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1 Einleitung und Zielsetzung

Der rasante technische Fortschritt der letzten Jahrzehnte hat Informationstechnologien zu
einem Grundbedurfnis unserer Gesellschaft werden lassen. Die dabel anfallende digitale
Datenmenge steigt exponentiell, Schatzungen gehen von einer bestehenden Grofenord-
nung von 10%° Bits (12 Exabyte) aus."

Daten muissen gespeichert, Ubertragen und verarbeitet werden. Die Welterentwicklung der
dabel beteiligten Materialien und Prozesse ist eine fortwahrende Herausforderung an die
Wissenschaft und — getrieben vom grof3en wirtschaftlichen Interessen — der Industrie.

In der Dateniibertragung ist mit den Glasfasern ein optisches Ubertragungsmedium neue-
ster Stand der Technik. Ohne die hiermit erreichten Ubertragungsbandbreiten von einigen
10 GBit/swére z.B. das Internet in seiner jetzigen Form nicht denkbar.

Auch bel der Datenspeicherung spielen optische Medien wie z.B. die algegenwartige CD
(engl. Compact Disc) eine wichtige Rolle. Der Bereich der wiederbeschreibbaren Massen-
speicher wird allerdings von elektromagnetischen Medien wie Festplatten oder Bandern
dominiert.

Allen gegenwartigen Speichermedien ist gemeinsam, dal3 die Information durch eine
lokale und moglichst kleine Anderung der optischen bzw. magnetischen Eigenschaften auf
der Oberflache eines Trégers, d.h. in zwel Dimensionen, gespeichert wird. Die damit
erreichbaren Speicherdichten liegen im Bereich von 0.7:10° Bits’‘cm? bei einer CD und
2010° Bits/cm? bei einer Festplatte.

Ein Verfahren, welches die erreichbare Speicherdichte revolutionieren konnte, ist die

[23451L12] Daten werden hierbei auf einen Laserstrahl aufmoduliert und as

Holographie.
Interferenzmuster in einem geeigneten Medium gespeichert. Das Auslesen erfolgt durch
Beugung an der erzeugten Struktur. Die Daten werden nicht auf der Oberfl&che sondern im
Volumen des Mediums gespeichert. Dieser Ubergang in die dritte Dimension erlaubt
Speicherdichten mit dem theoretischen Limit von 1/A. Mit Wellenlangen X im sichtbaren
Spektralbereich kénnten so Speicherdichten von 10* Bits/'cm?® erreicht werden.

Neben den hohen Speicherdichten versprechen holographische Verfahren auch schnellere

Zugriffszeiten durch paralleles Auslesen. Als einzigartiges Merkmal erlaubt die Natur des



2 Einleitung und Zielsetzung

Ausleseprozesses auch einen assoziativen Vergleich von Daten im holographischen
Speichermedium. Diese Speicher sind daher nicht mehr nur als "Lagerplatz’ fur Daten
anzusehen, sondern stellen einen aktiven Teil der Datenverarbeitung dar.

Die zur Zeit aussichtsreichsten Materialien fur die Verwirklichung holographischer
Massenspeicher sind photorefraktive (PR) Kristalle. Wahrend "photorefraktiv' im Wort-
sinn lediglich die Anderung des Brechungsindex durch Licht andeutet, steht dieser Begriff
fur eine spezielle Klasse von Materialien, die gleichzeitig photosensitiv, elektrisch leitfahig
und elektrooptisch aktiv sind. Das informationstragende Interferenzmuster wird in diesen
Medien in ein Raumladungsfeld Ubersetzt, welches dann Uber elektrooptische Effekte den
Brechungsindex des Mediums andert. Es gibt erfolgversprechende Ansédize, diese
Modulation in PR Kristallen zu fixieren.

In dieser Arbeit wurden organische, amorphe photorefraktive Materialien untersucht.
Solche "Kunststoffspeicher” sind wegen ihrer einfachen Herstellung, Verarbeitung und
chemischen Modifizierbarkeit sehr attraktiv.

In organischen PR Medien kdnnen die eingeschriebenen Hologramme zur Zeit noch nicht
wie in den PR Kristallen fixiert werden. Daher sind sie — im Gegensatz zu anderen organi-
schen Medien wie Photopolymeren® oder gar Tesa® Film!” — nicht als Langzeitspeicher
zu gebrauchen. Gegentiber diesen Medien haben sie jedoch den Vorteil, dal3 der Speicher-
vorgang vollstandig reversibel ist. Dies 18/} sie zu vielversprechenden Kandidaten fur die
optische Datenverarbeitung durch Echtzeitholographie werden. In diesem Bereich konkur-
rieren sie mit den anorganischen PR Medien und organischen Systemen wie z.B.
Bakteriorhodopsin'®.

Ein vieluntersuchtes Beispiel fir die optische Datenverarbeitung mittels Holographie ist
die Korrelation von Daten, auf der auch das oben erwahnte assoziative Auslesen beruht.
Durch den rasanten Fortschritt bel der Rechenleistung von Computern erscheinen optische
Korrelatoren allerdings nur in Verbindung mit holographischen Massenspeichern sinnvoll.
Anwendungen wie der Vergleich von biometrischen Merkmalen kdnnen heutzutage
aufgrund des Fortschritts in der Codierung auch von jedem PC durchgefiihrt werden. So
kann z.B. ein Scan der Iris eines menschlichen Auges auf nur 256 kB reduziert werden.”
Weitere Beispiele fUr optische Datenverarbeitung sind numerische Operationen wie die
Addition und Subtraktion von Bildern.

Neben diesen Verfahren, bel denen holographische Techniken in Konkurrenz mit der elek-

tronischen Datenverarbeitung stehen, gibt es eine Reithe von Anwendungen, die direkt auf
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der holographischen Natur des Aufzeichnungsprozesses beruhen. So kdnnen mit reversi-
blen Speichermedien phasenkonjugierte Wellen erzeugt sowie Laserstrahlen bereinigt und
geformt werden. Die holographische Interferometrie erlaubt die zerstérungsfreie und hoch-
aufgeloste Analyse von Verformungen oder Schwingungen von Objekten. PR Medien
eignen sich aufgrund der nichtlokalen Natur des Aufzeichnungsprozesses auch zur rein
optischen kohérenten Bildverstarkung.

Eine besonders interessante Anwendung fur reversible holographische Kurzzeitspeicher ist
die optische Kohadrenztomographie (OCT). Sie ermdglicht das tiefenaufgel ste optische
Abbilden durch stark streuende Medien wie z.B. biologisches Gewebe und damit die Ent-
wicklung eines nicht invasiven medizinischen Diagnoseverfahrens. Im Gegensatz zu her-
kémmlichen OCT Verfahren,™ die ein Medium Punkt fir Punkt abrastern, erlaubt die
hol ographische M ethode eine wesentlich schnellere Aufnahme von ganzen Schichten.

Der entscheidende Schritt zur Verwirklichung dieser Verfahren ist die Entwicklung von
geeigneten holographischen Speichermedien. Ein gutes Speichermedium zeichnet sich
dadurch aus, daf3 innerhalb kurzer Zeit und mit wenig Licht ein Hologramm erzeugt
werden kann, welches sich dann effizient auslesen 183, Diese Anforderungen lassen sich in
dem Oberbegriff Sensitivitdt zusammenfassen. Aul3erdem bendtigt man nattrlich auch eine
ausreichende Stabilitét sowie optische Qualitdt des Mediums. Hinzu kommen spezielle
Anforderungen, die von einer bestimmten Anwendung z.B. an das Loschverhalten gestellt
werden.

Ziel dieser Arbeit war die Verbesserung von organischen, amorphen photorefraktiven
Speichermedien hinsichtlich ihrer Sensitivitét und Stabilitét. Ausgehend von dem ersten
hocheffizienten literaturbekannten System, einem in situ polbaren Komposit auf Basis des
Lochleiters Poly(N-Vinylcarbazol) (PVK), wurden grundlegende Messungen zum Ver-
sténdnis der limitierenden Faktoren fur die Sensitivitat durchgefihrt. Dabei wurden die
Mef3methoden und Praparationstechniken verfeinert. Darauf aufbauend wurde durch
Variation der chemischen Zusammensetzung eine gezielte Verbesserung der Eigenschaften

unternommen.



2 Theoretische Grundlagen

Ziel dieses Kapitels ist es, nach einer Einfuhrung in die physikalischen Grundlagen der
Holographie den Photorefraktiven (PR) Effekt zu erlautern. Der Schwerpunkt wird dabei
auf amorphe, organische PR Materialien gelegt. Der phénomenologischen Beschreibung
des Effektes folgt eine Ubersicht der verschiedenen Klassen photorefraktiver Materialien.
Danach werden theoretische Modelle zur Beschreibung des gesamten PR Effektes sowie
Modelle fur die einzelnen Schritte, in die sich der Effekt unterteilen 183, umrissen.
Schliefdlich wird auf die physikalischen Grundlagen der Messungen eingegangen, die in
dieser Arbeit zur Charakterisierung der PR Materialien durchgeftihrt wurden.

2.1 Holographie

1947 entwickelte D. Gabor die Holographie,***? ein Verfahren, mit welchem die gesamte
in einem Lichtfeld enthaltene Information gespeichert und wieder rekonstruiert werden
kann. Die Holographie erméglicht echt raumliche Aufnahmen; durch ein Hologramm 18(3t
sich eine Szenerie wie durch ein Fenster betrachten. Hologramme sind gespeicherte Inter-
ferenzmuster; das Auslesen beruht auf der Beugung von Lichtwellen. In diesem Unterka-
pitel werden zunéachst die Grundlagen der Interferenz dargelegt, danach wird auf die Auf-
zeichnung und das Auslesen von Hologrammen eingegangen.

2.1.1 Interferenz

Als einfaches Modell betrachtet man zwei monochromatische, linear polarisierte Licht-
wellen mit ebenen Wellenfronten. Diese sollen sich in einem homogenen Medium aus-
breiten und den Winkel 20;; einschlieflen (Abbildung 2-1). Die x-Achse des
zugrundeliegenden Koordinatensystems sei senkrecht und die y-Achse parallel zur Win-
kelhalbierenden von 20;.

Die elektrischen Feldstarken der beiden Lichtwellen sind gegeben durch:!*®!

(2-1) El,Z (r,t) = Efz COS(RLZ T —ot+ (”1,2)
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Efz sind die Amplituden der Feldstarken, o ist die Kreisfrequenz und ¢ > sind die Phasen-

konstanten. Fir die Wellenvektoren k, , gilt

it éy cos®,, |,

(2-2) K, = i—”[i 8 sn®

€., sind die Einheitsvektoren in x- bzw. y-Richtung, A, ist die Wellenlange im Medium.

Abbildung 2-1: Interferenz von zwei ebenen Wellen der Wellenldnge A, mit dem Zwischenstrahlwin-

kel 26, Das erzeugte Interferenzmuster hat die Gitterperiode A.

Das Medium wird als linear betrachtet, so dal3 gemal? dem Superpositionsprinzip fur die
elektrische Feldstérke E an einem Raumpunkt

(2-3) E=E+E,

gilt. Die Amplitude der elektrischen Feldstérke &ndert sich so schnell, dal3 man ihre zeitli-
che Anderung in der Praxis nicht direkt messen kann. Mit den ublichen Detektoren erfaft
man die Bestrahlungsstérke I, die dem zeitlichen Mittel des Quadrats der elektrischen
Feldstéarke entspricht:

(2-4) | oc (E?).

Mit (2-1), und (2-3) erh@lt man nach Durchfiihrung der zeitlichen Mittelung aus (2-4) fir
die Gesamtbestrahlungsstarke an einem Punkt im Uberlappbereich der beiden Wellen:

(2-5) locl +1,+1,,
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mit den Bestrahlungsstérken der einzelnen Wellen
1/=q \2

(2-6) I, = _(EEZ) ,
2

und dem Interferenzterm

(2-7) |, = EX - EJ cos(d).

0 ist die Phasendifferenz der interferierenden Wellen. Sie beinhaltet sowohl den Unter-

schied der optischen Wegléngen al's auch den Unterschied der Phasenkonstanten:
(2-8) 5:@'F_R2’F+(01_(02-

Unter der Annahme paralleler E-Feldvektoren |43t sich (2-7) zu

(2-9) I, = 2,/1,1, cos(5)

vereinfachen.

Der Interferenzterm (2-7) moduliert die Bestrahlungsstarke im Uberlappbereich raumlich
in Abhéngigkeit von der Phasendifferenz der Wellen an einem bestimmten Punkt. Die Be-
strahlungsstarke nimmt Werte zwischen

(2-10) e o L+ 1, +2(/11,

m

und

(2-11) | ool +1,-2J11,.

an. Die Extremwerte werden an Punkten vollstandig konstruktiver (6= 2rn, n= 0, +1, £2,
...) bzw. vollsténdig destruktiver (6=nn, n= +1, +3, +5, ...) Interferenz erreicht. Fir zwel
Strahlungsquellen gleicher Bestrahlungsstéarke 1o= 11= 5 gilt Iy= 4lp und I = 0. Das In-
terferenzmuster hat in diesem Fall den hdchsten Kontrast (siehe unten).

Die sich Uberlagernden Strahlen missen zwei Interferenzbedingungen erfillen:

1.) Bedingung der konstanten Phasenbez ehung

Zwei Strahlen kénnen nur dann ein wahrend des Beobachtungszeitraumes unveranderli-
ches Interferenzmuster erzeugen, wenn sie in dieser Zeitspanne eine konstante Phasenbe-
ziehung zueinander haben. Eine Anderung der Phasenbeziehung fiihrt zu einer raumlichen
Verschiebung des Interferenzmusters. Eine rasch veranderliche Phasendifferenz hat zur

Folge, dal3 sich der Interferenzterm 1,2 in der Mef3zeit zu Null mittelt.
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Zur Beobachtung zeitlich unveranderlicher Interferenzmuster erzeugt man deshalb aus dem
Licht einer Quelle zwei Sekundarwellen, die dann Uberlagert werden. Die Sekundarwellen
sind am Interferenzort kohérent, wenn der Weglangenunterschied bis zur Uberlagerung
nicht groRRer als die Kohérenzlange der Lichtquelle ist. Benutzt man eine herkémmliche
Welildichtquelle, wie z.B. eine Halogenlampe, dann mussen die Weglangenunterschiede im
Mikrometerbereich sein. Mit stabilisierten Lasern kann der Wegunterschied viele Meter
betragen. Da jede Wellenlange im Spektrum der interferierenden Strahlen nur mit sich
selbst ein statisches Interferenzmuster bildet, benétigt man mdglichst monochromatische
Lichtquellen, um kontrastreiche Interferenzmuster auch bei grof3en Weglangenunterschie-
den erzeugen zu konnen.

2.) Polarisationsbedingung

Gleichung (2-5) wurde unter der Annahme linear polarisierter Lichtwellen hergeleitet, sie
|&3t sich jedoch auch fir alle anderen Polarisationsformen der beteiligten Wellen anwen-
den. Wenn die Ausbreitungsvektoren aler Wellen in einer Ebene (sog. Referenzebene)

liegen, dann lassen sich ihre Polarisationszusténde auf zwei orthogonale Zustande Esund
E, reduzieren: Jede Welle E kann in der Form (E, +E,) geschrieben werden. E ist
dabel senkrecht und Ep paralel zu der Referenzebene.

Uberlagern sich zwei kohdrente Wellen (E, +E,;,) und (E,, +E,,) in einem Raumge-
biet, dann ergibt sich dort eine Fluldichteverteilung, die aus zwei unabhangigen, sich

genau Uberlagernden Interferenzmustern <(I§Sl + E52)2> und <(I§pl + Ep2)2> besteht. Dabei

ist zu beachten, dal3 die ssKomponenten der Feldvektoren immer parallel zueinander sind,
und somit die skalare Betrachtung (2-9) fur den Interferenzterm zutrifft. Die p-Komponen-
ten hingegen sind nur dann parallel, wenn die Ausbreitungsvektoren selbst parallel sind.
Hier kann also nur fur diesen Spezialfall die inhérente Vektornatur des Interferenzprozes-
ses, wie siein Gleichung (2-7) ausgedriickt wird, vernachléssigt werden.

Um ein Intensitétsgitter erzeugen zu konnen, missen die interferierenden Wellen paralele
Pol arisationszusténde aufweisen, die ungleich Null sind. Die Polarisationsbedingung lautet

also: orthogonal linear polarisierte Wellen erzeugen kein Intensitétsgitter, d.h. 1= 0.
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Orthogonal polarisierte Wellen erzeugen bei ihrer Interferenz aber sehr wohl ein Phasen-
gitter, mit dem man in geeigneten Medien” sogar Hologramme schreiben kann.

Gleichung (2-5) gibt die Intensitdtsverteilung des Interferenzmusters an einem beliebigen
Punkt im Uberlappvolumen an. Fur die Intensitétsverteilung entlang der x-Achse verein-
facht sich Gleichung (2-5) nach Einsetzten von Gleichung (2-2) und geeigneter

Zusammenfassung zu

(2-12) 1(X) = I oL+ m cos(Kx)],
mit
(2-13) ly=1,+1,.

K ist der Betrag des Gittervektors, es gilt

(2-14) K = ‘K‘ = ‘RZ - IZI‘ 2

A ist die Gitterkonstante des Strichgitters:

A

(2-15) =
2nsin(®,,)

n ist der mittlere Brechungsindex des Mediums. A nimmt mit steigendem Zwischenstrahl-
winkel ab, und erreicht bei gegenlaufigen Schreibstrahlen den Minimalwert A/(2n).
m in Gleichung (2-12) ist der Gitterkontrast, es gilt

21,1,

(2-16) m= cos(20,, p),

0

mit p= 0 fur s-polarisierte Strahlen (E-Vektoren senkrecht zur Schreibstrahlebene) und
p= 1 fur p-polarisierte Strahlen (E-Vektoren in der Schreibstrahlebene).

" Z.B. sog. |somerisierungsgitter (siehe 4.2.1) in Materidien mit Farbstoffen, die

lichtinduzierte trans-cis | somerisierung zeigen.
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2.1.2 Aufzeichnung von Hologrammen: Speicherung

eines Interferenzmusters

Betrachtet man ein beliebiges Objekt, welches mit — der Einfachheit halber — monochro-
matischem Licht beleuchtet wird, dann enthdt das vom Objekt durch Reflektion und
diffuse Streuung abgestrahlte Lichtfeld an jedem Punkt seines Ausbreitungsraumes zwei
Informationen: Die Amplitude der Feldstéarke und die Phasenlage der Elementarwellen an
diesem Punkt.!*?

Wird dieses Lichtfeld auf eine zweidimensionale, lichtempfindliche Schicht wie die Netz-
haut des Auges oder einen herkdmmlichen photographischen Film mittels einer Loch-
blende oder einer Linse abgebildet, dann registriert bzw. speichert diese Schicht nur die
ortsabhangige Intensitdt des Lichtfeldes, wahrend die Information Uber die Phasenlage
verlorengeht. Man erhdt auf diesem Weg ein reduziertes Bild von dem Objekt ohne echte
Tiefeninformation. Dal3 eine Photographie einem Betrachter dennoch nicht unnatirlich
»flach® erscheint liegt daran, dal3 das Gehirn aufgrund seiner Seherfahrung monokulare
Tiefenkriterien anwendet, um das Bild zu interpretieren.*

Ein Verfahren, mit dessen Hilfe ein raumlicher Eindruck vermittelt werden kann, ist die
Stereophotographie. Dabei wird eine Szene aus zwei geringfligig verschiedenen Perspekti-
ven abgelichtet. Den Augen des Betrachters wird jewells nur eines der beiden Bilder
gezeigt, und die Unterschiede in den Bildern simulieren die beim beidaugigen Sehen auf-
tretende Querdisparation. Die Szene erscheint dadurch réaumlich, alerdings nur wie aus
einem bestimmten Blickwinkel betrachtet.

Die Holographie erméglicht hingegen eine echt réaumliche Rekonstruktion von Objektwel-
len. Fir die Aufnahme eines Hologramms (Abbildung 2-2, a)-c)) wird das vom Objekt
stammende Lichtfeld (im Folgenden Objektstrahl) mit einem zweiten Lichtstrahl (sog.
Referenzstrahl) in einem photosensitiven Medium Uberlagert. Der Referenzstrahl muf3 die
in Abschnitt 2.1.1 genannten Interferenzbedingungen beziiglich des Objektstrahls erfillen.
Man wahlt in der Regel eine kollimierte, ebene Welle as Referenzstrahl, da diese fur das

spétere Auslesen moglichst einfach reproduzierbar sein soll.
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Abbildung 2-2: Aufnahme eines Hologramms (oben): a) Uberlagerung einer kugeligen Elementar-
welle, die von einem Punkt des Objekts ausgeht, mit der ebenen Referenzwelle. Der gesamte
Objektstrahl besteht aus der Summe aller Elementarwellen. b) Ein photosensitives Medium wird
mit dem Interferenzmuster beleuchtet. ¢) Das Interferenzmuster wird als Anderung einer physikali-
schen Eigenschaft des Mediums gespeichert. Rekonstruktion des Hologramms (unten): d) Ein Teil
der Referenzwelle wird gebeugt und repliziert die Elementarwelle, ein Betrachter sieht ein virtuelles
Bild des Objekts. e) Beleuchtung mit einem phasenkonjugiertem Referenzstrahl erzeugt eine
phasenkonjugierte Elementarwelle, und damit ein reelles Bild des Objektes. (Abbildung adaptiert
von H. Coufal)

Objektstrahl und Referenzstrahl erzeugen ein stationdres Interferenzmuster. Gemal3 Glei-
chung (2-5) enthélt die Intensitét des Interferenzmusters an jedem Punkt im Uberlappvolu-
men sowohl Informationen Uber die Intensitét des Objektstrahls als auch Uber die Phasen-
lage der Elementarwellen des Objektstrahls relativ zum Referenzstrahl. Das Interferenzmu-
ster verursacht chemische und/oder physikalische Prozesse im Aufzeichnungsmedium und
wird als Anderung der Absorption, des Brechungsindex und/oder der Dicke gespeichert.
Typische Aufzeichnungsmedien sind spezielle photographische Filme mit sehr feiner Kor-
nung, Thermoplaste (z.B. Tesa Film®), Photopolymere und die in dieser Arbeit untersuch-
ten photorefraktiven Materialien. Das gespeicherte Interferenzmuster wird al's Hologramm
bezeichnet. Man unterscheidet zwischen Transmissions- und Reflexionshologrammen, je
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nachdem ob die beiden Wellen von der gleichen oder von entgegengesetzten Seiten auf das
Aufzeichnungsmedium fallen.

In dieser Arbeit wurden Hologramme mit zwei Wellen in der Transmissionsgeometrie ge-
schrieben. Fir die grundlegende Charakterisierung der Materialien wurden zwei ebene
Wellen verwendet. Das dabei von dem sinusformigen Interferenzmuster (Gleichung
(2-12)) erzeugte Hologramm wird als holographisches Strichgitter bezeichnet und ist der

einfachste Fall eines Hologrammes.

2.1.3 Auslesen von Volumenhologrammen: Bragg-

Beugung

Um die Objektwelle zu rekonstruieren (Abbildung 2-2 d) und €)) wird das Hologramm mit
der Referenzwelle oder einer anderen Welle, welche die Bragg-Bedingung erfillt und die
gleiche Wellenfront hat, beleuchtet. Die Bragg-Bedingung schreibt fir eine bestimmte
Wellenlange der rekonstruierenden Welle und fir eine gegebene Gitterkonstante A des

Interferenzmusters (siehe Gleichung (2-15)) den Auslesewinkel vor.™®

~l
~

=
g

Abbildung 2-3: Schnitt durch den sphéarischen K-Raum eines isotropen Mediums. Der Schnitt ist ein

Kreis dessen Radius dem Betrag des Wellenvektors Izi der einfallenden Welle entspricht. Der Wel-

lenvektor Izd des gebeugten Strahls 143t sich aus Izi und dem Gittervektor K konstruieren.

Aufgrund der Energiee und Impulserhaltungsgesetzte muld die Bedingung
k, =k, + K erfiillt sein (Abbildung 2-3). k, und k, sind die Wellenvektoren der einfallen-
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den bzw. der gebeugten Rekonstruktionswelle, K ist der Gittervektor. Daraus |14 sich die
Bragg-Bedingung ableiten:

n

(2-17) sin(@,) =sin(¢,) oA

0; und 64 sind die Winkel der einfallenden bzw. der gebeugten Rekonstruktionswelle im
Medium ("Bragg-Winkel"). A, ist die Wellenlange der Rekonstruktionswelle im Medium.
Die Bragg-Bedingung gilt nur fir die Gitter exakt, bei welchen das Verhdtnis der Dicke d
des Aufzeichnungsmedium zur Gitterkonstante unendlich grof3 ist. Ein Maf3 fur die Gitter-

dickeist der Parameter!*®

27A.d
(2-18) Q= O

Man kann ein Gitter als, dick“ oder ein Hologramm als ,, VVolumenhologramm® bezeichnen
wenn Q>> 1 ist (Bragg-Bereich). Bei den in dieser Arbeit untersuchten Hologrammen war
Q ~ 26. Fur dicke Gitter erhdt man unter dem Bragg-Winkel ein ausgepragtes Beugungs-
maximum nullter Ordnung, und bel einem unendlich dicken Gitter verschwinden die Beu-
gungsmaxima hoherer Ordnung. Fir Q< 1 spricht man vom RamanNath Bereich, hier
erhdlt man Beugung auch abweichend vom Bragg-Winkel und es treten hthere Beugungs-
ordnungen auf.

Der am Volumenhologramm gebeugte Anteil der Rekonstruktionswelle entspricht dem
Objektstrahl. Die Gite des Hologramms wird durch die Beugungseffizienz ausgedriickt.
Sie entspricht dem Quotienten aus der Intensitét der Rekonstruktionswelle und der des re-
konstruierten Objektstrahls.

Blickt ein Betrachter in den rekonstruierten Objektstrahl, dann sieht er ein virtuelles Bild
des Objektes, welches genau dem Bild des tatsachlichen, beleuchteten Objektes entspricht.
Wird mit einer dem Referenzstrahl gegenlaufigen (phasenkonjugierten) Welle ausgel esen,
erh@lt man auch eine , rickwarts laufende” Objektwelle und ein reelles Bild des Objektes
an seiner urspringlichen Position. Auf dieselbe Welse kann natiirlich auch die Referenz-
welle durch Beleuchten des Hologramms mit der Objektwelle rekonstruiert werden. Da
jede der vom Objekt ausgehenden Elementarwellen die ganze Aufzeichnungszone be-
leuchtet, enthdlt jeder Punkt des Hologramms Informationen tber alle Objektpunkte. Zer-
schneidet man ein Hologramm, so kann man auch aus einem Bruchstiick die gesamte

Objektwelle — allerdings mit verringerter Auflésung — rekonstruieren.
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Abbildung 2-4: Oben: Optischer Aufbau zur Aufnahme eines Weil3lichthologramms. Der Laserstrahl
(17 mW HeNe Laser) wird mit einer Linse L (f= 12mm, &= %.") auf eine Lochblende LB (&= 75 um)
fokussiert. Der so bereinigte und aufgeweitete Strahl beleuchtet durch den um 45° verkippten
photographischen Film F (Agfa Holotest 8E75HD, Auflésungsvermégen 5000 Linien/mm, 6 pum
Emulsionsschichtdicke) das Objekt O. Unten links: Rekonstruktion des Hologramms mit einer
Weilslichtquelle WQ, der Betrachter B sieht das virtuelle Bild VB. Unten rechts: Fotografien des
Phasenhologramms aus zwei verschiedenen Perspektiven. Als Beleuchtung diente ein Halo-

genspot.

Einen Speziafal stellen die weit verbreiteten” WeiRlichthologramme dar. Diese kénnen
mit weil3em Licht aus beliebigen Quellen ausgelesen werden. Es handelt sich dabei um
Reflektionshologramme, in Abbildung 2-4 ist ein einfacher Aufbau zur Aufnahme von
Wel(3ichthologrammen skizziert. Die Referenzwelle durchleuchtet den photographischen
Film und falt auf das Objekt. Das vom Objekt zuriickgeworfene Licht entspricht der
Objektwelle. Das fertige Hologramm ist ein wellenléngenselektiver Spiegel. Je nach
Neigungswinkel zur Lichtquelle erflllt nur eine bestimmte Wellenlénge des Weildlicht-
spektrums die Bragg-Bedingung und wird reflektiert. Das reflektierte Licht entspricht der
urspriinglichen Objektwelle.

*

ZB. die auf Bankkarten as féschungssicheres Merkmal aufgebrachten

Stempel hologramme.
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2.2 Der photorefraktive Effekt

In photorefraktiven Materialien erzeugt das Interferenzmuster von Referenz- und Objekt-
welle in den hellen Zonen bewegliche Ladungstrager, welche durch Diffusions- und Drift-
prozesse umverteilt werden. Dies fuhrt zur Trennung der positiven und negativen Ladungs-
schwerpunkte im Medium, und damit zur Entstehung eines Raumladungsfeldes. Schlief3-
lich bewirkt dieses Raumladungsfeld eine Anderung des Brechungsindex des Mediums
Uber elektrooptische (EO) Effekte.

In diesem Unterkapitel wird zundchst dieser mehrstufige Prozef3 im Detail erlautert.
Danach wird auf die Chemie photorefraktiver Materialien und die theoretische Beschrei-
bung des PR Effektes durch das Kukhtarev und das Schildkraut Modell eingegangen.

Mehr ins Detail gehend werden dann Modelle vorgestellt, welche die einzelnen am Aufbau
der Brechungsindexmodulation beteiligten Schritte wie Ladungstrégererzeugung,
Ladungstransport und die EO Eigenschaften in amorphen, organischen PR Materialien
beschreiben.

Als letztes werden die physikalischen Grundlagen zu den Messungen dargelegt, die zur
Charakterisierung der PR Materialien durchgefihrt wurden.

2.2.1 Phanomenologie

Wiein der Einleitung erwahnt, kann der PR Effekt nur in Materiaien auftreten, die photo-
leitfahig sind und gleichzeitig einen feldabhangigen Brechungsindex haben. Die Uberset-
zung eines Lichtmusters in eine Brechungsindexmodulation durch den PR Effekt 183 sich
formal in mehrere Schritte unterteilen (Abbildung 2-5).12528%

Zuné&chst wird das Material mit einem zeitlich stationaren Lichtmuster ungleichméliig be-
leuchtet. In Abbildung 2-5 wird vereinfachend von einer sinusférmigen Intensitétsvertel-
lung ausgegangen (siehe 2.1.2, holographisches Strichgitter). Der erste Schritt des PR
Effektes besteht in der Bildung von mobilen Ladungstragern durch optische Anregung
(Absorption). Im Gegensatz zu anorganischen Kristallen ist in organischen Medien die
Ladungstragererzeugungseffizienz wegen der hohen Rekombinationsrate (siehe 2.2.4.1)
stark feldabhéngig. Um die Erzeugungseffizienz zu erhthen, wird deshalb ein externes,
statisches elektrisches Feld mit der Komponente Ey entlang des Gittervektors (siehe
Abbildung 2-5) angelegt.
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Abbildung 2-5: Prinzip des photorefraktiven Effektes. Links: FluRdiagramm der einzelnen Schritte
von der Beleuchtung bis zur Brechungsindexmodulation (Adaptiert von Ref. [17]). Rechts:
Ortsabhangigkeit der Intensitat I, der Raumladungsdichte p, des Raumladungsfeldes Esc und der
Brechungsindexmodulation An fur den Fall einer sinusférmigen Beleuchtung eines lochleitenden
PR Materials und einer Phasenverschiebung ¢4 von 90°. E, ist die Komponente des externen Po-

lungsfeldes entlang des Gittervektors.

Im zweiten Schritt werden die erzeugten Ladungstrdger umverteilt. In anorganischen Kri-
stalen erfolgt die Umverteilung aufgrund von Diffusion oder feldinduzierter Drift von
Elektronen im Leitungsband. Die Mobilitét der Elektronen im Kristall ist dabel weitgehend
feldunabhangig. Wie in Abbildung 2-5 gezeigt sind organische PR Materialien meist
lochleitend (siehe Ref. [18] fur eine Ausnahme). Die Mobilité der Ladungstréger ist stark
feldabhangig (siehe 2.2.4.2), der Transport kann as feldinduzierte Drift mit
vernachlassigbarer Diffusion betrachtet werden. Die Ladungstrdger kdnnen bel der Bewe-
gung im Material mit den entgegengesetzt geladenen Ladungstrégern rekombinieren, oder
von ungeladenen Fallenzustanden eingefangen werden. Unter einer Falle stellt man sich
einen lokalen Zustand im Material vor, welcher einen eingefangenen Ladungstrager fir
eine gewisse Zeit daran hindert, am Ladungstransport teilzunehmen. Die genaue Natur
dieser Fallen ist nicht bekannt. Im Bild des Hopping-Transports in organischen Materialien
koénnen die tiefsten Zustande der Energiezustandsdichte (engl. Density of States, DOYS) als
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Fallen betrachtet werden (siehe 2.2.4.2). Die Energie fir die Befreiung eines Ladungstré-
gers aus einer Falle kann thermisch, unter Umstanden aber auch optisch zugefihrt werden.
Vorausgesetzt, dal3 nicht beide Ladungstrégersorten gleich beweglich sind, wird im dyna-
mischen Gleichgewicht von Erzeugung/ Rekombination bzw. Einfangen/ Befreien von
Ladungstragern eine Trennung der Ladungsschwerpunkte im Material erreicht. In den hel-
len Bereichen des Lichtmusters liegt dann eine erhthte Konzentration der immobilen
Ladungstragersorte vor (Elektronen in Abbildung 2-5). Diese modulierte Raumladungsver-
teilung p verursacht gemdld der Poisson Beziehung (Gleichung (2-22)) ein um 90° dazu
phasenverschobenes Raumladungsfeld Esc.

Der letzte Schritt des PR Effektes besteht in der Ubersetzung des Raumladungsfeldes in
eine Brechungsindexmodulation An. In kristallinen Materialien (organisch oder anorga-
nisch) erfolgt die Brechungsindexdnderung Uber den linearen elektrooptischen Effekt
(Pockels-Effekt), es gilt:

(2-19) An= —%ne’reff Ee.

Fur amorphe organische Materialien ist der Pockels-Effekt nur bel vorgepolten Materialien
der dominante Mechanismus (siehe 4.4). In den sogenannten "weichen" Materialien, d.h.
solche, die aufgrund ihrer niedrigen Glastemperatur (Ty) bel Raumtemperatur in situ polbar
sind, erfolgt zusétzlich eine Modulation der Doppelbrechung (siehe 2.2.4.3.5).

Die Bildung eines Raumladungsfeldes zur Erzeugung einer Brechungsindexmodulation
mag auf den ersten Blick etwas umsténdlich erscheinen, zumal es zahlreiche Mechanismen
wie z.B. Thermochromismus, Photochromismus und konventionelle y® Effekte gibt, die
eine Lichtmodulation direkt in eine Indexmodulation tberfiihren kdnnen. Esist aber gerade
der Umweg Uber das Raumladungsfeld, der dem PR Effekt seine einzigartigen Merkmale
und Vorteile verleiht:

1.) Durch die ungleiche Mobilitdt der Ladungstrdgersorten und die 90° Phasenverschie-
bung des Raumladungsfeldes gegenliber der Raumladungsverteilung ist die Brechungsin-
dexmodulation phasenverschoben beztiglich des Lichtmusters. Die Phasenverschiebung ¢q
erreicht den in Abbildung 2-5 gezeigten Maximalwert von 90°, wenn ein reiner Diffusions-
oder Drifttransport stattfindet. Die Phasenverschiebung bewirkt eine Phasen- und Amplitu-
denkopplung zwischen im Medium interferierenden Strahlen (engl. Two-Beam Coupling,
TBC), was eine Reihe von neuen Anwendungen ermdglicht (siehe 2.3.3).
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Die im Gleichgewichtszustand vorliegende Phasenverschiebung ¢4 sowie die Tatsache, daf3
die Brechungsindexmodulation nur bei ungleichmaRiger Beleuchtung auftritt,” sind
einzigartige Kennzeichen des PR Effekts und konnen al's Nachweise dienen.

2.) Sobald man die Beleuchtung abschaltet oder gleichmafdig beleuchtet, verschwindet das
Raumladungsfeld aufgrund der Dunkel- oder Photoleitfahigkeit. Ohne Raumladungsfeld
kann jedoch die Brechungsindexmodulation nicht erhalten bleiben. Dieses Loschverhalten
macht den Effekt vollstandig reversibel, was fur viele Anwendungen entscheidend ist
(sehez.B. 4.8,4.9.1und 4.9.2).

3.) Der Effekt hat einen integrativen Charakter, da absorbierte Photonen in Form von
getrennten Ladungstragern ,, gespeichert” werden. Gibt es eine ausreichend hohe Ladungs-
tragererzeugungseffizienz und geniigend Fallenzustdnde, dann konnen auch mit wenig
Licht bei ausreichend langer Schreibzeit starke Raumladungsfelder erzeugt werden. Der
PR Effekt hat somit das Potential, sehr lichtempfindliche holographische Speicher zu ver-

wirklichen.

2.2.2 Ubersicht photorefraktiver Materialien

Der Photorefraktive Effekt wurde 1966 als , optischer Schaden in LiNbO; entdeckt,!*
und daraufhin in vielen weiteren anorganischen, kristallinen Materialien wie Ferroelektrika
(z. B. KNbO3z, BaTiOs), Silleniten (Bi12SiO2), Halbleitern (GaAs) und Halbleiter Hetero-
strukturen gefunden und untersucht.!202%22
Erst 24 Jahre nach seiner Entdeckung wurde der PR Effekt zum ersten Mal in einem orga-
nischen Medium, einem Kristall,’”?¥ nachgewiesen. Kurz darauf wurde 1991 das erste
amorphe, organische PR Material, ein Polymer Komposit,[®® veroffentlicht. Mittlerweile
gibt es ene groRe Vidfat von organischen PR Materiadlien (Ubersichtsartikel
[26,27,28,29,30,31,32] und darin enthaltenen Referenzen). Es werden folgende Klassen
unterschieden:

e Komposite auf Polymerbasis

e Vollfunktionalisierte Polymere

e Niedermolekulare Gléser

o Sol-Gel Materidien

e Flissigkristale

" Ein Intensitatsgradient ist fur die Ladungstrennung zwingend erforderlich.
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e Polymer dispergierte Flussigkristalle
Bel Kompositen auf Polymerbasis werden die fur den PR Effekt notwendigen Eigenschaf-
ten durch das Zusammenmischen von verschiedenen funktionellen Komponenten er-
reicht.’?>*? Im einzelnen miissen ein Photosensibilisator zur Ladungstragererzeugung (z.B.
Ceo 0der TNF), ein Leiter zum Ladungstransport (meist lochleitende Polymere wie PVK)
und eine EO Komponente (EO Chromophore, z.B. Donor-Akzeptor-substituierte Azofarb-
stoffe) zur Modulation des Brechungsindex vorhanden sein. Falls keine der oben genann-
ten Komponenten auch als Matrix dient, benétigt man zusétzlich ein inertes Polymer, wel-
ches diese Funktion tbernimmt. Ferner kann ein Weichmacher zum Einstellen der Glas-
temperatur notig sein. Dieser Ansatz hat den grof3en Vortell, dal3 die Zusammensetzung der
Komposite zur Optimierung ihrer Eigenschaften leicht variiert werden kann. Von Nachteil
ist, da3 die in der Matrix dispergierten niedermolekularen Komponenten (v.a. die EO
Chromophore) zur Phasenseparation neigen.
In vollfunktionalisierten Polymeren sind die funktionellen Komponenten kovalent an ein
Polymerrickrad angebunden, welches selber funktional oder inert sein kann (siehe Kapitel
4.4). Diese Materialien sind im Gegensatz zu Kompositen phasenstabil.
PR Gléser sind das niedermolekulare Analogon zu den vollfunktionalen Polymeren. Es
handelt sich um Molekile, welche ausreichend stabile amorphe Zusténde bilden. Beispiele
fur vollfunktionale Glaser sind ATOP-4 (Kapitel 4.7) und die in Ref. [33] vorgestellten
Methinfarbstoffe. Glaser, die zusétzlich einen Sensbilisator ben6tigen, sind z.B.
2BNCMPB! und DRDCTA . Im DRDCTA werden die elektrooptischen Eigenschaften
und die Lochleitung von zweil verschiedenen, kovalent verbundenen Einheiten im Mol ekl
eingebracht. Die anderen genannten Gléser sind hingegen monolithisch, d.h. es kdnnen
nicht bestimmte Funktionalitdten bestimmten Molekiltellen zugeordnet werden.
Niedermolekulare Gléser sind wohldefinierte Strukturen, die sich sehr rein herstellen
lassen. Dadurch konnen Filme hergestellt werden, welche eine héhere optischen Qualitét
as die von Polymeren aufweisen.
Eine weitere Ldsung fur das Problem der Phasenseparation sind Materialien, die nach dem
Sol-Gel Verfahren hergestellt werden.!***") Mit OH-Gruppen funktionalisierte NLO Chro-
mophore werden kovalent in ein Silikagel eingebunden. Diese Gele zeigen durch Ver-

" Nomenklatur und chemische Strukturen aller Substanzen siehe Anhang 6.2.
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dichtung gute permanente Polungsstabilitéten, haben jedoch sehr langsame Ansprechzeiten
aufgrund der schlechten Photoleitfahigkeit der Silikagel Matrix.

Wie unter 2.2.1 erlautert ist bei organischen Materialien ein externes Feld nétig, um einen
starken PR Effekt zu erzielen. Die dabel bendtigten Feldstarken liegen im Bereich von 50
V/um. Flussigkristalline PR Materialien zeigen hingegen aufgrund der kooperativen
Effekte eine leichte Orientierbarkeit der EO Komponente. So kdnnen schon bel 1 V/pm
hohe Brechungsindexmodulationen erzeugt werden. Ein Beispiel ist der nematische Flis-
sigkristall 5CB (Pentylcyanobiphenyl), dotiert mit dem Laserfarbstoff Rhodamin 6G als
photoionisierbare Komponente.!*** Das Raumladungsfeld wird hier durch lonendiffusion
aufgebaut. Nachtell dieser Materialien sind ihre hohen Ansprechzeiten und ihre geringe
Auflésung (Gitterabstand > 10 um). Ein Weg die Auflésung zu verbessern ist, die Konti-
nuitst der Flissigkristalldomane aufzuheben. Polymer dispergierte Fliissigkristalle*”!
bestehen aus kleinen Domanen, die in ein Polymer eingebettet sind. Hier werden jedoch
wiederum hohere externe Felder benttigt, aul3erdem fuhren die flussigkristallinen Mikro-
doménen zu einer starken Lichtstreuung.

Ein weiterer, sehr erfolgreicher Ansatz die Auflésung von PR Flussigkristallen zu verbes-
sern, wurde von Ono et al. vorgestellt."*"! Hier wurden nematische Fliissigkristalle mit
kleiner molarer Masse und Polymere mit fllssigkristallinen Seitenketten gemischt, als Sen-
sibilisator diente Cg. Diese Materidien zeigten hohe Verstdrkungskoeffizienten bei

kleinen Ansprechzeiten und Gitterabstanden kleiner 3 um.

PR Kristalle eignen sich aufgrund ihrer hohen Reinheit und ihrer grof3en Dicke im cm Be-
reich als holographische Langzeit- und Massenspeicher. Die grof3e Dicke ist nétig, um
durch Uberlagerung vieler Hologramme im gleichen Volumenelement (Multiplexing, siehe
4.8) hohe Speicherdichten zu erzielen. Organische PR Materialien bendtigen hingegen
hohe externe Felder, um hohe Brechungsindexmodulationen zu erreichen. Dadurch sind
Dicken grof3er als einige 100 um nicht praktikabel. Dartiber hinaus gibt es fir anorgani-
sche PR Kristale im Gegensatz zu organischen PR Materialien eine Reihe von Methoden
die gespeicherten Daten zu fixieren.[*>4344

Fur die Verwendung als reversible holographische Kurzzeitspeicher bieten nichtkristal-
line, organische PR Materialien eine Reihe von Vortellen gegentiber den PR Kristallen. Sie
sind im Vergleich zu Kristallen billig und einfach herzustellen. Typisch fir Kunststoffe ist

ihre anspruchslose Verarbeitung, und es kdnnen grofl3flachige Filme erzeugt werden. Auf-
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grund der aulRerst vielfaltigen Strukturvariationen, welche die organische Chemie bietet, ist
eine kontinuierliche Variation der Eigenschaften und damit die Optimierung auf spezielle
Anforderungen moglich. In PR Kristallen ist ein starker EO Effekt an eine hohe Dielektri-
zitatskonstante gekoppelt, welche die Stérke des Raumladungsfeldes reduziert. Organische
Materialien zeigen starke EO Effekte bei kleinen Dielektrizitétskonstanten, was zu
wesentlich hoheren Brechungsindexmodulationen fuhrt. Dazu tragt vor allem der Effekt
der Doppel brechungsmodulation in nieder-Ty Materialien bei.

In dieser Arbeit wurden hauptséachlich PR Polymer Komposite auf Basis von lochleitenden
Polymeren untersucht. Des weiteren wurden auch Messungen an verschiedenen vollfunk-
tionalisierten Polymeren (Kapitel 4.4) sowie an einem PR Glas (Kapitel 4.7) durchgefihrt.

o~ A, o
Qe g

c @
@'@ w7 L

Abbildung 2-6: Chemische Strukturen der Komponenten des Standardmaterials.

Nieder-T4 Polymer Komposite sind die bislang erfolgreichsten amorphen organischen PR
Materidien. Das erste hocheffiziente PR Material, welches eine Beugungseffizienz von
knapp 100 % in einem nur 105 um dicken Film erreichte, war ein nieder-Ty Komposit mit
der Zusammensetzung PVK: ECZ: TNF: DMNPAA= 33: 16: 1: 50 gew. %.[*¥ Der Aus-
gangspunkt dieser Arbeit waren Materialien, die chemisch im wesentlichen diesem Kom-
posit entsprechen. Diese ,, Standardmaterialien* (Abbildung 2-6) basieren auf dem Polymer
PVK als Matrix und Lochleiter. Als Sensibilisator dient der Elektronenakzeptor TNF fir
den sichtbaren Bereich (hier 633 nm) und TNFM fir den NIR Bereich (hier 790 und 830
nm). Als Weichmacher wurde ECZ verwendet. ECZ entspricht der Wiederholungseinheit
in der PVK Polymerkette und zeigt eine gute Kompatibilitét zu PVK. Phasenseparation
erfolgt erst ab einer Zugabe von etwa 40 gew. % ECZ. Als EO Komponente wurde eine
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eutektische 1:1 Mischung der Azofarbstoffe DMNPAA und MNPAA verwendet. Die
Verwendung einer Farbstoffmischung unterdrickt die Phasenseparation der Chro-

mophore.!#647]

2.2.3 Theoretische Modelle des photorefraktiven Effektes

Die Bildung des Raumladungsfeldes in anorganischen PR Kristallen wird vom Kukhtarev-
Modell!*3** peschrieben. Das Modell geht von einem teilweise gefiillten Niveau von
Donorzustdnden (Dichte Np) in der Bandllcke enes kristallinen Halbleiters aus
(Abbildung 2-7). Alle Donorzustande sollen vereinfachend die gleiche Energie haben. Zur
Wahrung der Elektroneutralitdt werden sog. Akzeptorzusténde (Dichte Np) eingefihrt.
Diese tragen die kompensierenden Ladungen fur die ohne Bestrahlung im thermischen
Gleichgewicht ionisiert vorliegenden Donoren und sind im dbrigen nicht an der Bildung
des Raumladungsfeldes beteiligt. Die nicht ionisierten Donoren kénnen optisch angeregt
werden, ein Elektron wechselt dabel ins Leitungsband. Die Elektronen bewegen sich im
Leitungsband (Diffusion oder feldinduzierter Drift) und kdnnen von ionisierten Donorzu-
standen (sog. Falen) eingefangen werden. Bei den Donorzustdnden handelt es sich um

Dotierungen (, Verunreinigungen“) wie z. B. Fe**/Fe** in LiNbOs.

e 5 Leitungsband
hv
VAYAY, 4
—_— = == = == — = — Donoren N,
—.— —— - -e- Akzeptoren N,
Valenzband
) E

Abbildung 2-7: Schematische Darstellung des Kukhtarev Modells.

In Abwesenheit von photovoltaischen Effekten und wenn nur Elektronen als beweglich
betrachtet werden, sind die Kontinuit&tsgleichung, die Ratengleichung fir die Donoren, die
Poisson Gleichung und die Elektronstromgl eichung gegeben durch

dp_oN; 14

(2-20) ,
ot ot edx
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ONp N N
(2-21) atD = f(Np —Ng)—7oNg,
dE e
2-22 —=——"(p+N,-N}),
(2-22) o ggo(p A—Np)
(2-23) | =eupE + kBT,ud—p.
dx

p ist die Elektronendichte, e die Elementarladung, j die Stromdichte, f die Ladungstrager-
erzeugungsrate, y der Rekombinationskoeffizient, E das totale elektrische Feld (E= Ep+
Esc, Definition von Eyp und Esc siehe unten), € die statische Dielektrizitétskonstante, o die
Dielektrizitétskonstante des Vakuums, kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und
u die Elektronbeweglichkeit. Fir die Ladungstrdgererzeugungsrate gilt

(2-24) f(X)=4+9(X).

B ist die in anorganischen Kristallen im Gegensatz zu amorphen organischen Materiaien
nicht zu vernachléssigende thermische Erzeugungsrate von Ladungstrégern. s ist der
Wechselwirkungsguerschnitt der Photoionisation, und 1(x) ist die Intensitétsverteilung des
Interferenzmusters. 1(x) wird im Folgenden als sinusférmig betrachtet (Gleichung (2-12)).
Mit EinfUhrung des L eitfahigkeitskontrastes

sl, O oh

S+ opmtoy

(2-25) M

und nach Einsetzen von (2-12) &1} sich (2-24) ds

(2-26) f(x)=(B+5l,)[1+ MM cos(Kx)]

schreiben. mist der durch Gleichung (2-16) gegebene Kontrast des Interferenzmusters, K
der Gittervektor (Gleichung (2-14)).

Die Losung der Gleichungen (2-20) bis (2-23) fur die ungleichméllige Beleuchtung 1(x)
ergibt fur die Amplitude der ersten Fourierkomponente des Raumladungsfeldes im Gleich-
gewichtszustand und bei Anlegen eines konstanten auf3eren Feldes:

E2(E2 +E2)
E,+E,f+E2

(2-27) [Eqe| = mM \/ (
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Eo ist die Komponente des &ulieren Feldes entlang des Gittervektors, und das Diffusions-
feld Ep ist durch

‘K‘kBT

(2-28) E, = .

gegeben. Eg ist das durch die Zahl der Ladungstrégerfallen begrenzte Séttigungsfeld:

E :eoNT

(2-29) vt
0

N+ ist die effektive Dichte der Ladungstragerfallen:

Np N,

2-30 Ny = ———=—.
(2-30) TTNL-N,

Die physikalische Obergrenze des Raumladungsfeldes ist Esc= Ep. Flr diesen Fall halten
sich die ruckstellende Kraft des Raumladungsfeldes und die Driftkraft des externen Feldes
die Waage. Die hoheren harmonischen Anteile des Raumladungsfeldes sind nur fir m<< 1
vernachlassigbar klein. Die Amplitude der n-ten Harmonischen skaliert mit m", und die
Amplituden zeigen eine komplizierte Abhangigkeit vom Gitterabstand A.*!

Fir die Phasenverschiebung zwischen dem Interferenzmuster und dem Raumladungsfeld
ergibt das Modell

2
(2-31) tang, _E 1+5+ Eo .
E |~ E, EoE,

q

Das Kukhtarev-Modell beschreibt sowohl den Gleichgewichtszustand a's auch das zeitli-
che Verhalten des Raumladungsfeldes in anorganischen PR Kristallen sehr gut, es ist
jedoch nicht quantitativ auf organische PR Materialien anwendbar. Wie in Abbildung 2-8
fur einen PR Komposit gezeigt, erfolgt bel organischen Materialien nicht die Anregung
eines Ladungstragers in ein Leitungsband, sondern es wird durch Anregung eines Sensibi-
lisators ein Loch (oder Elektron) in einem Transportmolekil erzeugt. Der Ladungstrans-
port erfolgt durch ,,Hupfen* auf benachbarte Transportmolekile. Im Gegensatz zu anorga
nischen Kristallen sind sowohl Ladungstrégererzeugungsrate (siehe 2.2.4.1) as auch die
Ladungstréagerbeweglichkeit (siehe 2.2.4.2) stark feldabhangig. Ein Versuch diese
Besonderheiten der Entstehung des Raumladungsfeldes in organischen Materialien zu
beriicksichtigen stammt von Schildkraut et. al .[*%
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Abbildung 2-8: Darstellung der HOMO/LUMO Energieniveaus, die am Entstehen des
Raumladungsfeldes in einem organischen PR Komposit beteiligt sind. Durch optische Anregung
des Sensibilisators (Schritt 1) wird ein Loch im HOMO-Niveau des Lochleiters erzeugt (Schritt 2).
Nach einigen Springen in Richtung des externen Feldes auf benachbarte Molekile (Schritte 3,4)

wird das Loch durch einen Fallenzustand eingefangen (Schritt 5).

Hier wird davon ausgegangen, dal3 die Ladungstréger von einem Sensibilisator S geméal}

s(E)I

S + hv S + Loch

(2-32) Tr

erzeugt werden. Um die Feldabhangigkeit der Erzeugung zu berticksichtigen, wird verein-
fachend fir den Wechselwirkungsquerschnitt der Photoionisation s(E) «c E” angenommen,
wobei p ein experimentell zu bestimmender Parameter und E das lokale elektrische Feld
ist. y; ist die Rekombinationsrate. Gemal3 der Langevin-Theorie kann sie durch die Loch-

mobilitét ausgedrickt werden:

eu(E
y - 1(E)
E&,

Fir die Feldabhangigkeit der Lochmobilitét wird die einfache Beziehung (vergleiche Glei-
chung (2-37)) W(E) «< exp[C(y/E/E, —1)] eingesetzt. C ist wie p ein experimentell zu be-

stimmender Parameter. Im Gegensatz zu anorganischen Kristallen, in denen die Elektronen

von ionisierten Donoren eingefangen werden, wird fir organische Medien auch von unge-
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ladenen Fallenzustanden ausgegangen (siehe 2.2.1). Das Einfangen soll mit der Rate yr

und die ausschlief3lich thermische Befreiung mit der Rate r erfol gen:

F + Loch F

(2-33) r

Die Ableitung des Raumladungsfeldes nach dem Schildkraut Modell geht ebenfalls von
den Gleichungen (2-20) bis (2-23) aus. Eine anaytische Ldsung der Ratengleichungen
konnte nur unter sehr restriktiven Annahmen gefunden werden: Es wird entweder von ei-
nem Material ohne Fallen ausgegangen oder angenommen, dal3 nur sehr tiefe, im Gleich-
gewichtszustand vollstandig gefillte Ladungstrdgerfallen vorhanden sind, aus welchen
keine Reaktivierung eingefangener Ladungstrager moglich ist (d.h. r=0). Die so erhatenen
Losungen sind jedoch aufgrund der vielen vereinfachenden Annahmen und Einschrankun-
gen auch nicht quantitativ anwendbar. Diese Theorie ist nur ein erster Schritt in Richtung
einer Beschreibung der Raumladungsfeldes in organischen Materialien. Fir qualitative
Aussagen kann auch fir organische Materiaien in aler Regel das Standardmodell nach
Kukhtarev verwendet werden. Dies ist vor allem dann gerechtfertigt, wenn man nur den
Gleichgewichtszustand betrachtet, denn die charakteristischen Unterschiede der PR Gitter-
bildung in organischen Medien sind vor allem fir das transiente Verhalten ausschlagge-
bend.

2.2.4 Physik amorpher organischer PR Materialien

Im folgenden werden Modelle zur Beschreibung der Ladungstragererzeugung und des La-
dungstransports in organischen Medien sowie der optischen Eigenschaften von gepolten

Polymeren vorgestellt.

2.2.4.1 Ladungstragererzeugung

Absorption eines Photons geeigneter Wellenlange fuhrt zur Bildung gebundener oder
»heiller® Elektron-Loch-Paare (Exzitonen). Die erzeugten Exzitonen konnen entweder
wieder relaxieren, oder es erfolgt die Dissoziation (lonisierung) des Elektron-Loch-Paares
und damit die erwinschte Bildung von freien, beweglichen Ladungstrégern. Die Rekombi-
nation wird um so wahrscheinlicher, je geringer die Abschirmung der Ladungstréger im
betrachteten Material ist. Ein Mal3 fur die Abschirmung ist der Coulomb Einfangradius rc.
Er gibt den Abstand an, bei welchem die kinetische Energie eines thermalisierten
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Ladungstragers der potentiellen Energie entspricht, welche durch die anziehende Cou-
lombwechsalwirkung gegebenen ist:

eZ

2-34 fo=———.
(239 € Amse kT

eist die Elementarladung, ¢ die statische Dielektrizitatskonstante, o die Dielektrizitétskon-
stante des Vakuums, kg die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. Dieser Ausdruck
ist indirekt proportional zur Dielektrizitétskonstante des Mediums. Die Dielektrizitatskon-
stante von organischen Materialien ist im Gegensatz zu anorganischen Medien (e~ 10 -
1000) typischerweise klein (e~ 2 - 10), was zu grof3en Einfangradien und folglich zu hohen
Rekombinationsraten fuhrt. Eine brauchbare Quantenausbeute der Ladungstrégererzeu-
gung kann in amorphen, organischen Materialien nur erreicht werden, wenn ein auf3eres
elektrisches Feld angelegt wird, welches die Dissoziation der Elektron-Loch-Paare unter-
statzt.

Ein Modell, welches gut die Temperatur- und Feldabhéngigkeit der Quantenausbeute der
Ladungstragererzeugung in einigen organischen Photoleitern beschreibt, basiert auf einer
Theorie von Onsager,'*” die zur Beschreibung der Dissoziation von lonenpaaren in schwar
chen Elektrolyten unter dem Einflul eines E-Feldes entwickelt wurde. Eine numerische

Naherung fiir die Quantenausbeute ¢ nach Onsager stammt von Mozumder:®?
(2-35) ¢(hv,E,T) = ¢,(hv)P(E,T).

Hier wird die feldunabhangige primare Quanteneffizienz ¢o(hv) mit der Wahrscheinlich-
keit P, das keine Rekombination erfolgt, multipliziert. Dabel gibt ¢o(hv) den Bruchteil der
absorbierten Photonen der Energie hv an, die zu einem gebundenen Elektron-Loch-Paar

fUhren. Pist gegeben durch

1CX)

(2-36) P:1_2_§ZA1(77)An(§)'
mit
er,E _Te
T T

Fir den rekursiven Ausdruck An(x) gilt
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1 X"

A (%) =1—§, A) = A (X) - Te

ro ist die als feldunabhangig betrachtete thermische Trennungslénge der gebundenen
Ladungstrager. ro ist um so grof3er, je hoher die Dielektrizitétskonstante und damit die Ab-
schirmung der Ladungen voneinander ist. ¢ nimmt mit steigender Trennungslénge und
steigender Feldstérke zu.

Dieses Modell beschreibt die Feldabhangigkeit der Ladungstréagererzeugung in einigen
organischen Photoleitern wie z. B. Poly(N-vinylcarbazol) (PVK) recht gut. Fir kompli-
Ziertere Prozesse der Ladungstrégererzeugung, wie z.B. bei solchen mit einer Wechselwir-
kung des Exzitons mit einem Elektrondonor oder -akzeptor vor der lonisation des
Ladungstragerpaares kommt, bietet das Modell jedoch keine ausreichende Beschreibung.
Fir elektrische Felder im Bereich von 10 bis 100 V/um wird oft die N&herung ¢oc EP

benutzt.

2.2.4.2 Ladungstransport

Der zweite Schritt der Ausbildung des Raumladungsfeldes ist die Umverteilung der photo-
generierten, freien Ladungstrager von den hellen Zonen des Interferenzmusters in die Dun-
kelzonen, wo sie teilwei se eingefangen werden.

Der Ladungstransport in anorganischen PR Kristalen kann mit dem Bé&ndermodell
beschrieben werden. Die Mobilité der Ladungstréger im Band ist unabhangig von exter-
nen Feldern und nimmt mit steigender Temperatur ab. In amorphen organischen Materia-
lien gibt es nur einen schwachen Uberlapp der Molekilorbitale, und es liegt keine Fern-
ordnung vor, d.h. jedes Molekil bzw. jede Molekulgruppe hat unterschiedliche lokale
Umgebungen und damit ein unterschiedliches Potential. Dadurch kénnen sich keine
diskreten Energiebander ausbilden, es liegt vielmehr eine Verteilung von lokalisierten
Energiezustanden vor. Der Ladungstransport erfolgt durch das von einem elektrischen Feld
ausgeloste intermolekulare Springen (engl. Hopping) von Ladungstrdgern zwischen
benachbarten Zentren. Den Hopping-Mechanismus kann man sich anschaulich als eine
Folge von Redoxreaktionen zwischen identischen Reaktionspartnern vorstellen, in deren
Verlauf Elektronen zwischen den einzelnen Transportzentren in Richtung der von einem
externen Feld erzeugten Kraft hipfen (siehe Abbildung 2-8). Die energetischen Niveaus,
auf denen sich die , Hupfprozesse® abspielen, sind das HOMO (engl. Highest Occupied
Molecular Orbital) und das LUMO (engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) des
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Transportmolekdils. Lochertransport findet dabel auf Niveau des HOMO, Elektronentrans-
port auf dem LUMO Niveau statt.

Die Mobilitéat der Ladungstréager héngt von der Polaritdt der Matrix, dem Abstand zwi-
schen den Redoxzentren (engl. Stes), der Temperatur und der Feldstérke ab. Das zur Zeit
erfolgreichste Modell fur die theoretische Beschreibung des Hoppings stammt von
Bassler.®® Der sog. Bassler-Formalismus geht von einer Gaulischen Zustandsdichte (DOS)
der Energiewerte (energetische Unordnung) sowie von einer gaul3férmigen Verteilung der
Abstande der Transportmolekile (positionale Unordnung) aus. Die Ladungstrager werden
zufdllig in einem beliebigen Energiezustand der Verteilung generiert. Wahrend ihrer Be-
wegungsphase (Abfolge von Spriingen) gelangen sie schliefdlich an ein Zentrum, dessen
Potential dem fur die Ladungstragersorte in der betrachteten Verteilung energetisch gin-
stigsten Zustand entspricht. Hier werden die Ladungstrager eingefangen. Ein Weitertrans-
port ist nur durch thermische oder optische Zufuhr einer Aktivierungsenergie moglich.

Fur die Temperatur und Feldabhangigkeit der Beweglichkeit der Ladungstrager gilt im

Béssl er-Formalismus:

(2-37) u(F,%,E) = u, exp _(2_5} eXp[C(sz ~s?)JE], £215
3) ||ewlcE -225VE] z<15

mit & = o/k;T . o ist die Breite der DOS, X ist ein Parameter, der die positionale Unord-

nung beschreibt, uo ist ein experimentell zu bestimmender Parameter, der theoretisch der
Mobilitat ohne Unordnung entspricht, und C= 2.910"* (cm/V)Y2.

Die Mobilitdt wird in sog. TOF —Experimenten (engl. Time of Flight) bestimmt (siehe Ref.
[30] und darin genannte Literatur). Hierbei werden Stromtransienten nach Beleuchtung mit
einem Lichtpuls gemessen, aus der Transitzeit der erzeugten Ladungstrager kann die Mo-
bilitét berechnet werden. Aufgrund des stark dispersiven Ladungstransports in amorphen,
organischen Medien ist die Mobilité jedoch zum einen keine wohldefinierte Grélde, zum
anderen recht klein. Typische Werte fur die Polymere PVK, DBOP-PPV und TPD-PPV
sind in Tabelle 4-7 und Tabelle 4-10 angegeben. Die Mobilitdten der konjugierten Poly-
mere DBOP-PPV und TPV-PPV sind eine bzw. drei Gréf3enordnungen héher alsin PVK.
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2.2.4.3 Optische Eigenschaften

Der letzte Schritt der Hologrammbildung in PR Materialien besteht in der Ubersetzung des
Raumladungsfeldes in eine Brechungsindexanderung. Die Brechungsindexanderung in
amorphen, organischen PR Materialien wird durch die Wirkung des gesamten Polungsfel-
des auf die EO Komponenten verursacht. Dabei ist das gesamte Polungsfeld die Summe
des externen Polungsfeldes und des Raumladungsfeldes. Typische EO Komponenten (oft
als ,,Chromophore” bezeichnet) sind intramolekulare charge-transfer (CT) Molekile, die
aus einer Donor-Akzeptor-substituierten -konjugierten Briicke bestehen. Die unsymmetri-
sche Substitution ist Voraussetzung fir die molekularen NLO Eigenschaften zweiter Ord-
nung, und sie bewirkt, durch Elektronenverschiebung in der n-Briicke zur Akzeptorgruppe
hin, ein permanentes Dipolmoment. Die EO Komponenten treten Gber dieses Dipolmoment
in Wechselwirkung mit dem gesamten Polungsfeld und werden in diesem ausgerichtet. Die
Brechungsindexénderung erfolgt durch ihre anisotrope Polarisierbarkeit o sowie durch ihre
Hyperpolarisierbarkeit 3.

Die durch das gesamte Polungsfeld im PR Material erzeugten linearen und nichtlinearen
optischen Effekte, die sich letzthin in einer Brechungsindexanderung auf3ern, lassen sich
im Formalismus der Elektrodynamik als Reaktion von Ladungsverteilungen auf elektrische
Felder beschreiben. Im folgenden Unterkapitel ist ein kurzer Abril3 der theoretischen

Beschreibung 1315%45°)

gegeben.

Die durch das Raumladungsfeld verursachte Brechungsindexénderung mufd moglichst grof3
sein, um hohe Beugungseffizienzen zu erreichen. Die Optimierung dieses Prozesses setzt
voraus, dal3 man die molekularen Eigenschaften o und 3 der EO Komponenten zu den ma-
kroskopischen optischen Eigenschaften (Suszeptibilitdten) der PR Materiaien in Bezie-
hung setzt. Dazu mul} die Dichte und Lage der molekularen Dipole in der Matrix bekannt
sein. Ein stark vereinfachendes, jedoch sehr brauchbares Modell, welches die Wirkung
eines Polungsfeldes auf ein System mit eingebetteten Dipolen beschreibt, ist das des
,orientierten Gases*, welches unter 2.2.4.3.2 wiedergegeben ist. Das Modell liefert einen
Ausdruck fur die mittlere Orientierung der EO Chromophore im Polungsfeld. Mit diesem
Ergebnis werden in den darauf folgenden Unterkapiteln Ausdriicke fir die durch lineare
und nichtlineare EO Effekte verursachten Brechungsindexanderungen hergeleitet. Diese
Ausdricke werden dann zur Berechnung der PR Brechungsindexmodulation durch das

vom Raumladungsfeld modulierte gesamte Polungsfeld benutzt.
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Zuletzt wird die aus diesen Zusammenhangen abgeleitete Optimierung der EO Chro-
mophore fur in situ polbare PR Materialien besprochen.

2.2.4.3.1 Wechselwirkung von Licht mit Materie

Licht, welches in einem dielektrischen Medium propagiert, induziert Uber sein elektrisches
Feld durch Verschiebung geladener Teilchen ein Dipolmoment. Im Fall von sichtbarem
Licht konnen nur Elektronen der schnellen Anderung des E-Feldes folgen. Die induzierten
Dipole erzeugen eine Sekundarwelle, die sich mit der Primarwelle Uberlagert. Fir kleine
Anregungsfelder aufert sich dies in einer gegentiber dem Vakuum reduzierten Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit des Lichtes im Dielektrikum. Bel Anregungsfeldern in der Grolen-
ordnung der intraatomaren Feldstérken, die mit Lasern leicht erzeugt werden kdnnen,
treten zusétzlich nichtlineare Effekte wie z. B. Frequenzvervielfachung auf.

Die Summe der pro Volumeneinheit induzierten Dipolmomente wird als Polarisation P des
Mediums bezeichnet. Die Komponenten der makroskopischen Polarisation lassen sich bei

nichtresonanter Anregung in folgender Stérungsreihe nahern:
(2-38) R /&= Zl(Jl) E, + RZI(JZIi E,Ec + SZl(Jar)(LEJ EE +...

Die Indizes I, J, K, L bezeichnen Komponenten im Laborkoordinatensystem. g ist die
Dielektrizitatskonstante des Vakuums. ™ sind Tensoren der Stufe (n+1) und werden als
Suszeptibilitéten n-ter Ordnung bezeichnet. R und S sind Entartungsfaktoren, die von der
Art des nichtlinearen Prozesses, sowie von der Frequenz der daran betelligten E-Felder
abhangen. E;k L sind die Komponenten der elektrischen Felder.

Auf molekularer Ebene gilt fir das induzierte Dipolmoment:
(2-39) P =u +a;E + RBE B + Sy E, B E +...

Die Indizes i, j, k, | bezeichnen Komponenten im Koordinatensystem des Molekdls. [ ist
das permanente Dipolmoment des Molekiils. An Stelle der makroskopischen Suszeptibili-
téten treten die molekulare Polarisierbarkeit o (Tensor zweiter Stufe) sowie die erste und
zweite molekulare Hyperpolarisierbarkeit B (Tensor dritter Stufe) und y (Tensor vierter
Stufe).
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Betrachtet man zunachst nur lineare Effekte, dann gilt in einem optisch isotropen Medium’

fur den Brechungsindex:
(2-40) nN=g=1+ ;((1) .

¢ ist die Dielektrizitatskonstante des Mediums und ) ist in diesem Fall ein Skalar.

2.2.4.3.2 Modell des orientierten Gases

Die in dieser Arbeit untersuchten amorphen Materialien bestehen aus einer Matrix, in die
anisotrope Molekile (Chromophore) eingebettet sind. Die im thermischen Gleichgewicht
vorliegende statistische Orientierungs-Verteilung der Chromophore kann durch Anlegen
eines elektrischen Feldes bei einer ausreichend weichen Matrix (T(Polung) = Tg) aufgeho-
ben werden. Das Modell des orientierten Gases beschreibt die mittlere Orientierung der
Chromophore in der Matrix. Dabel wird von einer vernachlassigbaren Wechselwirkung der
Chromophore mit der Matrix, d.h. von einem , Chromophorgas‘, ausgegangen. Diese
Annahme stimmt néherungsweise fir Polungstemperaturen knapp unter oder Uber der

Glastemperatur des Materias.

ZA

|

v

Abbildung 2-9: Lage eines Molekils mit Molekilkoordinaten {x,y,z} im Laborkoordinatensystem

Y=<

{X,Y,Z}. O ist der Polarwinkel und ¢ der Azimutwinkel.

*

D.h. dle optischen Eigenschaften wie Brechungsindex und Absorption sind

richtungsunabhéngig.
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Des weiteren nimmt man vereinfachend eine stabartige Gestalt der Chromophore an (C,, -

Symmetrie), wobel das Dipolmoment in der Langsachse liegt. Diese Achse sei gleichzeitig
die z-Achse des Molekilkoordinatensystems {x,y,z}. Man betrachtet ein Polungsfeld in
Richtung der Z-Achse des Laborkoordinatensystems {X,Y,Z}. Unter der Orientierung der
Chromophore in der Matrix versteht man die feldabhangige Lage ihrer Dipolmomente
(bzw. ihrer z-Achse) im Laborkoordinatensystem (Abbildung 2-9).

Die thermische Bewegung der Chromophore wirkt der Ausrichtung der Dipole durch das
vom Feld erzeugte Drehmoment entgegen. Die mittlere Orientierung der Chromophore

wird in dem Model| durch eine Maxwell-Boltzmann-Verteilungsfunktion beschrieben:!?

U(e)

(2-41) f(Q) d=e ' sSnOJO.

kgT ist die thermische Energie bel der Polungstemperatur T, Q2 ist der Raumwinkel, und ®
ist der Polarwinkel (siehe Abbildung 2-9). Die Energie U(®) beschreibt die Wechselwir-
kung zwischen dem Polungsfeld und dem Dipol:

(2-42) U(@©)=-4" -E ->p-E;.

N

4" ist das effektive permanente Dipolmoment des Molekiils in der Matrix, E, ist das
gesamte Polungsfeld in Z-Richtung, und p ist das durch das Polungsfeld induzierte Dipol-

moment. Intramolekulare CT-Molekile haben ein vergleichsweise hohes permanentes

—

Dipolmoment, daher kann das induzierte Dipolmoment p in guter Naherung vernachlés-
sigt werden. Mit p=0und i - E; = 1" E; cos® erhdlt man aus (2-42)
(2-43) U(@)=-u" E, cosO.

In einem ungepolten Polymer mit statistisch verteilten Chromophoren ist f(Q2)=1. In ge-
polten Polymeren kann die Ordnung der Orientierung mit gemittelten Grof3en der Form
{(cos" ®) beschrieben werden:

o

Einsetzen von (2-41) und (2-43) in (2-44) ergibt
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jfcos“@ sn® e+°de
(2-45) <cos“ ®> =2 — =L,
fdn@ e* 4o
0

mit

(2'46) XL =

Ln(x.) sind die Langevin-Funktionen. Fir x < 1, d.h. bei schwachem Polungsfeld, kdnnen

die ersten drei Langevin-Funktionen durch folgende Funktionen gut angendhert werden:

L 1 2XL2

2L~ 3t Ls(XL)“%

(2-47) Lo =%

Die Naherung x, < 1 gilt bei Raumtemperatur und p'= 10 D fiir Felder Er< 125 V/pm.

2.2.4.3.3 Lineare optische Eigenschaften gepolter Polymere

Durch die Polung wird das isotrope Material mit den statistisch orientierten Chromophoren
Zu einem anisotropen, optisch einachsigen System. Die optische Achse ist hier durch die
Polungsrichtung gegeben.

Optisch einachsige, anisotrope Medien sind aufgrund ihrer richtungsabhéngigen Bre-
chungsindizes doppelbrechend. Fallt ein unpolarisierter Lichtstrahl senkrecht oder parallel
zur optischen Achse ein, dann verhélt sich das Material isotrop, d.h. der Strahl durchwan-
dert das Medium und tritt wieder unpolarisiert aus. Bei allen anderen Einfallsrichtungen
tritt Doppelbrechung auf: Der Strahl wird nach Eintritt in das Medium in zwei Strahlen
aufgespalten, die senkrecht zueinander linear polarisiert sind. Einer der Strahlen verhélt
sich erneut wie in einem isotropen Medium und wird ordentlicher Strahl genannt. Der
zweite Strahl wird je nach Material zu kleineren oder grofReren Winkeln relativ zur opti-
schen Achse abgelenkt. Dieser Strahl wird auf3erordentlicher Strahl genannt.

Der Brechungsindex in einem Medium kann algemein durch das Indexellipsoid
(Indikatrix)

(2-48) —+—5+—5=1
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beschrieben werden. X, Y, Z sind die Raumkoordinaten im Medium, nxy z sind die Bre-
chungsindizes in diesen Raumrichtungen. Fur ein einachsiges System, dessen Vorzugs-
richtung entlang der Z-Achse liegt, vereinfacht sich das Indexellipsoid zu

X% Yy? z°?

(2-49) EASL A=
n n n

(0] (0] e

Ne= Nx= ny ist der ordentliche Brechungsindex, n= n; ist der auf3erordentliche
Brechungsindex entlang der V orzugsrichtung.

Mit der aus dem Modell des orientierten Gases erhaltenen mittleren Orientierung der
Chromophore soll nun aus der molekularen Polarisierbarkeit der Chromophore die Bre-
chungsindexénderung parallel und senkrecht zur Polungsrichtung berechnet werden.

Die betrachteten Chromophore zeigen eine starke Anisotropie der Polarisierbarkeit, es gilt
o <<ay, wobei o, =ox=ay die Polarisierbarkeit senkrecht, und o= o, die Polarisierbar-
keit parallel zur z-Achse des Molekulkoordinatensystems ist. Der Polarisierbarkeitstensor
lautet

a, 0 O
(2-50) a;=| 0 a O
0 0 ¢

Fur die linearen Komponenten der molekularen Polarisierung gilt:

(2-51) p =a E (w)

mit i= X, y, z. Die induzierte molekulare Polarisierung ist in ihrer Starke von der Orientie-
rung des Molekiils relativ zum optischen Feld abhangig und nur in den Féllen z || E o)
und z | E;(®) parald zum Feld.

Die makroskopische Polarisierung ist die Summe der einzelnen molekularen Polarisierun-
gen. Durch die Anisotropie der molekularen Polarisierung ist die makroskopische Polari-
sierung abhangig von der mittleren Orientierung der Molekule. Fur die Z-Komponente der

makroskopischen Polarisierung gilt bei einem Polungsfeld in Z-Richtung;®%2

J.(pxsin®cos¢+ p,SN®sing + p, cos@))f (©)dQ

2-52 P, =N
(52 ‘ [ f(©@do

N ist die Zahl der Dipole pro Volumeneinheit, und f(QQ) ist durch (2-41) gegeben. Die Win-
kel ® und ¢ sind aus Abbildung 2-9 ersichtlich.
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Mit (2-51) und (2-50), sowie der Projektion der optischen Feldkomponenten Ej(w) im
Molekulkoordinatensystem auf die Z-Achse des Laborkoordinatensystems, erhdt man aus
(2-52):

o, + (e, -, ) cos? Of ()d
[ f(©@do

(2-53) P,=N I E,(0) = 2 (-0, 0)E, (w).

E, (w) ist der parallel zur Z-Achse polarisierte Anteil des optischen Feldes. ' ist die

Suszeptibilitét erster Ordnung in Z-Richtung.
Bei Anlegen des Polungsfeldesin Z-Richtung andert sich die lineare Suszeptibilitét um

(2-54) Ay? (~w;0) = NF? (q, - aL)(<COSZ ®> - %j
mit
(2-55) Fo L M@ +3

2

FY ist ein Korrekturfaktor fir das lokale Feld, welcher den EinfluR des Materials auf das
aul3ere Feld berilicksichtigt.
Nach Einsetzen der Naherung in Gleichung (2-47) geht (2-54) in

ONF @ JE Y
2-56 Ay®(~w0) =——(a,-a,) —-
(2-56) X, ( ) 45 ( I 1) KT

uber. Mit n?(w) =1+ ¥ (-w; w) (Sehe Gleichung (2-40)) und der fur kleine An geltenden

Naherung An’= 2nAn erhélt man aus (2-56) fiir die Brechzahlanderung in Z-Richtung:

@ E Y
(2-57) ANY (@) = NF Aol BT
: 45n keT
mit
(2-58) Aa=a-a,.

AyY ist die ZZ-Komponente der Ay Diagonalmatrix. Mit einer analogen Ableitung

erh@t man fur die Ubrigen Komponenten:



36 2 Theoretische Grundlagen

(2-59) AW = 0 AP 0 |= 0 —%A;gg) 0
0 Axy 0 0 AZY

Fur die Brechungsindexénderung senkrecht zur Z-Achse gilt dadurch

(2-60) An(xl) (w) = Anil) (w) = —%Anil) ().

2.2.4.3.4 Nichtlineare optische Eigenschaften 2. Ordnung gepolter Polymere

Da die Zentrosymmetrie der organischen, amorphen PR Materialien durch die Polung auf-
gehoben wird, ergibt sich fur B = 0 eine Suszeptibilitat x? = 0. Dadurch tritt — unter Ver-
nachldssigung nichtlinearer Effekte hoherer Ordnung — der lineare EO Effekt (Pockels-
Effekt) als weiterer Beitrag zur Brechungsindexanderung auf.

Der Pockels-Effekt beschreibt die durch das statische Feld E(0) verursachte Brechungsin-
dexénderung, die eine Lichtwelle E(w) mit der Frequenz o spurt. Setzt man diese Felder in
Gleichung (2-38) ein, erhdt man unter Vernachlassigung nichtlinearer Effekte hoherer

Ordnung:

(2-61) R /& = 210 (@, @)E, (@) + 2R (~0; 0,0 E, (@) E (0).

Fur den Brechungsindex gilt

(2-62) N =1+ () (-w;0) + 213 (~0; 0,0 E, (0) = n (0) + 2R (- @,0)E, (0) .

n,y(0) ist der durch linear optische Effekte gegebene Brechungsindex. Der zweite Sum-
mand drickt den Pockels-Effekt aus, die Brechungsindexéanderung hangt linear von der
GrofRe des stati schen el ektrisches Feldes ab.

Gepolte Polymere gehtren zur Symmetriegruppe comm. In dieser Symmetrie sind von den
27 y Tensorelementen nur drei unabhangig. Findet zusétzlich keine resonante Anregung

des Mediums statt, dann gilt die Kleitnmannsche Symmetrieregel fir verlustfreie Medien,
und die Zahl der unabhangigen Tensorelemente reduziert sich auf zwei. In Kurzschreib-

weise (1= 1..3, J= 1..6) lautet der Tensor dann
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0 0 0 0 z2 o0

(2-63) =0 0 0 2 0 0
(2) (2)

X Az Zg) 0 0 O
mit
29 =15

@_ 2 _ ., _.,0_.,0"
Xis =Xoa = Xa1 = X2 = Xzxx

Bel den betrachteten Chromophoren kann in guter Naherung davon ausgegangen werden,
dai’ das einzige nicht verschwindende Tensorelement der ersten Hyperpolarisierbarkeit
ist. Unter dieser Annahme fuhrt die Anwendung des Modells des orientierten Gases bei
einem Polungsfeld in Z-Richtung zu folgenden N&herungsformeln fir die beiden unabhan-

gigen Tensorelemente von 12850

(2-64) 7%, =NF® B, (cos’ @)

((cos@) —~ <cos3 ®>) |

(2-65) 15 =NF@p,, 5

F? igt ein Korrekturfaktor, welcher den EinfluR der Matrix auf das lokale Feld beriick-
sichtigt:

n(w)® +2

2-66 F@~(FY)%¢ .
(2-66) (F5) 2¢ + n(w)?

¢ ist die statische Dielektrizitatskonstante, F¥ ist durch Gleichung (2-55) gegeben.
Anaog zur Herleitung von Gleichung (2-57) erh@lt man fir die Brechungsindexénderung
in Z- und X,Y -Richtung:

NF @ 1 E
2-67 An® (w) = T
NEF® — u'E
2-68 An® (@) = An? (@) = Ly
(268) (@)= a0 (@) == =B

Fur die Beschreibung der NLO Eigenschaften eines Materials werden meist nicht die Sus-
zeptibilitéten, sondern die el ektrooptischen K oeffizienten verwendet. Dazu formuliert man
die Auswirkung des statischen E-Feldes auf die Elektronenverteilung im Material mathe-
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matisch als Verformung, Verkippung und/oder Drehung des Indexellipsoids. Gleichung

(2-48) geht dann in die allgemeinere Form

X% Y? Z* 2XY 2XZ 2YZ
+ + + =

2 2 2 2 2 2
n XX r]YY r]ZZ r]XY r]XZ r]YZ

1

(2-69)

uber. nj; entspricht dabei dem neuen Brechungsindex in der entsprechenden Raumrichtung.
Die elektrooptischen Effekte lassen sich durch Entwicklung des reziproken, quadratischen
Betrags des Brechungsindex in einer Potenzreihe der Komponenten des angel egten el ektri-
schen Feldes beschreiben:

(2-70) 1oL isnE.

Der Tensor dritter Ordnung rijx (27 Elemente) wird elektrooptischer Koeffizient genannt.
Er 1&3t sich aufgrund der Symmetrie der ersten beiden Indizes, d.h. rijx= rjik, zu einer 6x3-
Matrix rnk reduzieren. Gleichung (2-70) &t sich dann als

1
(2-71) A— = Z Mok Ex
n, K

schreiben. Mit der fiir kleine Brechungsindexanderungen geltenden Naherung An’= 2nAn
wird (2-71) zu

(2-72) An, = —%nszrhk E, .
k

nist der mittlere Brechungsindex des Materials.
Zwischen den Tensorelementen der Suszeptibilitét zweiter Ordnung und den Tensorele-
menten des el ektrooptischen K oeffizienten besteht folgender Zusammenhang:

2
(2-73) r, = —F;(I(JZ) (~o;,0).

Fir die Anwendung von (2-72) auf ein bestimmtes System wird aus der Symmetrie des
Mediums, der Ausbreitungsrichtung und Polarisationsebene der einfallenden Welle sowie
der Richtung des angelegten E-Feldes relativ zum Medium ein effektiver el ektrooptischer
Koeffizient re; berechnet:

(2-74) An= —% n’r ‘E(O)‘ .
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In optisch einachsigen Systemen, wie den in dieser Arbeit betrachteten gepolten PR Mate-

rialien, vereinfacht sich die ry Matrix aufgrund der comm Symmetrie zu

0 0 rg
0 0 ry
(2-75) M = 0 0 T
oOr, O
r, 0 O
10 0 0]

mit r13= ry3 und rs;= r4. Unter Vernachlassigung der durch die Doppelbrechung erzeugten
Anisotropie des Brechungsindex lassen sich fur die in Abbildung 2-12 gezeigte
Mef3geometrie folgende effektive elektrooptische Koeffizienten fir s- bzw. p-polarisiertes

Auslesen berechnen:

S

(2-76) lg =I5 COSQ

(2-77) r& = r3COSa, COSar, COSQ + I, SiN(a, +@,)SiN@ +,; SN, SiNa, COS .

Fur W=0 (keine Verkippung, siehe Abbildung 2-12) ist ap= -z und @=90°. Mit diesen
Winkeln verschwinden die effektiven elektrooptischen Koeffizienten fir beide Polarisatio-
nen, und damit auch der EO Beitrag zur Indexmodul ation.

2.2.4.3.5 Effekt der Orientierungsverstarkung

Die fur die Aufhebung der Zentrosymmetrie nétige Polung kann entweder permanent oder
in situ erfolgen. Wahrend der permanenten Polung wird das Materia Uber seine Glastem-
peratur erwarmt, und bel anliegendem Feld wieder unter seine Glastemperatur abgekuhit.
Die Stabilitét der ,permanenten” Polung ist zeitlich begrenzt, denn das Material befindet
sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Um eine quasi-stabile Polung zu errei-
chen, mul3 die Glastemperatur weit Uber der Betriebstemperatur (meist Raumtemperatur)
liegen, oder man benutzt Polymere bei denen eine Quervernetzung wahrend des Polens
durchfihrbar ist.>”

Bel Materialien mit einer Glastemperatur unter oder nur etwas Uber Raumtemperatur kann
die Polung nicht permanent erfolgen. Sie mul3 in situ, d.h. durch ein stdndig anliegendes

Feld, wahrend der Anwendung aufgebaut bzw. aufrechterhalten werden.
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Bel PR Polymeren erfolgt die Polung meist in situ. Dafir gibt es zwei Grinde: Zum einen
ist das Anlegen einer Spannung wahrend der Indexgitterbildung zur Erhdhung der
Ladungstragererzeugungsrate (Gleichung (2-35)) und der Ladungstrdgerbeweglichkeit
(Gleichung (2-37)) ohnehin ratsam, zum anderen tritt in Polymeren mit niedriger
Glastemperatur der sog. Effekt der Orientierungsverstarkung (engl. Orientational Enhan-
cement Mechanism, OEM) auf, der eine Erhohung der Brechungsindexmodulation gegen-
(iber dem reinen Pockels-Effekt bewirkt.l>

Die Orientierungsverstéarkung der Indexmodulation beruht darauf, dald in PR-Materiaien
mit einer gewissen Beweglichkeit der EO Chromophore deren Ausrichtung nicht nur durch
das externe Polungsfeld Ee, sondern in situ durch das gesamte lokale Polungsfeld Er
erfolgt, welches sich aus der Uberlagerung von Ee mit dem modulierten Raumladungsfeld
Esc ergibt (Abbildung 2-10).

Z
Er ﬁE
ext
i E
-
+ ESC 7
o) X
-E SC

Abbildung 2-10: Vektordiagramm zur Veranschaulichung der relativen Richtungen des externen
Feldes E.y, des Raumladungsfeldes Esc(x) und der Extremwerte des gesamten Polungsfeldes Et

im Laborkoordinatensystem.

Fur das gesamte Polungsfeld gilt
(2-78) E; (F) = [E.(MNsingJg, +[Ee, + E(F)cosple, .

€, und &, sind Einheitsvektoren des Laborkoordinatensystems, und ¢ ist der Winkel

zwischen der Richtung des auf3eren Feldes und dem Raumladungsfeld.
Der Winkel zwischen dem gesamten Polungsfeld und dem auf3eren Feld ist gegeben durch

(2-79) §:arctan{ Es(Msing }

E.. + E, () cose
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Wie aus den Gleichungen (2-78) und (2-79) ersichtlich wird, ist das gesamte Polungsfeld
sowohl beztiglich seiner Amplitude al's auch seiner Richtung periodisch mit der raumlichen
Frequenz des Raumladungsfeldes moduliert (Abbildung 2-11).

E

o

Ort in x-Richtung

\ 4

Abbildung 2-11: Polungsfeldvektor ET an diskreten Orten entlang der x-Richtung, dargestellt tiber

eine Periode des Raumladungsfeldes.

In permanent gepolten PR Polymeren sowie in anorganischen und organischen Kristallen
erfolgt die Modulation des Brechungsindex nur Uber den Pockels-Effekt. Die durch die
Polung entstandene Doppelbrechung des Materials spielt fir die Modulation des Bre-
chungsindex eine geringe Rolle: Sie schrankt lediglich die erlaubten Polarisationsebenen
der Schreibstrahlen auf senkrecht oder paralel zur Polungsachse ein. Bel anderen Polari-
sationen wiuirde es zur Aufspaltung der Schreibstrahlen in je einen ordentlichen und auf3er-
ordentlichen Strahl kommen.

Das gesamte Polungsfeld bewirkt eine modulierte Orientierung der Chromophore, und

damit eine Modulation der Suszeptibilititen »5 und y% des Materials. Die gesamte

Modulation des Brechungsindex hat dadurch zwei Beitréage: zum einen den Pockels-Effekt,
der durch die modulierte Orientierung um einen Faktor 2 verstarkt wird und zum anderen
die durch die modulierte Orientierung erzeugte Anderung der Doppelbrechung. Zur Be-
rechnung der Indexanderung durch die beiden Beitrage muf die Anderung der Suszeptibi-
litdten erster und zweiter Ordnung durch das gesamte Polungsfeld berechnet werden.

Da zwei statische Felder Ee und Esc den Brechungsindex variieren, kann der Vorgang als
nichtlinearer Prozef dritter Ordnung (x (3)(-»;®,0,0)) beschrieben werden.*™ Hier soll die
weniger konsistente aber anschaulichere Herleitung gemald der Originalpublikation von
Moerner et al. in Referenz [58] wiedergegeben werden.

In Abschnitt 2.2.4.3.3 und 2.2.4.3.4 entspricht die Polungsrichtung der Z-Achse im
Laborkoordinatensystem. Die Suszeptibilitétstensoren haben dadurch Diagonalform. Fir
die Berechnung der Suszeptibilitéten im richtungsmodulierten Polungsfeld fihrt man ein
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lokales Koordinatensystem mit der Richtung des gesamten Polungsfeldes a's z-Achse ein.
Im lokalen Koordinatensystem liegt dann wieder uniaxiale Symmetrie vor, und die Sus-
zeptibilitédten entsprechen denen in Abschnitt 2.2.4.3.3 und 2.2.4.3.4. Die Transformation
des lokalen Koordinatensystems in das Laborkoordinatensystem entspricht einer Drehung
um die Z-Achse mit dem Winkel &, und erfolgt durch die Anwendung der Rotationsmatrix
cos¢ 0 —-siné
(2-80) TH=| 0 1 0
sné 0 cosé

Fur den Beitrag der modulierten Doppel brechung zur Indexanderung gilt:
o _ L v, 071 (F
(2-81) Ang = %T(r)AZ T7(r).

Ay ist durch Gleichung (2-59) gegeben.
Der elektrooptische Beitrag der Indexénderung ist gegeben durch:

(2-82) AN = %T(F) 7OTH(P).

@ ist durch Gleichung (2-63) gegeben.
Die Gesamtmodulation des Brechungsindex erhdt man durch Addition der beiden

Beitréage:
(2-83) An=AnS + AN .

Durch die Quadratur des gesamten Polungsfeldes in den Ausdriicken fir die Tensorele-
mente von Ax(l) (Gleichung (2-56)) enthalt die gesamte Suszeptibilitétsdnderung nicht nur
Modulationen mit der Periode des Raumladungsfeldes sondern auch hdhere, ganzzahlige
Ordnungen. Im folgenden soll nur auf das Indexgitter erster Ordnung (Gittervektor K)
eingegangen werden. Es ergeben sich folgende Brechungsindexénderungen fir s- und p-
polarisiertes Auslesen durch Einsetzen der Suszeptibilitdten und Durchfihrung der Trans-
formationen in den Gleichungen (2-81) und (2-82):

(2-84) (@ AnQ. = —Zi BE,,E. cosp,
’ n

1 . . . .
(b) AnQ, = o BE.,, ESCI:ZCOS(pSInal sina, — COS@ CoSa, Cosa, + gsm psin(a, + az)} :
P 2n
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(2-85) (@ An{ = ECEext E. Ccosp,
*on
(b) An2) = %CE@(t Eo [2c0sg cosa, cosa, —3cospsina, sina, + singpsin(a, +a,)],
mit
2NF Y
(2-86) B= Aol 2|
45 KT
und
@ .
(2-87) c-NF
15 KT

Die Winkel o, oz und ¢ sind in Abbildung 2-13 definiert.
Mit dem Effekt der Orientierungsverstérkung konnte erfolgreich die hohere Effizienz von
weichen organischen PR Materiaien erklart werden. Die Gleichungen erkléaren auch den

Vorzeichenwechsel des Verstarkungskoeffizienten und damit der Richtung der Energie-
tibertragung beim Wechsel der Schreibstrahlpolarisation von s nach p, da An; > An{. ist
Any o =Anl +An{?, <0, wahrend An, | >0 ist.

Aus der Aufklarung des OEM konnte der wichtige Schlufd gezogen werden, dal3 man fur
weiche Materidien, in denen die Orientierungsverstarkung stattfindet, andere Chro-

mophore als fir permanent gepolte Materialien bendtigt, um das Raumladungsfeld mdg-

lichst effizient in eine Brechungsindexmodulation zu Gbersetzen.

2.2.4.4 Optimierung der EO-Komponente fir PR Komposite

Um fur Anwendungen, die auf dem linearen EO Effekt beruhen, geeignet zu sein, muld
eine Chromophor gemald den Gleichungen (2-67) und (2-68) eine hohes permanentes
Dipolmoment p und eine hohe Hyperpolarisierbarkeit B haben. Als Gesamteinflul3grofie

(engl. Figure of Merit, FOM) zur Beurteilung von Chromophoren wird
(2-88) FOM(EO) = /;/I—ﬂ

verwendet. M ist die molare Masse des Chromophors und wird hier als Naherung fir das
molare Volumen betrachtet. Diese Gesamteinflul3grofie wird bel der Auswahl von Chro-

mophoren fur vorgepolte PR Polymere oder Komposite benutzt.
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Fur PR Polymere mit niedriger Glastemperatur, welche Orientierungsverstarkung zeigen,
ist der Beitrag der modulierten Doppel brechung zur Brechungsindexmodulation mit einzu-
beziehen. Aus den Gleichungen (2-84 ab) ist ersichtlich, dal3 dieser Beitrag auf molekula-
rer Ebene durch den Term Aap? ausgedriickt wird. Folgende neue Gesamteinflugroie

wurde definiert:[5¢%

(2-89) FOM(OEM) = L(ZTAaOyZ +9ﬁ04 /M :

Aoy ist die Anisotropie der statischen” Polarisierbarkeit (Gleichung (2-58)) und P ist die
statische Hyperpolarisierbarkeit. Fir eindimensionale Molekile (ein konjugiertes nt-System
entlang der Molekilachse) lassen sich diese Grolen in der Naherung des Zwei-Niveau-
Modells durch das Ubergangsdipolmoment pag und den Dipolmomentunterschied Ap

zwischen dem angeregten Zustand (a) und dem Grundzustand (g) ausdriicken:

(2-90) Aay =2pul I(ho,,),

(2-91) Bo =6uiAul(ha,)®.

mag ISt die Kreisfrequenz des Ubergangs. Fur die Dispersionsverstérkung der Polarisierbar-
keit und Hyperpolarisierbarkeit fur Licht mit einer Kreisfrequenz o gilt in der Naherung

des Zwei-Niveau-Modélls;

a)jg (Sa):g - a)z)

(2-92) B(-0;0,0) = w?, —a’)
2-93 ( ) “a

. a(-o,0) =0y ———.
( ) 0 (wsg _a)Z)

Die GroRen pa und Ap konnen mittels elektrooptischer Absorptionsmessungen [©Y
bestimmt werden, was eine Berechnung von FOM(EOM) ermdglicht. Messungen an typi-
schen EO Chromophoren zeigten, dal3 der Hauptbeitrag in Gleichung (2-89) von dem Dop-
pelbrechungsterm Aauz stammt. Um gezielt Chromophore mit optimierten FOM(OEM)
entwickeln zu kénnen, wurde zunéchst ein einfaches zwei-Zentren Ladungstransfer Modell
fur die Klassifizierung der Chromophore entwickelt.!®™ In dieser Naherung lassen sich

" Fir unendlich hohe Lichtwellenl&nge (A—> o) bzw. Lichtfrequenz w= 0.
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sowohl der Grundzustand als auch der angeregte Zustand von linearen Donor-Akzeptor-
substituierten m-konjugierten Systemen als Linearkombination einer neutralen und einer
zwitterionischen Wellenfunktion beschreiben. Drickt man die Linearkombinationen durch
einen Mischungskoeffizienten ¢ aus, dann lassen sich Chromophore anhand dieses Para-
meters als Polyene (c?~ 0), Neutrocyanine (, Cyanin Limit*, c>~ 0.5) und Betaine (c’~ 1)
klassifizieren. Fir das Ubergangsdipolmoment i und dem Dipolmomentunterschied Ap

gilt:
(2-94) Hog = —CV1-C* Aty

(2-95) Apt = (1—-2C%)Apt s, -

APmax ist der Dipolmomentunterschied der neutralen und der zwitterionischen Grenz-
struktur. Dieses einfache Modell ergibt, daf? laut Gleichungen (2-94) und (2-95) pag und Apt
und damit auch Ao und B (Gleichungen (2-90) und (2-91)) nicht gleichzeitig optimiert
werden konnen. Beschrankt man sich auf die vorteilhaftere Maximierung von plag bzw. Aa,
dann sollte laut Gleichung (2-94) c?~ 0.7 sein. Ein beziiglich seiner FOM(OEM) optimaler
Chromophor liegt also zwischen dem Cyanin Limit (c>= 0.5) und dem zwitterionischen
Grundzustand (c’= 1).

Chromophore mit c?>= 0.7 zeigen allerdings sehr hohe Dipolmomente, und dadurch eine
hohe Neigung zur Dimerisierung bzw. Phasenseparation.['?*'?® Als bester Kompromif3
zwischen der FOM(OEM) und der Lodlichkeit in gangigen, d.h. vergleichsweise
unpolaren, Polymeren gelten daher Chromophore im Cyanin Limit mit c?~ 0.5 (siehe 4.7).
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2.3 Charakterisierung photorefraktiver Polymere

Das PR Indexgitter wird durch die Amplitude der Brechungsindexmodulation An und die
Phasenverschiebung g zwischen dem Indexgitter und dem Interferenzmuster beschrieben.
Durch die Phasenverschiebung ergibt sich eine Energiekopplung der Schreibstrahlen, deren
Grofl3e durch den Verstarkungskoeffizienten I ausgedriickt werden kann. Zur Bestimmung
der Grof3en An und I" werden Vier- bzw. Zwei-Wellen-Mischexperimente durchgefihrt. ¢q
erha@t man aus einem V erschiebeexperiment.

In diesem Unterkapitel werden nach der Beschreibung der Mef3geometrie die physikali-
schen Grundlagen dieser Experimente erlautert. Zuletzt wird noch auf die Ellipsometrie

eingegangen, eine Methode zur Bestimmung der EO Eigenschaften.

2.3.1 Verkippte Mel3geometrie

Abbildung 2-12: Verkippte MelRgeometrie organischer PR Materialien.

Abbildung 2-12 zeigt die fir organische PR Materialien typische verkippte Mef3geometrie.
Die PR Materialien werden zwischen parallele, transparente Elektroden mit einem Abstand
d eingebettet. Das Polungsfeld wird durch Anlegen einer Gleichspannung (Ug) an die
Elektroden erzeugt und ist damit paralel zur Probennormalen. Letztere legt die Richtung
der Z-Achse des Laborkoordinatensystems fest.
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Die beiden Schreibstrahlen '"1' und '2' erzeugen das Interferenzmuster, welches in
Abbildung 2-12 durch die Schraffierung des PR Mediums angedeutet ist. K ist der Gitter-
vektor des Interferenzmusters (Gleichung (2-14)). Strahl '3 ist der sog. Lesestrahl, '3 und
'3y sind sein transmittierter bzw. gebeugter Antell.
Folgende Winkel bestimmen die Geometrie:
o : Winkel im PR Material zwischen Schreibstrahl I; (j= 1, 2) und der Z-Achsg,
20: Winkel zwischen den Schreibstrahlen auf}erhalb des Materials,

Y: Winkel zwischen der Winkelhalbierenden der Schreibstrahlen und der Z-Achse

aulBerhalb des Materials,

¢: Kippwinkel im PR Material des Gittervektors beziiglich der Z-Achse.
Fur den Kippwinkel ¢ des Interferenzmusters gilt:

_T 4t

2 2
Eine Verkippung der Probe bezliglich der Schreibstrahlen, d.h. W= 0° bzw ¢+ 90°, ist fur

4

die Beobachtung von Photorefraktivitdt in Polymeren zwingend nétig, da sonst die
effektiven elektrooptischen Koeffizienten fur beide Polarisationen Null sind (siehe
2.2.4.3.4). Des weiteren folgt aus W= 0, dal3 die Komponente des &ul3eren Feldes [angs des
Gittervektors gleich Null ist (E L1 K). Dadurch kann kein feldunterstiitzter
Ladungstragerdrift erfolgen, und es kommt wegen der in organischen Photoleitern nur
geringen Ladungstragerdiffusion nicht zur Ausbildung eines ausreichend starken Raumla-
dungsfeldes.

2.3.2 Beugung an dicken Phasengittern (FWM)

Man betrachtet die Beugung des Lesestrahls '3' an dem durch die Schreibstrahlen '1' und '2'
erzeugten PR Indexgitter. Die erhobene Mef3grof3e ist die Beugungseffizienz n, welche als

(2-96) n llij
definiert ist. I3 und 133 sind die Intensitéten des L esestrahls bzw. seines gebeugten Antells.
Der anschaulich as Beugung an einem Indexgitter interpretierte Vorgang ist ein nichtlinea-
rer Prozef3 dritter Ordnung, bei dem drei Wellen (E;, E;, Es) eine vierte Welle (Esy)
erzeugen.

Es gilt die Phasenanpassungsbedingung
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(2-97) Rl + IZZ + Ra + Rag =0.

Dainsgesamt unter Einbezug der neu entstanden Welle vier Wellen beteiligt sind, bezeich-
net man den Proze als Vier-Wellen-Mischen (engl. Four-Wave Mixing, FWM). Im
folgenden soll der Lesestrahl die gleiche Frequenz wie die Schreibstrahlen haben, man
spricht in diesem Fall von einem entartetem FWM-Prozef3 (engl. Degenerate Four-Wave
Mixing, DFWM). Der Lesestrahl mul3 innerhalb des Mediums parallel oder antiparallel zu
einem der Schreibstrahlen verlaufen, um die Bragg-Bedingung zu erfillen. Aul3erhalb des
Mediums gilt dies aufgrund der vom Polungsfeld induzierten Doppelbrechung nur, wenn
der Lesestrahl die gleiche Polarisation wie die Schreibstrahlen hat.

Die theoretische Beschreibung der Beugungseffizienz erfolgt nach dem von Kogelnik
entwickelten Modell der gekoppelten Wellen.!*® Man betrachtet ein perfekt sinusformiges,
dickes (siehe Gleichung (2-18)) und nicht verlustbehaftetes Indexgitter. Das Gitter soll

zunachst nicht verkippt sein, d.h. K L z (siehe Abbildung 2-13). Die Indexmodulation

lautet in komplexer Schreibweise
(2-98) n=n,+ %e‘“” +kk.

No ist der ungestdrte Brechungsindex des Mediums, An ist die Amplitude der Brechungsin-
dexmodulation. Das Gitter soll in x und y-Richtung unendlich ausgedehnt sein und in z-
Richtung die Dicke d haben.

X
e [

'z
d

y4

Abbildung 2-13: Lage des Indexgitters (schwarze Balken) im Koordinatensystem und Lage der

Wellenvektoren des einfallenden und des gebeugten Lesestrahls in der xz-Ebene.

Das zu betrachtende optische E-Feld im Gitter besteht aus dem unter dem Bragg-Winkel
einfallenden, s-polarisierten Lesestrahl '3' und seinem gebeugten Anteil '3y

(2-99) E(F) = A(2e™" + A, (e ™"
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Az und Azq sind die komplexen Amplituden der beiden Wellen. Die E-Felder der Schreib-
strahlen spielen hier keine Rolle, sie koppeln nur Uber das von ihnen erzeugte Indexgitter,
nicht aber direkt mit dem Lesestrahl.

Die Kopplung der beiden Wellen in dem periodischen Medium wird durch folgende
skalare Wellengleichung beschrieben:

2
(2-100) V2E +(277m] E=0.

A ist die Vakuumwellenlénge der beiden Wellen. Einsetzen von (2-98) und (2-99) in
(2-100) ergibt nach Integration Uber x den folgenden Satz gekoppelter
Differentialgleichungen. Dabei wird angenommen, dal3 die Brechungsindexénderungen
klein sind (= An’~ 0) und sich die Amplituden in z-Richtung nur langsam andern (=

Vernachl &ssigung von dA;/dz” Termen).

d
(2-101) % =—iKhyy 5
mit
(2-102) oo AN
Acosé

Die L6sungen lauten
(2-103) As34(2) = Ay 54 (0) cos(k2) — 1Ay 5(0) sin(xz) .

Damit ergibt sich fur die Beugungseffizienz gemal3 Gleichung (2-96):

GG
- |A@z=0)

(2-104)

Fur ein verkipptes (siehe Abbildung 2-12) und durch Absorption verlustbehaftetes Index-

gitter erh@lt man anaog:
sin?,/v? &2 ad( 1 1
(2-105) n=—————>—exp ——| —+— ||,
1% C

mit
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2-106) g:@(l—ij.

Fir einen s-polarisierten Lesestrahl gilt

(2-107) v =

und fur einen p-polarisierten ist

(2-108) , = 7And &8, .

A4/CCq

o ist die Absorptionskonstante des Materials bel der betrachteten Wellenlange. € und €,

sind die Polarisationsvektoren des einfallenden und des gebeugten Lesestrahls. ¢ und cy
werden in der Notation nach Kogelnik als Schrégheitsfaktoren des einfallenden und des
gebeugten Lesestrahls bezeichnet. In der hier betrachteten Geometrie lauten die Schrag-
heitsfaktoren:

(2-109) C, =C0Sa,, C; =COSc, .

Typische Werte fir den aul3eren Kippwinkel der Probe und den auferen Zwischenstrahl-
winkel sind W= 60° und 6= 10°. Bel einem Brechungsindex des PR Materials von n~ 1.7,
wie er fur die in dieser Arbeit betrachteten PR Polymere typisch ist, ergeben sich interne
Schreibstrahlwinkel, fir die in akzeptabler Naherung

(2-110) C ~Cy

gilt. Durch den kleinen Zwischenstrahlwinkel im PR Medium ist auch eine Naherung fur
das Skalarprodukt der Polarisationsvektoren in Gleichung (2-108) mdglich:

(2-111) &€, =|&|&;|cos(a, — ) 1.

Mit den N&herungen (2-110) und (2-111) vereinfacht sich (2-105) zu

(2-112) n= sinz( #And Jexp(— od j .
Acosa, cosa,

Diese Gleichung gilt fir s und p-polarisiertes Auslesen und entspricht, abgesehen vom
Absorptionsterm, Gleichung (2-104).
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2.3.3 Dynamische Selbstbeugung (TBC)

Aufgrund der Phasenverschiebung zwischen dem Interferenzmuster und dem Indexgitter
kann es zu einer Veranderung der Modulationstiefe und einer Anderung der Phase des
Indexgitters im Medium kommen. Grund dafir ist die schon wahrend des Schreibprozesses
stattfindende dynamische Selbstbeugung der Schreibstrahlen an dem von ihnen erzeugten
Gitter. Die Bragg-Bedingung ist zwingend fur beide Strahlen erfiillt. Der gebeugte Antell
eines Strahls propagiert jeweils in die Richtung des transmittierten Anteils des anderen
Strahls. Die Phasenverschiebung des Indexgitters gegeniiber dem Interferenzmuster fihrt
zur konstruktiven und destruktiven Interferenz zwischen den Schreibstrahlen und dem
gebeugten Antell des jeweils anderen Schreibstrahls. Durch diese Kopplung andern die
Schreibstrahlen ihre Energie und Phase. Die Phasenkopplung bewirkt die Verbiegung des
Gitters. Energiekopplung bedeutet, dal3 einer der Schreibstrahlen auf Kosten des anderen
an Energie gewinnen kann.

Die Verformung des Gitters ist bei holographischen Anwendungen wie dem FAVM uner-
wunscht, da sie die Beugungseffizienz verringert. Die Energielibertragung ermoglicht aber
auch eine Rethe von neuen Anwendungen fir PR-Materialien wie kohérente Bildverstar-
kung und sel bstgepumpte Phasenkonjugation.!2*¢%

Die kohérente Energielibertragung unter stationéren Bedingungen, d.h. ohne Bewegung der
beschriebenen Probe relativ zum Interferenzmuster, wird Zwei-Wellen-Mischen (engl.
Two-Beam Coupling, TBC) genannt. TBC konnte bisher nur in PR Materialien beobachtet
werden und dient somit als Nachweis der Photorefraktivitét.

Der Energietransfer zwischen den Schreibstrahlen wird experimentell durch den Verstar-
kungsfaktor yo erfalit:

#0)
0)’

I signal (l pump

(2-113) Vo= (o =
Der verstarkte Strahl wird Signalstrahl genannt und der abgeschwéchte als Pumpstrahl
bezeichnet.

Bel der nun folgenden mathematischen Ableitung des Verstérkungsfaktors wird das TBC
as entarteter, kodirektionaler Zwei-Wellen-Mischprozeld behandelt. Zunéchst wird die in
Abbildung 2-14 gezeigte unverkippte Geometrie betrachtet. Diese Geometrie entspricht der

in Abbildung 2-12 fir a;=-a.,.
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v tayl
=3
X
m—
~
"

Abbildung 2-14: Unverkippte 2BC Geometrie.

Das gesamte optische E-Feld im Gitter besteht aus der Summe der E-Felder der beiden
Schreibstrahlen (Strahl 1 als Pumpstrahl und Strahl 2 als Signalstrahl):

(2-114) E(F) = A(2e ™ + A (e ™"

A1 und A; sind die komplexen Amplituden der beiden Wellen. Die Schreibstrahlen bilden

ein stationéres Interferenzmuster gemal3 Gleichung (2-5):

@119 = A AL+ A A - AR
Fur die Brechungsindexmodulation sol|

An  2AA iR T+
AN_ZAR gikien sk
2 |Al +[A)

(2-116) n=n,+

gelten. Dieser Ausdruck unterscheidet sich von der Definition eines perfekt sinusformigen
Gitters (Gleichung (2-98)) durch den Term 2A1A, /(JA1[+]A2]), welcher Gleichung (2-16)
entspricht und die Kontrastabhangigkeit der Indexmodulation berticksichtigt. Zudem wird
die Phasenverschiebung ¢y zwischen dem Interferenzmuster und der Indexmodulation
(siehe Abbildung 2-5) eingefihrt.

Um die Kopplung zu ermitteln, werden (2-116) und (2-114) analog zur Herleitung des
FWM unter 2.3.2 in die Welengleichung (2-100) eingesetzt. Fur die Losung der
Differentialgleichung wird angenommen, dal3 beide Wellen senkrecht zur Einfallebene xz
polarisiert und transversal unendlich ausgedehnt sind. Die letzte Annahme macht die
Amplituden der Strahlen unabhéangig von x. AulRerdem wird angenommen, dal3 sich die
Amplituden in z-Richtung nur langsam andern, wodurch man die zweiten Ableitungen der
Amplituden nach z vernachléssigen kann. Man erhalt unter diesen Annahmen nach Hinzu-

flgen eines Terms, der die Absorption berticksichtigt, folgende gekoppelte Gleichungen:
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A, = ASAL A,

(2-117) =

dz ZQAF +|A2|2) 2cos(6,,)

o ist der Absorptionskoeffizient. T istdie komplexe Kopplungskonstante:

(2-118) [=ir,e™, I, = ﬂ'
A cos(0)

mit dem Real- und Imaginérteil

(2-119) RE{T}=T,sing, =T,

(2-120) IM{T'}=iT, cosg,

Der Realteil der Kopplungskonstante wird in der Regel as Verstéarkungskoeffizient oder
,Gain“ T bezeichnet, die gebrauchliche Einheit ist cm™.

Mit A, =./l,, exp(-i¥;,) (Y12 sind die Phasen der komplexen Amplituden A; ) kann

die Amplituden- und Phasenkopplung in Gleichung (2-117) separiert werden:

(2-121) d, _sphle a,
dz ** l,+1, cos(6,,) '
d = I21
2-122 ~ ¥ =M ,
e dz *? {}|1+|2

Die Losungen fur die Amplitudenkopplung lauten:

1+ ﬂ —az/ cos(6;

(2-123) |l(Z) = WII(O)G f cos(6)
und

1+ 47 21 cos(6,
(2-124) IZ(Z):le(O)e f o6, ),
mit dem Strahlverhaltnis
(2-125) g

1,(0)

Fur die Phasenkopplung erhélt man die Lsung
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2 - Tosin(p,)
(2-126) AY(Z) =¥, - ¥, = %Cot(%) In{(lJr B)e } |

[1+ feTos0s) ]2

Bel einer Phasenverschiebung von 90° verschwindet die Phasenkopplung.

Im folgenden soll nur auf die Amplitudenkopplung eingegangen werden. Die Amplituden-
kopplung ist um so stérker, je grof3er die Indexmodulation, die Phasenverschiebung und die
Wechselwirkungslénge sind. Das Vorzeichen von I' bestimmt die Richtung des Energie-
transfers. Im folgenden wird von I'>0 ausgegangen.

Fir a=0 nimmt dann |, exponentiell mit z zu, wahrend 1; exponentiell mit z abnimmt
(siehe Gleichung (2-123), (2-124)).

Fur einen schwachen Signalstrahl und einen starken Pumpstrahl, d.h. in dem hier betrach-
teten Fall 1,<< I, kann fir (2-124)

(2-127) 1,(2) =1 2(o)e(rfa/cos(ez))z

geschrieben werden. An (2-127) sient man, dal eine Netto-Verstarkung nur bel I'>o/cos(0)
stattfinden kann. Fur I'> o/ cos(0)= 0 nimmt |, bis zu einer optimalen Wechselwirkungs-
l&nge zu, und dann exponentiell ab.

Mit den durch die Gleichungen (2-123) und (2-124) gegebenen Intensitéten 183 sich kein
Zusammenhang zwischen dem Verstdrkungsfaktor vy, (Gleichung (2-113)) und dem
Verstéarkungskoeffizienten I' angeben. Da in PR Polymeren in Abwesenheit eines auf3eren
Feldes keine Energielibertragung stattfindet, kann experimentell ein anderer Verstarkungs-
faktor erfald werden, welcher gut dem optimalen Verstarkungsfaktor yo entspricht:

1,(L,E)

2-128 =" X Y,.
( ) VE IL(LLE=0) Yo

L ist algemein die Projektion der Wechselwirkungslénge der Schreibstrahlen auf die
Gitterebenen und entspricht in Abbildung 2-14 der Probendicke. E ist das Polungsfeld. In
dieser Definition kirzt sich die Absorption heraus, wenn man sie nadherungsweise als
feldunabhangig betrachtet, d.h. es findet keine Elektroabsorption statt.

Das Intensitétsverhaltnis § in Gleichung (2-125) kann durch:

— 1,(LLE=0)

(2-129) Pe = I,(L,E=0)

angendhert werden.
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Mit =0 erhdlt man durch Einsetzen von (2-124) in (2-128):

1+ ,BE’l
2-130 =
( ) Ve 115 e
oder aufgel6st nach I
1 -1 -1
(2-131) 1“=E[|n(ﬂE 7e) —In(+ Be —75)]-

Nach Einsetzen von (2-129) und (2-128) in (2-131) erhdt man mit der fur vernachlassig-
bare Elektroabsorption geltenden Energieerhaltungsbeziehung [1(E)+ 12(E)= 11(E=0)+
I2(E=0) fur den Verstéarkungskoeffizient:

(2-132) F(E)z%{ln IlEE(;O) ~In IZI(E(;O)]

Zur Veralgemeinerung von (2-132) auf die in Abbildung 2-14 gezeigte verkippte Geome-
trie wird die Projektion L der Wechselwirkungslangen der Schreibstrahlen durch

d/cos(au1,2) Terme ersetzt:

(2133 r()- ﬂcos(ao int= 2 —costain 2= 22 ZI(E(;)O)} .

dist die Dicke der aktiven Zone, a; und o, sind die (internen) Winkel der Schreibstrahlen
zur Probennormalen. Mit diesen Winkeln lautet Gleichung (2-119) unter Vernachl&ssigung

der Verkippung:

(2-134) I'= 2mAN sng, =T, sing, .

A CO{ wj
2

Bei Umkehr der Polungsfeldrichtung &ndern die Ladungstréger ihre Driftrichtung, was

einem Vorzeichenwechsel der Phasenverschiebung entspricht. Dadurch andert T' das
Vorzeichen. Durch Umpolen der Elektroden kann also bestimmt werden, welcher Strahl an

Energie gewinnen und welcher verlieren soll.
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2.3.4 Technik des bewegten Gitters (MGT)

Die Technik des bewegten Gitters (engl. Moving Grating Technique, MGT) ist eine
allgemeine Methode zur Bestimmung der Amplitude und der Phase von holographischen
Gittern.

Die Methode entspricht einem TBC-Experiment, bei dem nach Erreichen des stationéren
Zustands die Intensitdten der transmittierten Schreibstrahlen in Abhangigkeit von der
Position des Interferenzmusters relativ zum Indexgitter gemessen werden. Die Bewegung
des Interferenzmusters relativ zum Indexgitter entspricht einer , kinstlichen periodischen
Anderung des Phasenwinkels @4 in Gleichung (2-134), was einer periodischen Modulation
der Energielibertragung und damit der Intensitdten der transmittierten Wellen entspricht.
Die Messung erfolgt demnach in zwei Schritten (Abbildung 2-15). Zunéchst wird das
Material so lange mit einem im ldealfal vollig unbewegten Interferenzmuster zweier
Strahlen beleuchtet, bis der stationére Zustand bel der Bildung der Gitter erreicht ist. Es
kénnen sich je nach Material unterschiedlich stark ausgepragte lokale Index- und/oder
Absorptionsgitter sowie nichtlokale (= photorefraktive) Gitter ausbilden.

Im zweiten Schritt wird nun das Interferenzmuster in Richtung seines Gittervektors mit
konstanter Geschwindigkeit relativ zu den Gittern bewegt, wahrend die Intensitéten der
transmittierten Strahlen detektiert werden. Die Geschwindigkeit der Bewegung muf3 dabel
wesentlich hoher sein als die Ansprechzeit des Materials, damit wahrend der Bewegung
keine Veranderung der geschriebenen Gitter durch die wechselnde Beleuchtung erfolgt.
Die Bewegung des Interferenzmusters relativ zu den Indexgittern kann entweder durch
eine Bewegung der Probe (und damit des gespeicherten Indexgitters) oder durch das konti-
nuierliche Andern der Phasendifferenz der beiden Strahlen, d.h. durch Bewegung des
Interferenzmusters, erfolgen.

Aus der Phase und Amplitude der Intensitétsmodulation der Schreibstrahlen kann die
Phasenverschiebung und die Amplitude der eingeschriebenen Gitter berechnet werden.
Dazu mul3 die Interferenz der transmittierten Anteile der Schreibstrahlen mit den gebeug-
ten Antellen des jeweils anderen Strahls als Funktion der Gitterbewegung berechnet

werden.
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Gitteraufbau Spiegelbewegung
beweglicher

transmittierte Intensitat

Zeit

Abbildung 2-15: Transmittierte Intensitat der Schreibstrahlen wahrend des Gitteraufbaus und
wahrend der Translation des Interferenzmusters durch Spiegelbewegung fur ein lokales Gitter

(oben) und ein durch die photorefraktive Indexmodulation Anpg nichtlokales Gitter (unten).

Eine einfache mathematische Analyse des Problems stammt von Sutter und Giinter.!” Sie
betrachten genau zwel perfekt sinusformige Gitter: ein Absorptionsgitter und ein Index-
gitter. Die zentrale Annahme der Herleitung ist, dal3 beide Gitter nur eine schwache Beu-
gung der Schreibstrahlen bewirken, d.h. das die Schreibstrahlkopplung klein ist. Fur den
Fall einer unverkippten Schreibgeometrie (Abbildung 2-14) wurden folgende Ausdriicke
fr die transmittierten Schreibstrahlintensitéten bei einer Bewegung des Interferenzmusters
in x-Richtung gefunden:

o
(2-135) 1), = % l,e %2 [1- 2Acos(g, + Kx)F 2P cos(g, + Kx)],

mit
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Acd P 7And

(2-136a,b) = : = :
2cos0, , Acoso,,

o ist der unmodulierte Absorptionskoeffizient, d die Probendicke, A die Laserwellenlange,
01 die Einfallswinkel zur Probennormalen (6:= -0,), Aa. (An) die Amplitude der Modula-
tionen der Absorption (des Brechungsindex), ¢a (¢s) die Phasenverschiebungen des
Absorptionsgitters (PR Indexgitters) beziiglich des Interferenzmusters und K ist der Betrag
des Gittervektors des Interferenzmusters (Gleichung (2-14)). Die Anfangsphase der
Summe |, bzw. der Differenz I. der transmittierten Intensitéten entspricht direkt den Pha-

senverschiebungen ¢a bzw. ¢g:

ayd

(2-137) LX) =1] +1] =1,e ©[1/2— 2Acos(g, + Kx)),

aqd
(2-138) | (x)=1] =1 =—1,e 2P cos(g, + Kx).
Aus der Amplitude von I, und I. kdnnen mit den Gleichungen (2-136a,b) die Amplituden
der Modulationen der Absorption und des Brechungsindex berechnet werden.
Eine Erweiterung dieser Analyse auf die fir PR Polymere Ubliche verkippte Geometrie
wurde von Walsh und Moerner vorgestel|t.%?

Dain den hier untersuchten PR Materialien néherungsweise P >> A~ 0 (d.h. kein Absorp-
tionsgitter) erfillt ist, kann man die Phase des Indexgitters auch direkt aus |, bestimmen.

Die Anfangsphase der Modulation von Schreibstrahl "1, im Folgenden ¢mes genannt,
entspricht dann direkt der tatsichlichen Phasenverschiebung des Indexgitters. @mes= ¢p=
Pg-

Diese einfachen Betrachtungen gelten wie gesagt nur fur den Fall einer schwachen
Kopplung zwischen den Schreibstrahlen. Diese Vorraussetzung ist fur die hier untersuch-
ten PR Materialien nur bei kleinen Polungsfeldernl™ erfillt. Fur den Normalfall einer
starken Kopplung zwischen den Schreibstrahlen kann der Kontrastverlust und die Verbie-
gung des Indexmusters (Gleichung (2-116)) nicht vernachlassigt werden. Die gemessene
Phasenverschiebung entspricht nicht mehr der tatséchlichen Phasenverschiebung des
Indexgitters. @meas® @g. Eine numerische Losung fir die Umrechnung von @mess iN ¢g
wurde von Grunnet-Jepsen et al. vorgestellt,[s"'] seit kurzem gibt es jedoch auch analytische
Ausdriicke von Pedersen et al..[*®!
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o

(pmeas[ ]

(‘Dmeas[o]

Abbildung 2-16: Abhangigkeit der gemessenen Phasenverschiebung ¢meas vOm Strahlverhaltnis

und der Kopplungsstéarke I'od. Simulierte Kurven geméag Gleichung (2-139) mit 4= 10° (durchgezo-
gene Linien).

Fur die gemessene Phasenverschiebung gilt demnach in der unverkippten Schreibgeome-

trie (Abbildung 2-14) und unter der Annahme, dal3 nur ein einziges Indexgitter vorhanden
ist:

explirozdsin(og}—ﬂexp[—rgjsingog}— (1- p)co r(’chos,(pg}

(2-139) @, . = arctan

@+ p)s n[r"zd Cosy, }

dist die Probendicke, I'p ist durch Gleichung (2-118) und 3 durch (2-125) gegeben.
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Aus diesem Modell folgt die in Abbildung 2-16 gezeigte Abhangigkeit der gemessenen
Phasenverschiebung ¢mess Von der Kopplungsstarke I'od und dem Strahlverhdltnis  fir
eine konstante tatsachliche Phasenverschiebung ¢q4. ES ist ersichtlich, dal? die Naherung
Pmess™ Pg NUr fUr [od< 1 und B ~ 1 gilt.

2.3.5 Ellipsometrische Messungen (ELLP)

Mit Hilfe der ellipsometrischen Messung kann die durch das externe Polungsfeld verur-
sachte Brechungsindexanderung bestimmt werden. Die Brechungsindexanderung erfolgt
durch die induzierte Doppel brechung und den EO Effekt (siehe 2.2.4.3.3 und 2.2.4.3.4).
Der optische Aufbau ist in Abbildung 2-17 skizziert. Man durchleuchtet dabei die Probe
mit 45° linear polarisiertem Licht unter einem Winkel o; und detektiert das transmittierte
Licht durch einen orthogonal zum einfallenden Licht eingestellten Linearpolarisator. Ein
Kompensator vor dem zweiten Polarisator dient zum Ausgleich der eventuell vorhandenen
doppel brechenden Eigenschaften der ungepolten Probe.

ai
P1(+45°) A
\\ P ®n, o,
G| . "
P2 (-45°) e C.
4 ,

Abbildung 2-17: Links: Optischer Aufbau des Ellipsometrie Experimentes. P1, P2: Linearpolarisa-
toren; P: Probe (zwischen ITO-Elektroden eingebettetes Material); K: Kompensator (z.B. Soleil-
Babinet); PD: Photodiode. Rechts: Symbolischer Strahlverlauf im gepolten Material. o;: Einfalls-
winkel; ap und as: Winkel im Medium fur p- bzw. s-polarisiertes Licht; n,: ordentlicher Brechungs-

index; ne: auRerordentlicher Brechungsindex; d: Probendicke

In der Reflektionsgeometrie und durch Uberlagerung des statischen Polungsfeldes mit
einem modulierten Polungsfeld wird dieses Verfahren standardméfdig zur Bestimmung des
linearen EO Koeffizienten ra; bei vorgepolten Polymeren verwendet.!'8%” Verandert man
die Freguenz des uberlagerten modulierten Polungsfeldes, dann erlaubt die Methode auch
die Trennung der Beitrage von Doppelbrechung, Pockels Effekt und Kerr Effekt!®® und
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ermoglicht die Bestimmung der molekularen Parameter Aa,  und y des verwendeten
Chromophores.!®

In dieser Arbeit wurden mit den ellipsometrischen Messungen die Polungsel genschaften
der Materialien bel Anlegen eines statischen Polungsfeldes bei Raumtemperatur ver-
glichen.

Fir die transmittierte Intensitét der in Abbildung 2-17 dargestellten Anordnung gilt:!®

(2-140) T =T, SN (‘Psp / 2).

Tmax 1St die maximale transmittierte Intensitét, und W, ist der von der (gepolten) Probe
verursachte Phasenunterschied zwischen der s und p Komponente des Lichtes. Der Phasen-
unterschied entspricht dem Produkt des Betrags des Wellenvektors mit der Differenz der
optischen Weglangen der s- und p-Komponente. In der hier verwendeten Geometrie gilt:!®!

(2-141) ¥ =% |n AB+BD-n,AC).
A

P

A ist die Wellenlange, die Streckenlangen AB, BD und AC sind Abbildung 2-17 zu entneh-
men. ns ist der Brechungsindex fir die senkrecht und n, der Brechungsindex fir die paral-
lel zur Einfallsebene polarisierte Komponente des Lichtes. Es gelten folgende Zusammen-

hange zu dem ordentlichen und auf3erordentlichen Brechungsindex n, bzw. ng:

(2-142) n,=n

01
2 w2 2 2 2
(2-143) 1n? =sin’a, /n? +cos’a, /nl.

Druickt man die Streckenldngen in (2-141) as Funktionen der inneren Winkel o, und o
und der Probendicke d aus, dann erhdlt man durch Anwendung des Snelliusschen Bre-
chungsgesetzes und bei geeigneter Zusammenfassung fur den Phasenunterschied:

_ 2 [ ]
(2-144) Y, = — n, cosa , — N, Cosa |.

" Ebene die von der Probennormalen und dem Wellenvektor aufgespannt wird.
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Da die durch die Polung erreichten Brechungsindexanderungen klein sind (An < 10°2), |4

sich Gleichung (2-144) mit der N&herung n, = ne = n vereinfachen:

27d cosa, .,
(2-145) Y, = TtAn ,
mit
(2-146) An'=n, —n,.

o ist der interne Strahlwinkel in Abwesenheit eines Polungsfeldes (sin o = sin o / n).

Einsetzen in Gleichung (2-140) ergibt:

(2-147) T=T_S nz(—ﬂd stat An'j :
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In diesem Kapitel werden zundchst das Herstellungsverfahren der PR Komposite, die
Messung des Absorptionskoeffizienten mittels UV-VIS Spektroskopie und die DSC
Messungen zur Bestimmung des Glaspunktes beschrieben. Danach werden die Préparation
der PR Proben sowie die Phasenseparationsmessungen erlautert.

Das letzte Unterkapitel des experimentellen Teils beschreibt den Aufbau und die Steuerung
der Apparatur, mit welcher die TBC, DFWM, MGT und ELLP Experimente durchgefihrt

wurden, sowie die Auswertung dieser Experimente.

3.1 Herstellung der photorefraktiven Materialien

Die chemische Struktur und Herkunft aller verwendeten Materiaien ist im Anhang 6.2
angegeben. Da von vielen der untersuchten Substanzen nur wenige Milligramm zur Verfi-
gung standen, war es wichtig, mit moglichst wenig Materialeinsatz Proben fur die Holo-
graphie, UV-VIS Spektroskopie und DSC Messung herzustellen.

Die Substanzen wurden mit einer Mikrogrammwaage (Modell Mettler M3) auf Alumini-
umschiffchen” eingewogen. Das Waggut wurde in ein Glaschen umgeschiittet, am Schiff-
chen anhaftende Substanzreste wurden mit den Lésungsmitteln” Methylenchlorid (MeCly)
oder Tetrahydrofuran (THF) ins Glaschen gesptilt. Durch Rickwiegen des getrockneten
Schiffchens wurde die Uberfihrte Substanzmenge exakt bestimmt. Die Substanzen wurden
im Gléaschen in MeCl, oder THF im Ultraschallbad gelost. Bei Verunreinigungen in der
Losung wurde eine Filtration mit Glasfiltertiegeln der Porung 4 vorgenommen.

Um das Lésungsmittel zu entfernen, wurde die Losung auf zwel 5 x 5 cm? grole Glas-
platten verteilt. Diese wurden zur Beschleunigung des Abdampfens im Abzug auf einer
Heizplatte erwérmt. Substanzverluste durch Verdampfen sollten dabel verhindert werden,
daher mul3 die Temperatur wéhrend des Abdampfens wesentlich kleiner als der niedrigste

Schmelzpunkt einer der Komponenten sein. Aus diesem Grund wurden nur die tief-

" Zur Vermeidung statischer Aufladungen.
T Alle Lésungsmittel hatten den Gitegrad HPLC.
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siedenden Ldsungsmittel MeCl, und THF verwendet. Nach Abdampfen des Ldsungs-
mittels wurde die Mischung mit einer Klinge bel einer Temperatur deutlich Gber dem
Glaspunkt des Gemisches zusammengekratzt und schliefflich bei der Schmelztemperatur
der Mischung zwischen den beiden Glasplatten zu einem Film geprefdt. Die Glasplatten
wurden dann mehrmals gegeneinander verdreht, um eine gute Durchmischung zu errei-
chen. Die Glasplatten wurden wieder getrennt und diese drei Homogenisierungsschritte
(Zusammenkratzen, Pressen, Drehen) wurden je nach Materia einige Male wiederholt.
Man erhdlt zum Schlufl3 einen blasenfreien, homogenen Film. Die Qualité des Films
(Blasen, Streuung) laf3t sich durch die Glasplatten beurteilen. Falls das Material nicht zu
sehr anhaftet, konnen die Glasplatten getrennt werden, ohne den Film zu beschadigen.
Dazu muféte das Materia teilweise abgekihlt werden, z.B. durch Auftréufeln von flissi-
gem Stickstoff. Der Film wurde dann, nach kurzem Aufwarmen, mit einer Klinge in kleine
Stiicke (typ. 2x 2 mmz) geschnitten. Falls der Film beim Trennen der Glasplatten nicht
intakt blieb, wurde das Material zwischen einer Teflonplatte und einer Glasscheibe
geprefdt, und nach Entfernen der Teflonplatte auf dem Glas zerstlickelt. Die so erhaltenen
Materiastiickchen dienten als Grundlage fur die Herstellung der holographischen Proben
sowie der UV-VIS Proben, und wurden auch fir die DSC Messungen verwendet.

Alle Schritte (z.B. das Zusammenkratzen), bei denen das Materia auf nur einer Glasplatte
an Luft erwarmt wird, sind aus zwel Grinden kritisch und sollten deshalb bel mdglichst
niedrigen Temperaturen und nur moglichst kurz durchgefiihrt werden. Zum einen kénnen
dabei Telle des Materias (speziell der Weichmacher) verdampfen, zum anderen sind
manche Materialien, wie z.B. die Chromophore der ATOP-Reihe, an Luft bel hohen
Temperaturen chemisch nicht stabil.

3.2 UV-VIS Spektroskopie

Wie bel der Prégparation der PR Proben beschrieben wird (siehe 3.4), wurden die PR
Materialien zwischen zwei Objekttragerglésern (Dicke ca. 1 mm) zu einem 37 um dicken
Film geprefit. Die Messung der UV-VIS Spekiren erfolgte mit einem Varian Cary 50 oder
einem Kontron Uvikon 860 Spektrometer. Als Referenz diente eine 37 pum dicke Sekun-

denkleberschicht zwischen zwei Objekttragerglésern. Bei den hier untersuchten Materia-

" Dieswar z.B. bei alen auf TPD-PPV basierenden Materialien der Fall.
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lien konnte die Absorption der 37 um Filme bis ca. 500 nm bestimmt werden. Der kurz-
wellige Bereich bis 350 nm konnte an diinnen, unebenen Filmen gemessen werden. Dazu
wurde etwa 1 mg Komposit in einem Tropfen Toluol aufgel 6st. Die Lésung wurde auf ein
Objekttragerglas aufgetropft und getrocknet. Die Unebenheit der Filme ist wichtig, damit
die Absorption ohne stérende Interferenzerscheinungen gemessen werden kann. Als Refe-
renz fur die dinnen Filme diente ein Stiick Objekttragerglas. Das so erhaltene qualitative
Spektrum wurde auf das mit dem 37 um Filmen erhaltene Spektrum normiert.

In dieser Arbeit wird stets der Absorptionskoeffizient o (Definition: a= In(l¢/1)/d, 1=
transmittierte Intensitét, lo= einfallende Intensitét, d= Schichtdicke) in der Einheit cm™

angegeben.

3.3 DSC Messungen

Die Differential Scanning Calorimetry (DSC) ist eine der Differenz-Thermo-Analyse
verwandte Methode zur Bestimmung der Enthalpie von Phaseniibergingen bei Anderung
der Probentemperatur. Es wurde ein Mettler Toledo 821e Gerét verwendet, die Kihlung
erfolgte mit flissigem Stickstoff. Das Geréd wurde mit den Schmelzpunkten und Schmelz-

wéarmen von Zink, Indium, Wasser und n-Hexan kalibriert.
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Abbildung 3-1: Temperaturverlauf wahrend einer DSC Messung. Das Aufheizen von —50 bis 180

°C mit +20 °C/min in Segment (5) diente zur Bestimmung der Glastemperatur.
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Etwa 3 mg der Substanz wurden abgewogen (Waage Mettler M3) und in 40 pl Alumini-
umtiegel mit gelochtem Deckel gegeben. Als Referenz diente ein leerer Tiegel gleichen
Typs. Das verwendete Temperaturprogramm ist in Abbildung 3-1 dargestellt. Die ersten
vier Segmente dienen dazu, alle Proben durch Aufschmelzen (Segmente (1) und (2)) und
anschlief¥endes Abkihlen (Segmente (3) und (4)) in den gleichen Ausgangszustand zu
versetzten. Dabel dirfen wahrend des Abkuhlens keine exothermen Kristallisationspeaks
auftreten. Segment (5) wurde zur Bestimmung der Glastemperatur Ty verwendet. Die
Auswertung erfolgte automatisch mit der mitgelieferten Software, ein Beispidl ist in
Abbildung 4-31 auf Seite 142 gezeigt.

Da die Glastemperatur von der Heizrate und dem Probengewicht abhangt, konnen die hier
angegebenen Werte nur mit unter gleichen Bedingungen gemessen Glastemperaturen

verglichen werden.

3.4 Praparation der holographischen Proben

Die unter 3.1 beschriebenen Material stiickchen wurde zwischen zwei ITO Elektroden auf
der Heizplatte zu einem Film geprefdt (Abbildung 3-2). Die Filmdicke wurde mit genorm-
ten Glaskugeln 37-180 um eingestellt (Prifung auf +1 pum mittels Mikrometerschraube).

<+—— Glas (ca. 1 mm)
-

T~ ITO-Bahn (ca. 150 nm)

| —— PR Material (37 - 180 um)

Glaskugeln (37 - 180 um)

Abbildung 3-2: Aufbau der PR Proben. Oben: ITO/Glas Elektrode. Mitte und Unten: Ansicht der
Probe von oben und von der Seite. Die Zahlen in Klammern geben typische Dicken an. Die aktive
Zone der Probe befindet sich im Uberlappbereich der ITO-Streifen. Es wurden Proben mit aktiven

Zonen (= optische Apertur) zwischen 2.5 x 4 und 10 x 15 mm? hergestellt.

Das Zusammenpressen wurde bei einer Temperatur durchgefihrt, bel der das Material
ausreichend weich, aber noch nicht flissig ist. Bei den Azofarbstoff/PVK Standardmate-
ridlien gibt es einen breiten Viskositétsbereich, welcher die Verarbeitung mit dieser

Methode erleichtert. Materialen, die sich bei einer bestimmten Temperatur pl6tzlich ver-
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flissigen,” waren mit dieser Methode schwer zu verarbeiten. Sie neigten zur Blasenbildung
im Film beim Pressen und beim Abkuhlen.

Das Zusammenpressen erfolgte stets bei der niedrigst moglichen Temperatur. Danach
wurden die Proben mit einer Alufolie abgedeckt und 5 Minuten am Schmelzpunkt getem-
pert. Das Abkihlen auf Raumtemperatur erfolgte auf einem Metallblock. Proben von
Materialien mit einem T4 >> Raumtemperatur neigten zum Aufplatzen nach dem Abkuh-
len, und wurden sehr langsam abgekihlt. Zum Teil konnte das Aufplatzen durch Verkleben
der heif3en Proben mit Sekundenkleber verhindert werden.

3.5 Phasenseparationsmessungen

Die in der Polymermatrix dispergierten niedermolekularen Komponenten befinden sich in
der Regel nicht in einem thermodynamisch stabilen Zustand. Diese Mischungen neigen
daher zur Phasenseparation, d.h. die niedermolekularen Komponenten kristallisieren in der
Matrix aus. Dieser Vorgang ist je nach Kompatibilitdt einer Komponente zur Matrix mehr
oder weniger stark kinetisch behindert. In einer weichen Matrix mit einem grof3en internen

Volumen konnen die Molekule leichter diffundieren und so Kristallite bilden.

i

PD oD SH LD

PH

Abbildung 3-3: Versuchsaufbau fiir die Phasenseparationsmessungen.LD: 787 nm, 5 mW Laser-
diode; SH: Shutter; OD: Graufilter; P: PR Probe; PH: Heizbarer Probenhalter mit Bohrung; PD
groi3flachige Photodiode (& 10 mm).

Erfolgt Phasenseparation, dann zeigt ein Material starke Lichtstreuung, was fir optische
Anwendungen inakzeptabel ist. Die zeitabhangige Messung des Streulichtanteils™ oder
der Transmission durch die Probe!*®*”! kann fiir die Beurteilung der Stabilitét eines Materi-

" Dieswar z.B. bei alen auf DBOP-PPV basierenden Kompositen der Fall.



68 3 Experimenteller Teil

als genutzt werden. Der Vorgang kann durch Messungen bei erhohter Temperatur
beschleunigt werden.

Die Messungen wurden an den gleichen Proben durchgefihrt, welche auch fur die holo-
graphischen Messungen verwendet wurden. Die Proben wurden vor der Messung auf der
Heizplatte 3 Minuten lang bel 150 °C getempert. So konnten eventuell vorhandene Kri-
stallite geschmol zen und die Mischung homogenisiert werden. Nach plotzlichem Abkuhlen
auf Raumtemperatur zwischen zwei Aluminiumkihlkérpern wurde die Probe auf den
Probenhalter aufgeklemmt (Abbildung 3-3).

Der Probenhalter aus Messing wurde mittels Kuhlwasser und Heizpatronen von einer
Regelelektronik (Gerdt Eigenbau des Elektroniklabors im MPI Polymerforschung in
Mainz) auf 60 °C temperiert. Die Probe wurde mit einer durchl6cherten Alufolie abgedeckt
und mit einem Laserstrahl (787 nm, 0.5 mW, & 6 mm) durchleuchtet. Das transmittierte
Licht fiel durch eine Bohrung im Probenhalter (& 6 mm) auf eine grol3flachige Silizium-
photodiode (& 10 mm). Das zur transmittierten Intensitét proportionale Signal der Photo-
diode wurde Uber einen Vorverstdrker mit einem PC (A/D Wandlerkarte ME300 von
Meilhaus) zeitaufgel 6st aufgezeichnet.

Erfolgte Phasenseparation, nimmt die Transmission aufgrund der Streuung ab, sobald sich
die ersten Kristallite bilden. Wie in Abbildung 3-4 gezeigt, erfolgte die Auswertung durch
das Anlegen von Tangenten an die Kurve vor und nach dem Knick. Das Lot vom Tangen-
tenschnittpunkt auf die Zeitachse markiert die hier angegebene L ebensdauer t .

1.0 1

0.8

0.6

0.4+

Transmission (normiert)

0.2

0.0

0.1 1 10 100
Zeit [min]

Abbildung 3-4: Beispiel einer Transmissionskurve der Phasenseparationsmessung.



3.5 Phasenseparationsmessungen 69

Die bei 60 °C erhaltene Lebensdauer ist nitzlich zum Vergleich der Stabilitét von Mate-
rialien. Eine Voraussage der Lebensdauer bei Raumtemperatur ist daraus jedoch nicht
einfach mdglich. Auch bei Messung der Lebensdauern fir verschiedene Temperaturen
lassen sich die Lebensdauern bei Temperaturen im Bereich des Glaspunktes nicht extra-

polieren !’
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3.6 Holographische Anlage

3.6.1 Optischer Aufbau

Der Aufbau zur holographischen Charakterisierung der PR Materialien besteht aus einem
Interferometer, mit dem die beiden Schreibstrahlen (siehe Abbildung 2-12) erzeugt
werden, sowie der Optik zur Erzeugung des Lesestrahls. Mit dem hier vorgestellten Auf-
bau (Abbildung 3-5) kénnen holographische Strichgitter bei vier verschiedenen Wellenlén-
gen geschrieben werden. Der Aufbau ist aktiv stabilisiert und erlaubt die simultane
Durchfthrung von FWM, TBC, und MGT Experimenten. Zusétzlich (und gleichzeitig) zu
diesen holographischen Experimenten kdnnen auch Ellipsometriemessungen durchgefiihrt
werden.

Interferometrie ist sehr empfindlich, Anderungen der optischen Weglangen in den Schreib-
strahlgangen in der Grofzenordnung der Wellenlange fuhren zu grof3en Verschiebungen des
Interferenzmusters in der Groélenordnung der Gitterperiode. Man braucht deshalb zwischen
dem Strahlteiler, an dem die beiden Schreibstrahlen erzeugt werden, und dem Uberlage-
rungsort (PR Probe) zum einen eine hohe mechanische Stabilitdt, zum anderen darf sich
der Brechungsindex der Luft im Strahlengang nicht andern. Um die mechanische Stabilitét
zu gewahrleisten, wurde der Aufbau auf einen luftgefederten Lasertisch (2.50 x 1.25 m?)
geschraubt. Bel der Verbindung zwischen den optischen Elementen (Spiegel, Strahlteiler,
Verzogerungsplatten usw.) und dem Tisch gilt: Je weniger Bestandteile die Halterung hat
und je niedriger sie ist, desto stabiler ist sie. Es wurde eine Strahlhdhe (Abstand zwischen
Schreibstrahlebene und Tisch) von 10 cm gewahlt. An den kritischen Stellen ST1, PS1 und
PS2 (Abkurzungen laut Abbildung 3-5 und Legende 3-1) wurden spezielle aus nur 2 Teilen
bestehende Halterungen verwendet. Brechungsindexénderungen der Luft in den Schreib-
strahlgéngen wurden durch konstant halten der Raumtemperatur auf 21 + 2 °C minimiert.
Luftverwirbelungen wurden mit einer Abdeckung aus Hart-PVC (gestrichelte Linie in
Abbildung 3-5) unterbunden.

Vier verschiedene Laser konnen zur Erzeugung der Schreibstrahlen und des Lesestrahlsin
das Interferometer eingekoppelt werden. Die Einkopplung erfolgt tber den von den Iris-
blenden 11 und 12 festgelegten Strahlweg. Der HeNe Laser leuchtet direkt in den 11,2
Strahlweg, die anderen drel Laser werden Uber die Klappspiegel S1-3 eingekoppelt. Auf-
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bau und Grundjustage der Anlage erfolgte mit dem HeNe Laser, die anderen Laser miissen
dann nur Uber das jeweilige Spiegelpaar (S4/1, S5/2, S6/3) auf die Irisblenden 11,2 justiert
werden.

Die Laserdioden LD790 und LD830 waren temperatur- und stromstabilisiert um, einen
Betrieb ohne Modehopping Uber langere Zeitabschnitte zu gewahrleisten. Zudem muf3te
sorgféltig auf die Vermeidung von Ruckreflexen in die Cavity geachtet werden. Vor die
Laserdioden wurden die Michelson Interferometer M11,2 gestellt, in die Uber optische
Fenster etwa 1% des Laserstrahls eingekoppelt wurde. Sie dienten zum Anzeigen der
Modenspriinge wahrend des Einstellens eines stabilen Arbeitspunktes. Da es trotz
sorgféltiger Wahl des Arbeitspunktes gelegentlich zu Modehopping kam, dienten die
zusitzlichen Interferometer auch zur Uberwachung der Laserstabilitdt wahrend der Mes-
sungen.

Hinter Irisblende 12 fallt der Laserstrahl Uber Spiegel S7 auf Strahlteller ST1, an dem die
beiden Schreibstrahlen erzeugt werden. Diese werden dann dber PS1 bzw. PS2 auf die

Probe gelenkt. Die Weglangen der Schreibstrahlen bis zum Uberlapport sind etwa gleich
(= 5 mm). So konnte ein Kontrastverlust vermieden werden und zusétzlich mit kurz-
kohdrenten Lasern gearbeitet werden. Fur die Einstellung des StrahlGberlapps in der Probe
wurde bel 790 und 830 nm ein IR-Sichtgerét verwendet.

ST1 war bei den Messungen in Kapitel 4.6.2 ein polarisierender Strahlteiler fir 830 nm mit
der 830 nm A/2-Verzégerungsplatte LH3 davor. Bei allen anderen Messungen war ST1 ein
nicht polarisierender 50:50 Breitbandstrahlteiler (400 - 700 nm) ohne vorgesetzte LH3.

Die Intensitét und Polarisation der Schreibstrahlen wird mit den A/2-Verzégerungsplatten
LH1,2 sowie den Polarisatoren P1,2 eingestellt. Hinter dem Probenhater werden die
Schreibstrahlen tber S8,9 auf die Photodioden PD1,2 gelenkt.

" Wahl von Betriebstemperatur und Diodenstrom.
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Abbildung 3-5: Optischer Aufbau, Abkiirzungen siehe Legende 3-1.
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HeNe.......ooooe e 632.8 nm, 17 mW polarisierter Helium-Neon Laser
(Melles Griot)

LD 790......cccceeeenn. 790 nm, 30 mW Laserdiode (Melles Griot)

LD 830........ccceeee 828 nm, 40 mW Laserdiode (Power Technologies)

LD 787.ccceeeeieeeenn. 3 mW Laserdiode

NdYAG 532/1064 ...100 mW frequenzverdoppelter NdYAG Laser

PS1,2 ... Auf Piezoaktuatoren (GroRe 2x 3x 9 mm?®; Material auf

PbZr-Titanat Basis; Zahl der Schichten ca. 80, Ausdehnung
5um bei +150V) geklebte Al Spiegel (& 6mm, 1 mm dick)

PD1-9.......coeiiee. Silizium Photodioden, & 1 cm (Silikon Sensor).

VT1,2. i, Verschiebetisch

BK o Berek Kompensator

PH .o Probenhalter aus Plexiglas auf Drehtisch

OF1-3.. i Optische Fenster (Glasplatte mit A/10 Oberflachengtte)

SH1-6....ccvvvvn.n. SH1,2,6 Magnetische Shutter. SH3-5: Bistabile,
magnetische Shutter Newport 846 HP, Offnungszeit von 1
ms.

[ S Linsen. Brennweiten in mm: L1 800 (achromatisch), L2
700, L3 500, L4 1000, L5 40, L6 100, L8 20, L9 20.

11-7 e Irisblenden

SB1-3 ..., 200 um Schlitzblenden

GFL1-7 . Graufilter

PL-7. Linearpolarisatoren. P1,2 Kalkspatpolarisatoren, P3-7
Folienpolarisatoren

B 532 nm Notch Filter oder 830 nm Langpalfilter

ST1-4 ., ST1 Breitband Strahlteiler 400 - 700 nm oder Polarisieren-
der Strahlteiler 830 nm. ST2-4 Breitband Strahlteiler 700 -
1100 nm.

1Y/ [ Mikroskopobijektiv, zwanzigfache Vergréf3erung.

LH i, A2-Verzogerungsplatten. LH1,2 achromatisch 600-1000

nm, LH3 830 nm, nur eingesetzt wenn ST1 polarisierender
Strahlteiler 830 nm.

ZP o Zielpunkt
CH.., Mechanischer Chopper
S1-29...iiiins Spiegel. S1-4, 24 Klappspiegel. Spiegel. S13,14 unterhalb

der Schreibstrahlebene.
MIL,2 i Michelson Interferometer

Legende 3-1: Die in Abbildung 3-5 und Abbildung 3-6 verwendeten Abkirzungen.
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Als Lesestrahl dient der Reflex an der Luft/ Glas Grenzfl&che des optischen Fensters OF1.
Uber die Spiegel S10,11,12 wird der Strahl zum Probenhalter gelenkt. Die Intensitét und
Polarisation des Lesestrahls wird mit GF4, LH4 und P3 eingestellt. Zwischen den Spiegeln
S11 und S12 wird der Strahl Uber die Schreibstrahlebene erhdht, und von S12 Uber S8
hinweg auf den unterhalb der Schreibstrahlebene liegenden Spiegel S13 gerichtet. Der
Winkel des Lesestrahls zur Schreibstrahlebene im Bereich zwischen S12 und S13 betrug
0.8°. Der transmittierte und der gebeugte Antell des Lesestrahls werden Uber S13,14 durch
die Polarisatoren P4,5 auf die Photodioden PD3,4 gelenkt.

Fur die Experimente mit verschiedenen Vorbeleuchtungsenergien bei 632.8 nm (Kapitel
4.6.2) wurde der HeNe Laser mittels des Klappspiegels S24 und dann Uber S25,26,27,28

von hinten senkrecht auf die Probe gelenkt.

Fur die ellipsometrischen Messungen wurde eine leistungsstabilisierte Laserdiode (LD787)
verwendet. Der Ellipsometriestrahl wird tber Spiegel S29 durch den Polarisator P6 (+45°),
den Berek Kompensator BK und den Analysator P7 (orthogonal zu P6) auf die Photodiode
PD5 gelenkt. Die Intensitét des Strahls kann Uber GF5 und LH5 eingestellt werden.

Nur mit einer zeitlich konstanten Phasenlage des durch die Schreibstrahlen in der Probe

erzeugten Interferenzmusters ist es moglich, auch mit léangeren Belichtungszeiten Holo-
gramme zu schreiben. Dies wurde neben den oben genannten passiven Stabilisierungs-
mal3nahmen (mechanische Stabilitdt, Abdeckung, Klimatisierung) auch Uber eine aktive
Phasenstabilisierung mit einem digitalen Regler!™!gewahrleistet. RegelgroRe ist dabei die

Phasenlage des Interferenzmusters in der Probe, als Stellglied diente der auf einen Piezo-
aktuator geklebte Spiegel PS2. Da die Phasenlage des Interferenzmusters in der Probe
nicht direkt gemessen werden kann, wurde ein sekundéres Interferenzmuster erzeugt,
welches dem Interferenzmuster in der Probe moglichst ahnlich ist, d.h welches im Idealfall
auf Storungen mit der gleichen Phasenverschiebung reagiert. Dazu wurde der von der
Glag/ Luft Grenzflache stammende Reflex an OF1 tber S15,16,17 auf ST1 gelenkt, wo ein
Paar von sekundéren Schreibstrahlen erzeugt wird. Diese durchlaufen bis zum Probenhal -
ter dieselben Optiken wie die Hauptschreibstrahlen, haben jedoch einen etwas grof3eren
Zwischenstrahlwinkel als diese. Die sekundéren Schreibstrahlen werden durch die mit dem
Probenhalter direkt verklebten Elemente S18 und ST2 zu dem sekundéren Interferenz-
muster Uberlagert (Abbildung 3-6). Dieses wird mit dem Mikroskopobjektiv MO vergro-
[Bert und seine Phasenlage wird mit PD6 durch die Schlitzblende SB3 detektiert.



3.6.1 Optischer Aufbau 75

MO
SB3

PD6 \
N
Abbildung 3-6: Detailansicht der Optik zur Erzeugung des sekundéaren Interferenzmusters und zur

Detektion seiner Phasenlage. Abkirzungen siehe Legende 3-1.

Da die Sekundérstrahlen nahe bei den Schreibstrahlen sind, dieselben Optiken durchlaufen
und sehr nahe am Uberlapport der Schreibstrahlen tiberlagert werden, kann man davon
ausgehen, dai3 der Einflul3 von Stérungen auf die Phasenlage des sekundaren Interferenz-
musters und des Interferenzmusters in der Probe sehr dhnlich ist. Die Phasenlage des
sekundéaren Interferenzmusters wurde als Mald fur die Stabilitét des Lasers und des

Aufbaus stets mitgemessen.
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Abbildung 3-7: Typische Kurve fir die Phasenlage des sekundéaren Interferenzmusters (HeNe

Laser) gemessen uber eine Stunde.
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Wie an der Beispielkurve in Abbildung 3-7 zu sehen ist, war die Phasenstabilitéat der
Anlage sehr gut. Die Phasenverschiebung éndert sich nur um 5 Grad im Verlauf einer
Stunde. Die typischen Belichtungszeiten waren hingegen wenige Minuten lang.

Die aktive Stabilisierung wurde daher hauptsachlich bel den Messungen der Phasenver-
schiebung in Kapitel 4.2 eingesetzt. Hier erzeugt die langsame Ruickstellung des Spiegels
PS1 nach Anlegen der Spannungsrampe im MGT Experiment einen Phasendrift (siehe
Abbildung 3-8), welcher durch die Regelung kompensiert wurde. Bel langen Intervalen (>
5 Minuten) zwischen den einzelnen MGT Messungen konnte kein Unterschied zwischen

den Messungen mit und ohne Stabilisierung festgestellt werden.
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Abbildung 3-8: Anderung der Phasenlage des sekundaren Interferenzmusters wahrend und
unmittelbar nach der Spannungsrampe, die im MGT Experiment an PS1 angelegt wird. Die

gestrichelte Linie markiert die Anfangsphase.

Der Probenhalter PH ist aus Plexiglas und auf einem Prézisionsdrehtisch befestigt. Die
Proben wurden mit Federklammern an dem Halter befestigt. Die korrekte Lage der Probe
kann Uber den Zielpunkt ZP kontrolliert werden, auf welchen der an der Luft/ Glas Grenz-
flache reflektierte Anteil von Schreibstrahl 1 fallen mufite. Die durch die Probe transmit-
tierten Schreibstrahlen mufdten auf die Irisblenden 15,6 falen, ansonsten war die Probe
nicht planparalel. Die ITO-Elektroden der Proben werden zum Anlegen der Polungs-
spannung mit Kupferklemmen kontaktiert.

Die Strahlen wurden mit magnetische Shutter geschaltet. Da Warmequellen unter der

Abdeckung des Interferometers zu Phasenschwankungen des Interfernzmusters fhren,



3.6.2 Steuerung der Apparatur und MelRRwerterfassung 77

wurden die Shutter SH1,2,6, deren Spulen standig unter Strom stehen, nur auf3erhalb der
Abdeckung eingesetzt. Unter der Abdeckung wurden bistabile Shutter (SH3,4) verwendet.
Diese werden von einem Spannungspuls angesteuert, und erwérmen sich dadurch bei

kleinen Schaltfrequenzen praktisch nicht.

3.6.2 Steuerung der Apparatur und Mel3werterfassung

Mel3- und Steuer-

rechner ,
Steuerung |- Verf.Ch'hEbe'
GPIB Karte ¢
_ _ Oszilloskop
Multifunktionskarte
. Photodioden
AID Wandler Verstarker | PD1-9
D/A Wandler HV Netzteil
Digitale Ausgange I
(TTL) HV Relais | PR Probe
Shutter
Regelrechner Shuttersteuerungen = SH1-6
Multifunktionskarte
Rampengenerator
A/D Wandler
Digitale Eingange Piezotreiber | Piezo PS1
(TTL)
D/A Wandler Piezotreiber |- Piezo PS2

Abbildung 3-9: Blockschaltbild des Versuchsaufbaus

Die Steuerung des Aufbaus sowie die Mef3werterfassung erfolgt mittels zweler PC’s, die
mit Multifunktionskarten (Mef3- und Steuerrechner: ME300 von Meilhaus; Regelrechner:
Lab-PC-1200 von Nationa Instruments) bestlickt waren. Die verwendeten Karten stellen
mehrere analoge Ein- und Ausgénge (Auflosung 12 Bit), sowie mehrere digitale (TTL)
Ein- und Ausgéange zur Verfiugung. Der Mel3- und Steuerrechner war zudem mit einer
GPIB-Karte (National Instruments) ausgestattet. Alle Steuer- und Mel3programme wurden
in LabView 3.0 unter Windows 95 selbst entwickelt, der Digitale Regler wurde in MS C
verwirklicht.



78 3 Experimenteller Teil

Ein Blockschalthild des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 3-9 dargestellt. Der Mef3- und
Steuerrechner wurde fir die Aufzeichnung der Photodiodensignale, das Einstellen der
Probenspannung, das Schalten der Shutter, das Triggern des Rampengenerators und die
Steuerung des Regelrechners verwendet. Der Regelrechner wurde fir die aktive Phasen-
stabilisierung verwendet.

Die Photodioden PD1-9 wurden Uber Verstarker (im Elektroniklabor des Instituts gebaut)
mit den analogen Eingangen der ME300 Karte verbunden. Ein Oszilloskop wurde fir die
Darstellung der Signale von PD3 und PD4 wahrend der Justage des Lesestrahls verwendet.
Zudem wurden mit diesem die Signale von PD6-8 (Stabilitat der Laser bzw. der Anlage)
uberwacht.

Zwel der analogen Ausgange der ME300 Karte dienten zur Steuerung des Hoch-
spannungsnetzteils (Heinzinger PNC 20000, max. 20 kV bei 1 mA), welches die an der
Probe anliegende Spannung liefert. Fir die zeitaufgel 0sten Ellipsometriemessungen war es
notwendig, die Hochspannung schlagartig an die Probe anzulegen. Dies wurde mit einem
TTL Signa getriggertem Hochspannungsrelais (Eigenbau, Schaltspannung bis 10kV,
Schaltzeit 1us, Verzégerung des eingehende TTL-Signals um 10 ms) erreicht, welches
zwischen Probe und Netzteil geschaltet wurde.

Die Shutter wurden Uber Shuttersteuerungen (im Elektroniklabor des Instituts gebaut) mit
digitalen Ausgangen der ME300 Karte (TTL Signale) geschaltet. Die Steuerungen der
schnellen Shutter SH3,4 hatten eine verstellbare Einschaltverzégerung.

Bei den MGT Messungen wurde fur das Bewegen von Spiegel PS1 ein Rampengenerator
(im Elektroniklabor des Instituts gebaut) verwendet. Dieser erzeugt nach Triggern mit
einem TTL Puls (digitaler Ausgang der ME300 Karte) mit einer Verzogerung von 5 ms
eine Spannungsrampe, die innerhalb von 50 ms von 0 auf 10 V ansteigt. Diese Spannung
wird an den Eingang eines Piezotreibers (Linearverstarker Faktor 10, im Elektroniklabor
des Instituts gebaut) angelegt, der Piezoaktuator PS1 ist mit dem Ausgang des Treibers
verbunden.

Fur die aktive Phasenstabilisierung wurde als Regel grof3e das verstarkte Signal von PD6 in
einen analogen Eingang der LAB-PC-1200 Karte eingespeist. Die Stellgrofie wurde Uber
einen analogen Ausgang der selben Karte an den zweiten Piezotreiber (Linearverstarker
Faktor 15, im Elektroniklabor des Instituts gebaut) angelegt. Der Piezotreiber war mit PS2

verbunden.
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Die Messung der Strahlprofile erfolgte durch horizontales Bewegen einer Klinge entlang
des Probenhalters mit einem motorisierten Linearverschiebetisch (Newport 850A). Die
Steuerung des V erschiebetisches (Newport 855C) wurde tUber GPIB vom Mef3- und Steuer-

rechner aus bedient.

3.6.3 Durchfihrung und Auswertung von TBC, FWM,

MGT und ELLP Messungen

Es wurden feld- und zeitabhéngige TBC, FWM und ELLP Messungen durchgefihrt. Bei
den feldabhangigen Messungen wird die Probenspannung in diskreten Schritten erhoht.
Die Mef3datenaufnahme erfolgt jeweils unmittelbar vor der nachsten Spannungserhéhung,
und beinhaltet die Aufzeichnung der Detektorsignale, sowie eventuell die Durchfihrung
eines MGT Experimentes. Die Dauer eines Spannungsschrittes wurde so gewéahlt, dal3 das
Material ein quasi-stationéres Gleichgewicht erreicht.
Bel den zeitabhédngigen Messungen wurden die Detektorsignale zeitaufgeldst aufge-
zeichnet. Die Mef3datenaufnahme beginnt stets kurz (ca. 10 ms) vor dem Schaltvorgang,
der das Experiment initiiert. Es wurden vier verschiedene Methoden (A-D) angewendet,
die sich in der Vorbehandlung der Probe sowie im Schaltvorgang unterscheiden:
A) Die Probe wird mit beiden Schreibstrahlen beleuchtet, dann wird Gber das HV-Relais
schlagartig eine bestimmten Probenspannung angel egt.
B) Die Probe wird unter Beleuchtung mit Schreibstrahl '1' bei einer bestimmten Proben-
spannung vorgepolt, dann wird Schreibstrahl '2' mit Shutter SH3 zugeschaltet.
C) Nach Vorpolen im Dunklen bei einer bestimmten Polungsspannung werden beide
Schreibstrahlen mit Shutter SH3 und SH4 gleichzeitig zugeschal tet.
D) Fur die Messung der Ellipsometriedynamik wird die Probe mit dem Ellipsometrie-
strahl beleuchtet, dann wird wie bel A) die Spannung an die Probe angel egt.
Siehe dazu auch Abbildung 4-1 auf Seite 91. Bei Methode A und B ist der Lesestrahl
immer an, bei Methode C wird er kurz (ca. 250 ms) vor den Schreibstrahlen Uber SH2
gedffnet.

Die zeitabhéngigen Kurven wurden teillwei se gemal}

(3-1) /. > Aetht
TTmax i=1
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biexponentiell (n= 2) oder triexponentiell (n= 3) gefittet. Der Fit wurde aus rein phdnome-
nologischen Grinden gewdahlt. Aus den Zeitkonstanten t; und den préexponentiellen Ge-
wichtungsfaktoren A; wurde als vergleichende Grof3e eine gemittelte Zeitkonstante 7

berechnet:

(3-2) -
i=1

Als weiteres Mal3 fur den Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Kurven wurden die Zeiten
Tx verwendet, nach denen ein Prozentsatz X des Endwertes einer Kurve erreicht wurde.
Die Reflektionsverluste der Schreibstrahlen an der Elektrode wurden mit den Fresnelschen

Gleichungen unter Berticksichtigung der Interferenz an der dinnen ITO-Schicht berechnet.

Fur die Transmission Tsp eines s-oder p-polarisierten Strahls bis zum Eintreten in das

Polymer gilt;[*®
Y, Y.
(3-3) T | _ T | 1S,P "3S,P -
SPp T T01SP [(Y:LS,P +Yosp )COS(kOh)]2 + [(Yls,sts,p M5+ Yosp )S' n(koh)]2
mit

o, = asin[%sin(ai_l)}, i=1.3; Yo =n co(0,),Y, =n /cos(c), i =0...3;
_ 27Zd2Y2

—
Tospist die Transmission durch die Luft/Glas Grenzflache:

k,h

(3-4) Toss = ﬁ{

01s —
YOS

2sin(c,)sin(oy) | T Y[ 2sn(oy)sin(e)
sin(c,+0,) | ™ Yg|sin(o,+0,)cos(c,-0,)

No, Ny, Nz und ng sind die Brechungsindizes von Luft, Glas, ITO und PR Materia. Es
wurden die Werte ng=1.0, n;= 1.50, n,= 1.68 (1.50) und nz= 1.72 (1.70) fir die Bre-
chungsindizes bei 633 nm (790 und 830 nm) verwendet.[”? dy~ 135 nm’ ist die Dicke der
ITO-Schicht und A die Laserwellenlénge. o ist der Einfallwinkel der Schreibstrahlen auf
die Probe, o1.3 sind die internen Winkel in der jeweiligen Schicht. o3 entspricht oy bzw. o,
in Abbildung 2-12. Die Einfallwinkel der Schreibstrahlen cg;= 50.83° und o= 71.17°

wurden mit einer Genauigkeit von 5 Bogenminuten aus den Winkeln, unter denen die

" Gemessen mit einem Dektak 3 Profilometer.
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Schreibstrahlen in sich zurtickgespiegelt werden (bestimmt durch Einsetzen eines Spiegels
in den Probenhalter) und dem wdahrend der Messungen am Probenhalter eingestellten
Winkel, berechnet. Die fur diese Winkel nach Gleichung (3-3) berechneten Trans-
missionen fur 633 und 790/ 830 nm sind in Tabelle 3-1 angegeben.

Polarisation | Schreibstrahl | T (633 nm) | T (790, 830 nm)
s 1 0.88 0.87
2 0.68 0.67
5 1 0.99 0.99
2 0.95 0.94

Tabelle 3-1: Transmissionen der Schreibstrahlen durch die ITO-Elektrode gemaf Gleichung (3-3)
fur die externen Einfallwinkel o5;=50.83° und og,= 71.17°; mit ng=1.0, n;= 1.50, n,= 1.68 (1.50) und
ns= 1.72 (1.70) fur die Brechungsindizes von Luft, Glass, ITO und PR Material bei 633 nm (790 und
830 nm) und einer ITO Schichtdicke von d,= 135 nm.

Die Strahlprofile wurden durch Differenzieren der beim Bewegen einer Klinge entlang des
Probenhalters gewonnenen Kurven bestimmt und mit einer Gaul3funktion gefittet. Aus den

Halbwertsbreiten w wurden die elliptischen Halbwertsflachen A gemaid
(3-5) A=nww, /4, w, =wcos(o,)
berechnet. Die interne Intensitét wurde gemal?

(3-6) liw = PTsp(o0) /A

aus den externen Leistungen P (gemessen mit Newport Powermeter Modell 835)
berechnet.

In dieser Arbelt ist das Strahlverhéltnis als Quotient aus den internen Intensitdten von
Schreibstrahl 2 und 1 definiert:

(3-7) p=mm

I1int
Diese Definition ist willkdrlich, da es sich um gauf¥6rmige Strahlen mit unterschiedlichen
Auftreffwinkeln handelt. Dadurch gibt es im Uberlappvolumen kein gleichméRiges Strahl-
verhdtnis (Abbildung 3-10). Auch der Kontrast m (Gleichung (2-16)) ist nicht konstant,

zeigt jedoch eine wesentlich schwéachere Abhangigkeit vom Intensitétsunterschied.
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Abbildung 3-10: Oben: Elliptische Halbwertsflachen der beiden Schreibstrahlen. Unten: Strahl-
profile, Strahlverhéltnis B und Kontrast m entlang der x-Achse fur w,= 0.47 mm, w;y= 0.74(1.43)

mm, P1jex= 1.6(4.0) MW, Tgy2)= 0.88(0.67), (I1+l2)in= 1 W/cm? und B= (I/1)in= 1

Nach Abzug des Offsets geben die Detektorsignale W (j= 1-9) die relative Intensitéts-
anderung des jeweiligen Strahls an. Der Offset wird durch Streulicht und durch die Ver-
stérker verursacht. Mit Detektor ist fortan die Kombination aus Photodiode (PD1-9) und
Verstarker gemeint.

Im TBC Experiment &%t sich aus den Signalen von Detektor 1 und 2 geméal3 Gleichung
(2-133) der Verstarkungskoeffizient berechnen:

W.(E) W, (E)
(3-8) F(E)_ cos(al)InWl(E:O) cos(a Z)InW(E 0|

d ist die Probendicke. Die Feldrichtung war bei s-polarisierten Schreibstrahlen positiv, bei
p-polarisierten negativ. In dieser Arbeit wird die Feldrichtung, bel der die positive Elek-
trode auf der Seite der einfallenden Schreibstrahlen ist, willklrlich als positiv (E> 0)
bezeichnet. Fir s-polarisierte Schreibstrahlen wurde stets die positive, fir p-polarisierte die
negative Feldrichtung verwendet. Auf diese Weise gewinnt stets Schreibstrahl 1 an
Energie, und Schreibstrahl 2 dient als Pumpstrahl. Grund fur diese ,, Feldkonvention® ist
die koharente Streulichtverstarkung (Fanni ng),[m welche bel Anlegen der jeweils anderen

Feldrichtung verstarkt auftritt.”!
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Fir jede Probe wurde eine geringfiigig andere, zum Teil auch modulierte Anderung der
feldabhangigen Transmission (Summe aus W; und W5) gefunden. Auch die Verstarkungs-
koeffizienten zeigten — im Gegensatz zur Beugungseffizienz — teilweise erhebliche Unter-
schiede bei Verwendung verschiedener Proben des gleichen Materials,

Es gibt vier Effekte, welche die transmittierte Intensitét der Strahlen unabhéngig von ihrer
Energiekopplung beeinflussen kénnen: 1) Absorptionsanderung aufgrund der Polung, 2)
Fanning,™ 3) Viegitterproblematik '™ und 4) Anderung der Reflektivitat der
vielschichtigen Probe durch die induzierte Doppelbrechung. Hauptursache fir die oben
genannten Effekte ist Punkt 4), die Reflektivitdtsdnderung. Im Gegensatz zur Absorptions-
anderung, dem Fanning und der Vielgitterproblematik ist nur die Reflektivitét der Probe
durch Interferenzeffekte zwischen den reflektierten Strahlen sehr empfindlich gegen die
Planaritat der Probe und geringfuigige Anderungen des Einbauwinkels im Probenhalter.

Der Einfluld dieser Effekte auf den berechneten Verstarkungskoeffizienten konnte mini-
miert werden, indem nach einer TBC Messung Einstrahlexperimente (Beleuchtung erst nur
mit Schreibstrahl '1', dann mit Schreibstrahl '2") mit dem gleichen Feldverlauf durchgefiihrt

wurden. Mit den so bestimmten Einstrahltransmissionen VVLEZS(E) wurde der korrigierte

Verstarkungskoeffizient gemalid

W(EW,"(E=0) _
W, (E=0W,"(E)

(3-9) I'(E) :% cos(e,)In

Cos(az)mvvz(E)w;S(E=0)}

W, (E = 0OW;~(E)

berechnet. Diese Korrektur erfalét die Absorptions- und Reflektivitétsanderungen vollstan-
dig, die Einflisse des Fannings und die Vielgitterproblematik jedoch nur teilweise. Die
Reproduzierbarkeit des nach Gleichung (3-9) berechneten Verstérkungskoeffizienten war
sehr gut.

Bel den MGT Experimenten wurden jeweils 1000 Werte von Detektor 1 und 2 aufgezeich-

net, wahrend an PS1 das verstérkte Signal des Rampengenerators anlag. Wie unter 3.6.2
beschrieben erfolgt wahrend der ersten 5 ms noch keine Bewegung des Spiegels. Die in
dieser Zeitspanne gemessenen 2x140 Werte werden gemittelt und ergeben den Anfangs-
wert AW der nachfolgenden Modulation. Wahrend der Spiegelbewegung (Dauer 50ms)
werden etwa drei Perioden der modulierten Schreibstrahlen aufgezeichnet (2x860 Werte).

" Die Schreibstrahlen koppeln mit den Schreibstrahlreflexen, dadurch liegen in der Probe 5

weitere Interferenzmuster vor.
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Die Phasenverschiebung wurde aus dem Anfangswert AW, dem Offset O und der Ampli-
tude A der Modulation von Schreibstrahl 1 berechnet:

(3-10) @ rreas = AS n[

FWM Experimente wurden wéhrend der TBC Messungen durchgefihrt Das Auslesen

erfolgte durchgehend wéahrend des Schreibens. Der Lesestrahl |3 war mindestens um einen
Faktor 100 schwécher a's die Schreibstrahlen, um das Gitter nicht zu |6schen. Dies wurde
durch Blocken des Lesestrahls tberpruft. Die Beugungseffizienz darf beim erneuten Ein-
schalten nicht vortibergehend erhoht sein. Der Lesestrahl verlief hier nicht in der Schreib-
strahlebene, was aber zu keinen Beugungseffizienzverlusten fuhrte.

Der Lesestrahl war stets orthogonal zu den Schreibstrahlen polarisiert. Bei gleicher Polari-
sation trat bei Verwendung der Laserdioden LD790 und LD830 aufgrund der grof3en
Kohérenzldnge K opplung (Energietibertragung) zwischen dem Lesestrahl und den Schreib-
strahlen auf. Dies macht es unmaoglich die Beugungseffizienz zu bestimmen.

In der Regel wurde mit s-polarisierten Strahlen geschrieben und p-polarisiert ausgel esen.
Der Grund hierfir ist, daf3 die von einem p-polarisierten Strahl erfahrene Brechungsindex-
modulation etwa einen Faktor 3 hoher ist,” as fiir einen s-polarisierten (siehe 2.2.4.3.5 und
Abbildung 4-6). Dies fuhrt zum einen zu einer hoheren Beugungseffizienz beim p-
polarisierten Auslesen, zum anderen aber auch zu einer stérkeren Kopplung p-polarisierter
Schreibstrahlen. Diese hohe Kopplung bewirkt — hauptsachlich durch das Fanning (siehe
oben) — eine Abnahme der Brechungsindexmodulation.™

Fir die Einstellung der Bragg-Bedingung wurde der Lesestrahl mit einem mechanischen
Chopper zerhackt. Das modulierte Signal des transmittierten (W3) und gebeugten (Wa)
Lesestrahls wurde am Oszilloskop dargestellt. Durch Drehen, Kippen und Verschieben von
Spiegel S12 auf Verschiebetisch VT1 wurde der Auftreffwinkel des Strahls variiert, bisdie
Beugungseffizienz maximal war.

Wie in Abbildung 3-5 angedeutet, ist der externe Einfallwinkel eines p-polarisierten Lese-
strahls in Projektion auf die Tischebene etwas grofder als der Winkel des s-polarisierten
Schreibstrahls 1. Dies liegt an der polungsinduzierten Doppelbrechung. Der Lesestrahl

" Gilt fur die hier meist untersuchten "weichen" Materialien, welche Orientierungs-

verstérkung zeigen.
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,Sieht” einen hoheren Brechungsindex as die Schreibstrahlen, intern haben die beiden
Strahlen den gleichen Winkel.

Aufgrund der induzierten Doppelbrechung ist der Bragg-Winkel bei orthogonal zu den
Schreibstrahlen polarisiertem Lesestranl vom Polungsfeld abhangig. Fur die zeit-
abhangigen Messungen erfolgte die Einstellung bei der gleichen Probenspannung, welche
auch im anschlief3enden Experiment benutzt wurde. Bel den feldabhangigen Messungen
wurde bel einer Probenspannung kurz vor dem ersten Beugungsmaximum justiert.

Die interne, absorptionskorrigierte Beugungseffizienz wurde gemal3

W, (E,t)

3-11 =
(3-11) T =\ (1) + W, (E. )

berechnet. In den Strahlgangen von I3 und I3 wurden baugleiche Optiken (S13= S14, P4=
P5) verwendet und fur die Detektion wurden baugleiche Photodioden und Verstéarker
benutzt. Die Detektorsignale W3 und W4 entsprechen dadurch den gleichen relativen
Intensitdten. Genaugenommen stimmt (3-11) nur unter Vernachlassigung der Verkippung
(Annahme gleicher Wegstrecken und Ausfallswinkel im Polymer). Dann kirrzen sich die
Absorption und die Reflexionsverluste heraus. Der dadurch gemachte Fehler ist wegen den
ahnlichen internen Winkel und aufgrund der geringen Reflektionsverluste mit p-polari-
siertem Licht klein.

Zur Bestimmung der Beugungseffizienz fur parallel zu den Schreibstrahlen polarisiertes
Licht wurde Schreibstrahl 2" mit Shutter SH3 fir 50 ms geblockt. Wahrend dieser Zeit
wird das Gitter mit Schreibstrahl '"1' ausgelesen und auch kurzfristig geldscht. Die interne
Beugungseffizienz wurde aus den unmittelbar nach dem Schlief3en von SH3 gemessenen
Detektorsignalen W1 und W2 bestimmt:

W, (E)k,
W, (E)k, +W, (E)k, -

(@12 e =

ki und ks sind Korrekturfaktoren, welche die unterschiedlichen Reflektivitdten der Spiegel
S8 und S9 berlicksichtigen. AulRerdem enthalten die Korrekturfaktoren auch die unter-
schiedliche Reflektivitét Ts;» der austretenden Strahlen in der Probe gemél Gleichung
(3-3). Die Beugungsmessung mit einem der Schreibstrahlen als Lesestrahl hat den Vortell,
dai’ der Schreibstrahl perfekt die Bragg-Bedingung erfillt. Von Nachteil ist, dal3 auf diese
Weise ein nicht destruktives Lesen wahrend des Schreibens nicht mdglich ist. Die Methode

kann deshalb nicht bei Messungen mit hoher Zeitaufl6sung eingesetzt werden.
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Die externe Beugungseffizienz wurde gemal3 Gleichung (2-96) aus den externen Leistun-
gen Ps und Psg des einfallenden und gebeugten Lesestrahls berechnet:

P3g (E)
P,

(3-13) Net =

Die Brechungsindexmodulation An wurde gemal3 Gleichung (2-112) aus der normierten

internen Beugungseffizienz bestimmt:

(3-14) An=2005%

asin(7,, /MAX (1) ).

Als Gesamteinfluf3grofie zum allgemeinen Vergleich von Materialien wurde die Sensitivi-
tat S verwendet:
MAX (An)

(3-15) S=—— —~— % |
(I lint + l 2int)0”-

MAX(An) ist die maximale, im Gleichgewichtszustand erreichte Brechungsindexmodula
tion, o ist der Absorptionskoeffizient und t die Ansprechzeit.

Die Eignung von Materialien fir eine Anwendung, welche eine bestimmte maximale
Schreibzeit te, oder minimale externe Beugungseffizienz neq erfordert, kann anhand der

technisch relevanteren Sensitivitét S, beurteilt werden; diese wird gemal3

S

(3-16) = Vi
(|1 + Iz)exttexp

n
berechnet.

Die Phasenverschiebung des Indexgitters gegentiber dem Interferenzmuster wurde nach
Gleichung (2-134) aus dem V erstarkungskoeffizienten und der Brechungsindexmodulation

berechnet:

ricos(a, +a,)/ 2)}

3-17 =asn
( ) Pealc ( 27 Ang
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Im ELLP Experiment wurde die Transmission durch die ungepolte Probe durch Verstellen

des Berek Kompensators BK minimiert. Die polungsinduzierte Brechungsindexmodulation
wurde aus dem Offset korrigierten Signal von Detektor 5 geméal Gleichung (2-147)

berechnet:

(18 A asinyTop /MAX (To o) b Teip =W (E)-W,(E=0).

7d cose,
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Ziel dieser Arbeit war die Weiterentwicklung organischer PR Materialien hinsichtlich ihrer
Sengitivitét. HierfUr gibt prinzipiell vier Wege:

1) Veringerung der Absorption zur Erhdhung der externen Beugungseffizienz. Alle
Komponenten, die nicht zur Ladungstréagererzeugung beitragen, sollten bei der
Arbeitswellenlénge nicht absorbieren.

2) Erhohung des Raumladungsfeldes. Physikalisches Limit ist Esc = Eg =~ Eex/2.

3) Verbesserte Ubersetzung des Raumladungsfeldes in die Brechungsindexmodulation
durch effizientere Chromophore mit hoherer FOM (OEM).

4) Beschleunigung des Gitteraufbaus. Dazu muf3 sowohl auf den Aufbau des
Raumladungsfeldes als auch auf die Orientierung der Chromophore geachtet werden.

Hier wurde eine Verbesserung der Sensitivitéat auf alen vier Wegen sowie eine Verbesse-
rung der Stabilitét der Materialien angestrebt.

Ausgangspunkt waren die unter 2.2.2 beschriebenen Standardmaterialien auf PVK™ Basis
mit Azofarbstoffen als EO Komponente und TNF bzw. TNFM als Sensibilisatoren. Die
Vorgehensweise war, zunéchst die begrenzenden Faktoren der Ansprechzeit in diesen
Materidien zu finden. Anschliel3end wurde die Phasenverschiebung des Indexgitters
untersucht, um die as Falle wirkenden Spezies zu identifizieren. Eine Analyse der Lang-
zeitstabilitét schlief3t die Messungen am Standardsystem ab.
Es folgte die Untersuchung einer Reihe von neuen Materialien um Systeme mit verbesser-
ten PR Eigenschaften zu finden. Dies waren im Einzelnen:

e Hochstabile vollfunktionalisierte Polymere,

e Neue Lochleiter mit htheren Lochmobilitéten als Matrix,

e ATOP Chromophore mit optimierten FOM(OEM) as EO Komponente,

e Chromophore mit ausreichender Transparenz im griinen Spektral bereich.
Der Ergebnissteil schliefdt mit der Vorstellung von zwei Demonstrati onsaufbauten, welche
die Einsatzfahigkeit der PR Polymere veranschaulichen.

" Die Nomenklatur, Herkunft und chemische Strukturen der in dieser Arbeit eingesetzten
Substanzen sind im Anhang 6.2 (Seite 214 ff.) angegeben.
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4.1 Begrenzende Faktoren der Ansprechzeit im
Standardmaterial

Das Standardsystem (siehe 2.2.2) mit PVK/ ECZ als Lochleiter und Matrix sowie Azofarb-
stoffen als EO Komponenten zeigt hohe Beugungseffizienzen und |&3t sich gut verarbeiten.
Die Ansprechzeiten liegen jedoch in der GrofRenordnung von einigen 100 ms, und sind
somit der begrenzende Faktor fur die Sensitivitét dieser Materialien.

Die Entstehung des PR Brechungsindexgitters erfordert die Bildung des Raumladungs-
feldes und die Orientierung der Chromophore im gesamten Polungsfeld (siehe 2.2.1). Zi€
der in diesem Kapitel prasentierten Untersuchungen war es, festzustellen, auf welche
Weise die Ansprechzeit im Standardmaterial durch den Aufbau des Raumladungsfeldes
und durch die Beweglichkeit der Chromophore in der Matrix beschrankt ist. Dazu wurden
zeitabhangige Messungen der Beugungseffizienz mit unterschiedlichen Startbedingungen
fur die Polung der Chromophore, und fir den Aufbau des Raumladungsfeld durchge-
fuhrt.”

4.1.1 Experimentelles

Es wurden vier verschiedene Materialien untersucht, die Zusammensetzungen, Glasiber-
gangstemperaturen und Lebenszeiten sind in Tabelle 4-1 angegeben. Der Chromophor-
gehalt betrug 50 gew. % bei Material BC501 und 40 gew. % bei den Ubrigen drel Materia-
lien BC401, C401 und D401. Letztere unterscheiden sich im Weichmachergehalt und
weisen damit verschiedene Glastibergangstemperaturen auf. Fur alle Materialien wurde 1
gew. % TNF a's Sensibilisator verwendet

Komposit BC501 | BC401 | C401 | D401
PVK 415 | 515 | 49 | 44
= ECZ 75 | 75 | 10 | 15
% 58 TNF 1
: DMNPAA:MNPAA| 50 40
T, [°C] 12 15 | 10 | 7
tieo [h] 12 | >50 | 24 | 18

Tabelle 4-1: Zusammensetzung in Gewichtsprozent, Glasiibergangstemperaturen T, und Pha-

senseparations Lebenszeiten t o bei 60 °C der untersuchten Komposite.
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Wie Tabelle 4-1 zu entnehmen ist, nimmt die Lebenszeit t g in der Phasenseparations-
messung mit steigendem Chromophor- und steigendem Weichmachergehalt ab.

Die zeitaufgel6sten DFWM Messungen wurden bei 633 nm mit s-polarisierten Schreib-
strahlen und p-polarisiertem Lesestrahl durchgefihrt. Die Schreibstrahlen hatten einen
Durchmesser w,= 0.73 mm. Die externen Leistungen waren Pye¢= 1.2 MW, Poe= 1.4
mW. Dies ergibt gemaR Gleichung (3-6) die internen Intensitdten Iy = 160 mW/cm?,
l2in= 73 mMW/cm?. Die Probendicke betrug 105 um. Die Materialien mit 40 gew. % Chro-
mophorgehalt wurden bei einem Polungsfeld von 62 V/um vermessen, bel dem Material
mit 50 gew. % Chromophorgehalt betrug das Polungsfeld 52 V/um.

Fur die zeitaufgel6ste Messung der Beugungseffizienz und der Transmission im ELLP
Experiment wurden die Methoden A - D (siehe 3.6.3 und weiter unten) benutzt. Bei
Methode A wurde die Probe 15 Minuten mit beiden Schreibstrahlen beleuchtet bevor die
Probenspannung angelegt wurde. Bel Methode B und C wurde 15 Minuten vorgepolt,
bevor Schreibstrahl 2 bzw. beide Schreibstrahlen eingeschaltet wurden.

4.1.2 Diskussion der Mel3methoden

Die mit Methode D gemessene zeitliche Entwicklung der Transmission im ELLP Experi-
ment gibt die Geschwindigkeit der Polung des Materials ausgehend von einer statistischen
Ausrichtung der Chromophore an. Die Transmission héangt mathematisch auf &hnliche
Weise wie die Beugung von der induzierten Brechungsindexénderung ab, so dal3 die
zeitlichen Verlaufe der Transmissions- und Beugungskurven direkt miteinander verglichen
werden konnen.

Die drei verschiedenen Methoden A, B und C unterscheiden sich in den Vorbedingungen
des Schreibens und im Schaltvorgang, der das Schreiben initiiert (Abbildung 4-1).

Bei Methode A wird die Probe vor dem Schreiben nicht gepolt und mit beiden Schreib-
strahlen beleuchtet. Die Chromophore sind statistisch orientiert, und es sind nur wenige
frele Ladungstréger vorhanden. Beim Einschalten des externen Feldes Ee wird das
Raumladungsfeld Esc durch die Erzeugung und Umverteilung von freien Ladungstrégern
aufgebaut. Gleichzeitig richten sich die Chromophore im gesamten modulierten Polungs-
feld Er= Eeqt Esc(t) aus. Entwickelt sich die nach dieser Methode gemessene Beugung
langsamer als die nach Methode D bestimmte Polung, kann daraus geschlossen werden,
da’ das Raumladungsfeld langsamer entsteht, als sich die Chromophore im gesamten

Polungsfeld orientieren kénnen. Man spricht von einer vom Raumladungsfeld limitierten
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Ansprechzeit des Materials. Folgt die Beugung hingegen der Polung, dann handelt es sich
um ein orientierungslimitiertes Material, bei dem eine Beschleunigung der Polung zu einer
schnelleren Ansprechzeit fuhren kann.

Methode Startbedingungen Schaltvorgang Endzustand
E=0
A LV £ o
E=E., 9 . . E e + st ®
B ggﬁ tg; %81 8tga Schreibstrahl '2 an> t@‘ @@ @@‘ @@'
8 8 \bs“a\(\\ ©) ® ©) ®
E=E 5\?(\;‘5@ =
c ittt

o At ) —E s 1T

Abbildung 4-1: Startbedingungen, Schaltvorgdnge und Endzustéande der zeitabhangigen Messun-
gen nach Methode A - C im DFWM-Experiment und Methode D im ELLP-Experiment. Die kurzen
schwarzen Pfeile symbolisieren die EO Chromophore, die Plus- und Minuszeichen freie Ladungs-
trager. Die Schattierung steht fur die Schreibstrahlbeleuchtung. E+ ist das gesamte elektrische Feld

in der Probe.

Bei den Methoden B und C werden die Proben vor dem Schreiben mit dem Feld Ee
gepolt. Bei Methode B wird wahrend des Polens mit einem der Schreibstrahlen beleuchtet,
was im Gegensatz zu Methode C zur Erzeugung einer grof3en Zahl von gleichmaliig ver-
teilten freien Ladungstragern fuhrt. Nach dem Einschalten des zweiten Schreibstrahls
(Methode B) bzw. beider Schreibstrahlen (Methode C) wird das Raumladungsfeld aufge-
baut. Die Chromophore orientieren sich im gesamten Polungsfeld Er, alerdings nicht wie
bei Methode A von einer statistischen Verteilung ausgehend. Vielmehr vollzieht sich eine
Umorientierung der Chromophore von der gleichméadigen Ausrichtung in Eeq hin zur

modulierten Ausrichtung in Er. Die Dynamik dieser Umorientierung entspricht nicht der
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nach Methode D bestimmten Polungsdynamik. Dies wird durch folgendes Experiment be-
legt. In Abbildung 4-2 wird die Polungsdynamik bei pl6tzlichem Erhdhen des Feldes von O
auf 60 V/um (Methode D) verglichen mit der Polungsdynamik einer bel 40 V/um vorge-
polten Probe bei Erhthung des Polungsfeldes um 20 V/um. Offensichtlich ist die Ande-
rung der Polung bei der vorgepolten Probe schneller. Dies entspricht der Erwartung; bei
der Umorientierung missen die Chromophore eine kleinere Bewegungen vollfihren als bel
der Polung von der statistischen Verteilung ausgehend.
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Abbildung 4-2: Ellipsometriedynamik (normierte Transmission Tg ,p) nach Methode D (schwarze
Kurve) bei einem Polungsfeld E= 60 V/um. Die graue Kurve zeigt die Anderung der Transmission
bei schlagartiger Erhéhung des Polungsfeldes einer bei 40 V/um vorgepolten Probe auf 60 V/um.
Material PVK/PCBM, Zusammensetzung siehe Tabelle 4-11.

Bel Methode C wird nicht vorbeleuchtet, es sind dhnlich wie bei Methode A nur wenige
freile Ladungstrager vorhanden. Nachdem beide Schreibstrahlen eingeschaltet wurden
entsprechen die Bedingungen fir den Aufbau des Raumladungsfel des denen in Methode A,
wohingegen der Polungszustand dem von Methode B entspricht. Methode C ist aso
hinsichtlich der Startbedingungen eine Mischung aus A und B.
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4.1.3 Ergebnisse der Messungen nach Methode A-D fir
Material BC501
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Abbildung 4-3: Zeitliche Entwicklung der Transmission Tg p (Methode D: schwarze Kurve) und der
internen Beugungseffizienzen npn (Methode A: graue Kurv