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1 Einleitung

Diewestliche Gesell schaftsform wird anhand offensichtlicher Merkmaleihrer Entwicklung von
einer Technokratie- zu einer Kommunikationsgesel | schaft auch als Wissens- und Informations-
gesdllschaft bezeichnet. Wissen und Information selbst wird durch globale Datennetzwerke
immer mehr zur Handelsware. Jeder Person mit Zugang zu den neuen Technologien ist es
innerhalb von Sekunden moglich immense Datenvolumen zu transferieren oder mit Hilfe von
automatisierten Suchal gorithmen gezielt Informationen zu erhaten. Informationen in nahezu be-
liebiger Form mussen nicht mehr zwingend lokal zur Verfligung stehen, sondern werden auf
Anfrage Ubermittelt und sind durch Sicherungsvorkehrungen Unbefugten nicht zuganglich. Da-
ten-Speicherung, -Ubertragung, -V erarbeitung, -Schutz und -Visualisierung sind die Schitissel -
begriffe moderner Kommunikation. Mit rasant zunehmenden Bedarf an Informationsfluss durch

globales Wissensmanagement ist ihre Entwicklung und Optimierung von besonderem Interesse.

Die Forderung nach moglichst effizienten Systemen kann Uber eine weitere Schltisseltechnol o-
gie unseres Jahrhunderts erfiilIt werden. Biotechnol ogische M ethoden erméglichen den Einsatz
natirlicher Mikroorganismen, welcheim Lauf ihrer evolutiondren Sel bstoptimierung einen tech-
nisch unerreichten Grad der Effizienz erlangt haben. Solche Mikroorganismen bieten neben un-
beschréankten Ressourcen, in Verbindung mit optischen Methoden leistungsféhige Alternativen

fur die Informationstechnologie.

Die Problematik fur eine technische Anwendung von biologischen Materialien besteht in der

Anpassung der nattrliche Funktion eines optimierten Biosystems an eine entfremdete Funktion.

Diese Anpassung beinhaltet Herstellung, Charakterisierung, Modifikation und Implementation

des biologischen Rohstoffs.

Ein Vorreiter der technisch nutzbaren biol ogischen Materiaien ist Bakteriorhodopsin (BR), wel-
ches sich wegen seiner aul3erordentlichen Stabilitét gegen Umwelteinfllisse problemlosin tech-
nischen A pplikationen verwenden 183t. Weitere Vorteile sind Lichtechtheit, hohe Reversibilitat
und Sensitivitét, sowie hohe Langzeitstabilisation gegentiber Degradation. Aufgrund seiner pho-
tochromen und photoel ektrischen Eigenschaften ist es seit seiner Entdeckung 1971 Grundlage
intensiver Forschung und das heute am besten charakterisierte Membranproteine[1,2]. Die vor-

geschlagenen Anwendungsgebiete reichen von M eerwasserentsal zung, Solarzelle (Ladungstrans-
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port) Uber kiinstliche Retinas, ultraschnelle Lichtdetektion (Photoelektrik) bis zur holograph-
ischen Speicherung und Informati onsverarbeitung (Photochromie). Der Schwerpunkt der Unter-
suchungen von Bakteriorhodopsin jedoch liegt bei seinen photochromen Eigenschaften und

deren optischen Nutzung.

Die nattrlich Aufgabe von Bakteriorhodopsin ist es, den Energiehaushalt seines Bakteriums
(Halobacterium salinarum) aufrecht zu erhalten, in dem es unter sauerstoffarmen Bedingungen
eine photochemische Energiekonversion ermoglicht. Dies wird durch den Aufbau eines Pro-
tonengradienten unter Durchlaufen des so genannten Photozyklus erreicht. Die bei diesem La-
dungstransport induzierten Anderungen von Absorption und Dispersion kénnen in optischen
Applikationen genutzt werden. Dazu muf3 BR in der Form von Purpurmembran (PM) mit Prapa-
ration von Schichten und Filmen in einem Matrixmaterial immobilisiert werden, um Informat-
ionsverlust durch Diffusion zu verhindern. Die Grundlage fir die technische Nutzung von BR
als optisches Speichermedium ist daher die Herstellung integrativer Module aus BR-Filmen, die

es ermdglichen die photochemischen Eigenschaften von BR zu kontrollieren und zu steuern.

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Methoden der optischen Speicherung réaumlich
adressierter Daten mit Hilfe von BR-Filmen untersucht. BR selbst ermoglicht Permanentspel-
cherung, Kurzzeitspeicherung und einen von Umgebungsparametern abhangigen Ubergangsbe-
reich der Speicherzeit. Dader Photozyklus fir moglichst effiziente Energiekonversion des Bak-
teriums schnell durchlaufen werden soll, miissen zu seiner Verlangsamung fur [angere Speicher-
zeiten “unnattrliche” Bedingungen geschaffen werden. So kann unter anderem durch Genmani-
pulation die thermische Relaxation des Photozyklus fir eine bestimmte Anwendung angepasst
werden, wahrend seine Steuerung durch eine Temperaturkontrolle ermdéglicht wird. Derart lassen
sich die Relaxationszeiten von Millisekunden des natrlichen BR-WT auf Minuten einer gen-
modifizierten Variante BR-D96N und mit Hilfe von Ktihlung auf Stunden steigern. Die Perma-
nentspeicherung erfol gt durch Auskopplung in einen thermisch stabilen Zustand des Photozyklus

und ist nur photochemisch in den Ausgangszustand zu Uberfuhren.

Als Anwendungen der kurzen Speicherzeiten sind verschiedene Direkt-View-Displays auf BR-

Basis konstruiert und charakterisiert worden.
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BR-Displays bieten ein sehr hohes Auflésungsvermégen, das weit Uber dem mit dem Auge
wahrnehmbaren liegt und verfligen Uber eine sehr hohe Dynamik, die von herkdmmlichen Dis-
plays nicht Ubertroffen wird. Ihr Nachteil liegt in der eingeschrénkten Farbdarstellung, weshalb
Farbverschiebungen von BR mit Hilfe von Farbstoffen berechnet und experimentell bestétigt
wurden. So stehen sowohl die Elementarfarben des additiven als auch des subtraktiven Farb-

systems mit BR zur Verfigung .

Die konstruierten BR-M odul e bedeuten eine Weiterentwicklung der BR-Displaysim Sinne von
variabler Speicherzeit und effizienter Ausnutzung des BR-Rohmaterias. Sie bieten die Mdglich-
keit einer 2-dimensional en optischen Speicherung mit serieller und paralleler Adressierung. Der
besondere Vortell dieser BR-Module liegt in der informationserhal tenen opti schen Detektion der
eingeschriebenen Daten durch Ausnutzung der photoinduzierten Dispersionsanderung und Po-

| arisationssensitivitat von BR.
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2 Pur purmembran und Bakteriorhodopsin

2.1 Halobakterien

Halobacterium salinarum (H. salin.) ist ein Vertreter der Archeabakterien, welche in den 70er
Jahren alsdrittes Urreich des Lebens neben den bekannten Eubakterien und Urkaryonten klassi-
fiziert wurden [3]. Die Archeabakterien haben in ihrer Entwicklung eine ausgezeichnete An-
passung an unwirtliche Lebensbedingungen durchlaufen. Hal obakterien [4] werden in fir andere
lebensunwirtlichen Bedingungen wie salzreichen und sauerstoffarmen Umgebungen gefunden.
Seinen Stoffwechsel hdlt H. salin. mit Hilfe eines photosynthetischen Systems aufrecht, welches
durch das energiekonvertierende Zellmembranprotein Bakteriorhodopsin (BR) tibernommen
wird. Die Effizienz der Energiekonversion betrégt 15% gegentiber 35%-iger Effizienz des photo-
synthetischen Systems basierend auf Chlorophyll [5]. Bakteriorhodopsinist 1971 von Oesterhelt
und Stoeckeniusisoliert und charakterisiert worden [6]. Die Namensgebung erfolgte in Anlehn-
ung an das im menschlichen Auge vorhandene Rhodopsin [7]. Wiein Bakteriorhodopsin, nutzt
esein lichtempfindliches Retina asfarbgebende Gruppe, wel ches landbewohnende Wirbeltiere
zu seiner Sehfdhigkeit verhilft. BR entwickelt sich in der Zellmembran des Bakteriums als Pur-
purmembran und fungiert a s lichtgetriebene Protonenpumpe[8,9] vom inner- zum extrazel lul &r-
en Bereich der Zelle. Mit Hilfe des photochemisch aufgebauten Protonengradientenist die Zelle
in der Lage Uber ATPase [10] elektrochemische Energie in Form von Adenosintriphosphat zu
gewinnen. In dieser Form stellen BR und ATPase das kleinste bekannte photosynthetische Sys-
tem dar. Neben der ATPase verwendet die Zelle den Protonengradienten auch zum Aufbau eines
Natriumgradienten und zur Eigenbewegung durch Antrieb eines Flagellarmotors[11]. BRist as
Schltissel protein des Photosynthesesystem der Hal obakterien im Vergleich zur auf Chlorophyl|
basierenden Energiekonversion sehr robust und einfach aufgebaut. Mit seiner entwickelten
Fahigkeit, sich in 6kologisch extremen Nischen zu behaupten, hat es einen evolutionéren Opti-
mierungszyklus durchlaufen. Die dadurch erlangte Widerstandsfahigkeit von BR macht es sehr

attraktiv fir eine Nutzung als funktional es biol ogisches Mol ekl in technischen Anwendungen.
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Tab. 1 Physikalisch-chemische Eigenschaften der Purpurmenbran [12]

PM besteht aus Lipiden und BR in eéinem molaren Verhdtnis von 10:1
PM ist ein zweidimensional es hexagonales Kristall aus BR Trimeren mit einheitlicher
Orientierung
PM besitzt eine Dichte von 1,18 g/cm?
PM hat einen Brechungsindex von n, = 1,45 - 1,55
PM Patches sind unregel maliig geformt mit Ausdehnung bis 5pm und einer konstanten
Dicke von 5nm
PM verhdlt sich stabil
unter Sonnenlicht in einer Luft/Sauerstoff-Atmosphére (Jahre)
bei Temperaturen biszu 80° (in Wasser) und bis 140° (trocken)
in pH-Bereichen von 0 bis 12
PM behélt seine Farbe und photochemische Aktivitét unter Trocknung
PM reagiert sensitiv auf polare organische Ldsungsmittel wie EtOH und Aceton,
besonders bei Vermischung mit Wasser, ist jedoch stabil in unpolaren Lésungsmitteln wie

Hexan

2.2 Struktur und Eigenschaften von Bakteriorhodopsin in Purpurmembran

Wegen seines vergleichsweise simplen Aufbaus eignet sich Bakteriorhodopsin besonders als
M odellsubstanz eines Photosynthesesystems. Innerhalb intensiver Forschungsarbeit der |etzten
30 Jahre konnte es fast vollstandig in seiner molekularen Struktur und Funktionsweise ver-
standen werden [1, 13-15]. Die grundsétzliche Struktur ist schematischin Abb.1 dargestellt. BR
Ist aus sieben anndhernd parallelen o.-Helices aufgebaut, die sich ringférmig anordnen und einen
lonenkanal bilden [16]. Durch diesen lonenkanal findet der Protonentransport in der Zellmem-
bran statt. Purpurmembran wird durch einen hexagonal, zweidimensionalen Verband von BR-
Trimeren von bis zu 1um Durchmesser gebildet. Die entstehenden Licken sind durch eine
Lipiddoppelschicht aufgefullt. Wird diese kristalline Struktur aufgebrochen verliert BR seine
hohe Stabilitét gegeniber Umwelteinfliissen. Das BR-Molekil besitzt ein Molekulargewicht
von 26 kDa undseine Primérsequenz besteht aus 248 Aminosauren. Als optischer Schalter
fungiert das Retinalprotein (Vitamin A Aldehyd) welches zwischen zytoplasmatischer und
extrazellulérer Halbpore Uber eine Schiff’ sche Base (Abb.2) an das Lysin K216 gebunden ist.
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Abb. 1 Schematisches Strukturmodell von Bakteriorhodopsin. Die
sieben transmembranen «-Helices bilden eine lonenpore. Das Retinalmole-
kil liegt in der Mitte dieser Pore und wirkt als licht-getriggerter Schalter
wahrend des Protonentransports durch den lonenkanal.

Durch den Einbau des Retinalmol ekl s in die Proteinmatrix erfahrt es eine Verschiebung seines
Absorptionsmaximums um 200nm in den grinen (500-600nm) Bereich. Diese wird als Rot-
verschiebung oder ‘opsin shift’ bezeichnet [17]. Damit liegt die Absorptionsbande von BR im
sichtbaren Bereich und die Energiekonversion zur Lebenserhaltung kann unter Sonnenlichtein-

strahlung erfolgen. Unter Einstrahlung von Licht im grinen Spektralbereich erfolgt eine all-

Retinal
W)\/H b
7 9 un g3
e e A ZEN C I?I/\/\/iﬂo
| =
H -
Lysine-216

Abb.2  Schiff'sche Base Bindung zwischen Retinal und Protein
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Tab.2 Eigenschaften des BR Molekiils nach[18,19]

Molekulargewicht - 26000 Dalton
- 248 Aminosauren
- 7 a-Helices
- Protonentransport tiber lonenpore
Chromophor - all-trans Retinal Uber Schiff’ sche Base mit Lys216 an
Aminosaurensequenz gebunden
- Molekulargewicht 280 Dalton
- Winkel der langen Chromophorachse zur Membranebene 21° in
Richtung der extrazelluléren Seite
Photochemie - cis-trans Photoisomerisierungum C,; = C,,
Extinktion - €570 = 62700 mol*cm™
- €410 = 48800 mol*cm™
- €40 = 61900 mol*cm™
Relaxation - thermische Rickisomerisierung um C,; = C,,

Biologische Funktion - lichtgetriebene Protonenpumpe

trans/13-cis Isomerisierung, welche eine Ubertragung eines Protons von der Schiff’ schen Base
auf den Protonen-Akzeptor Asparatat in der Position 85 (Asp85) ermoglicht. Danach wird die
Schiff’ sche Base durch einen Protonen-Donor in Position 96 (Asp96) reprotoniert. Dieser nicht
umkehrbare Transport bewirkt einen Netto-Protonentransport iiber eine Distanz von 48 A. Die
letztendliche De- und Reprotonierung von Asp96 und Asp85 erfolgt Uber das BR umgebende

wassrige Medium.

2.3  Photozyklusvon Bakteriorhodopsin

Mit dem zum Uberleben in der 6kologischen Nische notwendigen Protonentransport des Halo-
bakteriums, durchlauft BR einen so genannte Photozyklus. Dieser sequentielle Zyklus, der auf
Varo und Lanyi [20] zurlickgeht ist in Abb. 3 dargestellt. Fir optische Anwendungen mit BR ist
das Verstandnis des Photozyklus von grundlegender Bedeutung.

Im unbelichteten dunkel adaptierten Zustand liegt BR im Gleichgewicht von 13-cisund al-trans

Konfiguration im Verhaltnis 64:36 vor, welche den Intermediaten D, und B, entsprechen
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Abb.3: Photozyklusvon Bakteriorhodopsin. Die verschiedenen Intermediate sind durch einzel stehende Grof3-
buchstaben und durch Angabe der Absorptionsmaximaim Index gekennzei chnet. Dinne schwarze Pfeile bedeuten
thermische Ubergdnge mit deren Lebensdauern. Umrandete Pfeile symbolisieren photochemische Ubergange.
Ausgefillte Buchstaben stehen fir Intermediate mit protonierter, umrandete mit deprotonierter Schiff‘ scher Base.
Aufrechte, rechtskursive und linkskursive Buchstaben bedeuten al-trans, 13-cis und 9-cis Konfigurationen in
genannter Reihenfolge.

[21]. Unter Lichteinstrahlung in zugehorige Absorptionsbanden geht BR in einen nahezu reinen
all-trans Zustand B, > 98% Uber [22], der lichtadaptiert genannt wird. In diesem Ausgangszu-
stand liegt das A bsorptionsmaximum von BR im gelben Spektral bereich und erscheint daher fr
den menschlichen Betrachter al's Purple. Nach Absorption eines Photons (e5,, = 62700 M*cm™)
erfolgt, innerhalb von 0,5ps mit einer Quantenausbeute von ®=0,64 [23-25], ein Ubergang in
das erste Intermediat Jq,,. Unter Raumtemperatur relaxiert esin ca. 3ps thermisch nach Ky, und
in etwa 1usweiter zu L. Beim Ubergang von L, zum folgenden Intermediat des Photozyklus
wird das Proton der Schiff’ schen Base des Retinalchromophors zu D85 in der extrazelluldren
Halbpore Ubertragen. Zu diesem Zeitpunkt befindet sich BR im stark hypsochrom verschobenen
Intermediat M',,,. Um einen realen Protonentransport zu ermadglichen, muR die Reprotonierung
der Schiff’ schen Base von der cytoplastischen Seite der Zelle erfolgen. Daher wird ein zweites,
spektroskopisch nicht unterscheidbares Intermediat M",,, postuliert [26]. Der Ubergang zwisch-
en beiden Intermediaten wird als Schalter bezeichnet, da er weitgehend irreversibel ablauft. Im
Verlauf der Relaxation von M",,, wird die Schiff’ sche Base des Retinal chromophors durch ein
Proton von Asp96 in der cytoplastischen Halbpore reprotoniert. Innerhalb der Lebensdauer von
Ny, Wird Asp96 reprotoniert. Beim anschlieffenden Ubergang von N, nach Og,, wird das
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Retinal cis — trans reisomerisiert, wobei D85 noch protoniert ist. Daher ist eine Akkumulation
von O, in basischer Umgebung ausgeschlossen. Letztendlich relaxiert BR aus dem Zustand
Ogyo 1N €inem Zeitraum von ms zum Ausgangszustand B, und gibt dabei das Proton von D85
ab. Mit Ausnahme des ersten Schrittes nach photochemischer Anregung von B, nach Jg,
werden alle Intermediate thermisch durchlaufen. Es existieren nur zwei irreversible Ubergange
M'yo = M, und Oy, — Bs,,). Dieser Umstand ermdglicht Bakteriorhodopsin daher ein
auRerst effizientes Durchlaufen seines Photozyklus.

Durch Einstrahlung von Licht in der Absorptionsbande von O, ist es moglich einen Teil der
den Photozyklus durchlaufenden BR-Molekilein ein thermisch stabiles Intermediat Qg auszu-
koppeln, nachdem sie einen photochemisch reversiblen Ubergang von O, nach P,y passiert
haben. Dieser Schritt kann unter optischer Anregung des al-trans Zustandes erfolgen solange
D85 noch protoniert ist und wird daher unwahrscheinlich, falls BR in einer Umgebung mit
mittleren bis hohem pH vorliegt [27-29]. Dieses thermisch stabile Intermediat lief3e sich gut fur
optische Speichermethoden in BR nutzen, da es einen grof3en Absorptionsshift AA=190nm in
den ultravioletten Bereich induziert und eine photochemische Riickreaktion Q,g, — B, bein-
haltet. Es besteht auch die Mdglichkeit Asp85 durch Mutation zu entfernen, BR-D85N ist eine
maogliche Variante der Genmanipulation. Sowohl fir BR-WT als auch fir BR-D85N ist jedoch
die photochemische Konversionsrate von Oy, > Py, Sehr gering, da die Quantenausbeute fir
den Ubergang von all-trans nach 9-cis nur @, .= 0.02% betragt und die der direkten photoche-
mischen Ruickreaktion mit @, ,= 1% um einen Faktor 50 effizienter ist.

Der vierte in Abb.3 gezeigte photochemische Ubergang ermdglicht es BR nach Absorption von
blauem Licht von M, zurtick in den Ausgangszustand B, zu gelangen. Nicht gezeigte photo-
chemische Ubergange kénnen unter den verwendeten experimentellen Bedingungen vernach-

|assigt werden.
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24  Steuerung des Photozyklusvon Bakteriorhodopsin

BR besitzt zahlreiche Eigenschaften die fur optische Applikationen und technische Anwend-
ungen relevant sind. Dazu gehdren unter anderem Ladungstransport, photoel ektrische Eigen-
schaften und seine Photochromie. Mdgliche und bereits umgesetzte Anwendungen bestehen z.B.
in: ATP Reaktoren, Meerwasserentsal zung [30], molekulare Schalter [31], Energiekonversion
von Sonnenlicht in elektrische Energie [32,33], optische Datenspeicherung [ 34, 35], Lichtmodu-
latoren [36,37] und optischer Informationsverarbeitung [38, 39]. Fur viele dieser Anwendungen
Ist eine gerichtete Anordnung der PM-Patches eine zwingende V oraussetzung, nicht jedoch fur
die meisten optischen Applikationen in denen eineisotrope V erteilung der Ubergangsdipole ge-
wunscht ist. Jede der genannten Anwendung mit BR setzt jedoch eine kontrollierte Steuerung
der genannten Eigenschaften und damit eine Optimierung des durchlaufenen Photozyklus vor-
aus. Ein entscheidender und relativ einfach zu steuernder Parameter fur die technische Nutzung
von Bakteriorhodopsin, ist die thermische Relaxationszeit des IntermediatesM .. Esbesitzt von
allen Intermediaten dieléngste L ebensdauer und bietet unter cw-Belichtung die M oglichkeit der
stérksten Population. Der durch diese Konzentrationsénderung der Molekile herbeigefiihrte
starke spektrale Shift des Absorptionsspektrums, ist von ausschlaggebender Bedeutung fir
optische Anwendungen mit BR.

Eine verlangerte Relaxationszeit von M, erlaubt eine stérkere Population. Diese kann infolge
einer Verminderung der Protonenverfligbarkeit bzw. Protonenbeweglichkeit im umgebenden
Medium induziert werden. Die Protonenverfugbarkeit kann durch einen erhdhten pH oder durch
Trocknung induziert werden. Eine direkte Einwirkung auf den Photozyklus von BR erfolgt unter
Temperaturerniedrigung, da sich thermische Ubergange verlangsamen und damit eine erhohte
Akkumulation der durchlaufenen Intermediate ergibt. Unter entsprechender Kihlung ist esmég-
lich einzelne Intermediate einzufrieren, d. h. einen thermisch stabilen Ubergang zu erzeugen. In
beiden Fallen wird die Reprotonierung der Schiff’ schen Base behindert. Eine Temperaturabsenk-
ung auf -40°C ermoglicht letztendlich das Einfrieren des Intermediates M ,,, [40]. Eine weitere
Moglichkeit zur Steuerung des Photozyklus ist der Austausch von Wasser gegen ein weniger
protonisches Losungsmittel wie Glycerin oder schweres Wasser. Andere physikalische Metho-
den zur Beeinflussung nutzen Druck [41] und elektrische Felder [42].

Biochemische Techniken erlauben Veranderungen von BR durch Austausch des Retinal chromo-

phors. Dieses kann mit einem direkten Austausch oder durch Zugabe von Retinal chromophoren



2. Eigenschaften von Bakteriorhodopsin -11-

zu einer Bakterienkultur der Retinal fehlt geschehen [43, 44].

Gentechnologische Beeinflussung beinhalten punktuelle Anderungen der in BR enthaltenen
Aminosauresequenzen, durch den gezielten Austausch funktioneller Gruppen. In dieser Arbeit
ist neben BR-WT ausschliefdlich die Mutante BR-D96N untersucht worden. Bei BR-D96N wur-
dediealsProtonendonor arbeitende Asparaginsaure (D) gegen Asparagin (N) an der Position 96
ersetzt. Durch die verminderte Protonen Donor/Akzeptor-Fahigkeit von Asparagin wird die Re-

laxationszeit des Intermediates M ,,, erhoht.

25  Préaparation von BR-Filmen

Fur technische Applikationen mit BR reicht es nicht aus die Kinetik des Photozyklus fir die ge-
wunschte Anwendung anzupassen. Neben den optischen Eigenschaften sind Ausrichtung (Pro-
tonenpumpe) und Fixierung (optische Anwendungen) der BR-Molekiile zwingend notwendig.
In den durchgeftihrten Untersuchung ist BR-D96N in einer Polymermatrix immobilisiertes wor-
den, um Molekularbewegungen einzuschrénken und Aggregation zu verhindern. Als Matrix-
material sind quervernetztes Polyacrylamid und Gelatine verwendet worden.

Zur Herstellung von BR-Schichtenin Polyacrylamid (PAA), wurde eine Suspension bestehend
aus einer radikalisch polymerisierbaren Mischung aus Acrylamid, Bisacrylamid und BR genutzt.
Als Radikalbildner diente Ammoniumperoxodisulfat (APS), welches von N,N,N’,N’-Tetra-
methylendiamin (TEMED) aktiviert wurde. Diese PAA-Schichten wurden in Kvetten gegossen,
welche aus dem Filmsubstrat und einer Glasscheibe bestanden. Ein eingelegter Silokonspacer
variierte die Starke der PAA-Giel3schichtvon 0,2mm bis Imm. Nach abgeschl ossener Polymeri-
sation wurde die Glascheibe entfernt und die PAA-BR-Schicht trocknete 12 Stunden im Luft-
strom einer Laminar-Flow-Box.

Zur Herstellung von BR-Gel atine Schichten wurden ein direktes Giel3verfahren genutzt. Eineer-
warmte Gelatinel 6sung bestehend aus photographische Gelatine (Stoess AG) und BR Suspen-
sion wurde auf gehalterte Filmsubstrate gegossen. Nach Beendigung des Gelierprozesses durch
AbkUhlung, wurde die ebenfalls in einer Laminar-Flow- Box Uber Nacht innerhalb von 12
Stunden getrocknet.

Trégermaterialien der hergestellten BR-Schichten waren Glasplatten, dichroitische Filter, Inter-
ferenzfilter und Breitbandspiegel einer substratbedingten GréfRe von 50mmx50mm bzw
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2=50mm. Die photozyklussteuernden Parameter der Protonenverfiigbarkeit wie pH und relative
Luftfeuchte (rel. LF) wurden &quilibriert und mit Hilfe eines Trockenschrankes eingestellt. Um
die eingestellte rel. LF zu halten, sowie zum Schutz der BR-Schichten vor Verunreinigung und
Beschédigung, sind diese mit einer zweiten Glasplatte als Deckglas verklebt worden. Unge-
wunschte refraktive Effekte sind durch Wahl eines optischen Zwei-K omponentenklebers mit an-
gepasster Dispersion ausgeschlossen worden. Trotz Einlagerung in Polymere behalten diese BR-
Filme dank ihrer auRergewdhnlichen Stabilitét die photochemischen Eigenschaften der ur-

spriinglichen BR-Suspension.
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3 Optische Speicherung mit Bakteriorhodopsin

Mit dem zunehmenden Bedarf an Datentrégern erhdhter Kapazitét hat die optische Informations-
technologie Einzug in den Alltag gefunden (CD-Rom, CD-Rewriteable, DV D). Sie kann mit den
herkdmmlichen Techniken (magnetische bzw. magnetooptische Datenspeicher, Halbleiter-
speicher) konkurrieren, sie jedoch noch nicht ersetzen. Jede dieser Techniken hat in Bezug auf
ihren Einsatz Spezifikationen, die sie noch unverzichtbar machen. Kenngrof3en der technischen
Anwendung sind dabei Speicherdichte, Signal/Rauschverhéltnis, mittlere Zugriffszeit, Ubertra-
gungsraten und Speicherdauer. Bel wiederbeschreibbaren Medien sind noch Schreib- und Lésch-
zeiten sowie die Anzahl der méglichen Schreibvorgange von Interesse.

Die optischen Speichermethoden bieten bei hol ographischen Aufzeichnungsverfahren theoreti-
sche Spei cherdichten mit 10™ bit/cm3 al's V olumenspei cher, einen mit dem menschlichen Gehirn
vergleichbaren Wert. Konventionelle optische Flachenspei cher sind auf eine Speicherdichte von
10° bit/cm? begrenzt, welche sich aus der beugungsbedingten minimalen Ausdehnung eines fo-
kussierten Laserstahles (2 >1jum?) ergibt. In der praktischen Umsetzung hangt die zu erreichende
Speicherdichte von der Art des verwendeten Aufzeichnungsmaterials ab. Mit dieser Wahl wird
auch die Grofienordnung der anderen Kenngrof3en festgelegt. Fur optische bzw. holographische
Aufzeichnungen bieten sich verschiedene Materialien an. Die prominentesten sind mit ihren
wichtigsten Eigenschaften in Tab. 3 aufgelistet. In dieser Gegentiberstellung zeichnet sich Bak-
teriorhodopsin durch mehrere Faktoren aus. Es benétigt keine nal3-chemische Entwicklung,
besitzt eine ausgezei chnete Reversibilitét und eine beinahe unbegrenzte Anzahl an Léschzyklen.
Durch seine hohe Auflésung kann es al's holographisches Aufzeichnungsmaterial verwendet
werden und seine Polarisationssensitivitét erlaubt ein hohes Signal-Rauschverhaltnis mit Hilfe

von Polarisationsfilterung.
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Tab.3 Optische Aufzeichnungsmaterialien (nach [12])

Material Spektrale Auflésung Sensitivitat Loschzyklen Entwicklung
Sensitivitét [L/mm] [udend]
[nm]
Silberhal ogenid 400-700 10°-10* 101107 keine ja
Dichromatische 350-500 1000 10* keine ja
Gelatine
Photopolymere UV-650 200-1500 10%-10° keine -
M agnetooptische 700-IR >1000 10*%-10° ja -
Materialien

Photor efr aktive

Kristalle

LiNbO, 350-500 1500 10° ja -
Bi,SiO,, 350-550 10000 10° ja -
Photochrome

Materialien

Anorganisch 300-700 5000 10%-10° +/10° -
Organisch 400-800 5000 10%-10* +/10° -

BR-Filme 400-700 >5000 10%-10° >10° -
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3.1  Grundlegende Speichermethoden in Bakteriorhodopsin-Filmen

Als optische Speichermethode wird der unter Belichtung mit griinem Licht durchlaufene Photo-
zyklus von Bakteriorhodopsin genutzt. Wird ein Assemble von BR-Molekilen in einem Film
aus PM-Patches betrachtet, ergibt sich unter Belichtung eine Konzentrationsverteilung der ein-
zelnen BR-Molekille bezliglich der eingenommenen Intermediate. Diefir die optische Speiche-
rung relevanten Intermediate sind der Ausgangszustand B, und das langlebigste Intermediat
M .- Die Population der restlichen Intermediateist fur eine grundlegende Betrachtung vernach-
lassigbar gering. Daher kann der Photozyklus in diesem Fall auf zwei Intermediate reduziert
werden. Die Konzentrationsverschiebung von BR-Molekiilen zwischen den Intermediaten B,
und M,,, 183 sich daher in einem idedlisierten Zweizustandsmodell darstellen. Dieses ist in
Abb.4 schematisch dargestellt und zeigt die maglichen optischen und thermischen Ubergénge.
Unter Belichtung innerhalb der Absorptionsbande von B, stellt sich bei konstanten Umge-
bungsparametern ein stationares Gleichgewicht ein. Diese Konzentrationsdnderung der BR-
Molekilevon B, nach M,,, induziert eine intensitétsabhangige V erschiebung des beobachteten
Absorptionsspektrums. Dieser Shift von AA=-160 nm ermdglicht die Intermediate in den ver-
schiedenen Belichtungszustanden spektroskopisch leicht zu trennen. In Abb.5 ist die unter Be-
lichtung induzierte Absorptionsanderung eines BR-Films der optischen Dichte OD,,=5 bel
80%-iger Bleichung dargestellt. Das resultierende Absorptionsspektrum ist mit dem Lambert
Beer’ schen Gesetz tiber die Summe der wellenléngenabhangigen Extinktionskoeffizienten €,(A),
ihrer Konzentration ¢; und der Probenschichtdicke d verknipft. Eine Detektion kann sowohl
innerhalb der Absorptionsbanden von B, oder M, a's auch mit Wei(3icht oder breitbandigen
farbigen Lichtquellen erfolgen und ergibt als detektierbare Grole eine vom erzielten Bleichungs-
zustand abhangige Transmission T(P, A)= 10°°® 4,

Thermisch
hv
Griin >
Bs7o<} ) M410
hv

Blau

Abb. 4 Vereinfachter Photozyklus von Bakteriorhodopsin.
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Abb. 5 Absorptionsénderung eines BR-Films der OD,,=5 unter 80%-iger Bleichung.

Die beobachtete Transmissionanderung relaxiert thermisch in Abhangigkeit der eingestellten Pa-

rameter wie Protonenverfligbarkeit, Protonenbeweglichkeit und Temperatur. Damit ergeben sich

verschiedene Auslesemoglichkeiten der gespeicherten Information in BR-Filmen. Grundsétzlich

|a3t sich der Auslesevorgang in zwei Klassen einteilen. Sollen die gespeicherten Informationen

far einen menschlichen Betrachter zur Verfligung gestellt werden, muf3 die Bestrahlungsinten-

sitét an daslichtadaptierte Auge angepaldt werden. Diese greift durch ihre nicht mehr zu vernach-

l&ssigbare Photoaktivitat kontrastmindernd in den Photozyklus ein. Mit Hilfe eines elektro-

nischen Detektionssystems wird durch erhéhte Empfindlichkeit ein geringerer Einflul? auf das

optische System und damit langere Auslesezeitraume ermoglicht. Aufgrund unterschiedlicher

Optische Dichte

Transmission

proz. Bleichung

Gesamtkonzentration B,

OD(P, 1) = >_¢(P) (1) d
T(P,%) = 10°P(”4)
Iv|410 (1)

B

P-1- Bszo _
By 0

B..., + M

570 410
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Zielsetzungen definieren sich zwel Klassen von Auslesemethoden mit Mensch oder Maschine
as Detektor. In beiden Féllen wird jedoch die in Bakteriorhodopsin zwischengespeicherte
Information als flachenhafte Datenmenge zeitgleich erfaldt. Der vorangehende Schreibvorgang
|&3t sich auch in zwei prinzipielle Varianten gliedern. Die konventionelle Art einen Speicher zu
adressieren ist sequenzieller Natur. Bei entsprechender Speicherarchitektur 183 sich der gesamte
Informationsgehalt nicht nur seriell sondern auch zeitgleich bzw. parallel adressieren. Der
paralele Schreibvorgang erfolgt durch raumliche Intensitétsmodulation (LCD, Masken) und
sequenzielles Beschreiben mit Hilfe eines Laserscanners. In Abb. 6 sind die moglichen Kombi-
nationen dieser Methoden schematisch dargestellt. Die Methoden (1)+(3) werden in dieser Ar-
beit durch Direct-View Displays mit unterschiedlichen Schreibmechanismen und (2)+(4) durch

temperierbare BR-Module mit erhthter Speicherzeit repréasentiert.

Schreiben Lesen
Parallel ,."/ L) ‘*.\ Mensch
@
G)
. ---------- )
Sequentiell . (y) ). Maschine

Abb. 6 Untersuchte Verkniipfung von Schreib- und Lesevorgang mit BR als Ubergangsspeicher.
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3.2 Permanentspeicherung in Bakteriorhodopsin-Filmen

Eine nahezu ideale M 6glichkeit der optischen Informationsspeicherung in BR ergibt sich ausder
Akkumulierung seines thermisch stabilen Intermediates Qg innerhalb des Photozyklus. Wegen
seiner spektralen Trennung von A4 ,=-190nm kann nach Konversionin die 9-cis Konfiguration
des Chromophors[45, 46] eine optische Detektion der K onzentrationsabnahme des Intermedia-
tes B, im Zentrum seiner Absorptionsbande detektiert werden. Diese erfolgt bei geringen In-
tensitdten unter vernachlassigbarer photochemischer Rickreaktion zum Ausgangszustand der
al-trans Konfiguration von BR. Um diesen unter reguléren Bedingungen nicht durchlaufenen
Teil des Photozyklus zu erreichen, muB ein photochemischer Ubergang der BR Molekiile aus
dem Intermediat O, nach P,y erfolgen. Infolge einer optischer Anregung des Ausgangszustands
B, relaxiert BR, bisesmit protonierten Asp85 in seiner all-trans Konfiguration vorliegt. Unter
zusétzlicher Einstrahlung in die Absorptionsbande von Oy, erfolgt eine photochemische Kon-
version in die 9-cis Konfiguration des Intermediates P,q, und innerhalb von Stunden eine an-
schlief3ende thermi sche Rel axation nach Q,g,. Fiir eine hohe Reaktionsrate in die 9-cisKonfigu-
ration mul3 eine Akkumulation des Intermediates O,,, vorliegen, welche sich nur mit BR-WT
und bei niedrigen pH-Werten erzielen 1813 [47-49]. In Abb. 8 sind die beteiligten Intermediate
mit ihren Ubergangen graphisch dargestelIt.

Die Einschrankung fur diesen schénen Weg der thermisch stabilen und optisch reversiblen Spei-
cherung, liegt in der Quantenausbeute der al-trans 9-cis Konversion von 0.002% [50]. Zudem

ist die photochemische Ruckreaktion in die al-trans Konfiguration um dem Faktor 50 effi-

9-cis all-trans

QSSO

490
a.ll-trans
640

Abb. 7 Schematische Darstellung der thermisch stabilen Auskop-
plung unter Einstrahlung in Absorptionsbande des Intermediates
Ogyo- Graue Pfeile kennzeichnen rein photochemische induzierte
Konversionen.
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Zienter. Unter den geschilderten Bedingungen 1813t sich mit BR-WT Filmen mit angepassten ex-
perimentellen Bedingungen eine 2%-ige Konversion erzielen. In Abb. 9 sind die berechneten
Absorptionsanderungen dieser Konversion eines BR-WT Film mit einer ursprtinglichen op-
tischen Dichte von OD.,,=2 dargestellt. Es ergibt sich eine maximale Differenz der optischen
Dichten von AODx, =-0.037, welche sich um AOD.,, =-0.04 durch thermische Relaxation nach
Qsq Verschiebt. Unter diesen Voraussetzungen kann eine photoi nduzierte und thermisch stabile
Transmissionsanderung von nahezu 10% erreicht werden. Die Photoinduzierte Transmissions-
anderung ist mit Hilfe eines wel (3ichtspektroskopischen Aufbaus Gberprift worden. Unter ho-
mogener Ausleuchtung eines BR-WT Films OD,,=2 mit Laserlicht der Wellenldnge A=647nm
und einer Intensitdt von 30 mW/cm? konnte die in Abb. 9 dargestellte Abnahme der optischen
Dichtebel A=575nm in Abhéangigkeit von der Belichtungsdauer bestimmt werden. Die maximale
Absorptionsanderung nach 80 min Belichtung betrug AOD,; =-0.08. Diese ist thermisch stabil
jedoch photochemisch reversibel. Die Abweichung um den Faktor zwel von dem als maximal
errechneten Wert ist durch eine zunehmende Dunkeladaption bei Erwdrmung des Films unter
Belichtung bedingt [51].

0,03

0,02

0,01

0,00

AOD

-0,01
-0,02
-0,03

-0,04

T T T T T T T
400 500 600 700

Wellenlange [nm]

Abb. 8 Simulierte Absorptionsanderung unter photochemisch induzierter Konversion von Bg;g = Oggg ~Pago.
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Abb. 9 Zeitabhangige Absorptionsabnahme eines BR-WT Films bei Belichtung
mit l5,,=450 mW/cm?

Das temperaturabhangige Konzentrationsverhaltnis B.,/D.,; verschiebt sich bei Erwarmung
auch unter Belichtung zugunsten von D, Diese erfolgt trotz Durchlaufen des Photozyklus unter
Belichtung und induziert einen zusétzlichen, nicht adressierbaren Absorptionsverlust bei
A=570nm durch eine all-trans 13-cis Konversionin das Intermediat D.,g. In Abb.10 ist der beo-

bachtete Absorptionsverlust unter konstanter Belichtung von 1,,=160pW/cm? und variierter

1,0 _o———_,
0,9 /° \

_' \
- // \\
0,7 — \

0,6 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Temperatur [°C]

ODGOO

Abb. 10 Absorptionsverlust einer auf ODgy, =1 normalisierten PAA-D96N
Probe unter konstanter Belichtung bel variierter Temperatur.
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— ‘
Abb. 11 Eingeschriebenes USAF-Testmuster unter Ausnutz-
ung der Transmissionszunahme bei A=570nm nach al-trans, 9-
cis Konversion.

Temperatur eines PAA-D96N Films dargestellt. Die Messung erfolgte mit einer Leuchtdiode
(LED) der zentralen Wellenlénge A, ,=600nm mit einer Halbwertsbreite von AA=21nm. Die
optische Dichte bei Raumtemperatur wurde auf OD,,=1 normalisiert. Temperaturen unter 27°C
beglinstigen durch die erhdhte Lebensdauer t,, eine Konzentrationséanderung des Photozyklus
zuunsten des Intermediates M ,,,. Hohere Temperaturen induzieren eine Absorptionsabnahme
durch Konversion in die 13-cis Konfiguration des Intermediates D .

Die Mdoglichkeit BR als optisch adressierten Permanentspeicher nutzen zu konnen, wird in
Abb.11 demonstriert. Ein USAF-Testmuster ist mit Hilfe eines aufgeweiteten Laserstrahls der
Intensitét 1,,,=15mW/cm? Uber einen Zeitraum von 15min auf den BR-Film projiziert worden.
Der Auslesevorgang erfolgte mit einer schmal bandigen Lichtquelle (AA=10nm) und einer Inten-
Sitét von | ;=10pW/cm? im Maximum der Absorptionsbande des Intermediates B.,,. Detektiert
wurde die induzierte Transmissionsdnderung mit Hilfe einer CCD-Kamera. Das maximal er-
reichte Kontrastverhdtnis|,, ;... der Detektion, nach kontrollierter Verstdrkung durch die CCD
Kamera zur besseren Darstellung, betrug 1:1,3. Thermische Relaxation sowie photochemische
Beeinflussung durch das Detektionslicht konnte nicht beobachtet werden und die eingeschriebe-
nen Informationen lief3en sich sowohl mit breitbandigen blauen Lichtquellen alsauch Weif3dicht-
quellen 18schen. Jedoch ist der maximal erreichbare Kontrast in BR-WT Filmen zu niedrig, um

diese Form der Permanentspei cherung effizient fir optische A pplikationen nutzen zu kénnen.
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3.3 Refresh-Zeiten bel Kurzzeitspeicherung in Bakteriorhodopsin-Filmen

Wird bel optischer Speicherung mit BR-WT/D96N Filmen ein hdheres Kontrastverhdtnis als
R=2:1 gefordert, muf3 auf die zeitlich unbegrenzte Speicherzeit der photoinduzierten Auskopp-
lung mit Hilfe von 9-cisIsomerisierung verzichtet werden. Damit unterliegen jedoch alle photo-
chemisch hervorgerufenen Anderungen der optischen Eigenschaften von BR einer thermischen
Relaxation im Zeitbereich At=103-10" sek. Die Geschwindigkeit der beobachtbaren Relaxation
ist mit den Ubergangszeiten innerhalb des Photozyklus von BR festgelegt und kénnen mit den
in Kap.1 beschriebenen Parametern variiert werden. Fir diein der vorliegenden Arbeit durchge-
fUhrten Experimente waren Relaxationszeiten im Sekundenbereich von Interesse, daher wurde
bevorzugt die gentechnologisch modifizierte Variante BR-D96N genutzt. Zusétzlich reagiert
diese durch das Fehlen der als Protonendonor fungierenden Asparaginsaure starker auf Ande-
rungen der Protonenbeweglichkeit, die mit Hilfe der Temperatur variiert werden kann. Die ther-
mische Rel axationszeit begrenzt daher auf nattirliche Weise den Zeitraum, in welchem BR Infor-
mationen zur spdteren Detektion vorhalten kann. Soll sie Gber diesen Zeitraum hinaus zur Verfu-
gung gestellt werden, mul3 die erl éschende Datenmenge optisch aufgefrischt werden, d. h. einer-
neuter Schreibvorgang (Refresh) erfolgen. Wird durch optische Detektion der eingeschriebenen
Information das induzierte Konzentrationsverhaltnis der beteiligten Intermediate zusétzlich be-
einflul®, reduziert sich der zur Verfligung stehende Beobachtungszeitraum. Dies fuhrt zu einer
applikationsbedingt verklrzten Refresh-Zeit. Die Refresh-Zeit ist abhéngig von der Lebensdauer
des detektierten Intermediates sowie von der Beeinflussung durch die zur Beobachtung genutz-
ten Detektions-Intensitét bzw. -Wellenlange. Dieser Zusammenhang wird durch Ratenglei-
chungen der relevanten Intermediate beschrieben. Mit Hilfe desidealisi erten Zweizustandsmo-

dellsfolgt fur die Konzentrationen der beteiligten Intermediate B, und M, :

NB =~k B+ (k + k)M B =B+ M= const

Aﬁ()\v/) = eg()\) (DBAM /()\B)
KN =€, N D, ;I\, (2)
43
k(D) = FefT =1}
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Die photochemischen Reaktionskonstanten k;(A) und k,(1) in (2) sind tber die wellenléngenab-
hangigen Extinktionskoeffizienten e;(A) ,€,,(A) der Absorptionsbanden der Intermediate B,
und M,,, definiert. Die Quantenausbeuten ¢g_,, und ¢,,_ Sind konstant und betragen 64% [ 23-
25]. Photochemisch beeinfluf3t werden die Konzentrationsverhal tnisse durch die wellenléngen-
abhangige Bestrahlungsstérke I(1), in Einstein. Die thermische Relaxation in den Ausgangs-
zustand B, geht mit k,=(t,,)" in die Ratengleichung ein. Die Relaxationsrate ky(T) wird re-
ziprok Uber die rein thermische Lebensdauer t,,, bestimmt und steuert Gber ihre Temperaturab-
hangigkeit die Kinetik des Photozyklus. AlsLebensdauer t,,, wird das Zetintervall, nachdem bis
auf 1/e alle BR Molekile wieder im Ausgangszustand B, vorliegen, bezeichnet. In die ther-
mische Reaktionsrate gehen gemal der Arrheniusgleichung noch die Aktivierungsenergie E, g
und ein im untersuchten Temperaturbereich als konstant anzusehender Proportionalitatsfaktor f
der Dimension 1/s[52] ein. Die zeitabhangige L6sung der Ratengleichung ergibt sich fir M(t)
wiein (3) dargestellt. Die Konstante ¢ in (3) ist durch die Anfangsbedingungen des stationdren
Zustandes bestimmt.

B i .
M) =—> (kl+k23- e ! ) c ezt 3)
23

Damit steigt die Konzentration des Intermediates M, auf den Séttigungswert (4) fur das
stationéare Gleichgewicht an. Dieseswird bel gegebener Belichtung k, durch die photochemische
(k,) und thermische (k;) Reaktionsraten bestimmit.

M(=) = B, L (4)
23

Wird die photochemische Relaxation durch eine Belichtung des BR-Films mit Licht im blauen
Spektral berei ch ausgeschlossen, unterliegt die Steuerung der Refresh-Zeit nach Ausschalten des
Schreiblichtes alein der thermischen Relaxation. Weiter wird deutlich, dal3 jeder Auslesevor-
gang innerhalb der Absorptionsbanden zwangslaufig eine Konzentrationsverschiebung und
daher eine zusétzliche Beeinflussung der eingeschriebenen Information bedeutet. Eine Steuerung
der Refresh-Zeit bedeutet k; und damit die Temperatur des BR-Films zu variieren.
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34  Steuerungder Refresh-Zeit in temperierbaren BR-Filmen

Der Effekt der Temperaturabhangigen Lebensdauer t,,, von BR &3t sich experimentell leicht mit
suspendierten Proben oder auch kleineren BR-Filmen zeigen [53]. Diese kdnnen mit Hilfe von
Durchflurkiivetten oder Warmebadern fur ein definiertes Detektionsareal temperiert werden. Fur
ausgedehntere BR-Filme wie sie in der optischen Speicherung genutzt werden sollen, mul3 ein
anderer Weg beschritten werden. Um moglichst grof3e BR-Filme nutzen zu kdnnen, ist eine
rickseitige Kuhlung eines Spiegelsubstrates entwickelt worden, die es ermdglicht einen auf
verschiedenen Spiegelsubstraten praparierten BR-Film homogen zu kihlen. Die Kihlung
erfolgte mit Hilfe von Peltierelementen, deren Leistungsaufnahme durch einen PID-Regler
gesteuert wurde. Der Temperaturgradient Uber die Filmflache ergab fur eine nutzbare Apertur
von 40mmx40mm eine maximale Temperaturdifferenz von AT=1°C. Die Temperaturkonstanz
betrug 0,1°C nach erfolgtem Warmeaustausch der Komponenten. Die temperierbare Film-
halterung ist in Abb. 12 schematisch dargestellt. Die bel Ufteten K Gihlkdrper sind durch eine Waér-
mel eitpl atte an Peltierelemente gekoppelt, um Hotspots zu vermeiden und die Warmeabfuhr der
Kuhlkorper moglichst effektiv nutzen zu kénnen. Zwischen Peltierelementen und BR-Film-
substrat befindet sich eine weitere Ausgleichseinheit, welche eine homogene BR-Schicht-

Temperatur gewahrleistet. Abb. 13 zeigt einen typischen zeitabhéngigen Temperaturverlauf der

Liifter
Kiihlkorper
m Heatsink il
+ Halterung
BR-Film
Deckglas

Stutzen zur Trocknung des Innenraums

Abb. 12 Schnitt durch die temperierbare BR-Filmhalterung.
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Abb. 13 Zeitlicher Temperaturverlauf der BR-Schicht in Filmhalterung unter aktiver Kihlung und nach
Ausschalten der Peltierelemente.

BR-Schicht unter aktiver K ihlung und nach Abschalten der Peltierelemente. Um ein Beschlagen
der Filmdeckglasplatte bei Unterschreiten der Kondensationsgrenze unter herrschender Umge-
bungsl uftfeuchte zu verhindern, ist der Innenraum der BR-Filmhalterung mit Hilfe von Silica-
Gel getrocknet worden. Auf diesem Weg war es moglich BR-Filme auf eine Temperatur von bis
zu T=-18°C abzukuhlen, ohne einen stdrenden Einfluf durch Kondensation an der Vorderseite
der Filmhalterung zu beobachten. Ein weiteres Absenken der BR-Film-Temperatur fuhrte zu
einem Vereisen der Filmvorderseite und enem Warmerlckschlag der Peltierelemente wegen un-
genugender Warmeabfuhr der Kuhlkorper. Mit dieser Anordnung war es moglich die ther-
mische Relaxation von grof¥flachigen BR-Filmen in einem weiten Temperaturbereich zu unter-
suchen. In Abb. 14 ist die temperaturabhangige Lebensdauer t,, eines BR-D96N Films aufge-
tragen. Die effektive optische Dichte nach doppeltem Lichtweg innerhalb des BR-Films durch
Reflexion betrug OD 4(570)=3.7, bel einem eingestellten pH=9.5 und einer relativen Luftfeuchte
von 70%. Um die photochemische Beei nflussung durch die Detektion wahrend der Messung auf
einen vernachlassigbaren Anteil zu reduzieren, ist die thermische Relaxation am Rande der Ab-
sorptionsbande des Intermediates B.,, beobachtet worden. Die Intensitét der Detektion betrug

l 4(532nm)=15nW/cm? und verursacht nach dem idealisiertem Zwei-Zustandsmodell bei einer
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Abb. 14 Temperaturabhangige Lebensdauern t,,, eines BR-D96N Films einer rel. LF von 70% und
eingestelltem pH=9,5. Mit einer effektiven ODg,,=2,5.

L ebensdauer von t,,=100 min einen maximalen Fehler von 2,4% der Transmission im stationé-
ren Gleichgewicht. FUr ein besseres Signal-/Rauschverhdtnis sind die detektierten Signal e tiber
einen Lock-In Verstérker aufbereitet worden. Der definierte Bleichungszustand fir ale Tem-

peraturen wurde durch Belichtung mit I,,(633nm)=20mW/cm? eingestel It.

Mit den experimentel| bestimmten Lebensdauern t,,(T), ergibt sich nach (5) diein Abb. 15 ge-
zeigte Arrheniusauftragung. Dietemperaturunabhangige Aktivierungsenergie wurde nach eéinem
linearen Fit zu E, .= 82kJ bestimmt. Der in guter Naherung lineare Verlauf (Korrelationsko-
effizient R=0.9989) der Arrheniusgerade bestétigt die Annahme der direkten Temperaturab-
hangigkeit von t,,.. Mit den gezeigten Ergebnissen resultiert fur optische Speicherung in BR-

Filmen eine temperaturabhangige Spei cherdauer bzw. Refresh-Zeit. Diese kann mit Hilfeder in

E
In(k) = In[t,(M)] = - =% %
kJ ©)

EA
— =9823 K = E, = 82 —
R mol
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Abb. 15 Arrheniusdarstellung der temperaturabhéngigen Lebensdauer des Intermediates M,

die Filmhalterung integrierten Kuhl-/Heizel ementen gesteuert werden. Fir einen Abfall der ur-
spriinglichen Detektionssignalstiarke auf 1/e ist ein kontinuierlicher Ubergang der Speicher-
dauern von t,,(51°C)=5 sek auf bis zu t,,(-10°C)=100min regel bar.



4, Kurzzeitspeicherung mit Bakteriorhodopsin-Displays -28-

4 Kurzzeitspeicherung mit Bakteriorhodopsin-Displays

Die rasante Entwicklung in integrierter Schaltungstechnik, Software und Netzwerken Uber die
letzten Jahrzehnte treibt die Akzeptanz und Nutzung von immer alltéglicheren elektronischer
Techniken voran. Daher wéchst auch der Anspruch an visuelle Schnittstellen zwischen Applika
tion und Mensch, um die komplexeren Vorgénge steuern und auswerten zu konnen. Eine von
T.J. Nelson [54] auf westliche Verhédltnisse angepalite japanische Marketingstrategie besagt:
‘Wenn die I1C’ s das Brot sind, dann machen Displays die Butter aus.’.

Fur die immer mobileren und daher von der Baugrofie bzw. -tiefe begrenzten Anwendungen ist
ein Ubergang von der herkdmmlichen Kathodenstrahlrohre in Richtung Flachbildschirme wie
Flissigkristall- (LCDs), Feldemissions- (FEDs), Elektroluminiszenz (ELDs), Plasma -Bild-
schirmen (PDPs) erfolgt. Im Gegensatz zu den emissiven Anzeigetechniken der Kathodenstrahl -
réhren, FEDs, ELDsund PDPs sind FlUssigkristall bildschirme passive Displays, deren Betrach-
tung mit Hilfe einer Hintergrundbel euchtung ermdglicht wird. Diese passiven Displaytypen ent-
sprechen prinzipiel Lichtmodulatoren, die sowohl in Direktsichtgeréten als auch in Projektoren
genutzt werden. Gerade fur hochauflésende und kontrastreiche Anzeigetechniken bietet sich
Bakteriorhodopsin als optisch adressierbarer Lichtmodul ator [55] mit zusétzlichen Eigenschaf-
ten [36, 56,57] an. Weitererealisierte Applikationen mit BR asraumlicher Lichtmodulator sind
Projektionsanwendungen [58], inkoharent-koharent-Konverter [59] und el ektrochemisch ver-
stérkte Direct-View-Displays[60]. Fir den Einsatz von BR a's lichtmodulierendes Element in
der Displaytechnik besitzen sie jedoch nicht akzeptabl e Einschrénkungen wie stark beschrénkte
Schreib-Lesezyklen, keine Direktsicht, ungeniigende Kontrasteigenschaften, feste Farbskaen
und nicht ausreichende Reversibilitét. Diese limitierenden Faktoren sind durch die Konstruktion
der jeweiligen Applikation bedingt und keine Eigenschaft von BR. Geradein den einschrénken-
den Bereichen zeichnet sich BR selbst al's besonders | eistungsfahig aus. Dieim folgenden vorge-
stellten Direkt-View-Displays [61] nutzen die Leistungsmerkmale von BR, um die oben ge-
nannten Einschrankungen zu vermeiden.

Einesdieser Leistungsmerkmaleist neben reinen Intensitéésmodul ation die Fahigkeit der Farb-
modulation. Sie bietet die Moglichkeit einer physiologischen Kontrastverstérkung bei Verwen-
dung von breitbandigen Detektionslichtquellen. Dafur Funktionsweise und Charakterisierung
der konstruierten BR-Display das menschliche Farbempfinden von besonderer Bedeutung ist,

wird zunédchst auf grundlegende physiol ogische Begriffe eingegangen.
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4.1  Farbempfinden des menschlichen Sehens

Das Wahrnehmen von Farbe ist kein rein physikalischer VVorgang und noch nicht vollstandig
physiologisch geklart. Er wird jedoch sehr gut mit den drei Grundfarben Rot, Grin und Blau
beschrieben. Uber diese zusitzliche Wahrnehmung ist der Mensch in der Lage Objekte und
Muster zu erkennen, die fir ihn ohne Farbeindruck nicht identifizierbar waren. Um ein Objekt
vor seinem Hintergrund differenzieren zu kdnnen, ist es deshalb hilfreich Wellenléngenunter-
schiede zwischen dem vom Objekt selbst und dem von seinem Hintergrund reflektiertem Licht
auszunutzen. Die Farbwahrnehmung dient daher einer Verstarkung des Kontrasts und ist der
reinen Helligkeitswahrnehmung deutlich Uberlegen. Der Menschist in der Lage etwa 500 Inten-
sitétsabstufungen, jedoch mehr al's sieben Millionen Farbabstufungen differenziert wahrnehmen
zu konnen. Die Eigenschaft (Trichromatizitét) des menschlichen Farbsehens entsteht durch drei
Typen lichtabsorbierender Zapfen, von denen jeder einen bestimmten Sehfarbstoff besitzt und
ihren Lichtreiz innerhalb von 18ms an das Nervensystem weiterleitet. Die drei Zapfenpigmente
enthalten alle ein anderes Opsin und sind dem Rhodopsin bzw. Bakteriorhodopsin sehr dhnlich.
Rhodopsin ist das Sehpigment der Stabchen, welche fir das Nachtsehen des M enschen verant-
wortlich sind und ermdglichen ein einzelnes Photon wahrzunehmen [62], wohingegen ein
Zapfen einige hundert Photonen absorbieren mul3, um den gleichen Reiz zu erzeugen.
Rhodopsin enthélt ebenfalls ein Retinal (Vitamin-A Derivat) as lichtabsorbierenden Bestand-
teil. Diesesliegt in seiner nichtaktiven Form als 11-cislsomer vor. Nach Aktivierung durch ein
Photon fuhrt es eine all-trans K onformationsénderung durch, in der es nicht mehr in die Bind-
ungsstelle des Opsins palt. In diesem instabilen Ubergangszustand spalten sich Opsin und all-
trans Retinal. Das all-trans Retina wird in Pigmentepithel zellen zu all-trans Retinol reduziert
und danach den Stabchen als Vorléaufer der 11-cis Retinal-Synthese zugefuhrt. Dieser Zyklus
benttigt einige Minuten und unterscheidet sich daher vom ununterbrochenen Photozyklus des
Bakteriorhodopsin. Aus paarweisem Vergleich der Aminosauresequenzen der drei Photopig-
mente der Zapfen (rot, grin und blau) mit dem Photopigment von Stabchen (Rhodopsin) wird
deutlich, dal3alevier durch Duplikation und Auseinanderentwicklung von einem Vorlaufer ent-
standen sind [63]. Die zur Beschreibung des menschlichen Farbempfinden genutzten Grund-
farben sind nicht direkt aus der Erregung der Rezeptornerven gemessen, sondern aus den Ab-
sorptionsspektren der in die Z&pfchen eingelagerten Farbstoffe gewonnen worden. Durch die

Uberlappung der Empfindlichkeiten entspricht kein Farbeindruck einer reinen Elementarfarbe.
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Abb. 16 Die ausder Absorption der Photopi gmente gewonnenen Farbnormkurven des
menschlichen Farbempfindens.

Selbst ein extremes Griin hat nur einen maximalen Eigenanteil von etwa 80%. Die Absorptions
spektren der Farbnormkurven sind in Abb.17 dargestellt. Um die prozentualen Farbanteile aus
einer vorliegenden spektralen Vertellung zu extrahieren, wird diese fur jede Wellenlange mit der
Empfindlichkeit des Auges multipliziert und summiert. Dieser Vorgang entspricht mathe-
matisch einer Faltung (6). Die prozentualen Farbanteile lassen sich innerhalb eines Farbdrei-

eckes darstellen. Der Abstand von den begrenzenden Seiten gibt den prozentualen Anteil der

ABIau 700nm Tges()“)fblau(k)
Farbeindruck = F = | Ag il = f ToesMfgrin(2) | dA
Arot | 380nm | Toe(A)fr(2)

Apjau 5
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+ .
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frape(A) = Farbnormkurven des menschlichen Sehens
Tgﬁ(k) Gesamttransmission der Probe
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H = ¥y A

Farbe-roLgrinblay ¢ (1)
Grundfarben an. Die Koordinateinnerhalb des Farbdreieckesist durch die Angabe zweier Farb
anteile eindeutig bestimmt. Sie enthélt alerdings keine Informationen Uber die Intensitét der be-
trachteten Farbe. Selbst bel bekannter Intensitét ist noch keine Aussage Uber das Helligkeits-
empfinden der jeweiligen Farbe moglich. Das Mal3 fur die relative Helligkeit einer wahrge-
nommenen Farbe ist die Summe der Integrationsflachen nach der Faltung mit den Farbnorm-

kurven (7). Mit den Helligkeiten H,, H, zweier beliebiger Farbeindriicke kann daher ein Inten-

I

H
K=—2_1 Kontragt
+H2

' ()
! ; Kontrastverhaltnis

I|II

N

sitégtskontrast bzw. Kontrastverhdltnis errechnet werden (7). So mit 183 sich bei bekannter
Transmissionsadnderung eines BR-Displays ein Farbverlauf innerhalb desin Abb.17 gezeigten

Farbdrei eckes zuordnen.

¥ - coordinate
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Abb. 17 CIE- bzw. Farbdiagramm des mensch-
lichen Farbempfinden
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4.2 Direkt-View Displaytechnik mit Bakteriorhodopsin Filmen

Das zuvor behandelte Farbempfinden ist von Bedeutung, dadie entwickelte BR-Displays Tech-
nik ausdrei farbgebenden Komponenten (Tab.4) mit ihren Emissions- (E) bzw. Transmissions-
charakteristiken (T) besteht. Die zusétzliche Komponente des Schreiblichtes|,, induziert adres-
sierte Absorptionsanderungen in der BR-Schicht, um die Gesamttransmission des Displays zu

modulieren.

Tab.4 Systemkomponenten der Direkt-View Displaytechnik mit BR Filmen

* Hintergrundbel euchtung, En(A)=E_ampe(A) Trite(A)
» Optischer Filter as Glassubstrat, T susra(A)

¢ BR-Schicht, Tar(Al o)

» Schreibstrahl, [

Die Gesamttransmission T der Displays ergibt sich daher als Produkt der Einzeltransmissio-
nen bzw. -emissionen (8). Die flachenhafte Modulation von T des Displays erfolgte durch
einen aufgeweiteten Y ag-Laser der Wellenlange A ,=532nm, um die maximale Absorptions-

anderung bel A;=570nm beobachten zu kénnen. Die Information selbst wurde in ersten Ex-

Tgeﬁ()“’lact) - EH()“)'TSJbstrat()‘).TBR()"lact) (8)

perimenten durch Masken und Testmuster auf die BR-Schicht projiziert. Die Detektion der ein-
geschriebenen Informationen erfolgte mit Hilfe einer an der Rlckseite eingespiegelten Hinter-
grundbel euchtung des Displays. Als Hintergrundbel euchtung wurde eine Halogenleuchte ver-
wendet, welche zur physiol ogischen K ontrastverstarkung mit einem optischen Glasfilter (BG18,
Schott) inihrer Emissionscharakteristik an das BR-Display angepaldt wurde. Eine schematische
Darstellung aller Systemkomponenten ist in Abb.18 gezeigt. Damit ergibt sich durch Wahl der
Detektiondichtquelle, dem einstellbarem Blei chungszustand der BR-Schicht und der Reflektivi-
tét des Filmsubstrates ein definiertes Transmissionsspektrum, welches dem vom Betrachter
wahrgenommenen Farbeindruck bestimmt. Die adressierte Abnahme der optischen Dichte in
den modulierten Bereichen induziert eine Transmissionserhéhung, welche durch den Betrachter

als Kontrast zu nicht modulierten Bereichen wahrgenommen wird. Der stérende Nebeneffekt,
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Abb. 18 Schematische Darstellung des optischen Aufbaus der Direkt-View

Displays.
da3 die Transmission fur den gewahlten Wellenlangenbereich des Schreibstrahls ebenfalls zu-
nimmt, mul3 jedoch unterdriickt werden. Damit werden storende Lichtreflexe und Schadigungen

des Betrachters ausgeschlossen. Diese Anforderung erflllt ein reflektierender optischer Notch-

Filter.
BR-Displays

Die hergestellten Displays bestehen aus einer diinnen BR-Schicht (60um), die auf ein Glassub-
strat aufgebracht wurde. Zum Schutz vor Umwelteinflissen und Kratzern ist sie mit einer
zweiten Glasscheibe verklebt. Die BR-Schicht besteht aus einer Polymermatrix in der BR-D96N
immobilisiert ist und besitzt eine optische Dichte von OD.,,=3,9. Die optische Dichte der BR-
Schicht bedingt den maximal erreichbaren Kontrast und die zur Bleichung bendtige Lichtleis-
tung. Um den Betrachter der eingeschriebenen Information vor der Intensitét des Schreibstrahles
zu schitzen, ist als Tréger der BR-Schicht ein dichroitischer Spiegel (Coherent) gewahlt wor-
den. Dieser unterdriickt durch seine wellenlangenabhéangige Transmission die Schreibstrahlin-
tensitdt und ermdglicht mit Hilfe seiner Reflektivitédt einen zweiten Durchgang durch die BR-
Schicht zur besseren Ausnutzung der schreibenden Lichtleistung. Der Spiegel besitzt im zu un-
terdriickenden Wellenlangenbereich des Schreibstrahles eine zu vernachlassigende Transmis-
sion und verfalscht dartiber hinaus nicht die zu detektierende Information. Weiter vermeidet ein
reflektierendes Substrat |okale Erwarmungen durch Absorption, welche die Kinetik des Photo-
zyklusses von BR ungunstig beeinflussen. Der a's Display-Substrat verwendete dichroitische
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Abb. 19 Aufbau Direct-View Display

Spiegel wei st eine Resttransmission von T=0.18% der zu blockenden Wellenlange A,,,,=532nm
auf. Er zeichnet sich durch eine steile Kante im spektralen Bereich A>532nm sowie A<450nm

aus, um die resultierende Transmissionsanderung maglichst vollstéandig beobachten zu kdnnen.

Modulierter Farbverlauf des BR-Displays
Die Reflektivitdt des Display-Substrates im spektralen Bereich der Schreibwellenlange ver-

andert die natirliche Transmission der BR-Schicht. Zur Verdeutlichung sind in Abb.20 diere-
levanten Spektren gezeigt. In Graph A ist die Emission E,;(A) der gefilterten Halogenlichtquelle
(grau unterlegt) und das Transmissionsverhalten des BR-Displaysim modulierten (dotted) bzw.
unmodulierten (solid) Zustand aufgetragen. Graph B zeigt die resultierende Gesamttrans-
mission des modulierten T (A, |.,) (dotted) und unmodulierten T (A, 1,,=0) (solid) BR-
Displays, welche sich durch die Emissionscharakteristik der gefilterten Detektionslichtquelle
ergibt. Unter Belichtung des Displays durch den Schreibstrahls, werden die das BR-Display
transmittierenden Farbanteile daher fir einen Beobachter spektral verschoben

Abb.21 zeigt die s’'w Photographie eines BR-Displays mit der Darstellung eines historischen Sti-
ches des Marburger Schlosses. Dazu wurde der Stich selber photographiert und als w Diaan
der Stelle des Testmustersin Abb.18 ausgeleuchtet. Das Bild selbst erscheint leuchtend gelb vor
einem dunklen violett-rotem Hintergrund. Der durch die Belichtung des Displays induzierte

Farbwechsel wurde durch Faltung mit den Farbnormkurven (5) berechnet und in einem Farb-
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Abb. 20 (A) Emssionscharakteristik der Hintergrundbel euchtung (grau unterlegt)
spektrale Transmission des belichteten (dotted) und unbelichteten (solid) Displays. (B)
Gesamttransmission T(A) im belichteten (dotted) und unbelichtete (solid) Zustand.

dreieck (Abb 22) dargestellt. Fur eine quantitative Auswertung des Intensitatskontrastes sind mit
einer DigitalkameraBilder einesU.S. Air Force Testmusters untersucht worden. Das maximale
Kontrastverhdtnis wurde theoreti sch und experimentell zu R=70:1 bestimmt. Dieses maximale
Kontrastverhatnis wurde unter Ausleuchtung des Displays durch den Schreibstrahl erreicht. In
einer technischen Anwendung wrde die eingebrachten Bilddaten nicht durch ein Dia, sondern
mit Hilfe eines Laser-Scanner-Systems moduliert und periodisch durch einen erneuten

Schreibvorgang (Refresh) intensiviert. Ohne stdndigen Schreibvorgang wird die modulierte
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Abb. 21 Photographie eines BR-Displays mit der Darstellung
des Marburger Schosses.
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Abb. 22 Farbverlauf der Displaydarstell-
ung bei Bleichung.

Information durch thermische Relaxation (t,,=50 sek) und durch den bleichenden Einfluf3 der

Leseintensitét in einen definierten Zustand der homogenen Bleichung getrieben. Die zeitliche

Abhangigkeit des Kontrastverlustesist in Abb.22 dargestellt. Wird ein minimales Kontrastver-

haltnis von R=20:1 festgelegt, muf3 fUr die eingeschriebene Information alle 20 sek ein Refresh

erfolgen.
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Abb. 23 Zeitabhangiger Kontrastverlust unter Detektion nach Ausschalten des Schreibstrahls.
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Tab.5 Grundlegende Eigenschaften des Direct-View Displays mit BR

* Resttransmission des Schreibstrahls: 0.18%

» Farbverlauf unter Belichtung: von violett Uber rot nach gelb
* Intensitétskontrastverhaltnis: R=70:1

* Refreshzeait: t =20 sek

Zusammenfassend sind mit dem entwickelten Direkt-View Display auf BR-Basis, diein Tab.5
genannten Eigenschaften erreicht worden. Der reine Intensitdtskontrast wird von einem mensch-
lichen Betrachter um einen Faktor 20 verstarkt wahrgenommen, da das lichtadaptierte Augeim
gelben Spektralbereich bei A=560nm die hochste Empfindlichkeit besitzt [64]. Die Resttrans-
mission des Schreibstrahles wird nicht wahrgenommen, daher ist der Maximalkontrast fir
statische Darstellungen zeitunabhéngig. Unter Verwendung eines dynamischen Schreibverfahr-
ens (Laser Scanning System), wird das Informationsvolumen durch die Refreshzeit des Displays

von 20 sek begrenzt.
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4.3  Variation des Farbkontrastes

Durch die Wahl von Detektionslichtquelle und deren Filterung, wird die Farbwahrnehmung der
dargestellten Display-Information stark beeinfluf3t. Die Filterung des Detektionslichtes mul3
nicht zwingend durch einen Farbglasfilter oder eine geeignete Substratwahl erfolgen. Die glei-
che Beeinflussung der Farbwahrnehmung ist auch unter Zugabe von Farbstoffen bei der Herstel-
lung der BR-Schicht mdglich. Um die zu erzielenden Farbverléufe von BR-Schichten unter De-
tektion von verschiedenen Lichtquellen und Farbstoffkonzentrationen vorhersagen zu kénnen,
ist die in Abb. 22 dargestellte Berechnung automatisiert worden. Mit Hilfe dieser Simulation
lief3 sich eine geeignete Filter- bzw. Farbstoffwahl zur Detektion des starksten Farb- und Inten-
sitégtskontrastes durchf iihren. Das Farbempfinden hangt von der K onzentration des betrachteten
Materials ab. Diese ist proportional zur Absorption und wird Uber die optische Dichte (OD)

einer Probe bestimmit:

Absorption = OD; = } ¢ - €(}) - d = -log(T,)
9)

c. Konzentration; d: Schichtdicke;
e: Extinktionskoeffizient; T: Transmission

Bel Variation der Konzentration eines Farbstoffes folgt daher die Absorption linear dieser An-
derung. Die dem Farbempfinden zugrundeliegende Farbeinteilung beruht jedoch auf der die Pro-
be transmittierenden spektralen Verteilung. Durch den logarithmischen Zusammenhang von
Transmission und Absorption ergeben sich daher nichtlineare Farbverschiebungen sowohl bei

Konzentrationsénderungen der beigemischten Farbstoffe als auch bei der Variation der ge-

Tab. 6 Parameter zur Berechnung des Farbverlaufs von BR unter Belichtung

. BR-Konzentration

. Zentrale Wellenlénge der BR-Absorptionsbande

. Halbwertsbreiten der Bi-Gaul3-Banden (M o, Bs)

. Prozentuale Bleichung

. Farbstoffkonzentrationen

. K ombinationen von Farbstoffen, Farbfiltern und Displaysubstraten

. Emissionscharakteristik der Detektionslichtquelle
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nutzten BR-Konzentration. Ziel der automatisierten Berechnung war eine gezielte Farbanderung
von BR im belichteten und unbelichteten Zustand zu ermdglichen. Dabel sind folgende Varia-

tionen durchgefihrt worden:

. Variation der BR-Konzentration einer ungebleichten BR-Probe bei konstanten Farb-
stoffkonzentrationen.

. Variation des Bleichungszustandes bei vorgegebenen BR- und Farbstoffkonzentrationen.

. Naherungsverfahren zur Bestimmung der Farbstoffkonzentrati onen/-K ombinationen bei
gegebenen Koordinaten im Farbdreieck und fester optischen Dichte der BR-Probe.

Die so ermittelten Positionen innerhalb des Farbdreieckes geben den Verlauf eines Farbum-
schlages unter Belichtung oder wachsender optischer Dichte einer BR-Schicht wieder. Sie
visualisiert die prozentuale Verteilung der enthaltenen Grundfarben. Um einen Eindruck von der
resultierenden Transmission zu erhalten, ist das zur jeweilig berechneten Farbverschiebung ge-
horende Transmissionsspektrum berechnet worden. Zur Charakterisierung des unter Belichtung
erzielten Kontrastes, wurde ebenfalls der relative Intensitétskontrast einer bleichenden BR-
Probe bestimmt. Dieser gibt das Verhaltnis der Transmissionen bzgl. Start- und Endpunkt des
errechneten Farbverlaufes wieder. Dieses relative Kontrastverhdltnis stellt mit zwei prozen-
tualen Farbwerten eine eindeutige Koordinate dar, um den Farb- und Intensitétskontrast ein-

deutig beurteilen zu kénnen.

4.4  Farbeindricke Rot, Grin und Blau mit Bakteriorhodopsin

Fir Untersuchungen zur gezielten Farbverschiebung mit BR sind N=30 geeignete Farbstoffe
ausgewahlt worden. Mit Kombinationen dieser Farbstoffe und deren auf die vorgegebene op-
tische Dichte der BR Probe angepassten Konzentrationen lief3en sich die Farbeindriicke Rot,
Grin und Blau mit BR erzeugen. Die untersuchten N* Farbstoffkombinationen wurden durch
ein Naherungsverfahren eingegrenzt und mit Hilfe der Simulation auf ihre Wirkung untersucht.
In Tab.5 sind die bendtigte Farbstoffkonzentrationen und optische Dichten der BR-Proben fir
exemplarische Farbanderungen zusammengefaldt. Die den Farbstoffkonzentrationen zuge-

horigen Farbverlaufe bei variierender optischer Dichte der BR-Proben sind in Abb. 25 darge-
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Tab.5: Farbstoffkonzentrationen fur Grundfarben mit Bakteriorhodopsin

Farbeindruck Far bstoff Konzentration optische Dichte
Basic Blue 3 c=16mg/L
Acriflavin hydrochlorid  ¢c=16,8mg/L 0<ODgp< 1,5
Grun I o
Basic Blue 3 c=16mg/L
Acriflavin hydrochlorid  ¢=16,8mg/L 0<ODgp <24
Rot Acriflavin hydrochlorid  ¢=16,8mg/L 1,2< 0D, <3
Blau Basic Blue 3 c=4,8mg/L 1<0ODg,,<3

stellt. Abb.24 zeigt die zugehorigen Farbumschlége unter Belichtung. Die errechneten Farbstoff-
konzentrationen sind mit den entsprechenden BR-Konzentrationen in wassriger Losung sus-
pendiert worden. Die experimentell bestimmten Transmissionen der geférbten BR-Suspensio-
nen entsprechen bis auf vernachl assigbare Abweichungen durch Streuanteile den theoreti schen
Vorhersagen. Zur Visualisierung der erzielten Farbanderung von BRist in Abb. 26 eine Photo-
graphie der Suspensionen in den Grundfarben und ihren Farbumschl&gen bei definierter Blei-
chung gezeigt. Damit lassen sich sowohl ein additives (Rot, Griin, Blau) als auch ein substrakti-
ves (Gelb, Blaugrtin, Purpur) Farbsystem aus diesen Farbkombinationen zusammenstellen. BR
kann durch Additive, welche den Photozyklus beeinflussen derart an Raumbedingungen ange-

paldt werden, dald unter Tageslicht definierte Bleichungszustande al's stationéres Gleichgewicht

500 \ yellow
1 \turquoists 600
] white %
. blu.e \
7] ‘Jurple
I 400| I [ I | I | I I 400| 1 ! 1 | 1 | 1
Abb. 24 Farbverlaufe unter zunehmender Abb. 25 Farbverlaufe unter konstanter op-

optischer Dichte der BR-Schicht. tischer Dichte und zunehmender Bleichung.
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eingenommen werden. Durch die moglichen Farbkombinationen kann BR daher als farbge-
bendes Element in der Displaytechnik und auch der Drucktechnik verwendet werden. Fir einen
Einsatz in der transmittierenden Kurzzeitspeicherung von Bilddaten wére es wiinschenswert
auch einen WeilReindruck mit BR zu erzeugen. Die Koordinate fir einen weif3en Farbeindruck
|&3t sich sowohl rechnerisch als auch mit BR-Farbstoffkombinationen erreichen. Dieser Ein-
druck entspricht bel betrachteter Transmission einem neutralem Graufilter, dessen Transparenz
von den gewahlten BR-Konzentrationen abhangig ist. Dies entspricht einem Grauton, der unter
Bleichung ein maximales Kontrastverhatnisvon R=10:1 ermdglicht.

Die Farbverschiebungen von BR mit Hilfe von Farbzusétzen erméglichen die Einschrankung
einer festen Farbskalavon BR in der Displaytechnik zu Gberwinden. Durch Variation der Farb-
stoffzusétze konnen gezielte Farbeindriicke erreicht werden, welche in ihrer Kombination eine

mehrfarbige Darstellung grundsétzlich mdglich machen.

Abb. 26 Elementarfarben mit BR-Suspensionen
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45  Optimierung des I ntensitatskontrastes mit Bakterior hodopsin-Displays

Um die untersuchten Displaytechniken zur Kurzzeitspeicherung fir technische Anwendungen
nutzbar zu machen, ist der darstellende Kontrast optimiert worden. Herkémmliche Displayswie
Kathodenstrahlréhren oder LCD* s sind fur graphische Anwendungen in ihrer Auflésung limi-
tiert. Typische Auflésungen bewegen sich in der Grofienordnung von 4 Linien/mm bei einer
Spot-Grofie von 250um. BR-Schichten bieten eine hdhere Auflésung und sind eine ernstzu-
nehmende Alternative, fallssieein vergleichbares Kontrastverhaltnis (R=1:300) zeigen. Diebis-
her untersuchten Displays erzielen einen hohen physiologischen Kontrast durch ihre Farbver-
schiebung zwischen komplementéren Farbeindriicken und der maximalen Empfindlichkeit des
menschlichen Auges bei A=560nm (lichtadaptiert-photopische Anpassung). Dieser kann jedoch
enorm gesteigert werden, falls auf die Farbverschiebung unter Bleichung verzichtet wird. Die
starke Absorptionsanderung von BR bei A=570nm ermdglicht theoretisch hohere Kontraste, al's
bei anderen Displaytechniken erzielt werden kann. Um diesen Umstand experimentel| umsetzen
Zu konnen, ist ein geeignetes Displaysubstrat gesucht worden, welches eine ausschlieffliche
Beobachtung des Absorptionsverhaten von BR im Intermediat B, zul&%. Folgende Grund-

voraussetzungen mussen erfillt sein:

. hohe Transmission bei A, =570nm
. vernachlassigbare Transmission bei A, =532nm
. Transmission soll ausschliefdlich durch K onzentrationsénderungen des Intermediates

B, beeinflufd werden
. nichtabsorptiver Filter um lokale Erwarmung zu vermeiden

. grof3e nutzbare Apertur

Diese Voraussetzungen werden durch einen schmalbandigen (AA=10nm) Interferenzfilter
(Coherent) der zentralen Wellenlange A, = 568nm erfillt. Die maximale Transmission betrégt
Tees =63%, und die zu unterdriickende Schreibwellenlénge wird auf T.;, =0,01% ihrer urspring-
lichen Leistung reduziert. Die Resttransmission im optischen Bereich ist vernachlassigbar
gering. In Abb. 27 sind die Absorptionsspektren einer ungebleichten und zu 80% gebleichten
BR-Schicht dargestellt. Uberlagert mit den Absorptionsspektren ist die spektrale Transmission

des Interferenz-Bandpasses zu sehen, welche innerhalb der maximalen lichtinduzierten Ab-
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Abb. 27 Absorptionsspektrum einer ungebleichten und zu 80% gebleichten BR-Schicht, sowie die

Transmission des | nterferenz-Filters.
sorptionsadnderung liegt. Mit diesem Glassubstrat sind wiein Abb.16 BR-Displays hergestellt
worden. Wird dieses Display mit Hilfe einer optischen Hintergrundbel euchtung ausgel esen, ist
in den Berei chen von photoinduzierter Bleichung zu unmodulierten ein gelb/schwarzer Kontrast
zu beobachten. Dieser Kontrast wird durch photoinduzierte Bleichung mit A=532nm hervor-
gerufen. Unter Annahme desin Kap. 2 beschriebenen idealen Zwei zustandsmodells ergibt sich
folgende zeitabhangi ge K onzentrationsanderung des Intermediates B, unter Einflul3von ther-
mischer Relaxation (kj) , Schreibintensitét (k,) und Loschintensitét (k,):

B(t) - B Ko(l grase) *Ks(T1j0) s Ky (rive) o (Kl Hollgaed (s )
% Ky (ried) Kol race) KTy Kol rase) *Ks(Tys0)

(10)

M(t) = B, - B(t)

Die Konzentration im stationéaren Gleichgewicht B(«) wird durch (11) beschrieben.

B(~) = B - % (12)
23
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B(Ty) = B, - 1P-£}
23
(12)
K
BTy - By -2 - |10 22 - ek}
123 k23

Die benttigte Anstiegszeit, um eine 90%-ige Bleichung zu erreichen (T,,), ergibt sich aus (12)

unter Berticksichtigung der Gleichungen (10) und (11):

-In(1-P) 2,303
Too = = 13
90 k123 k ( )

123
Damit ist ersichtlich, dal3 die Anstiegszeit auf 90% der moglichen Bleichung (P= 0.9) sowohl
von der Schreib- als auch der Loschintensitét abhangt. Die Konstante P bezeichnet den ge-
wunschten relativen Konzentrationsanteil, der im stationdren Gleichgewicht maximal zu errei-
chenden Bleichung. Kurze Anstiegszeiten unter hohen Schreibintensitéten fur kirzere Lebens-
dauern t,, =k, folgen aus der geringeren maximalen Bleichung des stationéren Gleichgewicht.
Damit ergeben sich hohere Kontraste bel langeren Schreibdauern bzw. Anstiegszeiten welche
von der Gesamtkonzentration an BR in der optischen Schicht des Displays abhéngt. Ein hoher
Kontrast des Displays wird bendtigt um bei vorhandener thermischer Relaxation, unter Raum-
temperatur, nach beendetem Schreibvorgang tber einen mdglichst langen Zeitraum detektieren
zu koénnen. Mit einem Schwellwert alsminimal zu beobachteten Kontrastes, ergibt sich die Re-
freshzeit des Display-Typs. Das maximal bestimmte Kontrastverhaltnis der vorhandenen Dis-
plays, mit reduzierten Sensitivitét durch das Detektionslicht, betrug R=1:420. Dies entspricht
einer AOD=2,6 und einer prozentualen Bleichung von 52%. Mit den zur Verfligung stehenden
Laserleistungen lassen sich zwar stérkere Bleichungsgrade erzielen, jedoch wird unter andauern-
dem Detektionsvorgang eine homogene Bleichung der BR-Schicht induziert. Diesereduziert die
beobachtbare Modulation. In einer technischen Anwendung mit kurzzeitiger Detektion durch
die Hintergrundbel euchtung, sind bei einer optischen Dichte des Displays von OD=5 und 66%
Bleichung (AOD >3)Kontrastverhdtnisse von mehr a's 1:1000 moglich. Eine Photographie der
Darstellung des Siegels der Philipps-Universitdt-Marburg durch das BR-Display ist in Abb.28

gezeigt.
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@ /s ‘):.‘.» -
Abb. 28 Display-Darstellung des Siegels der Philipps-Universitdt Marburg.

4.6  Energiedichten des Schreibvorgangs

Fur ein mit Laser-Scanning-Systemen genutztes Speichermedium ist es von Bedeutung, mit wel-
cher Belichtung der bendtigte Kontrast photochemisch induziert werden kann. Diese Belichtung
beinhaltet die Intensitdt im Spot der Bildebene und die Geschwindigkeit mit welcher der
Schreibstahl Uber die photoaktive Schicht gefiihrt wird. Dazu ist dieintensitétsabhangige Trans-
missionsanderung der BR-Displays unter cw-Belichtung untersucht und die bendtigte Licht-
energie fur definierte Bleichungszustande bestimmt worden. Um eine moégliche Beeinflussung
des Detektionslichtes auf ein Minimum zu reduzieren, wurde dieses mit Hilfe eines Bandpasses
der zentralen Wellenldnge A=568nm gefiltert und integra zu 1,,=0,13 mW/cm? bestimmt. In
Abb. 29 st die zeitabhangige Modul ation fur Schreibintensitdten von 5,7 bis 180 mW/cm? dar-
gestellt. Wiein (9) beschrieben erreichen die Transmissionen nach einem starken Anstieg einen
Séttigungswert, der demihrer Intensitét zugehorigem Bleichungsgrad des stationéren Gleichge-
wichtes (10) entspricht. Die mit den Schreibintensitéten steigenden maximalen Bleichungsgrade
variierten von 10% bis 78%. Die dargestellten Transmissionsspektren zeigen deutlich, dal3
sowohl der maximal zu erreichende Kontrast als auch die Anstiegszeiten, um einen definierten

Kontrast zu erreichen, stark von der genutzten Schreibstahlintensitét abhéangen. In Abb.30 sind
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Abb. 29 Zeitabhangige Bleichung bei zunehmenden Belichtungsintensitéten.

die Anstiegszeiten, um eine definierte Bleichung zu erreichen, tber die Intensitét aufgetragen.

Diefir die Anwendung eines L aser-Scanning-Systems wichtige Abschétzung der Modul ations-

geschwindigkeit sind die Energiedichten, welche zum Erreichen einer definierten Bleichung be-
notigt werden. Bel den in Abb.31 dargestellten Energiedichten ist zu erkennen, dald diese unab-

héngig von der genutzten Schreibintensitét sind. Dieses gilt, solange die BR-Schicht des Dis-

plays sich noch nicht in ihrem stationéren Gleichgewicht der Bleichung gendhert hat. Man kann

daher fur hohe Schreibstrahlintensitéten von einem gentigend linearem V erlauf ausgehen. Diese

linearen Berel che geben den Nutzungsberei ch zur Modul ation durch ein Laser-Scanning-System

an. Fir das erreichte Kontrastverh@ltnis R=1:420 unter 52%-iger Bleichung wird daher eine

Energiedichte von 30 mJ/cm? benétigt.
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Abb. 30 Anstiegszeiten fur definierte Bleichungszustdnde des Displays in Abhéngigkeit von der
Schreibstrahlintensitat.
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Abb. 31 Diefir definierte Bleichungzustande benétigten Energiedichten in Abhéngigkeit von der
Schreibintensitét.
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4.7  Auflésung des BR-Displays

Ein weiterer relevanter Parameter fir die technische Nutzbarkeit von BR-Displays ist die
optische Auflosung. Die optische Auflésung von BR-Displays wird nicht durch BR selbst
limitiert. Die fur dynamische Schreibvorgange erhéltlichen Laser-Scanning-Systeme liegen in
ihrem Aufldsungsvermdgen weit unter der maximal erreichbaren Liniendichtein BR-Schichten
[65]. Um weiter einschrénkende Faktoren wie z.B. fehlerhafte Filmprdparation der hergestellten
BR-Displays auszuschlief3en, sind diese auf eine zu detektierende Liniendichte von 100
Linien/mm Uberprtft worden. Eine derart hohe Auflésung (2500 dpi) entspricht qualitativ hoch-
wertigen Laserdruckern und ist fur die meisten optischen Anwendungen ausreichend. Der fir
die Untersuchung der Auflésung verwendete optische Aufbau ist in Abb. 32 skizziert. Laserlicht
der Wellenlange A=530nm wurde aufgeweitet und durch einen Strahlteiler in zwel Tellstrahlen
gleicher Intensitét (1=20mW/cm?) aufgespalten. Diese wurden in der Ebene der BR-Schicht
unter einem Winkel von 4° (iberlagert. Durch diese kohérente Uberlagerung nahezu ebener
Wellen entsteht eine Intensitétsmodul ation mit einer Liniendichte von 100 Linien/mm. Mit Hilfe
einer gefilterten Halogenlampe wurde die Rickseite des Displays bestrahlt und die durch das
Laserlicht induzierte Absorptionsdnderung der BR-Schicht tber ein 20-fach Mikroskopobjektiv
und einer CCD-Kamera detektiert. Abb. 33 zeigt die beobachtete Modulation des Detektions-
lichtes. BR selbst ist in der Lage weitaus feinere Strukturen aufzul 6sen. Die vorher genannten
5000 Linien/mm sind jedoch nur in holographischen Systemen nutzbar, falls auf abbildende
Linsen verzichtet wird. Aberrationen und Linsenfehler sind in optischen Aufbauten wie den
vorgestellten Displays die limitierenden Faktoren. Die gezeigten 100 Linien/mm kdnnen mit den
BR-Displays problemlos mit hoher Giite moduliert und detektiert werden. Selbst hthere Linien-

@ <«— Halogenlampe

, <«— Glassfilter

Laser

A S . 1
530 nm 4(])4] Nlege
) ‘/BR-Display

AN
Spiege L @

f Objectiv

Halbdurchlissiger Spiegel
Abb. 32 Optischer Aufbau zur Bestimmung der Auflésung des
BR-Displays.
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Abb. 33 ImBR Display beobachtete Absorptionsmodu-
lation mit 100 Linien/mm.

dichten sind auch mit einer inkohérenten Hintergrundbeleuchtung zu beobachten, was jedoch
ein optisch hochauflésenderes Detektionssystem voraussetzt. Das verwendete Mikroskop-
objektiv (A=0.4) ist in der Lage Bildpunkte im Bereich einer Wellenlénge zu trennen. Das
genutzte System aus CCD-Kamera und Objektiv konnte diese jedoch nicht mehr abbilden. Die
so maximal detektierte Auflosung betrug 150 Linien/mm und wurde durch die Intensitét der
Detektiondlichtquelle bzw. die Empfindlichkeit des CCD-Chips limitiert.

4.8  Dynamischer Schreibvorgang in BR-Displays

Eine weitere interessante Anwendung von BR-Displays besteht in der Konversion linearer Da-
tensdtze in eine flachenhafte bzw. parallel adressierte Form. In der konventionellen Datentiber-
tragungstechnik werden Informationen seriell weitergel eitet. FUr einen optischen Verarbeitungs-
prozefd missen sie daher erst in bildhafte Daten aufbereitet werden. Dies kann unter anderem
mit Hilfe von LCD’ s geschehen, deren Aufldsung jedoch noch sehr beschrankt ist. Mit BR Dis-
plays a's kurzzeitspeichernde Schnittstelle kdnnen serielle Daten in Echtzeit in 2-dimensional
adressierte Datensétze Uberfuhrt werden, um diese anschlief3end in sehr kurzen Zeitintervallen
digital auszulesen oder optisch weiterzuverarbeiten. Die zu erzielende Aufldsung bzw. das ma-
ximale Informationsvolumen wird nur von der Gite der genutzten optischen Komponenten des
Systems und nicht von BR selbst limitiert. Zur Konversion von seriellen zu parallelen Daten ist
ein x-y Laserscanner genutzt worden. Der optische Aufbau ist in Abb.34 schematisch darge-

stellt. Die Laserscanning-Spiegel lenken den schreibenden Laserstrahl mit vorgegebener Ge-
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Tab.7 Refresh-Zeit bestimmende Parameter

o Schwellwert des minimalen Kontrast R>20:1

* Sensitivitét der BR-Schicht 30mJ/cm?
 Schreibenergie 7 mJcm? bis 106 mJ/cm?
» Scangeschwindigkeit Vinear < 1,84 m/s

* SpotgrofRe 120 pm

schwindigkeit Gber die Bildebene des BR-Displays. Der Strahldurchmesser und die Positionier-
barkeit des Laserstrahls limitieren dabei die Aufldsung des Systems. Wegen der exponentiellen
thermischen Relaxation der photochemisch induzierten M odulation muf3 dieser Schreibvorgang
nach einer bestimmten Zeit wiederholt, werden um einen vorgegebenen Kontrast zu gewahr-
leisten. Diese Refreshzeit wird durch die in Tab.4 aufgelisteten Parameter bestimmt. Um die
Abhangigkeit des Kontrastes von Scangeschwindigkeit, Wiederholrate und Schreibintensitét
experimentell bestimmen zu kdnnen, wurde ein regelmafdiges Linienmuster in das Display ein-
geschrieben. Dietransmittierte Detektionsintensitét ist mit Hilfe der CCD-Kamera ortsabhangig
bestimmt worden. Die Aufnahmen erfol gten jewells nach Abschluf3 eines Schreibvorgangs. Die
Schreibfrequenzen betrugen 42 und 84 Zeilen/sek entsprechend einer Schreibstrahlgeschwin-
digkeit in der Bildebene des BR-Displaysvon 0.92 bzw. 1,84 m/s. Auf die Displayabmessungen

Scan- BR-Display
Beobachter

4
.

Abb.34  Optischer Aufbau der Laser-Scanner beschriebenen Displays
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Abb. 35 Zeilenkontrast bei variierten Schreibintensitéten und Scangeschwindigkeiten.

bezogen, wird damit eine Bildwiederholfrequenz von 1 bzw. 2 sek erreicht. Da keine f-Theta
Linse genutzt wurde, kann nur ein mittlerer Strahldurchmesser von 120pum angegeben werden.
Die Schreibstrahlintensitét im Laserscanbetrieb ist von 104 W/cm? bis 830 W/cm? variiert
worden. Damit ergibt sich fir die genutzten Scangeschwindigkeiten ein Energiebereich von 7
mJ/cm? bis 106 mJ/cm? auf die genutzte Spotgrofie des Laserstrahls bezogen. In Abb. 35ist das
Kontrastverhdtnis der einzelnen Zeilen fir variierte Schreibstrahlintensitdten (l.,) und zwel
Bildwiederholraten aufgetragen. Fir geringe Schreibintensitdten ist dasinduzierte K ontrastver-
haltniswie zu erwarten sehr gering und fallt innerhal b eines Schreibzykluss kaum ab (1a). Wird
die Bildwiederholfrequenz bei konstantem |, verdoppelt, erhoht sich der detektierte Kontrast
(1b). Bei doppelter Schreibintensitét 1., und einfacher Schreibfrequenz 183 sich der Kontrast
weiterhin steigern. Von einem Schwellwert I,= 406 W/cm? an ist ein hherer Kontrast durch
doppelte Schreibfrequenz zu beobachten, als durch eine V erdoppel ung der Schreibintensitét zu
erreichen ist. Diese Tendenz des erhdhten Kontrastes durch gréf3ere Bildwiederholraten konnte
mit dem vorhandenen Laserscanner durch die begrenzte Scangeschwindigkeit nicht Gberpriift
werden. Jedoch kann daraus geschlossen werden, dal3 die induzierte Bleichung noch auf3erhal b

des Séttigungsverhaltens der BR-Schicht liegt und somit hohere Kontraste, auch im dynami-
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schen Schreibverfahren, moglich sind. In Abb.36 sind exemplarisch zwei eingeschriebene
Lissgjou-Figuren gezeigt. Diese werden durch trigonometrische Funktionen an der x- und y-
Achse des Laserscanners erzeugt und bieten bel dem vorhandenem System die grofdten Scange-
schwindigkeiten und Bildwiederholfrequenzen, um einen maximalen Kontrast erzeugen zu
konnen.

Mit den durchgefihrten Experimenten konnte die prinzipielle Méglichkeit einer optischen
seriell ~parallel Konversion in BR-Displays als kurzzeitspeichernde Schnittstelle gezeigt wer-
den. Um analoge oder digitale Datensétze konvertieren zu kénnen, muf3 noch eine Intensitéts-
modul ation des verwendeten Schreibstrahls erfolgen. Mit den zur Zeit k&uflich zu erwerbenden
L aserscanning-Systemen kdnnen auf die genutzten Displayausmalie bezogen, biszu 500 Zeilen
mit genugender Positioniergenauigkeit innerhal b der bestimmten Refreshzeit von t,,,=20sek ge-
schrieben werden. In Verbindung mit einem digitalen Modulator (Q-Switch) kénnte daher ein
Datenvolumen von 245 KB konvertiert werden und zur 2-dimensionalen optischen Datenverar-
beitung genutzt werden. Die Abschédtzung des zu konvertierenden Datenvolumens basiert auf
thermischen Relaxationszeiten unter Raumtemperatur. Unter Anwendung der in Kap.3 darge-
stellten Kihlung der BR-Schicht, 1803t sich die thermische Relaxationsdauer und damit die
Refresh-Zeit der BR-Module um einen Faktor 75 verlangern. Linear mit der Refresh-Zeit 1813t

sich auch das zu konvertierende Datenvolumen steigern.

Abb. 36 Photographierte Darstellung von Lissajou-Figuren des BR-Displays
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49 Photochemisch unter stiitztes L 6schen von BR-Displays

Fur wechselnde Bildinhalte des Displays mul3 die thermische Relaxation des Displays unter-
stutzt werden, dadie thermische Lebensdauer unter Raumtemperatur im Bereich von t,,,=20 sek
liegt. Um Uberblendeffekte zu unterdriicken, ist die photochemische Riickreaktion nach Bleich-
ung der BR-Displays unter Einstrahlung in die Absorptionsbande des Intermediates M ,,, unter-
sucht worden. Dazu wurde die Riickseite des Displays mit blauem Licht ( A s,,=413nm) be-
strahlt. Diein Abb.37 dargestellten Abklingkurven der Detektionsintensitdt zeigen, dal3 durch
photoinduziertes Loschen mit Hilfe von blauem Licht die eingeschriebenen Informationen in auf
die Schreibgeschwindigkeit abgestimmten Zeiten gel 6scht werden kann. Die Beobachtung des
Loschvorganges erfolgte jeweils nach maximaler Bleichung des Displays. Um die hinter dem
Display detektierte Intensitét der geschriebenen Information innerhalb von 1 sek auf 1/e ihres
Maximums zu reduzieren, muf3 die BR-Schicht mit einer Intensitét 1,,, =3 mW/cm? bestrahlt
werden. Die kurzen Reaktionszeiten des L dschvorgangs bei hohen Intensitéten lassen sich unter
Einkopplung eines blauen Laserstrahls in den Strahlengang des Laserscanners nutzen, um

Inhalte des dargestellten Bildes gezielt zu | 6schen.
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Abb. 37 Zeitlich Abnahme der detektierten Leseintensitét unter thermischer und photochemisch (A=413 nm)
unterstitzter Relaxation unter Raumtemperatur.
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Zusammenfassung

Mit den vorgestelIten Ergebnissen konnten bisher limitierende Faktoren der BR Displaytechnik

uberwunden werden. Die entwickelten Displays zeigen keine Beschrénkung der Schreib-Lese-
zyklen und weisen vollsténdige Reversibilitét auf. Sie bieten uneingeschrankte Direktsicht und
erzielen einen hohen Intensitéts- bzw. Farbkontrast. Die zentralen Leistungsmerkmale der

konstruierten Direct-View Displays sind in Tab.8 zusammengefalt.

Tab. 8 Lestungsmerkmale der entwickelten BR-Displays

* uneingeschrankte Direktsicht Toite < 0.18%

» physiologisch gunstiger Farbwechsel purpur-rot-gelb

* physiologisch verstérktes Kontrastverhatnis Ry, = 70:1

» maximales Intensitétskontrastverhétnis R = 420:1

» Sensitivitét, Schreiben S, Sy = 30mJ/cm?

» Sensitivitét, Loschen Sc St =3 mJen

» Refreshzeit t T=20sek

* optische Auflésung D D =150 Linien/mm

Weiter konnten Farbstoffkombinationen bestimmt und deren Konzentrationen berechnet
werden, unter denen BR sowohl ein additives (Rot, Grin, Blau) als auch substraktives (Gelb,
Blaugrun, Purpur) Farbsystem bildet. Damit ist kann BR als farbgebendes, photoaktives Ele-
ment in Display und Drucktechnik eingesetzt werden.
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5 Gesteigerte Refresh-Zeit durch nicht absor ptive Detektion

Die bisher gezeigten Kurzzeitspeicher auf Bakteriorhdopsinbasis erlauben ein Detektion der ein-
gebrachten zweidimensionaen Information Uber einen Zeitraum von mehreren Sekunden. FUr
viele weiterfihrende Anwendungsbereiche ist eine Speicherzeit von Minuten, bis zu Stunden
winschenswert. Die thermische Relaxation alein ist nicht der limitierende Faktor fur die zeit-
liche Begrenzung der Speicherzyklen. Typischen Lebensdauern von BR-WT (ms) lassen sich
durch Zusétze (Protonenverfiigbarkeit/ Protonentransport), abgestimmte Umgebungsparameter
(Temperatur, rel. LF.), Genmanipulation (Asp96 ~D96N) in den Minuten- bis Stundenbereich
steigern. Durch einige dieser Faktoren wird gleichsam die Sensitivitét der BR-Schicht erhoht
bzw. erniedrigt. Mit diesen optisch sensitivierten BR-Schichten verstérkt sich der informations-
zerstorende Einfluf3 des Auslesevorgangs, falls dielichtinduzierten Absorptionsanderungen de-
tektiert werden sollen. Daher wird der durch eine ortsaufgel 6ste M odul ation der optischen Dich-
te hervorgerufene Kontrast nicht nur thermisch, sondern auch durch einen in den Photozyklus
eingreifenden Lesevorgang in ein schlechteres Signal-/Rausch-Verhal tnis getrieben. Aus diesem
Grund ist esfur langlebigere und kontrastreichere Speicherformen in BR nétig, eine méglichst
zerstorungsfreie Detektion zu finden. Fir optische Detektionsmethoden konnen keine absorptive
Banden, der innerhal b des Photozyklusses durchlaufenen Intermediate, genutzt werden, dadiese
eine direkte Beeinflussung des Systems bedeuten. Dies gilt mit Ausnahme der thermischen Ent-
kopplung unter 9-cis Photochemie [45, 46], wel che eine zu geringe Quantenausbeute liefert, um
einen schnellen (Sekundenbereich) Schreibvorgang zu bieten. Betrachtet man jedoch die mit der
Absorptionsanderung verbundene Brechungsanderung, erdffnet sich die Mdoglichkeit einer
photochemisch inaktiven Detektion, da maximale Absorptions- und Brechungsindexénderung
spektral gegeneinander verschoben sind. Beide sind Ausdruck desselben Phdnomens der
Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Wellen und Materie. Im Oszillatorbild liegt
diesen Wechselwirkungen das Resonanzverhalten der Oszillatoren zu Grunde. Bei bestimmten
Photonenenergien entziehen die Oszillatoren dem Strahlungsfeld Energie durch Absorption und
Verzogerung (Dispersion). Die enge frequenzabhangige Beziehung zwischen Absorptions-
koeffizienten o:(w) und Brechzahl n(w) wird mit der Kramer-Kronig-Relation beschrieben (14).
Sie resultiert aus der Verknupfung der dielelektrischen Verschiebung D mit der elektrischen
Feldstérke E in einem Medium der komplexwertigen Dielektrizitétszahl €,(w). Im optischen
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D = ¢, €(w) E(w); dielektrische Verschiebung
n? = e (w); Maxwell -Relation
n = ni%a, kompexe Brechzahl (14)
TU
_ * Ao(ho) -Aa(fo) . —
Anfie) = €. anghw) Ao) 4 7o
2n? (hw')?-(hw)?

0

Spektralbereich wird stett € (w) die komplexe Brechzahl n genutzt. Der Realteil von n ent
spricht der Brechzahl n, wahrend ihr Imaginérteil fir den Intensit&tsabsorptionskoeffizienten o
steht. Die Kramer-Kronig Relation selbst folgt nach einer Fourier-Synthesefir D und E und aus
der dielektrischen Polarisation P=D - € E. In BR befindet sich die maximal e Brechungsindexan-
derung unter Belichtung im langwelligen Audlaufer der Absorptionsbande des Intermediates
B.,o, Abb. 38 [65]. Unter vernachl dssigbarer Beeinflussung des Photozyklusses kann diese Bre-
chungsindexanderung dazu dienen, die eingeschriebenen Informationen ohne merkliche Beein-

flussung zu detektieren. Die photochemische Aktivitét des Detektionsvorgangs a3t sich anhand

Absorptionsédnderungen AOD

Brechungsindexanderung An 107°

_5 I T I T I T I T I T I T I T I T | '3
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenldnge [nm]

Abb. 38 Spektrale Abhéngigkeit der Absorptions- und Dispersionsanderung fiir D96N.
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der drei Reaktionsparametern k;, i=1,2,3 des idealisierten Zwei-Zustandsmodells
nachvollziehen. Aus den zugehdrigen Ratengleichungen wird deutlich, dass bel unterdriickter
thermischer Rel axation der Ble chungsgrad der BR-Schicht proportional vom Verhdtnisder Ex-
tinktionskoeffizienten €,,(A)/eg(A) abhangt. Fir Detektionswellenldngen der Bande B, von
452nm<A,,<700nm bedeutet dies eine theoretische Bleichung des Aufzeichnungsmaterials von
100%. Damit ist eine geschrieben Information zerstért/geloscht. Dies gilt im stationdren
Gleichgewicht und damit fir den Zeitpunkt t= ~. Wird jedoch im langwelligen Bereich der
negativen Brechungsindexanderung ausgel esen, ist dieser Ldschvorgang zeitlich gegentiber der

thermischen Relaxation zu vernachlassigen und daher quasi zerstérungsfrei.

51 Interferometrische Detektion der Brechungsindexanderung

Die genutzte Methode photoinduzierte Brechungsindexénderungen zu detektieren, beruht auf
einem klassischen Michelson-Interferometer. Zwei zueinander koharente Lichtstrahlen werden
Uberlagert und interferieren. Wahrend der Referenzstrahl ideal erwel se unbeeinflusst bleibt, wird
der Objektstrahl durch ortsaufgel dste Phasenlagednderungen in der Wellenfront mit der ge-
wunschten Information moduliert. In der Beobachtungsebene wird durch konstruktive bzw. de-
struktive Interferenz (15) eine Intensitétsmodul ation zwischen maximal 4 1 ., und minimal O her-
vorgerufen, falls sich die Intensitéten der beiden Detektionsstrahlen entsprechen. Dies gilt, so
lange der relative Gangunterschied vernachlassigbar gegentber der Kohérenzlange des De-
tektiondlichtesist. Fir einen nicht mehr zu vernachl&ssigen Lichtwegunterschied, verhaten sich
die Uberlagerten Teilstrahlen teilkoh&rent und zeigen eine verringerte Interferenzfahigkeit. Die
Gute der Kohérenz wird mit dem Kohérenzgrad y beschrieben, welcher sich durch den Kontrast
der Intensitdtsmodul ation des Interferometers bestimmen |&3t. Die Koharenzlange des zur De-
tektion genutzten Lasern betrug |, (676nm)= 4,9 cm. Fur die minimierte Weglangendifferenz AL
des Interferometers konnte ein Kohérenzgrad von y=0.92 erreicht werden. Die resultierende

M odulation wurde al s ortsaufgel dste K ontrastanderung mit einer CCD-Kamerain der Beobach-

s = I, +2yy/ll,c088;  O<y<l: Kohdrenzgrad

ky AL = % AL; AL : Gangunterschied (15

0

(o]
Il



5. Nicht-absor ptive Speicherung in Bakteriorhodopsinfilmen -58-
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Abb. 39 Optischer Aufbau Phasenmodulation

tungsebene ausgel esen. Um die ortsaufgel 6ste Phasenl agenénderung des Objektstrahl es steuern
zu kénnen, transmittiert er einen BR-Film. Der BR-Film wiederum wurde durch ortsaufgel 6ste
photoinduzierte Bleichung mit Hilfe eines LCD oder eines herkdmmlichen Testmusters mo-
duliert. Dielokale Bleichung verursacht durch gekoppelte Brechungsindexanderung den zur In-
tensitdtsdnderung nétigen Phasenlagenshift des Objektstrahles. Um maximalen Kontrast errei-
chen zu kénnen, muf die rel ative Phasenlage 6 der beiden Tellstrahlen des Interferometers um

/2 bzw. der Gangunterschied AL um eine halbe Wellenlénge verschoben werden. Lichtwege
ALichtweg = ABrechungsindex - Weg (16)

(16) sind Uber die Ausbreitungsgeschwindigkeiten mit dem Brechungsindex des umgebenden
Materials gekoppelt. Bei einer Detektionswellenlénge von A ,=676nm und einer Schichtdicke
von 100um entspricht eine Lichtweganderung von 676nm einer Brechungsindexanderung von
An, =0.0068. Um diese Brechungsindexanderung erreichen zu kénnen, muf? ein BR-Film ent-
sprechend hoher optischer Dichte verwendet werden. Die durch die geforderten Brechungsin-
dexanderung erzwungene Anderung der optischen Dichte der BR-Schicht betragt AOD.,, = 4,5
flr einen Phasenschub um einevolle Wellenlénge. Zur Durchfiihrung eines ersten Experimentes
ist dasin Abb. 39 schematisch dargestellte Michel son-Interferometer genutzt worden. Ein Teil-
strahl des Interferometers wird von einem D96N Film der optischen Dichte OD.,,=6 trans-
mittiert und variiert, durch photoinduzierte Brechungsi ndexanderungen, ortsaufgel 6st die Pha-

senlage des Objektstrahls. Die eingeschriebene Information wurde mit Hilfe eines absorptiven
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Abb. 40 (a) unmodulierte Interferenz, (b) modulierte Interferenz, (c) Ulr;tergrund
korrigierte Detektion [b-a]

Testmustersmoduliert. Ein aufgewelteter Schreibstrahl der Wellenlénge A,,,,.=532 transmittierte
eine Maske aus unregel méaldigen angeordneten Punkten und ist in den Strahlengang des Inter-
ferometers eingekoppelt worden. Nach der Uberlagerung von Objekt- und Referenzstrahl konnte
das Interferenzmuster auf dem Chip der CCD-Kamera abgebildet werden. In Abb. 39 ist die
photochemische Modulation schrittweise nachzuvollziehen. In (a) ist die Uberlagerung der
beiden Teilstrahlen des Interferometers gezeigt. Die beobachtete Streifenstruktur entsteht durch
geringfugige Schwankungen in der Filmdicke und Substratfehler des BR-Films, die zu Wellen-
frontverzerrungen im der Grofienordnung der Detektionswellenldnge Ay, =676nm fuhren.
Dieses Interferenzmuster ist idealerweise zeitlich konstant. Nach Belichtung des BR Film mit
dem gewtinschten Informationsgehalt erfahrt das urspriingliche Muster lokal eine Intensitdtsmo-
dulation (b) durch Phasenschub der Objektwelle. Falls wie angenommen das urspringliche In
terferenzmuster (a) zeitlich konstant ist, kann durch Differenzbildung [(b)-(a)] die einge-
schriebene Information kontrastreich ausgel esen werden. Damit kann die Anderung von einge-
schriebenen Informationen jedoch nicht mehr zeitgleich und nur unter Laborbedingungen beo-
bachtet werden. Die groften Auswirkung auf die relative Phasenlage hat die Entkopplung von
Referenz- und Objektstrahl. Wird diese vermieden, kann ein zeitlich konstantes Signal erzeugt
werden, solange beherrschbare Parameter wie Temperatur und Strahlgeometrie konstant blei-
ben. Um ein stabiles Signal zu erzeugen, ist die Vorderflachenreflexion desBR-Filmsselbst al's
Referenzstrahl genutzt worden. Diese 5%-ige Riickreflexion des eingestrahlten Detektionssig-
nal s steht nach Durchgang der Objektwelle durch das Aufzeichnungsmodul noch in einem Ver-
hatnisvon | /1,,= 1/7. Zusdtzliche Stabilisierung ist durch das V erkleben von Objekt-Spiegel,
BR-Schicht und Deckglasplatte in einer Halterung erzielt worden [66]. In Abb. 41 ist die resul-
tierende K onstruktion schematisch dargestellt. Durch das verbesserte Signal/Rausch-Verhdtnis
ist eine deutlich bessere Aufldsung erzielt worden. Bild (@) in Abb. 42 zeigt den erzielten Kon-

trast eines eingeschriebenen Punktmusters. Nach K orrektur des Hintergrundes durch Substrak-
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Abb. 42 Schematischer Aufbau des
reflektiven BR-Moduls

tion von moduliertem und unmoduliertem Signal, ergibt dasin Bild (b) dargestellte Signal. Ein
Linienprofil Uber die ersten 6 Datenpunkte des Arrays ergibt denin Abb. 44 gezeigten invertier-
ten Intensitétsverlauf. Das maximale Kontrastverhatniswurde zu K=1:2,7 bestimmt. Dies ent-
spricht einer Intensitdtsmodulation von 80 Counts zum Untergrund (127 Counts) in einer 8-Bit
Grauskalierung. Unter Laborbedingungen ist der Lesevorgang des entwickelten BR-Interferome-
ters zeitlich stabilisiert. Er ist erschitterungsunempfindlich und kann zu jedem beliebigen Zeit-
punkt durchgefiihrt werden. Jedoch spricht das Speichermodul sehr schnell auf Temperatur-
schwankungen an. Durch Drift in der Umgebungstemperatur (£5°C) andert sich der Lichtweg

innerhalb des Moduls und zerstort die Korrelation zum Referenzbild zum Zeitpunkt t=0.

Abb. 41 (a) Modulierte Interferenz und (b) Off-Set korrigierter Kontrast durch Differenzbildung.
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Abb. 43 Linienprofil Gber vier Bildpunkte der ersten Reihe nach Hintergrundkorrektur.

5.2  Echtzeitlesevorgang interferometrischer Detektion

Durch die Kopplung beider Teilstrahlen wird die Detektion erschitterungsunempfindlich, und
die Kapselung der Objektwelle unterdriickt Phasenfehler durch Luftstrémungen. Damit liegt ein
zeitlich stabiles Detektionssignal vor, welches standig und reproduzierbar ausgel esen werden
kann, falls die Umgebungstemperatur konstant bleibt. Um eine grof3fléchige Detektion in Echt-
zeit zu ermoglichen, miissen jedoch lokale Wellenfrontverzerrungen korrigiert werden. Diese
zeitlich stabilen lokalen Phasenl agenschwankungen resultieren aus Inhomogenitéten von Glas-
substraten, BR-Schicht und durch konstruktionsbedingte Spannungen in der Modulhalterung.
Dazu sind Objekt- und Referenzwelle um einen Winkel von 0,6° zueinander verkippt worden.
Damit ergibt sich bei der verwendeten Wellenlange in der Beobachtungsebene eine Streifen-
dichte von 30 Linien/mm der beobachteten Interferenzstreifen. Helle Streifen bedeuten kon-
struktive und deren Zwischenrdume destruktive Interferenz. Diese auf die Detektionsflache
(CCD: 1280%1024 pixel) nicht mehr auflésbare Intensitétsverteilung erscheint als homogen.
Wird durch Einstrahlung eines Intensitétsprofilslokal die Absorption und damit der Brechungs-

index moduliert, andert sich die Streifendichte durch Variation der relativen Phasenlage. Dies
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. e

Ab. 44 | (a) Unmodulierte Referen (b) rotationssymmetrische Belichtung
der BR-Schicht.

lal3t sich mit der Belichtung des BR-Films durch einen rotationsymmetrischen Schreibstrahl
demonstrieren. Die Streifendichte ist mit Hilfe eines zusétzlichen Mikroskopobjektives aufge
|6st worden. In Abb. 44 ist eine Pseudo-3D-Darstellung der experimentell bestimmten Inten-
sitétsvariation durch einen rotationssymmetrischen Gaul? schen Strahl zu sehen. Eine Simu-
lation unter den genannten V ersuchsbedingungen ergibt einen identischen Eindruck und ist in
Abb. 45 dargestellt. Somit lassen sich Anderungen der relativen Phasenlage al's K ontrastande-
rung detektieren, jedoch keine homogen beschriebenen Fléchen. Bel einer homogenen Inten-
sitétsverteilung éndert sich lediglich die Lage der beobachteten Linienstruktur, jedoch nicht
deren Streifendichte. Die Streifendichte selbst wird nur durch einen Intensitétsgradienten des
Schreibstrahles moduliert. Daher lassen sich mit dieser Detektionsmethode besonders gut Kon-
turen von eingeschriebenen Bildinformationen rekonstruieren. Die Konturverstarkung ist mit
der Modulation der BR-Schicht durch eine Diades Siegels der Phillipps-Universitét-Marburg
in Abb. 46 dargestellt worden.

Abb. 45 Theoretische Modulation des BR-Interferometers unter einem Intensitéts-
verhdltnis 1:7 von Objekt- und Referenz-Strahl.
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Abb. 46 Konturverstérkte Abbildung des Siegels der Philipps-Uni-
versitdt Marburg.

5.3  Polarisationssensitive Speicherungin BR

Das bisher mit nicht-absorptiver Speicherung erreichte Signal-/Rausch-Verhéltnis kann durch
eine zusatzliche Eigenschaft von BR drastisch gesteigert werden. Die Fahigkeit polarisations-
sensitiver Speicherung |&3 sich in BR durch photoinduzierte Anisotropi e ausnutzen. Dabei wird
der Umstand ausgenutzt, dai3 die Ubergangsdipolmomente von BR innerhal b einer Schicht un-
gerichtet bzw. statistisch verteilt sind. Durch Einstrahlung von linear polarisiertem Licht, inner-
halb der Absorbtionsbande eines Intermediates, wird die Konzentration an BR in diesem Inter-
mediat fUr die ausgeze chnete Pol ari sationsrichtung verringert. Damit verhalt sich die belichtete
BR-Schicht nach photochemischer Konversion wie ein dichroitischer Polarisator, dessen win-
kelabhangige Transmission durch das Malussche Gesetz (17) beschrieben wird. Diesesfolgt aus
der Achsenprojektion des Polarisationsvektors.

Die Gite des photoinduzierten dichroitischen Filtersist damit tber sein Transmissionsverhédtnis

der beiden Hauptachsen definiert. Im folgenden H und H, al's zur Ausgangspolarisation senk-

E -E, cos(0) und |~E?

(17)
= | =1, cos’(0)



5. Nicht-absor ptive Speicherung in Bakteriorhodopsinfilmen -64-

Al(a) = Io(a) @ A0D(e) _ |O(a) g Ac(a)yed

o : Polarisationswinkel
c: Konzentration

€ Extinktionskoeffizient
d: Schichtdicke

(18)

rechte und parallele Achsen. Dieses Verhalten wird unter anderem in dichroitischen Polaroid-
Folien [67] genutzt, in denen Folien aus Polyvinylalkohol erwdrmt und gestreckt werden. Die
langlichen K ohlenwasserstoff mol ekl e werden ausgerichtet, mit Jod dotiert und damit die el ek-
trische Leitfahigkeit erhdht. Es ergibt sich eine richtungsabhangige Transmission, die als Filter
genutzt werden kann. In BR-Schichten wird diese Orientierung der Ubergangsdipolmomente
durch winkel abhangige Bleichung bzw. Anderung der optischen Dichte AOD(«) erzielt. Dieda-
durch ebenfalles winkelabhangige Transmissionsanderung Al(e) ergibt sich Uber das Lambert
Beer’ sche Gesetz (18). Um eine nicht-absorptive Speicherung auf dichroitischer Basismit Hilfe
von BR zu realisieren, ist wiederum die mit der Absorptionsdnderung gekoppelte Brechungs-
anderung genutzt worden. Mit der Brechungsanderung wird der Lichtweg Uber die Lichtge-
schwindigkeit innerhalb der transmittierten BR-Schicht in Abhéngigkeit des Polarisations-
winkels des Bleich- bzw. Schreiblichtes variiert. Wie in den vorangegangenen Experimenten
wurde erneut die negative Brechungsanderung An(A) unter photochemischer Konversion von
Bs,;0 ~M 0 bel A=676nm beobachtet. Belichtet wurde mit einem homogenen Strahlprofil linearer
Polarisation (A, =532nm). Die Brechungsénderung An induziert eine hthere Ausbreitungsge-
schwindigkeit fur die zur aktinischen Polarisation parallelen Komponente des Detektionsstrahls.
Im Experiment erfolgte die Bleichung der BR-Schicht unter einem Winkel von a= -45° bel
vertikaler Detektionspolarisation. Durch die winkelabhangige Lichtwegénderung ergibt sich

I(det) .

|::>¢ = || = @«»DD
etektor

— => 7

I(act
(act)
Notch- po] -

BR Filter  Filter

Abb. 47 Polarisationen des Schreib- und Lesevorganges.
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. e™2 0 Cos@-e'®" | cos® '™ 1
Myioaur Joer = : - - e ¥? o
0 el?? Sn@-e'® -Sn@-e'™ -1
: (19)
©® = Einfallswinkel = 45°
¢,, = Nullphasenwinkel = 0°

¢ = Verzogerungswinkel = 180°

daraus ein Phasenversatz zwischen den Komponenten der Detektionspolarisation bezogen auf
die Hauptachsen H und H, der Schreibstrahlpolarisation. Sollte dieser Phasenversatz fir die
Detektionswellenlange ein ungradzahliges Vielfaches von A/2 betragen, verhédt sich die BR-
Schicht wie ein A/2-Retarder und kippt die Polarisationsrichtung der Detektion, je nach Einfalls-
winkel bezogen auf die Schreibstrahlpolarisation. FUr einen geringeren Phasenversatz as A/2
resultiert nach Transmission der BR-Schicht eine elliptische Polarisation. Abb. 47 verdeutlicht
die experimentelle Modulation der eingestrahlten Polarisationen. Der Schreibstrahl I, induziert
diein (17) beschriebenen Anisotropieinnerhalb [68, 69] der BR-Schicht und flhrt zu einer vom
Ble chungsgrad abhangigen Modul ation der Polarisation des Detektionsstrahls. Ein Notch-Filter
blockt die Schreibstrahlintensitét und ein Polarisationsfilter erlaubt die Detektion der zur ein-
gestrahlten Detektionspol arisation orthogonalen Komponente. Die nach Transmission der BR-
Schicht resultierende Polarisation des Detektionslichtes |&f3 sich mit Hilfe einer Jones-Matrix
M uoau (19) beschreiben. Sie beinhalten den einem Phasenversatz von A/2 entsprechenden Ver-
zdgerungswinkel von ¢p=180° und wird auf einen linear polarisierten Detektionsstrahl J,, ange-

wendet. J,, besitzt beziiglich der Bleichpolarisation einen Einfallswinkel von ©=45°, und die

Abb. 48 Verkippung der Ausgangspolarisation innerhalb
einer als A/2-Platte genutzten BR-Schicht.
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Nullphasenwinkel ¢, beschreiben die Phasenlage des einfallenden Detektionsstrahls. Damit
resultiert mit den gewahlten Parametern, unter Vernachl&ssigung eines konstanten Intensitéts-
faktors, eine um -90° gekippte Linearpolarisation der Detektion.

Uber die Schreibstrahlintensitat kann der Bleichungsgrad und so die photoinduzierte Anisotro-
pie der BR-Schicht gesteuert werden. Sie bewirkt eine Brechungsindexénderung An=n_.-n|| be-
zuglich der zur Bleichpolarisation senkrechten und parallelen Achse. Diese Dispersionsander-
ung Anist proportional zu der resultierenden Phasendifferenz ¢p=¢ L-¢| der eingestrahlten De-
tektion J4. Die unter Bleichung der BR-Schicht zunehmende Phasendifferenz moduliert, wie
in Abb.48 dargestellt, die Polarisation von J,, und wird durch das wiederholte Anwenden von
Jones-Matrizen (20) definierter Phasendifferenz ¢/n beschrieben.

. [e® o) . (e o |".
M($) Jye = ( ] Joet = ( ] Jit (20)

0 e’id) 0 efi(])/n

Damit ist es moglich BR-Schichten a's Retarder variabler Ordnung zu nutzen, deren Verzége-
rung ¢ durch photoinduzierten Dichroismus gesteuert werden kann. Die beobachtete relative
Dispersionsdnderung der BR-Schicht unter Belichtung fur A,,=676nmistin Abb. 49 dargestel It
und wurde mit in Abb.50 schematisch gezeigten Aufbau experimentell bestimmt. Im Experi-
ment wurde anstelle des transmittiven BR-Films ein reflektierende BR-Modul verwendet. Es
wurde der zur ursprunglichen Detektionspolarisation orthogonale Anteil der Intensitét nach
Transmission einer bleichenden BR-Schicht bestimmt. Das linearpolarisierte Bleichlicht ist in
der Winkelhalbierenden zur Detektionspol arisation und seiner Orthogonal en eingestrahlt wor-
den. Damit ist die Transmission genau dann maximal, wenn der rel ative Phasenversatz der Pro-
jektionen auf H und H, ein ungradzahliges Vielfachesvon A/2 betragt. Nur indiesem Fall ist die
induzierte Polarisation linear statt elliptisch und besitzt einen maximalen orthogonalen Anteil,
da sie um 90° gekippt wurde. In Bechreibung der Jones-Matrix entspricht dieses Detektions-
system der in (21) dargestellten Form. Der abschlief3ende Linearpolarisator LP(90°) reduziert

. 10| [e® 0] . el® 0] .
LP(90°) M(¢) J,, - (0 o) [ . ei¢} I, - ( ) T (21)
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Abb. 49 Transmittierte Intensitét eines linear polarisierten ¢4,=0° Detektionsstrahls A=676nm. Bei einer
Polarisation des Bleichstrahls von ¢,,=45° und nach zu ¢,,=0° orthogonaler Pol .-Filterung.

die Detektion auf die orthogonale Komponente der modulierten Detektion J,,, . Nimmt unter zu
nehmender Bleichung die relative Phasendifferenz ¢ zu, sinkt die transmittierte Intensitéat
wieder. Die minimale Transmission ergibt sich bei einem Phasenversatz der orthogonalen
Komponenten um A . Diese konnte nicht mehr detektiert werden, da trotz maximaler Blei-
chung der BR-Schicht keine ausreichende Anderung der optischen Dichte von AOD,;>4,5 in-
duziert werden konnte. Der in Abb. 49 gespiegelte Transmissionsverlauf zeigt den Zusammen-
hang von zunehmender Bleichung der BR-Schicht und dem daraus resultierenden Abfall der
Detektion nach Erreichen der Phasendifferenz von ¢p= A/2.

Es st zu erkennen, dald mit Hilfe der polarisationssensitiven Datenspeicherung ein sehr hohes
Signal-/Rausch-Verhdtnis zu erreichen ist. Der maximale Intensitétskontrast des Speichersys-
tems kann daher durch eine definierte Bleichung herbeigefiihrt werden. Das Kontrastverhdtnis
des Speichermoduls wird prinzipiell durch die verwendeten Folienpolarisationsfilter mit einer
Polarisationsglte von H /H, = 1:100 limitiert. Durch dieim Experiment vorgegebene Strahlgeo-
metrie sind einkoppel nde optische Elemente nétig, welche zu Verlusten in der Polarisationsgiite

fuhren kdnnen. Die Polarisationsgiten von Schreib- und Detektionslicht vor der Probe sind ge-
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Abb. 50 Variation der zum Detektiondlichtes orthogonalen I ntensitdtskomponente
in Abhéngigkeit des Polarisationswinkels des Bleichlichtes.

prift worden und entsprachen den Spezifikationen der genutzten Polarisatoren. Um eine Dre-
hung einer A/2-V erzogerungsplatte mit BR simulieren zu kénnen, ist die Orientierung der Line-
arpolarisation des Schreiblichtes variiert worden. Dies entspricht einer Variation des Einfall-
winkels ® in (18) und induziert eine Intensitdtsdnderung der Orthogonalkomponente von J,.
durch eine geénderte V erkippung des Detektionsstrahls. Die winkelabhangige Intensitét der or-
thogonalen Komponente ist in Abb. 50 aufgetragen. Die Maxima der vier Keulen der Darstel-
lung entsprechen den Verkippungen der Eingangspolarisation um jeweils 90° unter einer Dre-
hung der A/2-Verzogerungsplatte von 360°. Die beobachteten Abweichungen der maximalen
Transmissionen |83t eine praparationsbedingte Anisotropie der BR-Schicht vermuten. EineVor-
orientierung der BR-Chromophore konnte jedoch durch winkel abhangiger Absorptionsmessun-

gen der BR-Schicht ausgeschlossen werden.
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Abb. 51 Optischer Aufbau zur polarisationssensitiven Datenspeicherung.

54  Energiebilanz des Schreibvorganges

Neben der Signalstérke ist auch die bendtigte Energie fur den Schreibvorgang von grundle-
gendem Interesse. Zur Charakterisierung der polarisationssensitiven Speicherung wurden die
Signalanstiegszeiten unter Belichtung fir verschiedene Schreibintensitéten bestimmt. In Abb.52
sind die zeitabhangig detektierten Intensitéten dargestellt, welche in Abhangigkeit von der
Schreibintensitét 1., gemessen wurden. Fir gentigend hohe Schreibintensitdten durchlaufen die
Signale ein Maximum. Dieses entspricht einer zur Ausl esepolarisation maximalen orthogonalen
Intensitatskomponente. Diese wird erreicht, wenn Detektionspolarisation um 90° verkippt wird.
Die Messungen wurden mit Detektionsintensitéten 1°,,=30uW/cm? vor dem BR-Modul durch-
gefuhrt, von denen nach Verlusten an optischen Komponenten noch | ,=1uW/cm? detektiert
werden konnten. Das Kontrastverhdltnis der detektierten Orthogonalkomponente wurde zu
R=120:1 bestimmt. Das Zeitintervall, um dieses maximale Kontrastverhdtnis zu erreichen, ist
abhangig von der eingestrahlten Bleichintensitdt. Die maximale Signalstarke ist mit einem

definierten Bleichungszustand des BR-Films verknipft. Die bendtigte Anstiegszeit ergibt sich
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aus der Betrachtung des idealisierten Zwei-Zustandsmodellsin (13) zu:

NP, -In(1-P,,)

a2
K ot Ky

(22)

k,=k ,=19.25 €}~ @ - A- | [1]=mW/cm?

act’

ki=ar 1= 0295 1_; A= 532nm

Der konstante Wert 19,25 in (22) ergibt sich aus der Umrechnung von Strahlungsstarke in Ein-
stein zur Belichtungsintensitét I, und aus einem K orrekturfaktor durch den Ubergang vom de-
kadischen zum nattirlichen Logarithmus. Da die thermische Lebenstauer t,,, = k;* und photo-
chemischer Ruckreaktion k,=0 nicht variiert werden, ergibt sich bel steigenden Schreibinten-
sitéten |, ein reziprokes Verhalten der Signalanstiegszeiten, Abb. 53. Nach einem Kurven-Fit
ergeben sich aus den durchgefihrten Messungen die in Tabelle 9 aufgefihrten Parameter. Die
7%-ige Abweichung thermischen Lebensdauer t ,, liegt im Bereich der Genauigkeit des

Kurven-Fits. Die hohe Abweichung zwischen errechnetem und experimentell bestimmten Re-

120

100

1,0 mW/cm?2
8 1,3 mW/cmz2
e
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Abb. 52 Signalanstiegszeiten fir polarisationssensitive Speicherung bei Variation der Schreibintensitét.
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Abb. 53 Schreibzeiten fir eine relative Phasendifferenz von ¢(676nm)=A/2 in Abhéngigkeit von der

Schreibintensitét.l , (a) linear, (b) reziprok.

aktionsparameter o ist ein systematischer. Die fir das Experiment verwendete BR-Schicht be-

Sitzt eine optische Dichte von OD.,,=5. Daauf einen Spiegel mit 80%-iger Reflektivitét aufge-

bracht wurde, ergibt sich eine optische Dichte von OD.,,=9. Bei derart hohen optischen Dichten

muf3 zum einen der Reaktionsparameter Uber ein Schichtenmodell angeglichen werden, dadie

Absorption des Bleichstrahles innerhalb der BR-Schicht einen nicht mehr zu vernachl&ssi-

genden Einflu® auf die Bleichkinetik hat. Weiter wird die Bleichbarkeit von BR-Schichten

stark von der Protonenverfligbarkeit beeinflul?t. Bei geringen Protonenverfiigbarkeiten kann

nicht mehr das idealisierte Zwei-Zustandsmodell des Photozyklusses zugrunde gelegt werden,

da weitere photochemische Riickreaktionen auftreten. Unter Beachtung dieser Einflisse und

unter Berticksichtigung des Schichtenmodells ergibt sich fir D96N-Fime der vorliegenden rel.
LF und eingestellte pH-Werte eine Reaktionsparameter von «.=[0.08-0.01] [70].

Tab.9 Parametervergleich

T1e(570nm) [sek]
179 £ (-13+6)
167

Fit
expltheo

0.008 + 0,00026
0.295

[0.08-0.01] Schichtenmodell

Reaktionskonstante o [cm? sek/ mW]
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Die bendtigte Energiedichte des Schreibvorgangs fur variierte Intensitéten wird Gber das Pro-
dukt: “Intensitét-Zeit” bestimmt und istin Abb. 54 dargestellt. Esresultiert wiederum ein hyper-
bolisches Verhalten in Abhangigkeit von der eingestrahlten Schreibintensitét. Damit wird die
Energiebilanz fir einen geschriebenen Datenpunkt zu héheren Schreibintensitéten immer
gunstiger. Ein kurzzeitiger Schreibvorgang mit gepulster, energiereicher Lichtquelle stellt damit
theoretisch die energetisch guinstigste Schreiblichtquelle dar. Jedoch liegt man ab einer Schreib-
intensitdt von mehr als 6 mW/cm?2 nur noch 5% Uber der minimalen Schreibenergie von
129mJ/cm?. Auch mit htheren Schreibintensitéten lassen sich die Schreibdauern nur noch ge-
ringfuigig verkirzen. Daher betragt die minimale Einschreibdauer des BR-Moduls At,,-12sek

unter 1 ,=6 mW/cm2.

220 °

200

[

[e]

o
]

Energie [mJ/cm?]
&
o
|

[ ]
@

120 T T T T T T T T T T T 1

Intensitat [mW/cm?]

Abb. 54 Energiedichten zum Erreichen der maximalen Signalstarke.
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Abb.55  Temperaturgesteuerte Modulhalterung.

55  Speicherzeitbeeinflussung durch Temperatur

Um die Méglichkeiten variabler Speicherzeiten zu prifen, ist das Speichermodul mit einer Tem-
peratursteuerung versehen worden, welche den BR-Film bis auf eine praktikable Betriebstempe-
ratur von -7 °C kuhlt. Die Kuhlung erfolgte durch Peltierelemente, deren erzeugte Warme Uber
einenindasModul integrierten Kuhlkorper abgefihrt wurde. Durch eine 8mm starke Deckglas-
scheibe konnte die Filmtemperatur weit unter die Kondensationsgrenze bei herrschender rel.
LF=30% von +12°C gesenkt werden, ohne die Detektion durch Kondensation zu beeintrachti-
gen. Abb. 55 zeigt den schemati schen Aufbau der temperierbaren M odulhalterung. Die Ansteue-
rung der Peltierelemente erfolgte Gber einen PID, der die eingestellte Temperatur auf 0,1C°
konstant hielt. Der Temperaturgradient Uber die genutzte Flache des Speichermodul s hangt von
der Geometrie des Kuhlkorpers/Modulhalterung ab und bewegte sich in einem Intervall von
AT=[0,1..2]°C. Die Kontrastabnahmen des Detektionssignalsin Abhangigkeit von der Zeit sind
in Abb. 56 fir verschieden thermische Relaxationen dargestellt. Unter Raumtemperatur ist ein
Abfall des Detektionssignalsauf 1/e seiner Anfangswertesin t,,,(20°C)= 84 sek zu beobachten.
Bel einer Kiihlung um AT=27°C auf T=-7°C féllt das Detektionssignal erst nach tiber 2,5 Stun-
den auf 1/e seiner urspringlichen Intensitét ab. In Tab. 10 sind die temperaturabhangigen Spei-
cherzeiten zusammengefaldt. Die Darstellung der Kontrastabnahmeim Arrhenius-Plot (Abb.57)
ergibt in guter N@herung eine Gerade, deshalb kann von einem reinen Temperatureffekt ausge-
gangen werden. Die Aktivierungsenergie Eg,, wird zu 100 kJJKmol bel pH 11 bestimmt. Der
Literaturwert liegt bei Eg,,= 32 kJ/Kmol fir D96N bei pH 7 [52]. Damit kann durch Tempera-
tursteuerung die Refresh-Zeit der eingebrachten Informationen festgel egt werden. Ebenfallsist

esmoglich eine Temperaturerhéhungen als Loschvorgang zu nutzen, um das optische Speicher-
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Tab. 10: Temperaturabhangige Speicherzeiten
20°C 10°C 6°C 0°C -5°C -7°C
Tgy, [MIN] 1 4,6 12,2 18,8 49 70
T, [min] 1,4 71 18,0 55,5 96,2 >2,5h

modul mit Hilfe einer beschleunigten thermischen Relaxation in den Ausgangszustand zu

versetzen. Jedoch bedeutet ein gezieltes Erwarmen des Moduls eine Tot-Zeit fur den Schreib-

vorgang, dafur eine definierte Speicherzeit die BR-Schicht wieder temperiert werden mul3. Die

Temperierphaseist von der Leistungsfahigkeit des genutzten K iihl system
bei den verwendeten Peltierelementen typischerwei se 30-60sek.
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Abb.57  Thermische Relaxationen des BR-Moduls bei
variierter Temperatur.
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Abb.56  Arrhenius-Plot T4y, des D96N pH 11 Moduls.
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5.6  EinfluR der Temperaturerniedrigung auf Schreibeffizienz

Der Zusammenhang einer verlangsamten thermischen Relaxation des eingeschriebenen Kon-
trastes unter Temperaturerniedrigung ist Uber dasidealisierte Zwei-Zustand-Modell sofort ein-
zusehen. Durch eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit von M, nach B, bel tieferen Tem-
peraturen sollte sich auch bei konstanter Belichtungstemperatur ein htherer Bleichungsgrad und
damit eine verstarkte Sensitivitét einstellen lassen. Jedoch wird durch ein Absenken der Tem-
peratur die Protonenbeweglichkeit eingeschrankt, wodurch die photochemische Reaktionskon-
stante k,,=k,(A,1) - ky(4, I, T) temperaturabhangig wird. Die zeitabhéangigen Signalverlaufe
unter Belichtung von |, sind fir verschiedene Temperaturen in Abb. 58 aufgetragen. Die
Messungen wurden fur alle Temperaturen mit 121mW/cm? durchgefthrt. Fur eine Brechungsin-
dexanderung von An, , nimmt das Detektionssignal sein Maximum ein und fallt mit zunehmen-
der Bleichung und damit wachsendem An wieder ab. Bel einem relativen Phasenversatz der
beiden Hauptachsen von A ,,=676nm sollte die gemessenen Intensitét wieder ihren Ausgangs-
wert |, (t=0) annehmen. Eine relative Lichtweganderung um eine volle Detektionswellenldnge

konnte jedoch auch unter Erwdrmung des BR-Films nicht festgestellt werden, dadie nétige Ab-

09°C
12°C
15°C
17°C
20°C
T 1 T I I T 1 1 1 T I 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0

Zeit [min]

Abb. 58 Signalanstiegszeiten unter Variation der BR-Filmtemperatur
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sorptionsadnderung bei vorhandener optischen Dichte der BR-Schicht nicht eingestellt werden
konnte. Spiegelt man die Signalverlaufe horizontal in Hohe ihres Maximalwertes, 8hneln sieden
Séttigungsverlaufen von Bleichkurven, deren Maximum stark temperaturabhangig ist. Mit sin-
kender Temperatur sinkt die photochemi sche Reaktionskonstante k, und damit die Bleichbarkeit
und maximal zu erreichende relative Brechungsindexanderung. Fir reine Speichervorgange
jedoch ist die maximale Signal stérke von Interesse. Diese wird fur sinkende Temperaturen lang-
samer eingenommen. In Abb. 59 sind die Signalanstiegszeiten in Abhangigkeit von der Tem-
peratur aufgetragen. Bei einer Temperaturerniedrigung um AT=11°C unter Raumtemperatur
verdoppelt sich die Signalanstiegszeit von 11sek auf 23sek. Zum Vergleich sind die temperatur-
abhangigen Speicherdauern des Moduls bei einem Abfall der Signalstérke auf 1/e aufgetragen.
Werden lange Speicherdauern bei niedrigen Temperaturen bevorzugt, wird diese durch eine

drastisch erhdhte Schreibdauer erkauft.
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Abb. 59 (a) Temperaturabhangige Speicherdauer t,,, und (b) Schreibdauer.
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Abb. 60 Detektierte Modulation in BR-Modul. (links) Wappen der Philipps-Uni-
versitdt Marburg, (rechts) USAF Testmuster.

5.7 Adressierte 2D-Kurzzeitspeicherung in BR-Filmen

In einer ersten Anwendung der flachenhaften Datenspel cherung auf polarisationssensitiver Basis
Ist eine Adressierung durch Intensitétsmodul ation des linear polarisierten Schreiblichtes vorge-
nommen worden. In den aufgeweiteten Schreibstrahl wurden ein reflektieves USAF Testmuster
und verschiedene Dias eingebracht. In den das Muster transmittierten Bereichen ist der orthogo-
nale Anteil der Detektionspolarisation erhéht und wird von einer CCD-Kamera (Hamamatsu,
1200x768, 8-bit) beobachtet. Die Schreibdauern waren den verwendeten Schreibintensitéten an-
gepaldt um maximale Signalstérke und damit ein optimiertes Signal/Rauschverhdtnis zu er-
halten. Abb.60 zeigt die im BR-Modul detektierten Abbildungen des Wappens der Philipps-
Universitét Marburg sowie die Abbildung des USAF Testmusters. In Abb.61 ist die Modul ation
der 1. Gruppe aufgetragen. Das erzielte Kontrastverhaltnis betrug 20:1. Um wechselnde zwei -

dimensionale Informationen modulieren zu kénnen, sind die Flussigkristallschirme (LCD) eines
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Abb. 61 Linienprofil Gber Modulation durch Gruppe 1 des
USAF Testmusters
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Videoprojektors (Epson VP-100 PS) in den Strahlengang von Schreib- und Léschstrahl einge-
bracht worden. Die LCD sind ohneihre Polarisationsfilter genutzt worden, um den Linearpol ari-
sationswinkel beider Strahlen modulieren zu kénnen. Die LCD besitzen eine Auflésung von
320%264 Pixel und sind Uber einen PC mit OFG-Graphikkarte gesteuert worden. Da die Auf-
|6sung der LCD im Vergleich zum Auflésungsvermdgen von BR sehr gering ist, kann jedes
adressierbare Pixel der LCD in BR gespeichert und ausgel esen werden. Fir diesen Auflésungs-
bereich ist zusétzlich zum Objektiv der CCD-Kameraein Mikroskopobjektiv mit 40-facher Ver-
groferung genutzt worden. In Abb. 62 ist exemplarisch ein Ausschnitt einer Pixelreihe darge-
stellt und in Graph 63 das zugehdrige Linienprofil. Das modulierte Kontrastverhaltnis betrug
R=1:85. Sollte pro Pixel nur ein Bit (O oder 1) gespeichert und keine Grauscalierung genutzt
werden, ergibt sich ein Datenvolumen von 10,3 KB fur einen LCD-Informationsinhalt. Eine
Steigerung in den Megabytebereich ist leicht durch hochaufl6sendere LCD moglich. Der Vortell
dieser Speichermethode liegt in seiner extrem kurzen Detektionszeit des gesamten Datenvo-
lumens. Sieist nur von der Sensitivitét der genutzten CCD-Kameraabhangig. Bei der genutzten
CCD-Kamera (Hamamatsu, 10 Lux) konnten alle untersuchten Informationsgehalte des BR-
Modulsinnerhal b von wenigen ms detektiert werden. Daraus resultiert eine theoreti sche Daten-
Ubertragungsrate von M egabyte/ms ohne V erzégerung durch Zugriffszeiten. Dabel wird das ma-
ximale Speichervermdgen von BR von 5000 Linien/mm noch nicht ausgereitzt. Dieses kann je-
doch nur interferometrisch genutzt werden. Mit abbildenden Optiken kann noch eine Aufldsung
von uber 150 Linien/mm detektiert werden. Das bedeutet bei 1 Bit Kodierung ein Datenvolum-

en von mehr als 280 Kb/cm? und auf die genutzte Filmfl&che bezogen mehr als ein 4 Megabyte.

Abb. 62 In BR-Modul mit LCD adressierte Information

250
200
150
100

Intensitat [counts]

T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400

Pixel CCD

Abb. 63 Linienprofil der adressierten Information
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5.8  Optische Reversibilitat und Rechenoperationen

Die untersuchte Speichermethode beruht auf photoinduzierter Anisotropie. Daher mul3 bel
einem Loschvorgang die isotrope Anfangsverteilung wieder hergestellt werden. Die Probe
wurde auf eine permanente durch den Herstellungsprozel3 bedingte V ororientierung untersucht.
Es konnte keine Abweichung von einer statistischen Verteilung der Chromophore und damit
keine winkelabhéngigen Brechungsindizes gefunden werden. Falls kein zerstérender Schreib-
prozel} stattfindet, stellt sich mit Hilfe der thermischen Relaxation immer der isotrope Aus-
gangszustand wieder ein. Soll bei tieferen Modultemperaturen ein Loschvorgang durchgeftihrt
werden, um vor Ablauf der maximalen Speicherdauer den Informationsgehalt zu andern, mufid
ein optisches Loschen erfolgen. Es ergeben sich verschiedene prinzipielle Mdglichkeiten, die
sich in genutzten Wellenléange bzw. Polarisation des Loéschlichtes unterscheiden. Es sind

grundsétzlich zwel Loschmethoden moglich.

*M-Typ: Durch Bestrahlung des BR-Filmsin der Absorptionsbande des Intermediates
M 4,0 werden alle Chromophore in ihren Ausgangszustand des Photozyklusses B, Uber-
fahrt. Damit liegt die isotrope Anfangsverteilung vor. Es werden zwei Wellenlangen-
bereiche (A, it Areng) DENGLIGL.

*B-Typ: Unter Belichtung des BR-Film innerhalb der Absorptionsbande von B, wird
eine maximale homogene Bleichung induziert. Damit ist die photoinduzierte Anisotro-
pie des BR-Films aufgehoben und jeglicher Informationsgehalt gel6scht. Ein Schreib-
vorgang kann erst nach thermischer Relaxation erfolgen. Wird jedoch eine weitere
zentrale Wellenlange fir den Schreibprozefd zugelassen, kann mit Einstrahlung in die
Absorptionsbande von M, durch ortsaufgel 6stes L dschen Informati on geschrieben wer-
den. Wird der gleiche Informationsgehalt, wie beim ersten Schreibprozef3, moduliert ent-

spricht dieser Vorgang einer Invertierung.

Des weiteren mul3 auch die Polarisation des genutzten Loschlichts beachtet werden. Die ein-
fachste Moglichkeit besteht aus einer Lichtquelle mit unpolarisierter Emission (Glih- und
Gasentladungslampen) mit entsprechender optischer Filterung fur den gewtinschten Wellen-
langenbereich. Durch die statistische Emissionsverteilung beztiglich der Polarisation wird jede

Anisotropie des BR-Modul s aufgehoben.
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Liegt jedoch linearpolarisiertes Licht einer Lichtquelle enger Emissionsbandbreite vor, kann es
mit Hilfe einer Viertel-Wellenplatte in zirkularpolarisiertes Licht tberfuhrt werden und ent-
spricht damit im zeitlichen Mittel einer unpolarisierten Lichtquelle.

Soll linear-polarisiertes Licht verwendet werden, missen Pol arisationswinkel von Schreib- und
Loschstrahl identisch sein. Zudem miissen sich die Polarisationsgiiten beider Strahlen entspre-
chen. Ist diesnicht der Fall, wird kein Léschen sondern eine Variation der herrschenden Aniso-
tropie vorgenommen. In Abb. 63 ist das L dschen mit Hilfe von zirkularpolarisiertem Licht eines
zweiten Kr-Gadlasers dargestelIt. Bild (A) zeigt den eingeschriebenen Informationsgehalt. In (B)
ist innerhalb der zentrierten Kreisflache die induzierte Anisotropie photochemisch zerstort
worden. Die benttigte Energie zum Ldschen der eingeschriebenen Informationen ist fur ver-
schiedene Intensitdten der Wellenlange A=413nm bestimmt worden. Dazu ist das Modul gektihit
worden, um eine Beeinflussung der LAschzeiten durch thermische Relaxation vernachlassigen
zu konnen. Es wurden die Zeiten fur den Abfall auf 1/e der maximalen Detektionsintensitét
bestimmt. Graph (A) in Abb. 64 zeigt die benttigten Energien in Abhéngigkeit von den einge-
strahlten Lichtleistungen. Graph (B),in derselben Abbildung, zeigt die zugehdrigen L éschzeiten.
Fir Loschzeiten unter 5 sek ist mindestens eine Energie von 65 mJ/cnm? aufzuwenden. Sollen
klrzere Zeiten erreicht werden, steigt der benttigte Energiebedarf entsprechend an. Das Produkt
aus Energie und Zeit entspricht der Wirkung des Ldschvorgangs. Diese Wirkung soll fur ein
maoglichst effizientes Loschen minimal werden, dakurze Ldschzeiten bel geringen Energien ge-
wunscht sind. Das Experiment liefert ein Minimum fir eine Loschintensitét I, ,,=130mW/cm?
bei einer Loschdauer von 1 sek. Damit kann die eingeschriebene Information 12-mal schneller
geldscht al's geschrieben (At .—=12sek) werden.

bb. 64 Polarisationssensitiv detektierter Kontrast. (A) komplette Information, (B)
partiell geldscht.
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Abb. 64 (A) Benttige Loschenergien bei Einstrahlung von A=413nm, (B) zugeordnete L 6schzeiten.

Eine veranderte Anisotropie nach Einstrahlung von linear polarisiertem Loschlicht A=413nm
unter einem definierten Winkel, kann fiir eine gezielte Anderung der Kontrastverhaltnisse ge-
nutzt werden. Ein exemplarisches Beispiel ist in Abb. 66 gezeigt. Links ist das urspriingliche
Muster ineinander geschachtelter Quadrate zu sehen. Im rechten Bild ist ein kreisrunde Flache
desBR-Moduls unter einem zur Schreibpol arisation verkippten Winkel mit Loschlicht belichtet
worden. Die Winkel der beteiligten Polarisationen ist schematisch in Abb. 65 dargestellt. Als
graue Pfeile sind Polarisationsrichtungen des el ngestrahlten Detektiondlicht (A=676nm) und des

Detektionslicht

-40° Invertierung

-40°  LCD hell

_9p° Detektor

-100° LCD dunkel

Abb. 65 Polarisationswinkel fir eine Invertierung des ein-
geschriebenen Kontrastes
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Abb. 65 Invertierung a's optische Rechenoperation eines BR-Moduls.

Sperrfiltersvor der CCD-Kameragekennzeichnet. Die durch dasLCD verkippten Schreibpolari-
sationen sind mit schwarzen Pfeilen und der Einfallswinkel des invertierenden Lichtes wurde
grau gepunktet dargestellt. Das Detektionslicht wird durch die im BR-Modul ortsaufgel Ost
induzierte Anisotropie um die schnellen Hauptachsen (Bl ei chpol ari sationen) des photoinduziert-
en Retarders verkippt. Damit wird ein vom Verkippungswinkel o abhéngiger Anteil D=Sin(e)
auf die orthogonale Achse der eingestrahlten Detektion projiziert und kann mit Hilfe der CCD-
Kamera detektiert werden. Das Invertierungslicht A,,=413nm wurde wie das Schreiblicht fir
helle Modulation unter einem Winkel von -40° eingestrahlt. Damit wird das Detektionglicht in
den hell erscheinende Bereichen durch einen Léschvorgang in seinen Ausgangszustand Uber-
fuhrt. Die Bleichpolarisation fir dunkle Bereiche reduziert sich auf den zur Invertierungspolari-
sation orthogonalen Anteil unter -130° bzw 50°. Dadurch kippt das Detektionslicht in diesen
Bereichen auf einen Polarisationswinkel von 100° bzw. 80° und entspricht exakt der Polarisa-
tion der hellen Bereiche vor dem Invertierungsprozess. In Tab.11 sind die Polarisationen der
beschriebenen Invertierung zusammengefasst. Die gezei gte Invertierung bedeutet eine einfache
optische Rechenoperation, mit deren Hilfe Dateninhalte des BR-Moduls adressiert und global

bearbeitet werden konnen
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Tab. 11 Polarisationszustande bel optischer Invertierung
Start LCD ein Invertierung
< > 80° i
Detektiondlicht helle Bereiche
00
- > 80

Detektiondicht dunkle Bereiche

00
-40° /
Schreiblicht hell
-
Schreiblicht dunkel 100
Invertierungslicht
<> <>
Kamera
90° 90°

OO

130°

-40°

90°
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind Methoden entwickelt worden, die es ermoglichen das
biol ogi sche Photochrom Bakteriorhodopsin (BR) al's adressierbaren optischen Speicher zu ver-
wenden. Bel Verwendung von photoaktiven Materialen wie BR bedeutet der absorptive optische
Detektionsvorgang einen destruktiven Eingriff in das System. Daher lag ein Schwerpunkt der
durchgefuihrten Untersuchungen in der effizienten Detektion und Visualisierung der in BR-
Filmen gespeicherten Informationen.

DieVisualisierung erfolgte mit hochaufl 6senden Direct-View Displays, welche die gespei cher-
ten Daten einem menschlichen Betrachter mit sehr hohem Kontrast zuganglich machen. Fir eine
Steigerung der erzielte Speicherdauer sind temperierbare BR-Modul e entwickelt worden. Sie er-
maoglichen die Nutzung einer erhdhten und regel baren Spei cherdauer. Durch Weiterentwicklung
dieser BR-Module sind Methoden erarbeitet worden, welche die erhdhte Speicherdauer fir

technische Anwendungen durch zerstérungsfreie Detektion nutzbar machen.

Permanentspeicherung mit Bakteriorhodopsin

Durch adressierte Auskopplung von BR-Chomophoren aus dem thermisch reversiblen Teil des
Photozyklus ist gezeigt worden, dal3 Permanentspeicherung mit BR-Filmen méglich ist. Sie
bietet optische Reversibilitét und einen zerstorungsfreien Detektionsvorgang. Diese nahezu
ideale Speichermethode ist nicht genutzt worden, da sie eine zu geringe Effizienz selbst bei
hohen Schreibenergien liefert. Das maximal erreichbare Kontrastverhétniswurde zu R=1,3:1
bestimmt.

Direct-View Displays

Mit dem Einsatz von diel ektrischen Spiegeln al s farbsel ektive Substrate konnten hochaufl 6sen-
de und kontrastreiche BR Displays entwickelt werden. Der besondere Vorteil dieser Technik
liegt in der uneingeschrénkten Direktansicht auf den dargestellten Informationsgehalt. Das
erzielte Kontrastverhaltnis, welches durch einen definierten Farbwechsel von Purpur Uber Rot
nach Gelb physiologisch verstarkt wurde, betrug R=70:1.

Mit der Konstruktion eines zweiten Display Typus konnte eine K ontraststei gerung auf R=420:1
bei einer Schreibenergie von 30 mJ/cm? erreicht werden. Die Speicherdauer beider Displaytypen

wurde Uber thermische Relaxation auf ein als minimales definiertes Kontrastverhdtnis von
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R.in=20:1 zu 20sek bestimmt. Die durch abbildende Optiken limitierte Aufldsung der Displays
wurde zu 150 Linien/mm bzw. 3800dpi bestimmit.

Neben der statischen Darstellung von Abbildungen durch Masken ist auch eine dynamische
Adressierung der Displays mit Hilfe eines Laserscanningsystemsrealisiert worden. Dieseist zur
Darstellung wechselnder Bildinhalte und Konversion von seriellen zu parallel-adressierten

Daten genutzt worden.

Elementarfarben mit BR

Die Berechnung des Farbverlaufs der BR-Displays wurde automatisiert und ein Screening Uber
Permutationen von Farbstoffkombinationen durchgefiihrt. Nach Anpassung von Farbstoff- und
BR-Konzentrationen konnten die Elementarfarben Rot, Grin und Blau des additiven Farb-
empfindens mit BR realisiert werden. Die Elementarfarben Gelb, Cyan und Magenta des sub-
straktiven Farbempfindens sind durch definierte Farbstoffzusdtze und Bleichungszustande in
BR-Suspensionen eingestellt worden. Damit ist es mdglich BR a's optischen Modulator und

farbgebendes Element sowohl in Farbdisplays als auch in der Farbdrucktechnik einzusetzen.

Temperierbare BR-Module

Die absorptive Speichertechnik der BR-Displays wird durch die thermische Relaxation unter
Raumtemperatur in der Speicherdauer begrenzt. Mit der Entwicklung temperierbarer Filmhalte-
rungen war es moglich Speicher- bzw. Refresh-Zyklen drastisch zu verlangern. Die auf reflek-
tiven Substraten préparierten BR-Schichten konnten unter effizienter Ausnutzung des Roh-
materials in sehr kompakte Module integriert werden. Diese ermdglichten Uber einen elektro-
nischen Regelkreis definierte K iihlung und Erwérmung der BR-Schicht. Die Temperatur konnte
in einem Intervall von T=[-18...51]°C bei geringer Toleranz und hoher Temperaturkonstanz
ohne stérende K ondensati onseffekte Uber die nutzbare Apertur geregelt werden. Die so erzielte
Speicherdauer variierten von 5sek bis 100min.

Die innerhalb von Sekunden einstellbare Speicherdauer ermdglicht den Einsatz von BR-
Modulen a's Kurzzeitspeicher fur wechselnde Bildinhalte, seriell/parallel Konvertierung und

Zwischenspeicherung mit optionaler optischen Datenverarbeitung.
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Nicht destruktive Detektionsmethoden mit BR-Modulen

Die Entwicklung systemunbeeinflussender Detektionsmethoden ist fur die Nutzung von BR in
der optischen Speicherung von enormer Bedeutung. Wird die photoinduzierte Modulation der
BR-Schicht innerhalb der Absorptionsbanden beobachtet, bewirkt jeder Detektionsprozeld eine
Verringerung des Signal -/Rausch-V erhal tnisses. Fur hohe Speicherdauern kommt daher nur ein
sehr intensitéatsschwacher Ausleseprozel in Frage, welcher zur kontrastreichen Detektion erst
elektronisch verstarkt werden muf3.

Durch Ausnutzung 2-dimensional adressierter Dispersionsanderungen in BR-Schichten konnten
nicht destruktive Detektionsmethoden aulRerhalb photoaktiver Absorptionsbanden entwickelt
werden. Mit Einsatz von BR-Modulen as kompakte Interferometer sind induzierte Licht-
weganderungen zur Speicherung paralleler Datensétze und zur Konturverstarkung flachenhafter
Daten genutzt worden.

Eine um GroéRenordnungen kontrastreichere Detektionsmethode konnte aufgrund der Polari-
sationssensitivitat von BR entwickelt werden. So konnten BR-Module durch photoinduzierten
Dichroismus als optische Retarder mit regelbarer Ordnung eingesetzt werden. Diese adressier-
baren Retarder zeigten ein durch optische Komponenten limitiertes Kontrastverhédltnis von
R=120:1. Mit dieser Methode konnten selbst bei sensitivierten BR-Schichten eine Speicher-
dauer von Uber 2,5 Stunden erzielt werden.

Beide Methoden zeigten keine Beeintrachtigung durch Detektionsintensitdten und konnten

daher ohne jegliche elektronische Verstarkung genutzt werden.
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