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Einleitung 1

1 Einleitung

Zu den Schliisseltechnologien des 21. Jahrhunderts gehort neben der Biotechnologie auch die
Nanotechnologie, die sich mit Systemen in dem GréBenbereich der Bestandteile von Zellen
beschiftigt. Durch die Zusammenarbeit von Nanotechnologie und Biotechnologie ergeben
sich deshalb besonders faszinierende Moglichkeiten. Im Zuge der Miniaturisierung hat sich an
deren Schnittstelle eine neue richtungsweisende Schliisseltechnologie herausgebildet - die
Nanobiotechnologie, die eine Briicke zwischen der belebten und unbelebten Natur schldgt.
Diese Technologie ist stark interdisziplindr ausgerichtet. Sie lebt von der gemeinsamen

wissenschaftlichen Arbeit von Chemikern, Physikern, Biologen, Medizinern und Ingenieuren.

Die Nanobiotechnologie ist ein perfektes Paar. Einerseits zielt sie darauf ab, biologische
Funktionseinheiten in grundlegender Hinsicht zu verstehen. Durch den Einsatz der
Nanowissenschaften kann die Biologie besser verstanden werden, denn sie erlaubt den Blick
auf einzelne Vorginge in der Zelle bzw. sogar innerhalb einzelner Zellbestandteile, wie z.B.

kleinste Verdnderungen in biologischen Abldufen durch Nano-Sensoren zu erkennen.

Andererseits setzt sie das gewonnene Wissen in technische Systeme um, dhnlich wie die
Bionik. Nach Jahrmillionen der Evolution sind die biologischen Systeme in der Zelle sehr
effektiver und leistungsfiahiger als ihre technischen ,,Zwillingen“ in vielen Belangen.
Deswegen ist es attraktiv, Biosysteme fiir technische Anwendungen zu entwickeln und

einzusetzen.

Das Schliisselmaterial in dieser Dissertation ist das Membranprotein Bakteriorhodopsin, das
zu den attraktiven biologischen Materialien aus dem Bereich der Nanobiotechnologie gehort.
Aufgrund seiner auBergewOhnlichen Eigenschaften (sieche Kapitel 2) war das
Bakteriorhodopsin seit seiner Entdeckung Gegenstand intensiver Forschungstitigkeiten und
gilt heute als das am besten analysierte Membranprotein. Das Bakteriorhodopsin bietet
zahlreiche technische Anwendungen und Anwendungsmoglichkeiten, die in Tabelle 1.1

zusammengefasst werden.
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Tabelle 1.1: Technische Anwendungen und Anwendungsmoglichkeiten von Bakteriorhodopsin bzw.

Purpurmembran %

¢ 2-Dund 3-D Datenspeicher

¢ Biochips

¢ Biocomputer

¢ Biosensoren

¢ Frequenzverdoppler

¢ Holographische Datenspeicher
¢ Meerwasserentsalzung

¢ Optische Schalter

¢ Photochromes Pigment in Sicherheitsdruckfarben
¢ Signalbearbeitung

¢ Solarzellen

¢ Ultraschnelle Lichtdetektion

Das Anliegen dieser Dissertation ist, zwei Effekte von Filmen hergestellt aus
Bakteriorhodopsin zu untersuchen, ndmlich die photoinduzierte Mikrostrukturierung und

photoinduzierte Anisotropie, die durch Bestrahlung mittels Pulslaser hervorgerufen werden.

Um die Ursache der Mikrostrukturierung herauszufinden, wurden BR-Filme mit
unterschiedlichen = Bakteriorhodopsin/Gelatine/Wasser-Verhidltnissen — eingesetzt.  Unter
verschiedenen Schreibleistungsdichten zeigten die unterschiedlichen Filme andersgeartete
Strukturierungen. Die Einfliisse der Parameter, wie z.B. die Konzentration des
Bakteriorhodopsins, des Wassergehalts und der Filmschichtdicke, auf diesen Effekt wurden
qualitativ und quantitativ untersucht. Eine mogliche Anwendung dieses Effekts ist die

Erzeugung von Beugungsgittern in optischen Filmen.

Das Ziel der Untersuchung der photoinduzierten Anisotropie war, die Datenspeicherung

mittels Bakteriorhodopsin zu entwickeln bzw. zu verbessern. Anders als die bekannte WORM
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Speicherung, handelt die Datenspeicherung in dieser Dissertation sich darum, dass mehrere
Informationen im BR-Film gleichzeitig gespeichert und getrennt ausgelesen werden. Mit
Hilfe von theoretischen Diskussionen und praktischen Messungen wurden die Methoden fiir
die Datenspeicherung mit mehreren Informationen entwickelt. Statt der Speicherungsmethode

spielt die Auslesemethode hier eine entscheidende Rolle.
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2 Bakteriorhodopsin

2.1 Halobacterium salinarum

Retinalprotein Bakteriorhodopsin ist ein integraler Bestandteil der Zellmembran von
Halobacterium salinarum (Abb. 2.1), das ein Mitglied der Familie der extrem halophilen
Archaea ist?® ¥. Das Bakteriorhodopsin kann als Energickonverter zur Energiegewinnung des
Halobacterium salinarum unter sauerstoffarmen Bedingungen durch die Photosynthese
genutzt werden. Bei sauerstoffreichen Bedingungen betreibt Halobacterium salinarum durch

den normalen oxidativen Metabolismus Stoffwechsel.

Abbildung 2.1: Modell einer Zelle von Halobacterium salinarum.

Bei der Photosynthese unter anaeroben Bedingungen wird ein Photozyklus (siehe Kapitel 2.4)
durchlaufen. Die ist anders als die Photosynthese in Pflanzen mit Chlorophyll und hat eine
Energieumwandlungseffizienz von 15 %), Die Lichtenergie dient iiber das
Bakteriorhodopsin, das als lichtgetriebene Protonenpumpe fungiert, zur Generierung eines
Protonengradienten iiber die Zellmembran. Der Protonengradient stellt dann die Energiequelle
der ATP-Synthase dar, womit der Stoffwechsel des Halobacterium salinarum unter solchen

Bedingungen aufirechterhalten werden kann'®.,

Unter sauerstoffarmen Bedingungen wird das Bakteriorhodopsin in die Zellmembran

eingelagert und bildet eine lilafarbige Membran aus, die aufgrund ihrer intensiven Farbe
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Purpurmembran (siehe Kapitel 2.2) genannt wird. Die Purpurmembran kann bis zu 80 % der
Membranfliche des Halobacterium salinarum bedecken. AuBerdem kann das Halobacterium
salinarum durch einen Flagellarmotor die optimalen Bedingungen fiir die Photosynthese

aktiv suchen.

2.2 Die Purpurmembran

Die Purpurmembran besteht zu 25 % aus Lipid und zu 75 % aus dem Retinalprotein
Bakteriorhodopsin. Drei Proteine lagern sich zu einem BR-Trimer zusammen. BR-Trimere
werden in vivo in Form eines zweidimensionalen hexagonalen Gitters eingelagert. Der
Carboxyterminus des BRs liegt auf der cytoplasmatischen Seite und der Aminoterminus des

BRs liegt auf der extrazelluldren Seite.

Diese kristalline 2D-Struktur war kurz nach der Entdeckung des BRs durch
Elektronenbeugung aufgeklirt worden!”. BR war das erste integrale Membranprotein, dessen
Struktur bekannt war. 15 Jahre spéter kann man durch Verfeinerung der Messmethodik die

Auflsung der BR-Struktur bis zu 3 A erreichen!.

Das BR ist wegen seiner Kristallstruktur gegeniiber chemischen und thermischen Einfliissen
auBerordentlich stabil, wie Temperatur, Solvens, Salzkonzentration, Trocknungsgrad und
pH-Wert. Das BR verliert diese Stabilitit, wenn der kristalline Verband durch Solventien mit

polaren Gruppen zerstort wird.

In Tabelle 2.1 werden ausgewdhlte Eigenschaften der Purpurmembran dargestellt.

Tabelle 2.1: Eigenschaften der Purpurmembran® ® 1% "]

Struktur ¢ Dicke 5 nm, Durchmesser bis 5 pm
¢ zweidimensionaler, hexagonaler Kristall aus
BR-Trimeren

¢ Durchmesser der BR-Trimere 4.4 nm
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Tabelle 2.1: Eigenschaften der Purpurmembran (Fortsetzung)

Verhiltnis ¢ Molar 10:1, Massenverhéltnis: 1:3
Lipid:Protein
Physikalische | ¢ Dichte 1,18 g/cm’
Eigenschaften | ¢ Brechungsindex 1,44 - 1,55
Stabilitit ¢ Bei Belichtung, Sauerstoff- und Wasseranwesenheit
¢ Bei Temperaturen bis 80 °C in Wasser und bis 140 °C in
getrocknetem Zustand
¢ Bei pH-Werten zwischen 0 und 12
¢ Labil gegeniiber polaren organischen Losungsmitteln

2.3 Bakteriorhodopsin und Retinal

Bakteriorhodopsin besteht aus 248 Aminosduren mit einem Molekulargewicht von ca.

26 kDa, die sich ringformig und anndhernd parallel in sieben hydrophoben a-Helices

innerhalb der Lipidmembran anordnen. Das Retinal befindet sich im Kern des Proteins

(Abbildung 2.2).

Cytoplasma

Extrazellularer Raum

Abbildung 2.2: Schematische Reprisentation der 3D-Struktur des BRs!'".
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Das Chromophor Retinal (Vitamin-A-Aldehyd), das auch im menschlichen Augen vorkommt,
ist als Imin (Schiffsche Base) an die e-Amino-Gruppe von Lysin 216 gebunden'?. Das
Retinal trennt den durch das Protein fithrenden Protonenkanal in einen cytoplasmatischen und

einen extrazellularen Teil.

Nach der Absorption eines Photons isomerisiert all-trans-Retinal zur 13-cis-15-anti-Form
(Abbildung 2.3). Der Photozyklus wird dadurch initiiert. Die Isomerisierung des Retinals
fiihrt zu einer Reihe von Deprotonierung-Reprotonierung-Anderungen auf dem Weg von D38
nach (2 D96 - Schiffsche Base > D85 > R82 ) bis E194/E204!"*!. Dabei reisomerisiert
Retinal wieder zu all-trans und das System kehrt in seinen urspriinglichen Zustand zuriick.
Das Ergebnis ist ein Protonentransport von der cytoplasmatischen zur extrazelludren Seite.

Man spricht vom so genannten Photozyklus.

all-trans-Retinal

Lysin 216

Abbildung 2.3: Die Photoisomerisierung des Retinals.

Ausgewihlte Eigenschaften von BR werden in Tabelle 2.2 dargestellt.



Bakteriorhodopsin 8

Tabelle 2.2: Eigenschaften des Bakteriorhodopsins!'® ' '¥

Struktur ¢ Dimension: Dicke 5 nm, Durchmesser 4.5 nm
¢ Primaérstruktur: 248 Aminosiuren + Retinal
¢ Sekundirstruktur: 7 a-Helices

¢ Molekulargewicht: 26 kDa

Chromophor | ¢ Molekulargewicht: 280 Da

¢ Retinal an Lysin-216 gebunden

Physikalische | ¢ Isoelektrischer Punkt: pH 4-5
Eigenschaften | ¢ Extinktion: g5 570 = 62700 L mol'cm™
& £y 410 = 48800 L mol'cm™

Biologische | ¢ Lichtgetriebene Protonenpumpe

Funktion

2.4 Der Photozyklus

Daa ngu xhv Pgm
hv
L - an —p Jszs
p49l2l 4: 0540 K.sgu
Nsso Lsso

Asp9E \ | / Asp85
]
+ -— +
Cytosol —— 1 Asp!lBH' M 410 Maio vhspBSH —— M, Extrazenularer Raum

Abbildung 2.4: Der Photozyklus von Bakteriorhodopsin.

Der primdre Photozyklus, der auf Varo und Lanyi zuriickgeht!'”, beschreibt den

Zusammenhang zwischen Protonentransport und Photochromie (Abbildung 2.4). Die
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Grof3buchstaben bezeichnen die Zustinde, wobei deren Absorptionsmaxima durch Indices

gegeben sind.

Im Dunkeln relaxiert BR zum so genannten dunkeladaptierten BR. Es ist eine Mischung von
6:4 Dssg (13-cis-Retinal) und Bsyo (all-trans-Retinal). Durch Belichtung mit Tageslicht wird

BR fast quantitativ in den Bs7-Zustand transferiert.

Wenn BR im Bsyp-Zustand ein Photon absorbiert, geht es innerhalb von 500 fs in den
angeregten, blauen Zustand Jes liber. Durch thermische Relaxation geht es dann innerhalb
weniger ps liber die Zwischenzustinde Ksq (tiefblau) und Lss (blau-rot) in den Zustand Mo
uber. Beim Ubergang von Lsso zu Ml410 erfolgt die Ubertragung des Protons von der
Schiff’schen Base zu Asp85. Das fiihrt zu einer deutlichen hypsochromen Verschiebung des
Absorptionsmaximums. Nach einem nahezu irreversiblen Schritt von MI410 zZu MH410 relaxiert
das Retinal weiter und das Aldimin wird iiber Asp96 reprotoniert. Das Retinal geht durch
thermische Relaxation iiber die Zwischenzustdnde Nsg (blau-rot) und Og4 (griin-blau) in den
Zustand Bsyg  zurick. Der Mechanismus in  diesem  Absatz  wird als
Isomerisierungs-Schalter-Transfer-Modell (IST) bezeichnet. Die Retinalkonfiguration von

Bs7 und Ogy ist all-trans und die von allen anderen erwédhnten Zustinden ist 13-cis!!!,

Alternativ kann durch Einstrahlen in die Absorptionsbande bei 410 nm ein photochemischer
Ubergang Muy10 = Bsyo ohne die thermischen Ubergiinge iiber N und O erfolgen. Statt der

Schiff’schen Base von Asp96 wird in diesem Falle diese von Asp85 reprotoniert.

Durch andere Zustinde (P, Q, F, G) kann eine optische Datenspeicherung verwirklicht

(18] Die beiden Zustinde

werden. Die Retinalkonfigurationen von Pso und Qsg sind 9-cis
konnen nach der photochemischen Anregung von all-trans-Retinal erreicht werden, wenn
gleichzeitig eine Protonierung von Asp85 stattfindet. Ausgehend von P49y oder Qsgy kann es

durch photochemische Anregung wieder in den Photozyklus zuriickkehren.

Durch eine Zwei-Photonen-Absorption wird Bakteriorhodopsin vom Bs7p-Zustand in den
Fe20-Zustand tiberfihrt. Der F620-Zustand[17] wurde frither auch X-Zustand genannt. Nach

einer anderen Annahme bildet das BR nach der Laserbelichtung die so genannte
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Laser-Induced Blue Membrane (LIBM)!'®. In dieser Arbeit wurde die Bildung des

Fs20-Zustands eingesetzt und die daraus resultierenden molekularen Anderungen untersucht.

2.5 Gentechnische Modifikationen

Das natiirlich vorkommende Bakteriorhodopsin in Halobacterium salinarum wird als Wildtyp
bezeichnet. Durch gezielte gentechnologische Verdnderungen von Aminosduren des BRs
werden zahlreiche Mutanten hergestellt, die fiir biochemische Forschungen und technische
Anwendungen sehr wichtig sind. In dieser Arbeit wurden zwei Mutanten D96N und D85T

eingesetzt.

D96N bedeutet, dass an Position 96 sich anstelle der Asparaginsdure (D) ein Asparagin (N)
befindet. Dies kann den Photozyklus des BRs verldngern. In der Mutante D85T wird die
Asparaginsdure (D) an Position 85 durch ein Threonin (T) ersetzt. Der Photozyklus in der
Mutante D85T wird dagegen blockiert!” 2. Der Vergleich beider Mutanten bei dem

irreversiblen Photoprozess wird im Kapitel 5 ausfiihrlich durchgefiihrt.
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3 Materialien und Methoden

3.1 Verwendete Materialien in Uberblick

3.1.1 Materialien

Die in Rahmen dieser Arbeit verwendeten Materialien sind hier mit ihrer Herkunft in Tabelle

3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Die verwendete Materialien.

¢ BR (D96N- und D85T-Mutante) der Arbeitsgruppe Prof. Oesterhelt (MPI fiir

Biochemie, Martinsried) sowie der Firma MIB (Marburg) in Form von PM

¢ BR-D85T-Filmen, herstellt von den Arbeitskollegen in der eigener Arbeitsgruppe

¢ Glasplatten der Firma Glaserei Kifer (BK 7, 5 cmx5 cmx3 mm)

¢ Gelatine Typ Foto als Bindemittel in BR-Filmen der Firma Stoess

¢ Entionisietes Wasser wurde aus der gebdudeeigenen Wasseranlage entnommen

Obwohl in dieser Arbeit die beiden Mutante D96N und D85T des Bakteriorhodopsins in
Form der PM verwendet wurden, wird auf den folgenden Seiten einfach von BR-D96N,

BR-D85T und sogar nur BR gesprochen.

3.1.2 Gerate

Die in Rahmen dieser Arbeit verwendeten Hauptgerdte sind nach Hersteller und Typ in
Tabelle 3.2 aufgelistet. Kleinigkeiten wie optische Komponenten, Heizplatte, Pipette, Gliser,

Waage usw. werden nicht mehr tabelliert.
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Der

Tabelle 3.2:

Die verwendeten Gerite

Gerit Firma Typ

Filmapplikator Byk Gardner Film Applicator 2100
Nd:YAG-Festkorperlaser Coherent Vector 532-1000-20
Galvanoscanner Scanlab AG SCANgine 14®
Nd:YVO*-Laser Coherent Verdi
Lichtmikroskop Hund Stativ-AD
Lichtmikroskop Hund H600
Digitalkamera Nikon Coolpix 950
Profilometer Veeco Metrology Dektak® ST
Laser-Scanning Mikroskop Zeiss LSM 5 PASCAL
UV-Vis-Spektrometer Kontron Instruments | Uvikon 922
UV-VIS-NIR-Spektrophotometer | PerkinElmer Lambda 9
Kr'-Laser Coherent Innova 400
Polarimeter Thorlab TXP 5004
He-Ne-Laser Polytec PL 710 Klasse 3b

Filmapplikator wurde zur Filmherstellung -eingesetzt.

Der frequenzverdoppelte

Nd:YAG-Laser im Pulsbetrieb und der Galvanoscanner dienten in dieser Arbeit zum

Filmbeschreiben. Der Nd:YVO4-CW-Laser wurde im manchen Experimenten als Lichtquelle

verwendet, um die BR-Molekiile in M-Zustand wihrend des Filmschreibens aufrechtzuhalten.

Mit den beiden Mikroskopen konnten die beschriebenen Filme mikroskopisch charakterisiert

werden. Mit der iiber einen Phototubus adaptierten Digitalkamera wurden digitale

Photographien ausgefiihrt. Das Profilometer und das Laser-Scanning Mikroskop kamen zur

Mikrostrukturierungsmessung zum Einsatz. Das UV-Vis-Spektrometer Uvikon diente zur

Bestimmung der optischen Dichte des Films. Das UV-VIS-NIR-Spektrophotometer Lambda,

wurde nur als normales UV-Vis-Spektrometer verwendet, um die Absorptionsspektren des

BR-Films in unterschiedlicher Polarisationsrichtung zu messen. Der Kr'-Laser und das
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Polarimeter dienten in dieser Arbeit zur Polarisationsmessung. Der He-Ne-Laser wurde

allgemein als ein Hilfslaser zur Kontrolle und Justierung eingesetzt.

3.2 Herstellung von optischen Filmen

In dieser Arbeit wurden BR-Filme hergestellt, um die photoinduzierte Mikrostrukturierung
und Anisotropie des BRs zu untersuchen. Die BR-D85T-Filme wurden von den

Arbeitskollegen in der eigener Arbeitsgruppe herstellt und werden hier nicht mehr diskutiert.

Die Herstellung von BR-D96N-Filmen auf Bindemittelbasis erfolgte im Rakelauftrag
(knife-coating). Das Bindemittel, also das Matrixmaterial, ist erforderlich, um einen
homogenen und stabilen Film herzustellen. Geeignetes Material sollte wasserloslich sein, sich
inert gegeniiber Bakteriorhodopsin verhalten und insbesondere transparent sein. Mit dem
transparenten Material kann unnétige Absorption der Filmmatrix vermieden werden. In dieser

Arbeit wurde lediglich Gelatine als Bindemittel verwendet.

Solche BR-D96N-Filme wurden hauptsédchlich fiir die Untersuchung der Mikrostrukturierung
herstellt. Im Kapitel 4 werden die Voraussetzungen fiir die Filme bei der Untersuchung der
Mikrostrukturierung diskutiert. Die Herstellungsmethode muss deswegen wie im Folgenden

variiert werden.

Diese alternative Methode war, eine 6%ige (w:w) BR-Suspension und eine 6%ige (w:w)
Gelatinelésung zu mischen, damit die Gesamtkonzentrationen der Mischungen vor dem
Trocknen immer 60 g/L. bleiben und die erhaltenen Filmdicken ungefahr 40 um sind. Durch
Variation des Verhiltnisses von BR- und Gelatineanteil kann man Filme mit gewiinschter OD

herstellen.

Hierzu wurde BR-D96N zuerst in entionisiertes Wasser suspendiert, dann mit einer
Gelatineldsung gemischt. Diese Mischung wurde bei 50 °C fiir 20 Minuten geriihrt, um das
Bakteriorhodopsin gleichméfig in der Gelatinelosung zu verteilen und die Suspension zu
entgasen. Die Suspension wurde dann auf eine Glasplatte (BK 7, Firma Kaifer;

5 cmx5 cmx3 mm oder 5 cmx5 cmx2 mm) aufgetragen und mittels des Filmapplikators eine
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gleichméaBige Schichtdicke erzeugt. Der Film wurde dann iiber Nacht an sauberer Luft

getrocknet!*!).

3.3 Beschreiben von optischen Filmen

Mit dem frequenzverdoppelten Nd:Y AG-Laser im Pulsbetrieb konnen BR-Molekiile im Film
tiber Zwei-Photonen-Absorption irreversibel verdndert werden. Das ist die Voraussetzung fiir
die  Untersuchung der Mikrostrukturierung und  Polarisationsmessung.  Dieser
Belichtungsprozess wurde in dieser Arbeit generell als ,,Beschreiben bezeichnet. In dieser
Arbeit wurde ein optischer Aufbau fiirs Beschreiben montiert, um den Laserstrahl nach einer

Serie von Modulationen auf den BR-Film zu fokussieren (Abb. 3.1).

3.3.1 Der optische Aufbau

Galvanoscanner

N2-Platte S/trahlteiler IR-Filter A2-Platte /

e ] jp | A ——

Laseraufweitungssystem LC:D-I Computer

Strahlblocker

Z BR-Film

y oo |
x xyz-Verstelltisch

Abbildung 3.1: Optischer Aufbau fiir das Filmbeschreiben durch Vektorlaser.

Der gepulste Nd:YAG-Laser Vector wurde als Lichtquelle verwendet und durch eine
Kombination einer A/2-Platte und eines polarisierenden Strahlteilerwiirfels gesteuert. Die
Laserleistung kann durch die Winkelstellung der A/2-Platte prézise reguliert werden. Der
Laserstrahl wurde dann durch ein Laseraufweitungssystem aufgeweitet. Nd:YAG-Laser
emittiert infrarote Strahlung mit der Wellenldnge 1064 nm. Eine Frequenzverdopplung mittels
eines BBO-Kristalls ($-BaB,04) fiihrt zu einer griinen Emissionslinie bei 532 nm. Das

Grinlicht kann Restanteile bei der Wellenldnge 1064nm enthalten, diese wurden durch einen
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IR-Filter herausgefiltert. Danach wurde eine zweite A/2-Platte eingesetzt, damit die
Polarisationsebene des Lichts nach Bedarf variiert werden kann. Mit der unterschiedlichen
Winkelstellung dieser A/2-Platte kdnnen mehrere Informationen in BR-Filme geschrieben

werden, die dann separat ausgelesen werden.

Die Laserstrahlung wurde anschlieBend durch den Galvanoscanner (Abb. 3.2) umgelenkt und
auf den Film fokussiert, der auf einem Verstelltisch fixiert war. Der Verstelltisch konnte

durch Mikrometerschrauben dreidimensional justiert werden.

3.3.2 Der Galvanoscanner

Der Scanner ist der Hauptbestandteil dieses Aufbaus und hat ein F-Theta-Objektiv und zwei

Spiegel, die jeweils an einem Galvanometer befestigt sind.

Scankopf

spiegel 1 ts

l ﬁ — Spiegel 2
alvanometer 1 |:|— —|:| Calvanometer 2

=———= +——— F-Theta-Objektiv

-

Film

Abbildung 3.2: Scanningprozess durch Galvanoscanner.

Ein Computer mit geeignetem Programm (SAM2D, Firma SCAPS, Miinchen) steuerte die
beiden Galvanometer, damit der Laserstrahl mittels des F-Theta-Objektivs auf eine beliebige
Stelle des Films positioniert wird. Der Spiegel 1 wird um den Winkel 6, gedreht wodurch der

Laserstrahl so abgelenkt wird, dass sich der Fokus des Strahls auf dem Film in x-Richtung
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verschiebt. Der Spiegel 2 wird um den Winkel 0, gedreht und entspricht einer Verschiebung
in y-Richtung. Das F-Theta-Objektiv kann den Laserstrahl auf den Film fokussieren und eine
Korrelation ermdoglicht [0, 0,] zu [x, y]. Leider kann der Galvanoscanner den Strahlfokus nur
zweidimensional regulieren. Eine z-Richtungsregelung ist nur mit Hilfe des Verstelltisches

moglich, indem man die Hohe des Verstelltisches dndert.

3.4 Lichtmikroskopie®* **

Ein Lichtmikroskop macht durch VergroBerung des Sehwinkels sehr kleine Gegenstinde
sichtbar. Es besteht aus dem Mikroskopobjektiv, dem Mikroskopokular, der
Mikroskopbeleuchtung, den Halterungen und den Zwischenabbildungssystemen wie z.B.

Tubuslinsen bzw. Tubussystem.

Die Abbildung im Lichtmikroskop ist zweistufig. Zuerst wird durch das Objekt ein reelles
vergrofertes Zwischenbild des Gegenstandes erzeugt. Dann wird durch das Okular ein
imagindres Bild des Zwischenbilds erzeugt. Der Vergroferungsfaktor kann durch das Produkt

der VergrofBerungsfaktoren der beiden Linsen berechnet werden.

Das theoretische maximale Auflésungsvermdgen ist gleich die Hilfte von der Wellenldnge
des Messlichtes und liegt daher in der Lichtmikroskopie bei ca. 0.5 um. In der Tat sind die
Proben nicht unbedingt eben, so dass der Beobachter nicht nur das Licht aus der Fokusebene,
sondern auch aus unfokussierten Bereichen sieht. Deshalb die Bilder sind unscharf und das
Auflésungsvermogen ist eingeschrinkt. Erst bei der Konfokalmikroskopie kann man diesen

Fehler beseitigen, diese wird im nichsten Abschnitt beschrieben.

In dieser Arbeit wurden zwei Lichtmikroskope eingesetzt, um die Beschreibensergebnisse des
BR-Films zu betrachten oder kontrollieren. Bei der polarisierten Datenspeicherung wurden
ein oder =zwei Polarisationsfilter eingebaut, damit die mit unterschiedlicher
Polarisationsrichtung beschriebenen Informationen in BR-Film getrennt gelesen werden kann.
Zur Aufnahme der vergroBerten Bilder kam die iiber den Phototubus adaptierte Digitalkamera

zum FEinsatz.
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3.5 Konfokale Laser-Scanning Mikroskopie'**

Um die Mikrostrukturierung der Filme zu untersuchen, muss das Oberfldchenprofil der Filme
gemessen werden. In dieser Arbeit wurden die konfokale Laser-Scanning Mikroskopie (LSM
oder CLSM), die Laser als Lichtquelle benutzt, und die Profilometrie (siche Kapitel 3.6)
verwendet. Im Laser-Scanning Mikroskop LSM 5 PASCAL wird ein He-Ne Laser von 543,5

nm eingesetzt.

Allgemein wird bei der Konfokalmikroskopie (Abb. 3.3) der Lichtstrahl der Lichtquelle
zuerst durch eine Lochblende und eine Konkavlinse auf die Probe fokussiert, dann
zuriickreflektiert und durch einen Strahlteiler umgelenkt. Wenn der Fokus genau auf die
Oberflache trifft, wird das Licht genau auf die zweite Lochblende abgebildet und gelangt von
dort auf einen Detektor. Wenn der Fokus nicht auf die Probenoberflache trifft, wird das Licht
dagegen durch die zweite Lochblende blockiert. Mit einem solchen Aufbau kann man

prinzipiell nur einen einzelnen Punkt in der Probe untersuchen.

Linse

Probe

Strahlteiler

Lochblende

Lichtgquelle

Lochblende Fokusebene

Detektor

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines konfokalen Mikroskops.

Um Information iiber die ganz Fokusebene oder einen Bereich in der Probeoberflichen zu
messen, ist es notwendig, die Probe abzurastern und das Bild am Computer

zusammenzusetzen. Die Abrasterung kann sogar dreidimensional durchgefiihrt werden, indem
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z.B. die Probe sich dreidimensional zeilen- und schichtweise bewegt. Deshalb ist ein
konfokales Mikroskop im Gegensatz zum klassischen Lichtmikroskop in der Lage, eine
rdumliche Darstellung der untersuchten Probeoberflichen zu erlauben und sich fiir die

Charakterisierung der Mikrostrukturierung gut zu eignen.

3.6 Profilometrie

Mit der Profilometrie kann man die Rauhigkeit, Welligkeit und Oberflichenform sowie die
Stufenhdhe von Oberflichenvertiefungen und -erhhungen bestimmen. Das in dieser Arbeit
verwendete Profilometer Dektak® ST arbeitet nach dem mechanischen Tastschnittprinzip

(Abbildung 3.4).

Tastrichtung
Diamantspitze ' —_—

|

Oberflachenprofil

A

4 4

Abbildung 3.4: Vereinfachte Funktionsweise des Profilometers

Eine Tastspitze, deren duflersten Ende sich ein kegelformig geschliffener Diamant mit einem
Spitzenradius von ungefdhr 2 pm befindet, wird bei der Oberflichenmessung eingesetzt.
Diese Spitze wird iiber die Oberfliche durch eine Vorschubbewegung mit konstanter
Geschwindigkeit geradlinig abgetastet. Die Tastrichtung wird normalerweise senkrecht zu den
Beschreibenslinien auf BR-Film gewédhlt. Die Bewegung der Spitze wird durch einen
Messumformer (LVDT = , Linear variable differential transformer*) in ein analoges

elektrisches Messsignal umgeformt und damit ausgewertet.

Die Filmdicke wurde auch mittels dieses Profilometers gemessen, indem ein schmaler
Bereich des Films mit einer Spritzenkaniile abgetragen und das Substrat an der betroffen
Stellen freigelegt wurde. Weil die realen Filmoberflichen nicht eben sind, miissen die

Basislinien bei der Auswertung bestimmt und von dem gemessenen Profil abgezogen werden.
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3.7 UV-Vis-Spektroskopie®* *> >

Die UV-Vis-Spektroskopie nutzt elektromagnetische Wellen des ultravioletten (UV) und des
sichtbaren  (engl. wvisible, VIS) Lichts. Die Methode ist auch unter
UV/VIS-Spektralphotometrie bekannt. Weil UV-Vis-Licht genau der -elektronischen
Anregung entspricht, ist diese Methode sehr wichtig fiir die Untersuchung der elektronischen

Struktur von ungeséttigten Molekiilen, z.B. Bakteriorhodopsin!

Die Absorption erfolgt fiir verdiinnte Losungen und monochromatisches Licht nach den

Gesetzen von Lambert und Beer:

—lglizEzg-c-d (3.1

0

mit

E: Extinktion (oder Optische Dichte; OD)

e /; Anfangs-/ Bezugsintensitit

e [ abgeschwichte Intensitit nach der Absorption
e ¢ Konzentration

e d Schichtdicke

e ¢: molarer dekadischer Extinktionskoeffizient

Dazu gibt es noch zwei wichtige Begriffe:

e 7'=/I; Transmission

e A=1-T: Absorption

In dieser Arbeit wurden zwei Spektrometer Uvikon und Lambda 9 eingesetzt. Aus den
Absorptionsspektren kann die optische Dichte des BR-Films bestimmt werden, indem man
die Absorptionswerte bei dem Absorptionsmaxima von ca. 570 nm nimmt. Die

Absorptionsspektren aus Messungen mit Lambda 9 werden im Kapitel 5 genau gesprochen.
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3.8 Polarimetrie“* %" *®

Unter Polarimetrie versteht man normalerweise die Bestimmung der Konzentration geldster
Stoffe unter Ausnutzung ihres optisch aktiven Verhaltens. Die optische aktive Substanz kann
die Schwingungsebene polarisierten Lichts drehen, deshalb kann die Konzentration der

Substanz durch Messung des Drehwinkels erhalten werden.

Der beschriebene BR-Film ist ein dichroitisches Material und kann nicht nur die
Schwingungsebene polarisierten Lichts drehen, sondern auch aus linear polarisiertem Licht
elliptisch polarisiertes Licht machen. Um die dichroitischen Eigenschaften des beschriebenen
BR-Films zu untersuchen, muss man die ganzen Polarisationszustinde messen. Dafiir wurde
statt des traditionalen Polarimeters ein Compensator Analyzer Polarimeter (CAP) in dieser

Arbeit verwendet.

3.8.1 Polarisationszustand

Licht breitet sich als Transversalwelle aus und ist damit polarisierbar. Der
Polarisationszustand ist ein Parameter zur Charakterisierung von Licht. Bei der
mathematischen Beschreibung der Polarisation verwendet man die Matrixtechnik, wie z.B.
Jones-Vektor und Stokes-Parameter. Im Vergleich zu den Stokes-Parametern ist der
Jones-Vektor bedeutend einfacher, allerdings kann der Jones-Vektor teilweise polarisiertes
Licht nicht beschreiben. Mit dem verwendeten Polarimeter kann man automatisch die vier

Stokes-Vektoren erhalten, deswegen werden die Stokes-Parameter in dieser Arbeit eingesetzt.

Die Stokes-Parameter werden durch die Parameter Gesamtintensitit /, Elliptizitidt y und
Azimuth Winkel ¢ beschrieben (Abb. 3.5). Der Azimuth Winkel ¢ beschreibt der Winkel

zwischen der Hauptachse der Polarisationsellipse und der x-Achse.
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]

Abbildung 3.5: Elliptisch polarisiertes Licht: y ist die Elliptizitit und ¢ ist der Azimuth Winkel.

3.8.2 Stokes-Parameter

Die Stokes-Parameter beschreiben einen Polarisationszustand vollstindig. Sie wurden 1852
von George Gabriel Stokes zur Beschreibung des Polarisationszustandes elektromagnetischer

Wellen eingefiihrt.

Die vier Stokes-Parameter Sy, S;, S, S3 konnen zur sog. Stokes-Vektoren zusammengefasst
werden. Die Beziehung zwischen den Stokes-Vektoren und /, y und ¢ wird in Formeln 3.2 bis

3.5 dargestellt.

S, =1 (3.2)
S, =1-cos2¢-cos2y (3.3)
S, =1-sin2¢-cosy (3.4)
S, =1-sin2y (3.5)

In der Auswertung und Diskussion werden aus Stokes-Vektoren die Gesamtintensitit /, die
Elliptizitdt  und der Azimuth Winkel ¢ berechnet, da die Ergebnisse damit leicht erklarbar

sind.
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3.8.3 Poincaré-Kugel

Fiir eine anschauliche Darstellung der Stokes-Parameter kommt die Poincaré-Kugel zum

Einsatz. Die drei Vektoren S1, S», S5 werden als drei Raumachse definiert (Abb. 3.6).

53
~ — | ---H"'-n_
e ™~
r S
4
/ S N,/ i
| .-"-. f- .l'z;' : --\-H-HH."\\.
I__, p ,\IEK : W |
| <5kl
1 — |- il |
e 2 . o
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Abbildung 3.6: Poincaré-Kugel zur Darstellung der Stokes-Parameter.

Der Kugelradius entspricht der Intensitiit des Lichtes. Jeder Punkt auf dem Aquator beschreibt
linear polarisiertes Licht. Der Nordpol steht flir rechtszirkulares Licht und der Siidpol fiir
linkszirkulares Licht. Vollstindig polarisiertes Licht wird auf der Kugeloberfldche dargestellt.
Punkte im Inneren der Kugel stellen einen teilweise polarisierten Zustand dar. Unpolarisiertes

Licht befindet sich im Zentrum der Kugel.

3.8.4 Polarimeter nach dem CAP-Konzept

Ein Polarimeter nach dem CAP-Konzept besteht aus einem Kompensator, einem Analysator
und einer Photodiode als Detektor. Die drei Komponenten sind hintereinander eingebaut. Der
Kompensator ist eine drehbare A/4-Platte und der Analysator ein linearer Polfilter. Der
Analysator ist fest. Der Kompensator wird bei der Messung schnell rotiert. Die maximale
Einstellgeschwindigkeit der Schrittmotoren fiir die Rotation des Kompensators ist ein

entscheidender Faktor fiir die Geschwindigkeit der Messung.



Materialien und Methoden 23

Die vier Stokes-Parameter werden aus der resultierenden Intensitdtskurve in Abhdngigkeit

zum Winkel des Kompensators C berechnet.

1(C)= %[(S0 +S5,/2)+(S,/2)cos4C + (S, /2)sin4C — S, sin 2C] (3.6)
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4 Photoinduzierte Mikrostrukturierung

4.1 Einleitung

Bakteriorhodopsin Filme zeigen nach dem Beschreiben mittels Pulslaser neben der bekannten
reversiblen und irreversiblen Farbdnderung auch Verdnderungen der Oberflichenstruktur an
den bestrahlten Stellen. Sowohl Absenkungen als auch Erhéhungen der Filmoberfliche
werden beobachtet. Solche Verdnderungen werden in dieser Arbeit generell als

Mikrostrukturierung bezeichnet, da sie im Mikrometerbereich liegt.

Solche Strukturierung ermdglicht die LSM-Aufnahme (sieche Kapitel 3.5 und Abb. 4.1)
beschriebener Filme zu analysieren. Es ist jedoch nachteilig, dass die Filme, Karten oder
Papiere bei der Datenspeicherung mit einer nicht optischen Methode wie LSM gelesen

werden konnen. Das ist bei der Sicherheitstechnik allerdings unerwiinscht.

Abbildung 4.1: LSM Aufnahme fiir die Mikrostrukturierung in BR-Filme (links: positive, rechts: negative

Verianderung der Filmoberflache)

Die Untersuchung der photoinduzierten Mikrostrukturierung wird im Folgenden in zwei
Schritten durchgefiihrt. Zuerst wird das Phdnomen durch einige Experimente qualitativ
untersucht (siche Kapitel 4.2). Danach werden die Schlussfolgerungen mit einer quantitativen
Charakterisierung aus qualitativen Experimenten bestitigt, ergénzt oder vervollstindigt (siche

Kapitel 4.3).
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Mittels der Mikrostrukturierung konnen Beugungsgitter in BR-Filme erzeugt werden,
wodurch ein neues Anwendungsgebiet in der Zukunft entwickelt werden konnte (siche

Kapitel 4.4).

4.2 Qualitative Untersuchung der Mikrostrukturierung

Die Untersuchung der photoinduzierten Mikrostrukturierung kann in die qualitativen und
quantitativen Untersuchungen aufgeteilt werden. In diesem Unterkapitel wird dieser Effekt
zuerst ohne konkrete Werte und Berechnungen qualitativ diskutiert. Die Schlussfolgerungen
hier sind zumindest kein Widerspruch gegen das Ergebnis des Experiments. Leider gibt es in
diesen qualitativen Ergebnissen keine Information iiber den Mechanismus bzw. Kinetik des
Strukturierungsprozesses. Dazu muss eine quantitative Analyse durchgefiihrt werden (siehe

Kapitel 4.3).

Die Diskussion hier fangt mit einigen Begriffserkldrungen und Fragestellungen iiber die
photoinduzierte Mikrostrukturierung an. Durchgefiihrte Experimente werden anschlieend
vorgestellt. Mit diesen Experimenten wird die Ursache fiir die Mikrostrukturierung untersucht.
Zum Schluss wird ein interessantes Phdnomen tliber den P-Zustand bei der Erzeugung der

Mikrostrukturierung diskutiert.

4.2.1 Begriffserklarungen und Fragestellungen vor der Charakterisierung der

Mikrostrukturierung

Die Erzeugung der Mikrostrukturierung in BR-Filmen ist eigentlich ein Belichtungsprozess,
indem energiereiche Laserpulse auf die Filmoberfliche geschossen werden. Der Prozess
wurde als ,,Beschreiben bezeichnet. Der optische Aufbau wurde schon im Kapitel 3.3
dargestellt. Vor der Charakterisierung der Mikrostrukturierung werden einige Begriffe erklart
und vier wichtige Fragestellungen diskutiert, ndmlich die Energieeinheit des Lasers, die
Konzentrationseinheit des BR-Films, die Filmschichtdicke und der Wassergehalt in der
Filmschicht. Zum Schluss werden die Eigenschaft der beschriebenen Figuren durch den

Galvanoscanner, wie Punkte, Linien und Rechtecke, diskutiert.
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4.2.1.1 Begriffserklédrungen

Es gibt vier verschiedene Mikrostrukturierungsarten, die in dieser Arbeit als
Mikrostrukturierungen Typ I, II, III und IV bezeichnet werden (Abbildung 4.2). Die
Vertiefungen werden allgemein als negative Mikrostrukturierung und die Erhohungen als
positive Strukturierung bezeichnet, damit die Ergebnisse leicht zusammengestellt werden

konnen.

TERRRERERREEAITT

Abbildung 4.2: Fotoaufnahme des beschriebenen BR-Films. Die unterste Reihe sind die betrachteten Figuren.
(links: transparent, entsprechen Mikrostrukturierung Typ I und II; in der Mitte: weil3, entsprechen

Mikrostrukturierung Typ III; rechts: verbrannt gelb, entsprechen Mikrostrukturierung Typ IV)

4.2.1.1.1 Mikrostrukturierung Typ I

Die Mikrostrukturierungen Typ I sind prinzipiell Vertiefungen und wurden bei relativ niedriger
Leistungsdichte und kleinerer optischer Dichte beobachtet und betrugen von 0 bis -0,7 pm. Die
genauen Grenzbedingungen fiir die Mikrostrukturierung I und anderen Mikrostrukturierungen
sind recht kompliziert. Filme mit unterschiedlicher optischer Dichte haben unterschiedliche

Grenzleistungsdichten.
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4.2.1.1.2 Mikrostrukturierung Typ II

Die Mikrostrukturierung Typ II sind prinzipiell Erh6hungen und wurden bei relativ niedriger
Leistungsdichte und grofBer optischer Dichte beobachtet und betrugen von 0 bis 1,8 um. Die

Mikrostrukturierung Typ II begleitet immer die Mikrostrukturierung Typ 1.

4.2.1.1.3 Mikrostrukturierung Typ III

Die Mikrostrukturierungen Typ III sind prinzipiell Erthohungen und wurden bei relativ hoher
Leistungsdichte beobachtet und betrugen bis zu 80 um. Die Schichtdicke der Films liegt
vergleichsweise lediglich bei 40 um. Der Grund fiir so eine gro3e Strukturierung ist (siche
Kapitel 4.2.2), dass die BR-Molekiile bzw. Chromophore durch intensive Laserpulse verkohlt
werden, und damit die Filmoberfliche dramatisch expandiert wurde. Die relativ kleinen
Mikrostrukturierungen Typ I und II konnen deswegen bei der Untersuchung der

Mikrostrukturierung Typ III vernachléssigt werden.

4.2.1.1.4 Mikrostrukturierung Typ IV

Die Mikrostrukturierungen Typ IV sind prinzipiell Vertiefungen und wurden bei sehr hoher
Leistungsdichte beobachtet und betrugen bis zu -20 pum. Im diesen Bereich wurde die
BR-Schicht deutlich verbrannt. Der Verbrennungsriickstand wurde beim Schreibvorgang

erzeugt und bedeckte die Filmoberflache.

4.2.1.2 Energieeinheit des Lasers

29301 ind bei Arbeiten iiber den

Vier Energieeinheiten wurden in der vorhandenen Literatur
irreversiblen Photoprozess des BRs eingesetzt. Darunter zihlt die Energie pro Laserpuls, die

Leistung pro Puls, die Energiedichte und die Leistungsdichte.

Die beiden Beschreibungen iiber den Laserpuls erhalten nur die Information {iber den
Ausgangszustand des Lasers, nicht dem Schreibzustand. Es kann beispielweise mit der
Energie und Leistung pro Laserpuls nicht unterscheidet werden, ob der Laserfokus auf die

Ebene der Filmoberfliche trifft. Genauer gesagt fehlt bei den beiden Beschreibungen die
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Information iiber den Schreibdurchmesser. Deshalb sind die Energie und Leistung pro

Laserpuls fiir die Charakterisierung nicht ausreichend.

Dagegen erhalten die Energie- und Leistungsdichte die Information des Schreibdurchmessers
des Lasers. Eine Ausnahme ist, dass die Energiedichte bei der Rechteckbeschreiben nicht

abgingig vom Schreibradius ist.

Zusammengefasst gesagt darf bei der Leistungsdichte auf keinen Fall die Information des
Schreibdurchmessers fehlen. Trotzdem muss die Parameter des Programms, wie ,,Speed®,

»Hatch® usw., immer angegeben werden, damit die Schreibbedingungen vollstindig sind.

4.2.1.3 Konzentrationseinheit des BR-Films

Um eine messbare Verdnderung der Oberflichenstruktur zu erzeugen, muss die
Leistungsdichte an den bestrahlten Stellen grofer als ein Grenzwert sein. Der Grenzwert
hiangt aber nicht nur mit der Leistungsdichte zusammen, sondern auch mit der optischen
Dichte der Filme (sieche Kapitel 4.3). Deshalb sind die Leistungsdichte und die optische
Dichte zwei wichtige Parameter fiir die Charakterisierung der Mikrostrukturierung. Das ist
gut zu verstehen, denn das Laserlicht und die BR-Molekiile sind zwei Bestandteile des
Photoprozesses beim Schreiben. Die Leistungsdichte beschreibt die Intensitit des

Laserlichtes. Die optische Dichte der Filme beschreibt die Konzentration der BR-Molekiile.

Die optische Dichte ist nicht proportional zu der Konzentration der BR-Molekiile, denn die
Filme haben nicht gleiche Schichtdicke. Die Filmherstellung mit dem Filmapplikator ist eine
unprazise Methode, deshalb betrugen die Schichtdicken allgemein zwischen 35 und 45 pm.
Nach dem Rakelprozess wurde die Nassschichtdicke iiber den Rakelspalt kontrolliert und
betrug ca. 100 um. Danach wurden die Filme getrocknet. Bei der Trocknung wurde das
Wasser teilweise verdampft und zuriickblieb die BR-Molekiile bzw. die Gelatine. Die
Wassermenge im getrockneten Film hédngt von der Luftfeuchtigkeit ab. Je kleiner die
Luftfeuchtigkeit ist, desto diinner ist die erzeugte Schichtdicke. Der zweite Grund fiir die

Unprézision der Schichtdicke ist, dass der Volumen des Feststoffrests schwierig bestimmt
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wird. Das bedeutet, dass Filme aus BR, Gelatine oder der Mischung von BR und Gelatine

gleicher Menge nach der Trocknung nicht unbedingt die gleichen Schichtdicken haben.

Aus diesen zwei Griinden reicht die optische Dichte allein fiir die Beschreibung der
BR-Konzentration nicht aus. Filme mit gleichen optischen Dichten, aber unterschiedlichen
Schichtdicken haben offenbar verschiedene optische Eigenschaften. Die optische Dichte
beschreibt die Konzentration der Chromophore nach den Gesetzen von Lambert und Beer nur
zweidimensional. Die Dimension entlang der Richtung des Messlichts wurde vernachldssigt.
Die Schichtdicke muss auch in Betracht gezogen werden, wenn diese Einheit diese

Dimension beschreibt.

Die Quotient von die optischer Dichte und die Schichtdicke ist gerade proportional zur der
Konzentration der BR-Molekiile. Diese neue physikalische Einheit wird in dieser Arbeit
dennoch immer als optische Dichte (nach Dicke) genannt. Man muss aber aufpassen, dass die
so genannte optische Dichte in diesem Kapitel iiber die photoinduzierte Mikrostrukturierung

durch die Schichtdicke dividiert wurde und die Dimension von nm™" hat.

4.2.1.4 Filmschichtdicke

Die Schichtdicke spielt fiir die Mikrostrukturierung eine wichtige Rolle. In der neuen
optischen Dichte wird der Einfluss der Schichtdicke beriicksichtigt. Allerdings reicht diese
Korrektur noch nicht fiir eine gute Charakterisierung aus. Die Schichtdicken aller Filme

miissen bei der quantitativen Untersuchung mdglichst gleich sein.

Weil die Filmschichtdicke viel groler als der Fokusdurchmesser ist, kann die Fokussierung
des Laserlichts nicht mehr genau definiert werden. Die BR-Molekiile im Film wurden unter
unterschiedlichem Schreibdurchmesser beschrieben. Das ist auch ein bekannter Problem fiir
die Mikrostrukturierungscharakterisierung. Nicht nur der Schreibdurchmesser ist schwer zu
bestimmen, sondern auch die reale Schreibleistungsdichte. Mit steigender Filmschichtdicke
ist dieses Problem immer schlimmer geworden. Durch Untersuchung an Filmen mit ungeféhr

gleicher Filmschichtdicke kann das Problem moglichst vermieden werden.
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Bei normaler Filmherstellung bleibt die Gelatinekonzentration in der Suspension konstant. Es
wurde mehr BR dazugegeben, um Filme mit unterschiedlichen optischen Dichten zu
herstellen. Mit steigendem BR-Einsatz steigt die Konzentration des BRs in der Suspension.
Nach dem Trocknen bleibt in der Trockenschicht mehr Feststoffrest (BR und Gelatine). Daher
ist die Filmschichtdicke dicker als bei kleinem BR-Anteil. Zudem kann ein BR-Film mit sehr
grofler optischer Dichte durch diesen Herstellungsprozess nicht erzeugt werden, weil es einen

sehr groBen BR-Anteil bendtigt wiirde.

Eine neue Strategie der Filmherstellung wurde verwendet. Wie im Kapitel 3.2 schon erzihlt,
wurden eine 6%ige BR-Suspension und eine 6%ige Gelatinelosung vorbereitet. Je nach der
erwilinschten optischen Dichte, wurden die beiden Suspensionen im entsprechenden
Verhiltnis gemischt. Die Gesamtkonzentration der Mischung bleibt nun immer 60 g/L. Die so

erhaltenen Filme haben ungefihr die gleiche Schichtdicke.

4.2.1.5 Der Wassergehalt in der Filmschicht

Der Wassergehalt spielt fiir die Mikrostrukturierung eine wichtige Rolle (siehe Kapitel 4.2.2).
Leider ist der Wassergehalt bei der Filmherstellung schwierig zu kontrollieren.
Unterschiedliche Materialien wie BR und Gelatine haben verschiedene Affinitdt zum Wasser,
deswegen hat ein matrixfreier BR-Film nicht unbedingt den gleichen prozentuellen
Wassergehalt bzw. gleiche Schichtdicke wie ein reiner Gelatine-Film, auch wenn die

Gesamtkonzentrationen beider Suspensionen vorher gleich sind.

Die Affinitdt des BRs zum Wasser soll kleiner als die Affinitdt der Gelatine sein, da die
Gelatine ein besseres Bindemittel fiir die Filmherstellung als die BR-Molekiile ist. Ein Beweis
dafiir ist, dass der matrixfreie BR-Film im Vergleich zum reinen Gelatine-Film viel
gebrechlicher ist. Nach einigen Tagen konnen die BR-Filme ohne Gelatineeinsatz schon
zersplittern. Damit kann festgestellt werden, dass der Wassergehalt in reinem Gelatine-Film
grofler ist als in einem matrixfreien BR-Film, wenn die beide Filme gleich Schichtdicke
haben. Allgemein bei den Filmen mit ungefdhr gleicher Schichtdicke gilt, dass der

Wassergehalt des Films mit steigender optischer Dichte absinkt.
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Trotzdem kann der Wassergehalt des Films nicht genau bestimmt werden, ohne die
Filmschicht zu zerstéren. Der Wassergehalt als ein Parameter fiir die quantitative
Charakterisierung ist daher nicht gut geeignet und wurde nur qualitativ fiir manche

Erklarungen betrachtet.

4.2.1.6 Die beschriebene Figuren durch den Galvanoscanner

Der Schreibvorgang des Galvanoscanners wird hier ndher erklédrt und vor allem die Frage, wie

z.B. Linien und Rechtecke beschrieben werden.

Die Schreibvorginge werden durch den Galvanoscanner und das Programm SAM2D
gesteuert. Dadurch konnen Punkte, Linien, Kurven, flachige Strukturen, Schriften und Bilder
geschrieben werden. Die Mikrostrukturierung ist natiirlich nicht abhingig von den
geschriebenen Figuren, trotzdem miissen sie gut ausgewdhlt werden, damit die Auswertung
am verniinftigsten und einfachsten sind. Die beschrieben Schriften und Bilder sind nicht fiir
die Untersuchung der Mikrostrukturierung geeignet. Die beiden Funktionen des Programms
wurden hauptséchlich zur Datenspeicherung benutzt. Um die Mikrostrukturierung in
BR-Filme zu untersuchen, sind beschriebene Punkte, Linien und Rechtecke auf den ersten

Blick vom Vorteil.

4.2.1.6.1 Die beschriebenen Punkte durch den Galvanoscanner

Trotz so vieler Moglichkeiten beschreibt der Scanner tatsdchlich NUR Punkte, weil die
Laserpulse nacheinander auf die Filmoberfliche treffen miissen. Wenn die
Bewegungsgeschwindigkeit des Galvanoscanners grofl genug ist, wurden die Laserpulse

getrennt beschrieben. Jeder beschriebener Punkt entspricht nun einem Laserpuls (Abb. 4.3).
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Abbildung 4.3: LSM Aufnahme fiir die beschriebene Punkte in BR-Filme

Die beschriebenen Punkte tiberlappen nicht, damit es kein BR-Molekiil gibt, das durch mehr
als einen Laserpuls beschrieben wird. Die Untersuchung der Photoprozesse mit Hilfe von
Mikrostrukturierung bei diesem Schreibmodul ist deswegen anscheinend vorteilhaft. Der
wichtige Parameter in der Mikrostrukturierungscharakterisierung ist die gesamte
Volumeninderung (siche Kapitel 4.2.2). Deshalb konnen beschriebene Punkte trotz dieses
Vorteils nicht flir die Auswertung verwendet werden, denn das dreidimensionale Integral des
Profils von den beschriebenen Punkten und die Berechnung der gesamten Volumeninderung

sind zu schwierig.

4.2.1.6.2 Die beschriebenen Linien durch den Galvanoscanner

Wenn die beschriebene Punkte in einer Dimension iiberlagern, dann wurde eine Linie auf die
Filmoberfldche beschrieben. Das ist das Prinzip des Schreibmoduls Linie. Wie in Abbildung
4.1 schon gezeigt wurde, die Rillen der so beschriebenen Linien akzeptabel glatt sind, sind die
Abstinde der beschriebenen Punkte in diesen Linien klein genug. Ansonsten wiirden

Punktlinien geschrieben, die natiirlich flir die Auswertung unerwiinscht sind.

Der Parameter fiir die Abstdnde der beschriebenen Punkte im Programm SAMZ2D ist ,,Speed®,
also die Geschwindigkeit der Horizontalbewegung des Laserstrahls auf dem Film. Das
entspricht einem Punkteabstand von 0,8 pm, wobei der Durchmesser der beschriebenen

Punkte generell bei 30 um liegt und deutlich groBer ist.
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Die Berechnung der gesamten Volumendnderung ist nun viel einfacher und gleich dem
Produkt der Linienquerschnittfliche und der Linienldnge. Da die Linienldnge eine einstellbare
Konstante ist, ist die Volumenédnderung proportional zu der Linienquerschnittfliche. Mit dem
Profilometer und dem LSM ist die Berechnung der Linienquerschnittfliche sehr leicht

zugingig.

4.2.1.6.3 Die beschriebenen Rechtecke durch den Galvanoscanner

Wenn die beschriebene Punkte in zwei Dimensionen iiberlagern, wurde ein Rechteck auf die
Filmoberfldche beschrieben. Der Scanner schreibt viele parallele nahe nebeneinander liegende

Linien. Das ist das Prinzip des Schreibmoduls Rechteck.

Der Zeilenabstand wird im Programm SAM2D als ,,Hatch® bezeichnet. Dieser Parameter
muss klein genug bei der Mikrostrukturierungscharakterisierung sein. Bei groflerem ,,Hatch*
ist die Oberfldche des beschriebenen Rechtecks nicht mehr eben, sondern wellenartig. Solche

Rechtecke wurden als Beugungsgitter verwendet (siche Kapitel 4.4).

Die gesamte Volumeninderung ist nun gleich das Produkt von der Hohenlage des Rechtecks
tiber dem Filmspiegel und das Rechteckfldche. Die Messung der Hohenlage ist anscheinend
leicht, aber wird durch die Unebenheit der Filmoberfliche und den maximalen
Messungsbereich des Profilometers oder LSMs eingeschrinkt. Deshalb wurden die
beschriebenen Rechtecke nicht fiir die Mikrostrukturierungscharakterisierung angewendet,

sondern fiir die Beugungsgittererzeugung.

4.2.2 Untersuchung der Mikrostrukturierung mit Hilfe von qualitativen

Experimenten

Mit Hilfe von den folgenden drei Experimenten kann der Effekt der Mikrostrukturierung

qualitativ untersucht werden.

Experiment 1: Zwolf BR-Gelatine-Filme mit verschiedener optischer Dichte von BR wurden

unter gleicher Luftfeuchtigkeit hergestellt. Linien wurden mit verschiedener Leistungsdichte
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des Pulslasers darauf beschrieben. Die Schreibgeschwindigkeit dieses Experiments war
50 mm/s. Die Ergebnisse werden hier erst qualitativ zusammengefasst und im Kapitel 4.3

ndher ausgewertet und ausfiihrlich diskutiert.
Dieses Experiment zeigte bei niedriger Schreibleistungsdichte:

1. Matrixfreie BR-Filme weisen nur Erhéhungen der Filmoberfldche auf.

2. Reine Gelatine-Filme (ohne BR-FEinsatz) absorbieren das Licht nicht und deshalb zeigten
sie keine Strukturierung.

3. Mit steigendem BR/Gelatine-Verhéltnis ergab sich zuerst immer eine negativere
Mikrostrukturierungen und nach Durchlaufen eines Minimums immer positivere
Strukturierungen. Die Mikrostrukturierungen in diesem Bereich entsprachen der

Mikrostrukturierungen Typ I und II, die immer miteinander begleitend gefunden wurden.
Bei hoher Leistungsdichte:

4. Die Mikrostrukturierungen Typ III und IV wurden nach steigender Leistungsdichte

hintereinander gefunden.

Experiment 2: BR-Gelatine-Filme wurden bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit aufbewahrt
und beschrieben. Bei trockeneren Bedingungen wurden eher Erhohungen in den Filmen
gefunden. Dagegen wurden bei feuchteren Bedingungen eher Vertiefungen beobachtet. Wenn
die Schreibleistungsdichten und die optische Dichte von beschrieben Filmen gleich sind, sind

die Strukturierungen negativer umso hoher die Luftfeuchte ist.

Experiment 3: Beschriebenen Rechtecke wurden spektroskopisch untersucht. Bei sehr
niedriger Leistungsdichte (kleiner als 10 MW/cm?) zeigte das Rechteck mit kleiner optischer
Dichte blaue Farbe. Die Spektren davon zeigten bei 620 nm eine relative gro3e Absorption.
Das heif3t, dass die photochemische Reaktion bis dahin die Reaktion Bs;g — Fgyo entspricht.
Solche beschriebene Figuren zeigten aber keine Strukturierung. Die Bedingung davon reicht

nicht fiir die Mikrostrukturierungen Typ I und IL
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Mit zunehmender Leistungsdichte oder optischer Dichte zeigte das Rechteck gelbe Farbe.
Eine Absorptionszunahme bei 360 nm und gleichzeitig eine Absorptionsabnahme bei 620 nm
wurden bei den Spektren gefunden. Strukturierungen in diesem Bereich entspricht den
Mikrostrukturierungen Typ I und II, damit kann die Mikrostrukturierungen Typ I und II mit

der photochemischen Reaktion Fg9 — P36 verbunden werden.

Die beschriebenen Rechtecke bei noch hoéherer Leistungsdichte sind dagegen triilbe und

spektroskopisch nicht messbar.

Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse der drei Experimente bei relativ niedriger
Leistungsdichte diskutiert. Dem entsprechen die Mikrostrukturierungen Typ I und II. Danach
kommen die Mikrostrukturierungen Typ III und IV bei hoherer Leistungsdichte an die Reihe.
Die Experimente mit den Farbstoff-Gelatine-Filmen wurden im Folgenden auch mitdiskutiert.
Die Farbstoff-Gelatine-Filme zeigten bei niedriger Leistungsdichte nur Mikrostrukturierung

Typ I, bei hoherer Leistungsdichte auch Mikrostrukturierung Typ I11.

4.2.2.1 Bei niedriger Leistungsdichte, ohne BR-Molekdile

Im BR-Gelatine-Film gibt es drei Bestandteile, ndmlich die BR-Molekiile, das Gelatinegeriist
und das Wasser. Wenn BR-Molekiile in einem Film fehlen, dann gibt es in solchem reinen
Gelatine-Film keinen Lichtabsorber. Um die Strukturierung zu erzeugen, muss ein
Chromophor eingesetzt werden. Farbstoff-Gelatine-Filme wurden deshalb hergestellt und

zeigten bei passender Leistungsdichte nur Mikrostrukturierung Typ 1.

Die Farbstoffmolekiile sind normalerweise Molekiile mit einer Molmasse von nur ein paar
Hunderten. Deswegen konnen solche kleine Molekiile nicht dramatisch expandieren. Die
Vertiefungseffekt bzw. Volumenabnahme kann nur an Gelatine oder Wasser liegen. Bei dem
Absorptionsprozess wurde die Lichtenergie in thermischer Energie umgewandelt. An der
beschriebenen Stelle wurde das Filmmaterial erhitzt und moglicherweise geschmolzen. Es

gibt nun zwei mdglichen Erklidrungen.
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1. An den Wassermolekiilen: Durch das lokale Erhitzen wurden die Wassermolekiile aus
der Schmelze verdampft. Die thermische Energie aus dem Absorptionsprozess 10ste einen
Trocknungsprozess des Films aus.

2. An dem Gelatinegeriist: Bei dieser Leistungsdichte sah der Film nach dem Beschreiben
unter Mikroskop transparent und nicht verkohlt aus. Es ist fast unmdoglich, die polymere
Gelatine unter dieser Bedingung zu zerstoren oder zu verdampfen. Moglichweise versank

das Gelatinegeriist durch das Erhitzen.

Beide Erklarungen sind nicht widerspriichlich voneinander. Die Verdampfung des Wassers ist
die Ursache der Vertiefung und das Einsinken des Gelatinegeriists ist die Folge. Das
Experiment 2 zeigte, dass der Vertiefungseffekt von der Luftfeuchtigkeit abhédngig ist. Bei
sehr trocknen Bedingungen ist der Wassergehalt des Films schon sehr niedrig, deshalb ist die
Vertiefung auch klein. Umgekehrt gilt dieses auch. Das ist ein guter Beweis fir die
Vermutung der Wasserabgabe. Die so genannte Mikrostrukturierung Typ I hingt deswegen

von den Wasser-Molekiilen bzw. der Wassergehalt eines Films ab.

4.2.2.2 Bei niedriger Leistungsdichte, ohne Gelatine

Wenn Gelatine bzw. Matrixmaterial in einem BR-Gelatine-Film fehlt, dann zeigte solcher
matrixfreie BR-Film bei niedriger Leistungsdichte nur Mikrostrukturierung Typ 11,

ausgenommen mit sehr hohem Wassergehalt.

Der matrixfreie BR-Film ist zerbrechlich und kann nicht lange halten, da die BR-Molekiile
keine Polymere sind und keine gute Filmschicht bilden konnen. Das Experiment mit
matrixfreiem BR-Film muss deshalb so schnell wie moglich nach der Herstellung

durchgefiihrt werden.

Bei der Filmherstellung wurde die Suspension entgast, deshalb kann diese Erhéhung nicht
durch die Expansion der kleinen Luftblasen in der Filmschicht beim Erwédrmen hervorgerufen
werden. Auflerdem wurde die Suspension vor der Filmherstellung durch Ultraschall

homogenisiert. Die Purpurmembran wurde zerkleinert, damit es unwahrscheinlich ist, dass die
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Volumenzunahme durch das Falten des PM-Patchs bei der Hitze, die durch den Photoprozess

erzeugt wurde, geben. Die Wasser-Molekiile konnen natiirlich nicht expandieren.

Die BR-Molekiile miissen nun allein fiir den Effekt der Mikrostrukturierung Typ II
verantwortlich sein. Dafiir gibt es eine mogliche Erklarung. Das Experiment 3 zeigt, dass die
Mikrostrukturierung bei dieser Bedingung der photochemischen Reaktion Fgy — Psgo
entspricht. Wegen der Absorptionszunahme bei 360 nm wurden die belichteten BR-Molekiile
zum P-Zustand umgewandelt. Durch diesen Photoprozess kann die GroBe des BR-Molekiils
zunehmen, wobei eine positive Mikrostrukturierung erzeugt wird. Diese vermutliche
Zunahme des Volumens des BR-Molekiils konnte durch die chemische Verdnderung des

Retinals und anschlieBende Strukturdnderung den sieben a-Helices entstehen.

Die so genannte Mikrostrukturierung Typ II hdngt deswegen von den BR-Molekiilen ab. Die
gesamte Volumenidnderung muss proportional zu den expandierten BR-Molekiilen sein und

damit eine wichtige Parameter in der Mikrostrukturierungscharakterisierung.

4.2.2.3 Der Faktor des Wassergehalts

Der Wassergehalt spielt in BR-Gelatine-Film eine groe Rolle, wie vorher schon diskutiert,
der Wassergehalt ist entscheidend fiir den Effekt der Mikrostrukturierung Typ 1. Daher soll an

der Stelle der Wassergehalt in der Filmschicht niher diskutiert werden.

Wenn der Wassergehalt in einem BR-Gelatine-Film zu hoch ist, dann ist der Film wie eine
Suspension bzw. Losung. Durch die Absorption von Laserlicht wird das Filmmaterial erhitzt
und trocknet, wobei Wassermolekiile verdampft werden. Wegen des Wasserverlusts sinkt die
Filmschichtdicke ab. Das ist auch eine Art von Vertiefung. Weil der Film mit zu hohem
Wassergehalt wie eine Fliissigkeit ist, kann die Strukturierung nicht aufrecht erhalten. Das ist

der Fall des neuen gerdkelten Films (nasser Film).

Wenn der Film an sauberer Luft getrocknet wird, wird der Wassergehalt immer kleiner. Der

Film wird langsam von Fliissigkeit nach Feststoff umgewandelt. Die Vertiefung durch den
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Wasserverlust bei der Absorption von Laserlicht wird nun lokalisiert. Das ist der Fall des

normalen Films.

Bei trockner Bedingung hat der Film einen niedrigeren Wassergehalt. Beim Schreibenprozess
werden sicherlich wenige Wassermolekiile verdampft, deswegen ist der Vertiefungsetfekt
entsprechend kleiner. Bei extremer trockner Bedingung, nidmlich ein sehr niedriger
Wassergehalt, wird der Film sofort zersplittert. Es gibt in dem Fall auch keine messbare

Vertiefung.

Der Einfluss des Wassergehalts auf die Mikrostrukturierung Typ I ist nun klar. Néamlich, je
grofler der Wassergehalt ist, desto groB3er die Mikrostrukturierung Typ I ist, wenn die anderen

Bedingungen gleich bleibend sind.

4.2.2.4 Bei niedriger Leistungsdichte, mit BR-Molekiile und Gelatine

AuBer den beiden extremen Féllen, gibt es in einem BR-Gelatine-Film alle drei Bestandteile.
Die Mikrostrukturierungen Typ I und II tauchen gleichzeitig auf. Deshalb sind die Ergebnisse
mit diesen Filmen vergleichsweise kompliziert. Die Mikrostrukturierung Typ I aus der
Wasserabgabe und die Mikrostrukturierung Typ II aus der BR-Expansion konnen in der
gemessenen Mikrostrukturierung nicht gut getrennt werden. Deshalb spielen sie sowohl fiir
die qualitative Untersuchung im diesen Unterkapitel als auch fiir die quantitative

Untersuchung im Kapitel 4.3 eine unwichtige Rolle.

4.2.2.5 Bei héherer Leistungsdichte

Im Experiment 1 zeigten alle Filme bei hoherer Leistungsdichte Mikrostrukturierungen des
Typs III. Solche Erhohungen betrugen bis zu 80 um, deshalb konnen hier die begleitende

Mikrostrukturierungen Typ I und II vernachldssigt werden.

Diese riesige Expansion kann nur durch die Verkohlung der Filmmaterialien erkléart werden.
In diesem Leistungsbereich wird eine grole Menge von thermischer Energie erzeugt, wobei

die Filmmaterialien stark erhitzt werden und daher sich verbrennen. Bei dieser
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sauerstoffarmen Bedingung in der Filmschicht konnen die BR-Molekiile und Gelatine nicht
vollstindig verbrennen. Die Filmmaterialien werden deshalb verkohlt und dramatisch

expandiert. Die beschriebenen Stellen sahen deswegen triibe aus.

4.2.2.6 Bei sehr hbherer Leistungsdichte

Im Experiment 1 zeigten alle Filme bei sehr hoherer Leistungsdicht Mikrostrukturierungen
Typ IV. Solche dramatische Strukturierung wurden durch enorme Warmezufuhr hervorruft.
Bei der Mikrostrukturierung Typ III reichte die Energie noch nicht, um die gesamte
Filmschicht zu zerstoren. Die Expansion der Filmmaterialien war nicht zu grof3, deshalb
konnten die Verbrennungsriickstand noch in der Filmschicht bleiben. Bei der
Mikrostrukturierung Typ IV war die Expansion der Filmmaterialien grofl genug, um die
Filmoberfliche durchzubrechen. Deshalb staubten die Verbrennungsriickstinde beim
Schreibvorgang und bedeckten die ganze Filmoberfliche. Wegen dieser Materialienabgabe
zeigten die beschriebenen Linien eine negative Strukturierung, ndmlich die

Mikrostrukturierung Typ IV.

4.2.3 Die photochemische und thermische Eigenschaft der

Mikrostrukturierungstypen

Hier wird ein interessantes Phidnomen iiber den P-Zustand bei der Erzeugung der

Mikrostrukturierung mit Hilfe von folgenden beiden Experimenten diskutiert.

Experiment 4: Beugungsgitter wurden mit Hilfe der Mikrostrukturierung erzeugt (siehe
Kapitel 4.4). Bei der Gittererzeugung wurden generell Rechtecke geschrieben, indem der
Laserstrahl zeilenweise 1iiber die Filmoberfliche gescannt wurde. Bei hoher
Schreibleistungsdichte sollte das beschriebene Rechteck Mikrostrukturierung Typ III zeigen
und dementsprechend triibe aussehen. Wenn der Zeilenabstand bzw. die Gitterkonstante zu
klein gewahlt wurde, tauchte die Mikrostrukturierung Typ III nur bei der ersten Zeile auf. Das
beschriebene Rechteck sieht transparent aus. Der Effekt wird in dieser Arbeit als Effekt des

P-Zustands genannt.
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Experiment 5: Die Laserpulse fiir den Schreibprozess haben eine Frequenz von 20 kHz bzw.
ein Intervall von 50 ps. Linien wurden diesmal mit den Laserpulsen, die ein lingeres Intervall
haben, beschrieben. Die Linie, die beim normalen Pulsintervall eigentlich

Mikrostrukturierung Typ III zeigte, zeigte nun nur Mikrostrukturierung Typ I1.

Es muss vor der Diskussion klar sein, dass das Energieprofil des Laserpulses gauB3formig ist.
Mit hoher Leistungsdichte ergibt sich zwar eine Mikrostrukturierung Typ III. Am Rand eines
beschrieben Punkts oder einer beschrieben Linie gibt es einen nicht verbrannten Bereich. Die
BR-Molekiile sind daher je nach der Entfernung aus dem Punktzentrum oder der Linienmitte

verbrannt, in P-Zustand, in F-Zustand oder in B-Zustand (siche Abbildung 4.4 links oben).

Bei dem Beschreiben des Rechtecks miissen Linien nebeneinander beschrieben werden. Wenn
der Linienabstand zu klein ist, liegt die Linienmitte der zweiten Linie nun genau am Rand der
ersten Linie. Die BR-Molekiile dort wurden schon nach P-Zustand umgewandelt. Weil die
BR-Molekiile in P-Zustand das Licht bei 532 nm kaum absorbieren, wurde die erwartende

Mikrostrukturierung Typ III nicht mehr beobachtet (siche Abbildung 4.4 rechts oben).

Die BR-Molekiile in der Linienmitte der zweiten Linie wurden nun nach P-Zustand
umgewandelt, genauso wie die BR-Molekiile am Rand der zweiten Linie. Deshalb fehlt die
Mikrostrukturierung Typ III bei der dritten, vierten, fiinften Linie usw. Bei relativ groBem
Linienabstand sieht das beschrieben Rechteck noch total verbrannt aus. Dagegen sieht das
beschriebene Rechteck bei kleinem Linienabstand transparent aus (siche Abbildung 4.4
unten). Dieser sogenannte Effekt des P-Zustands (Experiment 4) wurde geklért und spielt bei

Beugungsgittererzeugung eine nicht vernachlissigte Rolle.
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l

erwartet 1.+2. Linien

gefunden 1.+2. Linien

B nach F nach P verbrannt nach P nach F B

|

immer kleinerer Linienabstand » P-Effekt

Abbildung 4.4: Schematische Erkldrung des Effekt des P-Zustands

Es ist nun fraglich, warum dieser Effekt bei dem Rechteck bzw. nebeneinander beschriebenen
Linien auftritt, aber nicht bei der Linie bzw. nebeneinander beschrieben Punkten. Der
Punkteabstand bei dem Experiment 1 betrdgt nur 0,8 um. Er gébe normalerweise auch den
Effekt des P-Zustands bei solchen beschrieben Linien bei hoher Leistungsdichte. Die
Mikrostrukturierung Typ III hétte nur bei dem erst Punkt einer beschriebenen Linie
aufgetaucht. In der Tat ergibt sich beim Experiment 1 jede Menge Linien, die total
Mikrostrukturierung Typ III zeigten. Der Effekt des P-Zustands versagt bei der nebeneinander

beschrieben Punkten.

Das Experiment 5 zeigte, dass das zeitliche Intervall der Laserpulse eine wichtige Rolle spielt.
Es wird angenommen, dass das Material am Rand der beschriebenen Stelle (nach P-Zustand
umgewandeltem Bereich) bei hoher Leistungsdichte durch die Laserpulse ionisiert wird.
Dadurch entsteht ein Plasma aus Elektronen und Ionen des Materials wie bei der
Laserablation. Das Plasma absorbiert Laserstrahlung im Vergleich zu den kalten
BR-Molekiilen in P-Zustand viel besser. Wenn diese Stelle noch mal durch den Laser
beschrieben wird, wird das Material nun verbrannt. Die durch den Effekt des P-Zustands

verhinderte Mikrostrukturierung Typ III taucht nun wieder auf.
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Beim Experiment 5 wurde das Intervall der Laserpulse vergrofert. Die nach Plasma
ionisierten Molekiile haben nun geniigende Zeit, wieder zu rekombinieren. Der Effekt des
Plasmas wird durch den Effekt des P-Zustands ersetzt. Deswegen zeigt die beschriebene Linie

statt die Mikrostrukturierung Typ III nur Mikrostrukturierung Typ II.

Das zeitliche Intervall der Laserpulse bei der nebeneinander beschriebenen Linien (Rechteck)
wird auch andersweise vergroBBert. Zwischen den ersten Punkt der ersten Linie und den ersten
Punkt der zweiten Linie muss der Scanner die ganze erste Linie schreiben. Das Material bei

dem ersten Punkt der ersten Linie ist 1dngst abgekiihlt.

Die Diskussion iiber die Experiment 4 und 5 zeigt, dass die Mikrostrukturierung Typ III im
Vergleich zur Mikrostrukturierung Typ II, die ein photochemischer Prozess ist, ein
thermischer Prozess ist. Verkohlung oder Verbrennung kénnen nur durch die geniigende

Wirmespeicherung ermdglicht werden.

4.2.4 Zusammenfassung

In diesem Unterkapitel wurden die Ursachen der Mikrostrukturierung durch einige
Experimente qualitativ untersucht. Im 4.2.1 wurden einige wichtige Fragestellungen

diskutiert.

1. Die Mikrostrukturierungen werden nach ihren Eigenschaften in vier Typen I, II, III und
IV aufgeteilt.

2. Bei der quantitativen Auswertung werden am besten die Leistungsdichte und die
verbesserte optische Dichte, das Quotient zwischen der optischen Dichte und der
Filmschichtdicke, als Parameter verwendet.

3. Mit den Filmen mit ungefahr gleichen Schichtdicken konnen die Untersuchung wesentlich
vereinfacht werden.

4. Der Wassergehalt spielt fiir die Mikrostrukturierung eine wichtige Rolle. Leider ist dieser
Parameter nicht verniinftig messbar und muss bei der quantitativen Untersuchung

verzichtet werden.
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5. Jede beschriebene Figur durch den Galvanoscanner ist in der Tat beschriebenen Punkte.
Das ist das einzige Prinzip des Schreibvorgangs und ruft die Schwierigkeit bei der

Untersuchung der beschriebenen Linien und Rechtecken hervor.

Die Schlussfolgerungen im 4.2.2 und 4.2.3 sind hier zusammengefasst.

6. Die Wasser-Molekiile im Film sind fiir die Mikrostrukturierung Typ I durch die Abgabe
der Wasser-Molekiile verantwortlich. Chromophore miissen fiir den Effekt unbedingt
eingesetzt werden. Je groBBer der Wassergehalt im Film ist, desto grofBer die
Mikrostrukturierung Typ I ist, wenn die anderen Bedingungen gleich bleibend sind.

7. Die BR-Molekiile sind fiir die Mikrostrukturierung Typ II verantwortlich. Dagegen haben
normale Farbstoffmolekiile diese Eigenschaft nicht. Die gesamte Volumeninderung muss
proportional zu den expandierten BR-Molekiilen sein und spielt in der
Mikrostrukturierungscharakterisierung eine wichtige Rolle.

8. Bei (sehr viel) hoherer Leistungsdichte verkohlen oder verbrennen die Filmmaterialien,
wobei die Mikrostrukturierungen Typ III (IV) entsteht. Durch die Untersuchung des
Effekts des P-Zustands kann festgelegt werden, dass die beiden Strukturierungen ein

thermischer Prozess sind.

Andere Aussagen, wie die Expansion der BR-Molekiile bei der Mikrostrukturierung Typ II
und die Entstehung des Plasmas bei der Mikrostrukturierung Typ III, sind noch im

vermutlichen Zustand und werden hier nicht als Schlussfolgerungen betrachtet.
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4.3 Quantitative Untersuchung der Mikrostrukturierung

Das Experiment 1 im Kapitel 4.2.2 wird im diesen Unterkapitel ndher charakterisiert. Das Ziel
dieses Unterkapitels ist, der Zusammenhang zwischen der Mikrostrukturierung und der
Leistungsdichte bzw. der optischen Dichte quantitativ zu untersuchen. Der Wassergehalt der

Filmschicht wurde aus oben genanntem Grund nur qualitativ betrachtet.

4.3.1 Ergebnisse in Uberblick

Insgesamt wurden 12 Filme mit unterschiedlicher optischer Dichte unter 36 verschiedenen
Leistungsdichten beschrieben, daraus wurden insgesamt 432 Profile der beschriebenen Linien

gemessen.

4.3.1.1 Die Linienquerschnittflache

Die Linienquerschnittflache ist proportional zur der Volumenédnderung (siche Kapitel 4.2.2)
und deshalb ein sehr wichtiger Parameter in diesem Unterkapitel. Leider konnen nur 220
Linienquerschnittflichen davon berechnet werden. Diese 220 Linienquerschnittflachen sind in

der Abbildung 4.5 zusammengefasst.
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Abbildung 4.5: Linienquerschnittflichen der beschriebenen Linien im Experiments 1 im Uberblick.
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Es fehlt in diesen Linienquerschnittflichen ausgerechnet die Daten von der wichtigen
Mikrostrukturierungen Typ I wund 1II, sowie die Daten von der unwichtigen
Mikrostrukturierung Typ IV, weil die Linienquerschnittflichen der beschriebenen Linien in

diesem Bereich nicht berechnet werden konnen.

Abbildung 4.6: Die mit dem Profilometer gemessenen Profile der geschrieben Linien. (1) Die

Mikrostrukturierungen Typ I und II. (2) Die Mikrostrukturierung Typ III. (3) Die Mikrostrukturierung Typ I'V.

In der Abbildung 4.6 werden Linienprofile in vier Strukturierungsbereich gezeigt. Es ist klar,
dass nur die Linienquerschnittflichen der Mikrostrukturierung Typ III sinnvoll berechnet
werden konnen. Der Grund dafiir ist die Stérung aus der Uberlappung der

Mikrostrukturierungen verschiedener Typen.

In der Abbildung 4.6 links iiberlappen die Mikrostrukturierungen Typ I und II miteinander.
Zusammen mit der groen Rauhigkeit und Welligkeit der Filmoberflidche ist die Berechnung
der Linienquerschnittflichen schwierig. Die Mikrostrukturierungen Typ II und IV
iiberlappen in der Abbildung 4.6 rechts miteinander. Selbst bei der Mikrostrukturierung Typ
IIT gibt es eine begleitende Strukturierung am Rand. Das ist die Mikrostrukturierung Typ I
bedingt durch die Wasserabgabe. Gliicklicherweise ist die Mikrostrukturierung Typ III
generell viel groBBer als die Mikrostrukturierung Typ I, deshalb kann die Letzte vernachlassigt

werden (siche Abbildung 4.6 (2)).

Die Linienhdhen wurden dagegen viel leichter aus dem Messgerdt abgelesen als die

Linienquerschnittflichen. Da die Linienprofile in allem Strukturierungsbereichen quasi
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gauBformig sind, sollte es eine &dhnlich Beziehung zwischen der Linienhéhe und der
Linienquerschnittfliche in allen vier Bereichen geben. Im Folgenden soll der Bereich der
Mikrostrukturierung Typ III zuerst charakterisiert werden, weil es in diesem Bereich
gleichzeitig die Daten von den Linienhohen und den Linienquerschnittflichen gibt. Die
Beziehung zwischen den Hohen und den Querschnittflichen soll abgeleitet werden, damit die

anderen Bereiche mit den Linienhohen sinnvoll untersucht werden konnen.

4.3.1.2 Die Linienhéhe

Bei der Linienhdhe gibt es nicht alle 432 Daten. Bei zu niedriger Leistungsdichte oder zu
kleiner optischer Dichte waren die Strukturierungen zu gering, damit kdnnen sie nicht durch
die Messgerite detektiert werden. Die Strukturierungen in diesem Beriech gehdren nicht zu
der Mikrostrukturierungen Typ I und II, und werden als Unstrukturierungsbereich bezeichnet.
Dadurch fehlen 61 Werte von Linienhohen in diesem Unstrukturierungsbereich. Die iibrigen

371 Linienhdhen sind in der Abbildung 4.7 zusammengefasst.
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Abbildung 4.7: Linienhdhen der beschriebenen Linien im Experiments 1 im Uberblick.

Um noch anschaulichere Abbildungen zu haben, werden die Ergebnisse von zwei Filmen mit

optischen Dichten von 97,98 nm™ und 37,95 nm™ ausgewihlt und in Abbildung 4.8 gezeigt.
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Abbildung 4.8: Linienhohen aus zwei Filmen (OD = 97,98 nm'l, links; OD = 37.95 nm'l, rechts) in

Abhingigkeit von der Leistungsdichte.

Das Ergebnis des Films mit optischer Dichte von 97.98 nm™ ist deutlich in 3 Bereichen
geteilt. Die kleinere Strukturierung bei niedriger Leistungsdichte gehort zu dem Bereich der
Mikrostrukturierungen Typ I und II, wobei hier Erh6hungen gezeigt werden. Die groBBere
Strukturierung bei hoherer Leistungsdichte in der Mittel der Abbildung gehdrt zu dem
Bereich der Mikrostrukturierung Typ III. Die negative Strukturierung bei sehr hoherer

Leistungsdichte gehdrt zu dem Bereich der Mikrostrukturierung Typ IV.

Bei zweitem Film gibt es dagegen nur 2 Bereiche, ndmlich die Mikrostrukturierung Typ I
(und II, wobei hier Vertiefungen gezeigt werden) und die Mikrostrukturierung Typ III. Es
fehlt der Mikrostrukturierungsbereich Typ IV, denn die optische Dichte dieses Films zu klein
ist, reicht sogar die maximale Leistungsdichte nicht fiir eine Verbrennung. Es muss darauf
geachtet werden, dass der erste Messwert bei diesem Film erst bei 4,13 MW/cm? auftaucht.
Dagegen taucht der erst Messwert bei dem Film mit groer optischer Dichte schon bei
1,88 MW/cm” auf. Das heiBt, dass es eine Grenzbedingung gibt um die Mikrostrukturierung

Typ I oder II zu initiieren.

Nach der Untersuchung der Mikrostrukturierung Typ III (Kapitel 4.3.2) kommt die
Mikrostrukturierung Typ IV an die Reihe (Kapitel 4.3.3). Im Kapitel 4.3.4 werden die
Mikrostrukturierungen Typ I und II fusioniert, weil die beiden Mikrostrukturierungen

untrennbar untersucht werden konnen.
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4.3.2 Die Mikrostrukturierung Typ Il

Zuerst wird das Ergebnis des Films mit optischer Dichte von 52.06 nm™” genommen und
ausgewertet, um den Zusammenhang zwischen der Linienhdhe und der
Linienquerschnittfliche und danach die Leistungsdichteabhidngigkeit der Mikrostrukturierung
Typ III zu erhalten. Dann wird die Auswertung der anderen Filme durchgefiihrt, um der
Zusammenhang zwischen der Strukturierung und der BR-Konzentration zu zeigen. Die
Beziehung zwischen der Linienhohe, der Linienquerschnittfliche und der Leistungsdichte

sind in Abbildung 4.9 zusammengefasst.
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Abbildung 4.9: Links: Die Linienhohen und die Quadratwurzeln von den Linienquerschnittflichen in
Abhingigkeit von der Leistungsdichte. Rechts: Die Beziehung zwischen der Linienh6he und der Quadratwurzel
von den Linienquerschnittfliche (gezeigt sind die Daten von einem Film mit optischer Dichte von 52.06 nm™ in

dem Bereich der Mikrostrukturierung Typ III)

Es gibt drei lineare Beziehungen aus der Abbildung 4.9. Das heifit, dass die Linienhohe, die
Quadratwurzel der Linienquerschnittfliche und die Leistungsdichte in dem

Mikrostrukturierungsbereich Typ III linear miteinander ansteigen.

4.3.2.1 Der Zusammenhang zwischen der Linienhbhe und der

Linienquerschnittflache

Mit der Abbildung 4.9 konnte gezeigt werden, dass die Linienhohe proportional zu der

Quadratwurzel der Linienquerschnittflache ist. Diese Schlussfolgerung gilt auch bei anderen
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Filmen mit anderen optischen Dichten in dem Bereich der Mikrostrukturierung Typ III. Die
Quadratwurzel der Linienquerschnittfliche (die Linienquerschnittfliche) ist proportional zur

Linienhdhe (das Quadrat der Linienhdhe).

Im Kapitel 4.2 wurde schon diskutiert, dass die gesamte Volumendnderung proportional zu
den umgewandelten Materialien ist. Die umwandelten Materialien konnen die angeregte
BR-Molekiile, die verkohlte BR-Molekiile oder die verdampfte Wasser-Molekiile sein. Die
gesamte Volumendnderung ist proportional zu der Linienquerschnittfliche. Das heif3t, dass
die umgewandelte Materialien proportional zu der Linienquerschnittfliche bzw. das Quadrat

der Linienhdhe in dem Bereich der Mikrostrukturierung Typ III ist.

Die Berechnung der Linienquerschnittfliche in den anderen drei Bereichen ist viel
schwieriger. Es wird hier einfach angenommen, dass die Schlussfolgerung iiber den
Zusammenhang zwischen der Linienhdhe und der Linienquerschnittfliche in dem anderen

Bereich ebenfalls gilt.

In der Abbildung 4.9 wird gezeigt, dass die Linienhohe und die Quadratwurzel der
Linienquerschnittfliche linear mit der Leistungsdichte ansteigen. Die Schlussfolgerung gilt
hier wieder und in allen Auswertungen in dem Bereich der Mikrostrukturierung Typ III.
Deshalb wird auch die Linienquerschnittfliche als eine physikalische GroBe fiir die
Charakterisierung der Mikrostrukturierung Typ III verzichtet. Alle Beziehungen iiber die

Strukturierung werden im Folgenden nur mit der Linienhdhe dargestellt.

4.3.2.2 Die Leistungsdichteabhdngigkeit der Mikrostrukturierung Typ Il

Wie schon gezeigt, steigt die Linienhohe linear mit der Leistungsdichte an. Durch das Fitting
der Linienhéhe von dem Film mit optischer Dichte von 52,06 nm™ wurde folgende Beziehung

erhalten:
H =0.9439-(1 -16.10) (4.1)

mit



Photoinduzierte Mikrostrukturierung 50

e [ Linienhohe

e [: Leistungsdichte

Der X-Achsenabschnitt von 16,10 MW/cm® ist nicht gleich null. Das heiBt, dass es eine
Grenzleistungsdichte gibt, die es mindestens braucht, um die Mikrostrukturierung Typ III zu
initiieren. Diese Grenzleistungsdichte wird im Folgenden ndher diskutiert. Die Steigung
beschreibt ein Mal}, wie der Film sich mit dem Laserlicht in diesem Bereich verhilt. Damit

kann die Beziehung verallgemeinert, wie in der Gleichung 4.2 gezeigt wird:
H=k-(I-1,) (4.2)
mit

e  ki: Koeffizient fiir die Leistungsdichteabhéingigkeit der Linienhdhe

e [, Grenzleistungsdichte fiir die Mikrostrukturierung Typ I1I

Diese Gleichung gilt bei allen Daten im Bereich der Mikrostrukturierung Typ III von allen
Filmen (sieche auch Abbildung 4.7). Natiirlich gibt es bei verschiedenen Filmen

unterschiedliche & und /.

Ab der Grenzleistungsdichte kann die Leistungsdichte proportional zur Linienh6he bzw. der
Quadratwurzel der verkohlten BR-Molekiile betrachtet werden. Die verkohlten BR-Molekiile
sind dann proportional zu dem Quadrat der Leistungsdichte. Durch die Methode der

Anfangsgeschwindigkeiten, ergibt sich:
A[BR], =k, - I? (4.3)
mit

e A[BR],: Die Menge der verkohlten BR-Molekiile
e ky: Koeffizient fiir die Leistungsdichteabhingigkeit der verkohlten BR-Molekiile, soll

proportional zu dem Quadrat des Koeffizienten 4, sein.
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Die Gleichung 4.3 zeigt, dass die gesamten Prozesse der Mikrostrukturierung Typ III

insgesamt 2 Photonen brauchen.

4.3.2.3 Die OD-Abhéngigkeit der Mikrostrukturierung Typ Il

AuBler von der Leistungsdichte miissen die verkohlten BR-Molekiile von der
BR-Konzentration bzw. der optischen Dichte des BR-Films abhiingig sein. Ahnlich wie die
Auswertung der Leistungsdichteabhéngigkeit, werden bei der OD-Abhéingigkeits-
untersuchung die Linien, die durch die Leistungsdichte von 34,07 MW/cm® beschrieben
wurden, in allen Filmen ausgewaihlt. Die Hohen davon werden in Abbildung 4.10 (links) in

Abhingigkeit von der optischen Dichte zusammengefasst.
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Abbildung 4.10: Links: Die Linienhdhen in Abhéngigkeit von der optischen Dichte (gezeigt ist die Linien, die
durch eine Leistungsdichte von 34,07 MW/cm® beschrieben wurden). Rechts: Die Bezichung zwischen der

optische Dichte und dem Koeffizient k; aus der Gleichung 4.3.

Es gibt zwischen der Linienhdhe und der optischen Dichte eine lineare Beziehung. Die Daten
in Abbildung 4.10 links zeigen nur die Schreibergebnisse unter der Leistungsdichte von
34,07 MW/cm?®. Es ist wichtig, dass der Koeffizient fiir die Leistungsdichteabhingigkeit k,

und %, in der Gleichung 4.2 und 4.3 den Faktor der BR-Konzentration erhélt. Namlich:

k, =k, -OD" ok’ (4.4)



Photoinduzierte Mikrostrukturierung 52

mit

e ky: Konstante fiir die Verkohlungsprozess im untypischen Erh6hungsbereich
e OD: optische Dichte, die proportional zu der Konzentration der BR-Molekiile ist

e ny: stochiometrische Koeffizient der optischen Dichte

Der Koeffizient k; bzw. k, erhadlt nicht nur die Linienhohe bei eine bestimmten
Leistungsdichte, sondern auch die Information {iber die Linienhéhen bei allen
Leistungsdichten. Die Koeffizienten k; bei verschiedenen optischen Dichte werden in

Abbildung 4.10 (rechts) zusammengefasst.

In Abbildung 4.10 rechts wird gezeigt, dass der Koeffizient k; bzw. die Steigung der
Linienh6henédnderung nach Leistungsdichte proportional zu der optischen Dichte ist.

Zusammen mit der Gleichung 4.4 gibt es:
k, =k, -OD* (4.5)

Damit ist der stochiometrische Koeffizient der optischen Dichte n; gleich 2. Die Gleichungen

4.2 bis 4.5 werden nun kombiniert. Es ergibt sich:
A[BR], =k, -OD* - I* (4.6)

Der Anteil an verkohlten BR-Molekiilen hiangt von dem Quadrat der optischen Dichte ab. Es
ist unmdglich, dass der Photoprozess durch den Zusammensto3 von zwei Photon und zwei
BR-Molekiilen gleichzeitig verursacht wird. Der Photoprozess in diesem Bereich muss mit

einem komplizierten Mechanismus verlaufen (siche Kapitel 4.3.2.5).

4.3.2.4 Die Grenzleistungsdichte fiir die Mikrostrukturierung Typ Il

Die Grenzleistungsdichten [, sind nicht identisch, sondern abhédngig von der optischen
Dichte. In Abb. 4.11 zeigt sich der Zusammenhang zwischen der Grenzleistungsdichte und

der optischen Dichte.
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Abbildung 4.11: Die Reziproke der Grenzleistungsdichte in Abhéngigkeit von der optischen Dichte

Die Grenzleistungsdichte weist ein reziprokes Verhalten zu der optischen Dichte auf:

1, -OD =S813MW /cm® | nm = 8,13kW | um’ 4.7)

Je dichter der BR-Film ist, desto leichter verkohlen die BR-Molekiile darauf. Dieses

Verhalten stimmt mit der Gleichung 4.6 gut {iberein, wenn die Gleichung 4.7 quadriert wird.

4.3.2.5 Der mégliche Mechanismus der Mikrostrukturierung Typ 11l

Wie lduft der Verkohlungsprozess ab, bei dem so eine riesige Erhohung erzeugt wird? Die
Gleichung 4.6 zeigt, dass der Photoprozess mit mehr als einem Schritt verlaufen muss, weil

ein Zusammenstof3 mit zwei fixierenden BR-Molekiilen unmoglich ist.

Im Kapitel 4.2 ergibt sich, dass die Mikrostrukturierung Typ III ein thermischer Prozess ist,
und die Wiarmekapazitdt der Filmschicht eine wichtige Rolle spielt. Im Kapitel 4.2.1 wurde
gezeigt, dass die Affinitdt des BRs zum Wasser kleiner als die Affinitdt der Gelatine ist.
Generell hat das Wasser eine groflere Wérmekapazitit als das biologische Polymer Gelatine
oder das biologische Material BR, deswegen hat die Filmschicht mit kleinerer optischer

Dichte eine groflere Warmekapazitit.

Abgesehen von dem Filmtrager (Glas) und von der Luft absorbierten Energie, wird durch die

thermische Energie die Filmschicht erhitzt. Wenn die Warmekapazitit der Filmschicht grof3
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bzw. die optische Dichte des Films klein ist, wird weniger Filmmaterial verkohlt. Umgekehrt
wird mehr Filmmaterial verkohlt. Die verkohlten Molekiile bzw. die Mikrostrukturierung Typ
IIT hat eine positive lineare Beziehung zu der optischen Dichte des Films. Ndherungsweise ist
die Mikrostrukturierung Typ III in dem letzten Schritt, indem das Filmmaterial verkohlt wird,
proportional zur optischen Dichte des Films und proportional zur erhaltenden thermischen

Energie.
4.3.2.5.1 Moglicher Mechanismus I

Ein moglicher Mechanismus umfasst sich zwei Schritte. Der erste Schritt sollte ein normaler
Zwei-Photonen-Prozess sein, ndmlich ein BR-Molekiil absorbiert zwei Photonen. Die
erhaltende thermische Energie sollte proportional zu der Konzentration der BR-Molekiile

(optische Dichte) und dem Quadrat der Leistungsdichte des Laserstrahls sein.

Der zweite Schritt sollte ein thermischer Prozess sein. Die thermische Energie sollte das
Filmmaterial erhitzen, damit die BR-Molekiile und die Gelatine verkohlt wiirden. Die obere
Schlussfolgerung ergibt sich, dass die Mikrostrukturierung Typ III proportional zur optischen
Dichte des Films und der erhaltenden thermischen Energie sein muss. Insgesamt ist die
Mikrostrukturierung Typ III proportional zu dem Quadrat der optischen Dichte und dem
Quadrat der Leistungsdichte des Laserstrahls. Das ist eine Ubereinstimmung mit der

Gleichung 4.6.

Leider ist dieser Mechanismus scheinbar nicht korrekt. Vor dem moglichen
Zwei-Photonen-Prozess soll der normale Ein-Photon-Prozess (Absorption) schon gestartet

werden, wobei mehrere Warme erzeugt wird.
4.3.2.5.2 Moglicher Mechanismus II

Der verbesserte Mechanismus enthilt als ersten Schritt eine normale Absorption. Das
Filmmaterial absorbiert Licht und wird durch die thermische Energie nun stark erhitzt bzw.
ionisiert. Das entstehende Plasma kann weitere elektromagnetische Strahlung bzw. Photon

absorbieren. Die erhaltende thermische Energie im zweiten Schritt ist proportional zur
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erhaltenden thermischen Energie im ersten Schritt. Die beiden Prozesse verhalten sich dhnlich
einer Zwei-Photonen-Absorption. Der dritte Prozess ist der Verkohlungsprozess. Mit der
Uberlegung von dem méglichen Mechanismus I ist klar, dass der mégliche Mechanismus 11

mit der Gleichung 4.6 iibereinstimmt.

Das Problem bei diesem vorgeschlagenen Mechanismus ist, wie ein BR-Molekiil zwei
Photonen nacheinander absorbiert. Wenn das Molekiil die zwei Photonen innerhalb der
Pulslinge von 3 ns absorbiert, dann versagt der im Kapitel 4.2.3 diskutierte Effekt des
Plasmas. Der Effekt des P-Zustands wiirde abgesehen vom zeitlichen Intervall der Laserpulse
auf jeden Fall bei der nebeneinander beschriebenen Punkten gelten. Deshalb muss die zwei
Photon aus zwei Laserpulsen stammen. Ein Laserpuls 16st den ersten Absorptionsschritt aus,
wobei das Plasma entsteht. Der nédchste Laserpuls 10st dann den zweiten Absorptionsschritt
aus. Wenn das zeitliche Intervall der zwei Pulse zu grof3 ist, kann das Filmmaterial schon

abgekiihlt sein. Die Mikrostrukturierung Typ III taucht dann nicht mehr auf.

4.3.2.6 Zusammenfassung

Im diesem Unterkapitel wurde herausgefunden, dass die Linienquerschnittfliche proportional
zu dem Quadrat der Linienhohe einer beschriebenen Linie in dem Bereich der
Mikrostrukturierung Typ III ist. Die Schlussfolgerung wird auch fiir die anderen
Mikrostrukturierungen angenommen. Fiir die Mikrostrukturierung Typ III selbst wurden

folgende Abhingigkeiten gefunden:

1. Die verkohlten BR-Molekiile (die Volumendnderung) haben eine positive lineare
Beziehung zu dem Quadrat der Leistungsdichte.

2. Der Anteil verkohlter BR-Molekiile ist proportional zu dem Quadrat der optischen Dichte:

A[BR], =k, -OD* - I*

Durch die Diskussion im Kapitel 4.3.2.5 ergibt sich:

Der Prozess im Bereich der Mikrostrukturierung Typ III verlduft nach drei Schritten. Zuerst

wird der erste Laserpuls absorbiert. Wegen der hohen Leistungsdichte des Pulses wird das
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Filmmaterial ionisiert. Das entstehende Plasma absorbiert den zweiten Laserpuls, wenn das
zeitliche Intervall des Laserpulses klein genug ist. Der dritte Prozess ist ein thermischer
Prozess. Die erhaltende Wirme soll das Filmmaterial verkohlen, wobei die

Mikrostrukturierung Typ III entsteht.

4.3.3 Mikrostrukturierung Typ IV

Um die Mikrostrukturierung Typ IV zu erzeugen, muss die Leistungsdichte und optische
Dichte gleichzeitig groB genug sein. Die Daten davon sind in der Abbildung 4.12
zusammengefasst. Wie bei der Mikrostrukturierung Typ III gibt es auch hier eine lineare

Abhingigkeit zwischen der Leistungsdichte und der Linienhdhe.
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Abbildung 4.12: Linienhdhen der beschriebenen Linien im Bereich der Mikrostrukturierung Typ IV

Die Linienhohen der Mikrostrukturierungen Typ I und II liegen bei ca. 2 um. Dagegen liegen
die Mikrostrukturierungen Typ III und IV ungeféihr bei 100 um. Deshalb kann der Bestandteil
der Mikrostrukturierungen Typ I und II bei der Untersuchung der Linienhdhe im Bereich der
Mikrostrukturierung Typ III vernachldssigt werden. Dagegen muss der Bestandteil der
Mikrostrukturierung Typ III bei der Untersuchung der Mikrostrukturierung Typ IV

beriicksichtigt werden.
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Die Linienh6hen der Mikrostrukturierung Typ IV in Abbildung 4.10 fingt mit positiven
Werten an. Beispielsweise betrdgt eine  Mikrostrukturierung Typ IV von -20 um, die auf

eine Mikrostrukturierung Typ III von 80 pum basiert, in der Tat -100 um.

Deshalb kann der X-Achseschnitt nicht mehr die Grenzleistungsdichte beschreibt. Die erste
Leistungsdichte, mit der der Film Mikrostrukturierung Typ IV zeigte, soll die
Grenzleistungsdichte fiir die Mikrostrukturierung Typ IV sein. Die Beziehung zwischen der
Linienhohe und der Leistungsdichte muss dann anders formuliert werden.

H=k-(I-1

uv

)+ H, 4.8)

v
mit

e k3: Koeffizient fiir die Leistungsdichteabhingigkeit der Linienhdhe
e [: Grenzleistungsdichte fiir die Mikrostrukturierung Typ IV

e H,: Die Linienhdhe erster Mikrostrukturierung Typ IV

Die Gleichung 4.8 liefert dhnliche Information wie die Gleichung 4.2, daraus kann festgestellt
werden, dass die Mikrostrukturierung Typ IV einen dhnlichen Mechanismus hat wie bei der
Mikrostrukturierung Typ III. Wegen des Datenmangels in diesem Bereich wird die
OD-Abhiéngigkeit der Linienhéhe nicht untersucht. In der Abbildung 4.12 werden fiinf
Grenzleistungsdichten gefunden. Sie sind umgekehrt proportional zu ihren optischen Dichten.

Namlich
1, -OD =50kW | um’ (4.9)

Im Vergleich zu der Gleichung 4.7 zeigt die Gleichung 4.9 auch eine dhnliche Beziehung. Der
Mechanismus der Mikrostrukturierung Typ IV ist vermutlich mit drei Schritten, ndmlich zwei
hintereinander laufenden Absorptionen und einem nachfolgenden thermischen Prozess.
Wegen der enormen Wirmedichte in diesem Bereich wird das Filmmaterial nicht nur verkohlt

sondern verbrannt und verdampft. Eine riesige Volumenabnahme soll resultieren daraus.
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4.3.4 Mikrostrukturierungen Typ | und Il

In der Abbildung 4.13 sind alle Ergebnisse im Bereich der Mikrostrukturierungen Typ I und
II zusammengefasst. Die Linienhdhen in diesem Bereich liegen zwischen -0,7 pm und
1,8 um. Im Vergleich zu der Rauhigkeit und der Welligkeit der Filmoberfliche sind die

Linienhdhen in diesem Bereich unwesentlich grofer (siehe auch die Abbildung 4.6) und daher

fehlerbehaftet.
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Abbildung 4.13: Linienhdhen der beschriebenen Linien im Bereich der Mikrostrukturierungen Typ I und II
(links: die Daten von 6 Filmen mit groBerer optischer Dichte; rechts: die Daten von 6 Filmen mit kleinerer

optischer Dichte)

4.3.4.1 Die Leistungsdichteabhdngigkeit der Mikrostrukturierungen Typ | und Il

Die Untersuchung der Leistungsdichteabhéngigkeit erfolgt nur mit den beiden Filmen, deren
optische Dichte am grofiten und kleinsten sind. Beim matrixfreien Film ist der Bestandteil der
Mikrostrukturierung Typ I in den gesamten Strukturierungen am kleinsten. Der Film mit
kleinster optischer Dichte hat den kleinsten Anteil der Mikrostrukturierung Typ II in den

gesamten Strukturierungen.

Die Daten von dem matrixfreien Film zeigten eine konvergente Tendenz der
Mikrostrukturierung Typ II. Im Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dass die Mikrostrukturierung Typ

I mit der photochemischen Reaktion Fgy — Psgp verbindet. Leider kann die
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Reaktionsordnung nicht aus der Abbildung 4.13 berechnet werden. Der Grund dafiir ist, dass
der Leistungsdichtebereich in der Abbildung 4.13 genau neben der Mikrostrukturierung Typ
IIT bzw. einem Verkohlungsbereich ist. Die Reaktion Fgp9 — P340 geht fast zum Ende, damit
die Zunahme der BR-Molekiile in P-Zustand konvergiert. Die Methode der

Anfangsgeschwindigkeiten kann sicherlich nicht mehr benutzt werden.

Die Daten von dem Film mit kleinster optischer Dichte zeigte eine Wurzelfunktion. Das heil3t,
dass die Mikrostrukturierung Typ I bzw. die verdampfte Wasser-Molekiile linear mit der

Leistungsdichte ansteigen muss, ndmlich:
A[H,O]=k, -1 (4.10)
mit

e A[HO]: Die Menge der verdampfte Wasser-Molekiile

e k4 Koeffizient fiir die Leistungsdichteabhiingigkeit der verdampfte Wasser-Molekiile

In der Abbildung 4.13 ergibt sich noch die Grenzleistungsdichte beider typischen
Strukturierung. Die Grenzleistungsdichte der Mikrostrukturierung Typ II kann nicht davon

abgelesen wird, da diese Leistungsdichte sicherlich in dem Unstrukturierungsbereich ist.

Die Grenzleistungsdichte der Mikrostrukturierung Typ I ist wieder OD-abhéngig. Ndmlich
1,-OD =15kW | pm’ 4.11)
mit
e I, Grenzleistungsdichte fiir die Mikrostrukturierung Typ I

4.3.4.2 Die OD-Abhéngigkeit der Mikrostrukturierungen Typ | und Il

Die Daten der Linienhdhe aller Filme, die durch die Leistungsdichte von 7,07 MW/cm?
beschrieben wurden, werden hier ausgewéhlt und in Abbildung 4.14 in Abhdngigkeit von der

optischen Dichte zusammengefasst.



Photoinduzierte Mikrostrukturierung 60

2,01

/
b
/

1,5 /
—
£ /
S /
~ /
o 104 /
< /
[} /'
@] /
c //
QD 05
£ .
)

.
0,0 \
et
'015 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Optiche Dichte (nm™)

Abbildung 4.14: OD-Abhingigkeit der Linienhdhe im Bereich der Mikrostrukturierungen Typ I und II

In Abbildung 4.14 wird gezeigt, dass die Linienhdhe mit steigender optischer Dichte zuerst
absinkt, dann zunimmt. Der Grund dafiir ist, dass es in diesem Bereich gleichzeitig zwei
Effekte gibt. Die BR-Molekiile sind fiir die Mikrostrukturierung Typ II verantwortlich. Die

Wasser-Molekiile sorgen fiir die Mikrostrukturierung Typ 1.

Wegen der Kompliziertheit soll die OD-Abhangigkeit der Strukturierung an der Stelle nicht
weiter untersucht werden, sondern erst nach der Diskussion des Mechanismus. Mit dem

vermutlichen Mechanismus kann die Abbildung 4.14 geklért werden.

4.3.4.3 Der mégliche Mechanismus der Mikrostrukturierungen Typ | und Il

Im Kapitel 4.2 war die Volumenzunahme der BR-Molekiile in P-Zustand fiir die
Mikrostrukturierung  Typ II  verantwortlich. Der mogliche Mechanismus der
Mikrostrukturierung Typ II ist die photochemische Reaktion von Fgyp nach Psgp. Weil
BR-Molekiile in F-Zustand vor Tageslicht stabil sind, kann die Reaktionsordnung dieser
photochemischen Reaktion nicht 1 sein. Eine Drei-Photonen-Reaktion mit einem
Nanosekund-Pulslaser ist auch unwahrscheinlich. Deswegen wird angenommen, dass die

photochemische Reaktion von Fgyp nach Psgy eine Zwei-Photonen-Reaktion ist, nimlich:

Fypy+2hv = Py, (4.12)
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Neben dieser Zwei-Photonen-Reaktion wird das Filmmaterial gleichzeitig durch die
Absorption des Laserlichts erhitzt. Die thermische Energie ist diesmal fiir die Wasserabgabe
verantwortlich und verhélt sich proportional zu der optischen Dichte des Films und der
Leistungsdichte. Die Mikrostrukturierung Typ I wird durch die Abgabe der Wasser-Molekiile
erzeugt. Die verdampften Wasser-Molekiile sind dann proportional zu dem Wassergehalt im

Film und der thermischen Energie, ndmlich:
A[H20] o Wassergehalt - OD - 1 (4.13)

Es ist klar, dass der Wassergehalt bei Filmen mit kleiner optischer Dichte grof3 ist. Der
Wassergehalt soll eine lineare Beziehung zu der optischen Dichte haben. Wenn die optische
Dichte gleich null ist, ist der Wassergehalt am grof3ten und proportional zu der Wasseraffinitit
der Gelatine. Wenn die optische Dichte am groften ist, ist der Wassergehalt am kleinsten und

proportional zu der Wasseraffinitdt des BRs. Daraus ergibt sich:
Wassergehalt o« OD - Ay, + (0D, —OD)- A, =OD, - A, —OD-(4, — Ay, ) (4.14)
mit

e OD, : Die maximale optische Dichte (106,15 nm™).

e Apggr: Affinitit des BRs zum Wasser

e Ag: Affinitdt der Gelatine zum Wasser

Dann:

A[H,0]« [OD

max

A, —OD-(4, - A, )]-OD-1 (4.15)

Mit der Beziehung 4.13 soll die Mikrostrukturierung Typ I gleich null sein, wenn die optische
Dichte des Films auch gleich null ist. Dies ist der Fall bei einem reinen Gelatine-Film. Mit
steigender optischer Dichte nimmt die Mikrostrukturierung Typ I zuerst zu, dann ab. Die
Mikrostrukturierung Typ I in Abhéngigkeit von der optischen Dichte verlduft wie eine

Parabel (sieche Abbildung 4.15). Nach dieser Tendenz wiirde sich bei sehr groBler optischer
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Dichte eine negative Mikrostrukturierung Typ I (ndmlich Erhéhung) ergeben. Das ist
sicherlich unmdoglich, weil die optische Dichte einen maximalen Wert hat. Deswegen soll die

Parabel irgendwo unter der X-Achse enden.

Zusammen mit der Mikrostrukturierung Typ II ergibt sich:
AVolumen =k, -OD-1* -k, -[OD,, - A, —OD (4, — Ay, )]-OD - I (4.16)
mit

e ki: Konstante fiir die Prozesse im Mikrostrukturierungsbereich Typ I1

e ky: Konstante fiir die Prozesse im Mikrostrukturierungsbereich Typ I

In der Abbildung 4.15 wird eine Simulation der Gleichung 4.14 gezeigt. Alle Terme in der

Gleichung werden mit empirischen Werten eingesetzt.
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Abbildung 4.15: Simulation der Volumenénderung im Bereich der Mikrostrukturierungen Typ I und II

Die griine Linie (dreieckige Punkte) ist ebenfalls eine Parabel und stimmt mit der Parabel in
der Abbildung 4.14 gut iiberein, deswegen ist dieser Mechanismus wenigstens kein

Widerspruch zum Experiment.
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4.3.4.4 Zusammenfassung

In diesem Unterkapitel wurden die Mikrostrukturierungen Typ I und II diskutiert. Die
Mikrostrukturierung Typ I hat eine lineare Beziehung zu der Leistungsdichte und eine
parabelformige Beziehung zu der optischen Dichte. Der mogliche Mechanismus besteht aus
zwel Schritten. Zuerst wird das Laserlicht vom Filmmaterial absorbiert. Dann werden die

Wasser-Molekiile durch die daraus umgewandelte thermische Energie verdampft.

Die Abhéngigkeiten der Mikrostrukturierung Typ II kénnen nicht abgelesen werden, weil die
Mikrostrukturierung Typ II der Schlussphase der photochemischen Reaktion Fgy¢ nach Psg

entspricht.

4.3.5 Zusammenfassung der quantitativen Untersuchung

In diesem Unterkapitel wurde eine quantitative Untersuchung durchgefiihrt, um die
Schlussfolgerung im Kapitel 4.2 zu verbessern und zu verfeinern. Mathematische
Beziehungen wurden gefunden, damit die Mechanismen der Mikrostrukturierungen sinnvoll

nach vollzogen werden konnen.

Die Mikrostrukturierungen Typ I, III und IV sind photothermische Prozesse. Das
Filmmaterial wird zuerst mit Photoabsorption verschiedener Art und Weise erhitzt. Die
erhaltene thermische Energie kann je nach dem Wasser-Molekiile verdampfen oder das

Filmmaterial verkohlen bzw. verbrennen.

Mit der Grenzleistungsdichte konnen die Mikrostrukturierungen genau eingeteilt werden:

I,-OD =15kW / um’® (Mikrostrukturierung Typ 1), I, -OD =8,13kW / um’ (Typ 1II) und

I, -OD =50kW [ um® (Typ IV).

Die Gleichungen zeigen, dass die Mikrostrukturierung Typ IV eine extreme Grenzbedingung
braucht. Die Mikrostrukturierung Typ III wird mit einer milderen Grenzbedingung gestartet.
Der Mikrostrukturierung Typ 1 entspricht der Wasserabgabe, deswegen hat dieser Effekt

einen breiten Einsatzbereich. Der Grund der Existenz der Grenzbedingung ist, dass die
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erhaltene thermische Energie zuerst das Filmmaterial unbeschéddigt erwidrmen muss. Zudem
flieBt ein Teil der Wiarme an die Umgebung ab. Dafiir soll es eine Grenzwiarme geben, die

hier von dem Produkt der optischen Dichte und der Leistungsdichte ersetzt wird.

Dagegen ist die Mikrostrukturierung Typ II ein photochemischer Prozess, deswegen hat
dieser Effekt andere Grenzbedingungen, die nicht durch die Mikrostrukturierung verfolgt

werden.
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4.4 Beugungsgitter als Anwendung der Mikrostrukturierung

Aufgrund der Mikrostrukturierung kénnen Gitterstrukturen mittels Pulslaser auf BR-Filmen
beschrieben werden. Mit den erzeugten Beugungsgittern kann ein neues Anwendungsgebiet
oder eine neue Forschungsmethode fiir das BR in der Zukunft entwickelt werden. In dieser
Arbeit wurden die Gitterarten bzw. die Gittertypen der erzeugten Beugungsgitter durch die
Messung der Oberflichenstruktur bestimmt. Die Beugungseffizienz, die gemessen wurde,
wird hier mit einer Theorie erkldrt. Zudem kann die erzeugte Gitterstruktur durch ein

Abformungsverfahren mit Silikon modifiziert werden.

4.41 Einleitung®®* 3"

Optische Gitter sind mit periodischen Strukturen versehen, die &dhnlich grol wie die
Wellenlidnge des einfallenden Lichtes sind. Das Licht wird durch das Gitter entweder
absorbiert oder es wird iiber eine Anderung der optischen Weglinge seine Phase verindert, so

dass es zur Beugung kommt.

Diese Bedingungen werden gerade in einem mit dem gepulsten Laser und dem
Galvanoscanner beschriebenen Rechteck erfiillt. Das beschriebene Rechteck besteht aus
vielen nebeneinander liegenden Linien und hat daher eine periodische Struktur. Der
Parameter ,,Hatch* (der Zeilenabstand) hier entspricht dem Gitterabstand. Die Filmoberfldche
wird durch den Schreibvorgang gedndert, nicht nur die irreversible Farbdanderung, sondern
auch die Strukturinderung. Es gibt damit einen Absorptionsunterschied und eine Anderung

der optischen Weglénge zwischen den beschriebenen und unbeschriebenen Stellen.

Die so erzeugten Gitter waren lineare Gitter bzw. eindimensionale Gitter, weil der Parameter
»dpeed” normalerweise klein eingestellt wird und die Strukturierung innerhalb einer
beschriebenen Linie daher homogen ist. Mit sehr grolem ,Speed“ bzw.
Schreibgeschwindigkeit sieht die beschriebene Linie dagegen wie eine Punktlinie aus. Solche

Beugungsgitter waren Kreuzgitter mit zweidimensionalen periodischen Strukturen. Bei der
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Beugungsuntersuchung dieser Arbeit wurde der Parameter ,,Speed“ generell kleiner als

100 mm/s eingestellt.

Nach der Art der Benutzung gehdren die so erzeugten Gitter wegen des kleinen
Reflexionsgrads zu den Transmissionsgittern. Im Bereich der Mikrostrukturierungen Typ 11
und Typ IV war die Filmschicht nicht mehr transparent und damit war das erzeugte Gitter
weder fiir ein Transmissionsgitter noch fiir ein Reflexionsgitter geeignet. Dafiir wurde das
Abformungsverfahren mit Silikon verwendet, um die Gitterinformation auf eine transparente
Silikonschicht zu kopieren. Dieses Verfahren wird im Kapitel 4.5.4 ausfiihrlich diskutiert.
Neben dem Transmissionsgitter kann auch ein Reflexionsgitter erzeugt werden, indem die

Filmoberfldche durch Metall (z.B. Gold) beschichtet wird.

Nach dem Wirkungsmechanismus gehoren die so erzeugten Gitter zu den Phasengittern. Es
muss darauf geachtet werden, dass es in der Mitte der beschriebenen Linien im Rechteck
mehr BR-Molekiile in P-Zustand gibt als in der Stelle zwischen den Linien. Der
Brechungsindex und die Absorptionsspektren vom B-Zustand und P-Zustand sind jedoch
unterschiedlich. Wegen dieser Eigenschaft beruhen Phasenverschiebungen des Gitters nicht
nur auf der Strukturinderung, sondern auch auf der Brechungsindexdnderung bzw.
Absorptionsdnderung. Mit dem Abformungsverfahren kann der Einfluss des Brechungsindex
und der Absorption beseitigt werden. Der Beugungseffekt im Silikongitter ist nur durch die

Strukturdnderung beeinflusst.

Die oben genannten Gitterarten haben nicht mit dem Strukturierungseffekt zu tun. Die
Mikrostrukturierung  beeinflusst nur die Filmoberfliche. Nach der Art der
Filmoberflichenstruktur kénnen die Beugungsgitter auch klassifiziert werden, z.B. in
sinusformiges Gitter oder dreieckiges Gitter. Das spielt fiir die Beugungseftizienz eine grof3e

Rolle. Fiir die Untersuchung der Beugungsgitter wurden die Gitter zunéchst klassifiziert.

4.4.2 Bestimmung der Gittertyp durch die Messung der Oberflachenstruktur

Drei Faktoren konnen die Oberflachenstruktur beeinflussen. Dazu zihlen die optische Dichte

des Films, die Leistungsdichte beim Schreiben und der Gitterabstand. Nach der Untersuchung
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der Mikrostrukturierung ist es nun klar, dass die ersten beiden Faktoren fiir die Linienprofile
verantwortlich sind. Der Gitterabstand sorgt dafiir, wie sehr die Linienprofile sich {iberlagern.
Trotz der gleichen optischen Dichte und Leistungsdichte zeigen die eng nebeneinander
liegenden Linien natiirlich eine andere Wellenstruktur wie die weiter auseinander liegenden

Linien.

Um diese Untersuchung zu vereinfachen, wurde die optische Dichte als Faktor nicht variiert.
Die gezeigten Daten stammen alle von Experimenten, die mit einem Film durchgefiihrt
wurden. Die optische Dichte des Films war 2,0 (entspricht 50 nm™). Der Film wurde mit 12
verschiedenen Leistungsdichten unter einer Geschwindigkeit von 50 mm/s belichtet. Fiir jede
Leistungsdichte wurden 40 Rechtecke mit unterschiedlichen Linienabstinden von 1,7 um bis
66,7 um mit einer 1,7 um-Schritte weit von 1,7 um beschrieben. Die Oberflichen der
beschriebenen Rechtecke wurden mittels LSM untersucht. Die Rénder der Rechtecke konnen
andere Strukturen zeigen. Ein bekanntes Beispiel ist das Experiment iiber den Effekt des
P-Effekts. Bei der Erzeugung des Beugungsgitters ist der Randeffekt uninteressant, deshalb

wurde nur die Mitte der Rechtecke mit dem LSM aufgenommen.

4.4.2.1 Einordnung der erzeugten Beugungsgitter

So viele Bilder konnen natiirlich nicht alle gezeigt werden. Sie wurden generell zur 6
Gittertypen eingeordnet und diskutiert, ndmlich Gittertyp K (kein Gitter), Gittertyp N (kein
gutes Gitter), Gittertyp S (sinusformiges Gitter), Gittertyp D (dreieckiges Gitter), Gittertyp T
(getrenntes Gitter) und Gittertyp A (Gitter, dessen Form zwischen dreieckig und sinusférmig

sind). Das Ergebnis der Einordnung wird in der Abbildung 4.16 zusammengefasst.



Photoinduzierte Mikrostrukturierung 68

Leistungsdichte (MW/cm?) 72.1 65.5 524 39.3 32.8 [26.2 25.0 22.3 18.5 [14.1 |96 |55
Gitterabstand{pm)

Kein Gitter
Kein gutes Gitter
Sinusfarmiges Gitter
Dreieckiges Gitter
Getrenntes Gitter

66.7 Gitter, dessen Form zwischen
Mikrostrukturierun gstyp Typ NI Typ lund I Typ | dreieckig und sinusfﬁrmig ist

Abbildung 4.16: Die Zusammenfassung der Einordnung von den erzeugten Beugungsgittern nach dem
Gitterabstand und der Leistungsdichte. Die entsprechenden Mikrostrukturierungen nach der Leistung werden
auch bezeichnet. Die ersten fiinf Spalten gehdren zur Mikrostrukturierung Typ III. Die nichsten fiinf Spalten
gehoren zur Mikrostrukturierung Typ I und II. Die letzten beiden Spalten gehdren nur zur Mikrostrukturierung
Typ I, wobei die Mikrostrukturierung Typ II nicht stattfindet. Die vorletzte Spalte hat dennoch mehr oder

weniger Ubergangseigenschaft.

Gittertyp K: Der Gittertyp K bedeutet, dass die Filmoberflache keine wellige Gitterstruktur
zeigt. Ein LSM-Bild davon wird in der Abbildung 4.17 (erste oben) gezeigt. Die flache
Oberfldche bedeutet nicht, dass es keine Strukturdnderung im Film gibt. Die Rinder der
beschriebenen Rechtecke vom Typ K zeigten dagegen eine Strukturdnderung. Zudem sind die

Hohenlagen der Rechtecke und die Filmoberfldche nicht gleich.
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Da alle 12 Leistungsdichten grof3 genug waren, um eine Mikrostrukturierung zu erzeugen, trat
das Rechteck ohne wellige Struktur nur dann auf, wenn der Linienabstand sehr klein war
(Abb. 4.16). Dieses Phidnomen ist nicht schwierig zu verstehen. Die Oberflache der Rechteck
besteht aus vielen sich iiberlappenden Linien (Abb. 4.18 links oben). Bei sehr kleinem
Linienabstand zeigt die Oberfldche in der Mitte des beschriebenen Rechtecks eine flache
Struktur. Ubrigens, bei groBer Schreibleistungsdichte zeigten die Rechtecke mit dem
Linienabstand von bis zu 18,3 pm noch den Gitter Typ K, dagegen gehoren die Rechtecke mit
selbem Linienabstand bei kleiner Schreibleistungsdichte schon zu den anderen Gittertypen.
Die Ursache dafiir ist, dass die Linien bei groBer Schreibleistungsdichte generell breiter sind
und damit das Verhiltnis zwischen dem Linienabstand (Gitteranstand oder Gitterkonstante)
und der Linienbreite (Halbwertbreite) kleiner geworden ist. Dieses Verhiltnis spielt natiirlich

fiir die Uberlappung der Linienprofile eine entscheidende Rolle (siche Abb. 4.18).

Bei hoher Schreibleistungsdichte konnen die Rechtecke in Typ K statt der flachen Strukturen
unregelmifige Strukturen zeigen, wobei die Mikrostrukturierung Typ III in solchen
Rechtecken stattfanden. Solche verkohlte oder verbrannte Veridnderung fiihrt zur grof3en
Beschiadigung der Filmschicht, wodurch die Filmoberfliche an den Rechtecken nicht mehr

eben ist.

Gittertyp N: Die Rechtecke dieses Typs zeigten zwar wellige Gitterstrukturen (Abb. 4.17,
zweite oben), aber die Strukturen sind nicht glatt genug, um qualititsgerechte Gitter zu
werden. Der Grund dafiir ist, dass die lberwiegende Mikrostrukturierung bei diesen
Rechtecken die verkohlte Strukturierung Typ III ist. Folglich sind die welligen

Gitterstrukturen nicht mehr glatt.

Bei kleiner Schreibleistungsdichte gibt es auch einige Rechtecke, die genau zwischen dem
Gittertyp K und dem Gittertyp S (oder A) liegen. Die Oberfliche der Rechtecke war zwar

wellig, aber die Amplitude war zu gering, damit die Gitter nicht qualitétsgerecht waren.
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Abbildung 4.17: Beispiele von der LSM-Bilder der erzeugten Beugungsgitter. (Die obere Reihe von links nach
rechts: Gittertyp K, Gittertyp N, Gittertyp S, Gittertyp S im Seitenansicht; die untere Reihe von links nach

rechts: Gittertyp D, Gittertyp D im Seitenansicht, Gittertyp T, Gittertyp T im Seitenansicht)

Gittertyp S: Die Rechtecke des Gittertyps S hatten eine sinusformige Oberflachenstruktur
(Abb. 4.17, dritte und vierte oben). Wenn der Linienabstand kleiner als die Halbwertbreite der
beschriebenen Linien ist, dann ist die Oberflachenstruktur sinusférmig (Abb. 4.18 rechts

oben).

Im Bereich der Mikrostrukturierung Typ III gehoren prinzipiell alle Rechtecke zu dem
Gittertyp K und N. Nur bei relativ kleiner Leistungsdichte gibt es einige Rechtecke, die
qualititsgerechte sinusformige Oberfldche hatten. Solchen glatten Gitterstrukturen kommen
wegen des Effekts des P-Zustands beim Schreiben zustande. Die BR-Molekiile in P-Zustand

am Rand der letzten Linie schiitzen die ndchste Linie vor der Verkohlung des Filmmaterials.

Gittertyp A: Dieser Gittertyp ist ein Ubergangstyp zwischen dem Gittertyp S und D. Bei
diesem Gittertyp sind der Linienabstand und die Halbwertbreite der beschriebenen Linien
ungefdhr gleich. Die Schwierigkeit bei der Gruppierung dieses Gittertyps beeinflusst die
Gitterqualitét nicht. Die Gitteroberfldche dieses Gittertyps ist genauso gut wie der Gittertyp S
und D.
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Abbildung 4.18: Die Simulationen iiber die Uberlappung der Linienprofile. (links oben: flache Oberfliche bei
sehr kleinem Linienabstand, entspricht dem Gittertyp K; rechts oben: sinusformige Oberfliche bei kleinem
Linienabstand, entspricht dem Gittertyp S; links unten: zickzackférmige bzw. dreieckige Oberflache bei grolem
Linienabstand, entspricht dem Gittertyp D; rechts unten: bei sehr groem Linienanstand iiberlappen die Linien

sich nicht, entspricht dem Gittertyp T)

Gittertyp D: Die Rechtecke des Gittertyps D zeigten zickzackformige Oberflachenstruktur
(Abb. 4.17, erste und zweite unten). Wenn der Linienabstand groBer als die Halbwertbreite
der beschriebenen Linien und gleichzeitig kleiner als die zweifache Halbwertbreite ist, dann

ist die Oberflachenstruktur dreieckig (Abb. 4.18 links unten).

In der Abbildung 4.18 wird gezeigt, dass die Oberfliche des Rechtecks tatsdchlich

Uberlappung von vielen quasi GauB-Funktionen ist. Die Rechtecke im Gittertyp D sind damit
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nicht strikt dreieckig, ebenso wie die Rechtecke im Gittertyp S. Ideale sinusférmige und

dreieckige Gitter sind durch diese Methode nicht zugéngig.

Gittertyp T: Wenn der Linienabstand grof3er als die zweifache Halbwertbreite ist, werden die
beschriebenen Linien praktisch nicht mehr iliberlappen (Abb. 4.18 rechts unten). Solche
Rechtecke gehdren zu dem Gittertyp T, die getrennten Gitter. Die Gitterqualitét in diesem
Bereich war gut und sie zeigten mehr oder weniger auch den Beugungseffekt. Leider sind die
Gitterkonstanten im Gittertyp T generell im Vergleich zu der Wellenlénge des sichtbaren

Lichts zu groB3, somit sind diese Gitter fiir die Anwendung unwichtig.

Nach dieser Einordnung wird die Schreibbedingung fiir die geeigneten Gitter gefunden. Die
geeigneten Gitter fiir die Anwendung hier bedeuten den Gittertyp S, A und D. Im Folgenden
werden die Gittertype nach der Schreibleistungsdichte und dem Linienabstand

zusammengefasst.

4.4.2.2 Zusammenfassung der Gittertypen nach der Schreibleistungsdichte

Bei hoher Leistungsdichte im beschriebenen Rechteck liegt iiberwiegend die
Mikrostrukturierung Typ III vor (erste fiinf Spalten in der Abbildung 4.16). Die
Filmoberfliche wird durch den Verkohlungsprozess stark beschiddigt. Die meisten bei hoher
Leistungsdichte erzeugten Rechtecke bildeten keine guten Beugungsgitter. Es gibt wegen des

Effekts des P-Zustands auch ein paar positive Beispiele.

Im Bereich der Mikrostrukturierungen Typ I und II zeigten die Gitter eine regelmiBige
Verdanderung (6. Spalte bis 10. Spalte). Bei sehr kleinem Linienabstand zeigte die
beschriebenen Rechtecke der Gittertyp K. Mit steigendem Linienabstand ergibt sich zuerst der
Gittertyp S, dann der Gittertyp A und D. Bei groBBem Linienabstand sind die beschriebenen
Linien vo6llig auseinander und es ergibt sich der Gittertyp T. Die gleiche Gitterform taucht
immer mit kleinerem Gitterabstand auf, wenn die Schreibleistungsdichte innerhalb diesem

Bereich abgesenkt wird.
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Bei noch kleiner Leistungsdichte findet an der beschriebenen Stelle keine
Mikrostrukturierung II statt, da die Wasserabgabe eine hohere Grenzleistungsdichte als die
photochemische Verdnderung des BRs hat (siehe Kapitel 4.4.4). Die Mikrostrukturierung I ist
nun allein fiir die Gittererzeugung verantwortlich. Die Strukturierung Typ I hat generell ein
schmaleres Linienprofil als die Strukturierung Typ II, deswegen sind die Verteilung der
Gittertypen in den letzten beiden Spalten anders als die im Bereich der Mikrostrukturierung

Typ [ und II.

Die vorletzte Spalte hat mehr oder weniger Ubergangseigenschaft, hingegen gibt es bei der
letzten Spalte nur die Mikrostrukturierung I. In der letzten Spalte fehlt der Gittertyp A und D.
Der mogliche Grund dafiir ist, dass die Mikrostrukturierung I einem photochemischen Prozess
entspricht und eine andere Gestalt des Linienprofils im Vergleich zu den anderen drei
thermischen Mikrostrukturierungen hat. Durch die Uberlappungen der Linien sehen die
Oberflachenstrukturen der Rechtecke mit dem Linienabstand von 10 um bis 20 pm mehr
sinusformig als dreieckig aus. Es wurde schon diskutiert, dass das sogenannte sinusformige
oder dreieckige Gitter nicht in der Idealform ist. Die Gittertypen A, D und S sind daher nicht

gut unterscheidbar. Deshalb konnen sie einfach zu einem Gittertyp eingeordnet werden.

4.4.2.3 Zusammenfassung der Gittertypen nach dem Linienabstand

Generell spielt das Verhéltnis zwischen dem Linienabstand und der Halbwertbreite der
beschriebenen Linien fiir die Einordnung des Gittertyps eine entscheidende Rolle. Abgesehen
von den Fillen bei hoher und sehr niedriger Leistungsdichte, gibt es folgende empirische

Faustregel (Tab. 4.1).

Tabelle 4.1: Die empirische Faustregel iiber die Einordnung des Gittertyps

Verhiltnis zwischen dem Linienabstand und der Halbwertbreite der 20| 0-11|~>1 1-2 >2

beschriebenen Linien

Gittertyp K S A D T
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4.4.3 Diskussion des Ergebnisses von der Beugungseffizienzmessung

Durch die Beugungseffizienzmessung kdnnen viele Informationen, insbesondere iiber die
Oberflachenstruktur,  erfahren = werden. = Umgekehrt  konnen die  gemessenen
Beugungseffizienzen durch das Ergebnis der Oberflachenstruktur bzw. dem Gittertyp erklart

werden.

Die Beugungseffizienz #n, beschreibt den Anteil des auf ein Beugungsgitter einfallenden
Lichtes, der in die m-te Beugungsordnung gebeugt wird. In dieser Arbeit wurde nur die
Beugungseffizienz 7.5, 7o und 7. bei Rechtecken nach der Gitterkonstante und der
Leistungsdichte gemessen. Bei der Darstellung des Ergebnisses wurden die relative
Beugungseffizienz #.;/n9 und #:/ny verwendet, deshalb wird die Diskussion in diesem

Unterkapitel nur auf den beiden relativen Werten beschrénkt.

4.4.3.1 Theoretische Grundlage®®"

Der Zusammenhang zwischen den Beugungseffizienz und der Filmoberfldchenstruktur ist
recht kompliziert. Ein wichtiges Kriterium fiir die Beugungseffizienz ist der Gittertyp. Zudem
sind zwei Verhéltnisse dafiir verantwortlich, ndmlich A/g und A/g, wobei A die Wellenlédnge

der einfallenden Strahlung, g die Gitterkonstante und / die Modulationstiefe sind.

Es wird hier in zwei Gittertypen unterschieden. Das Gitter, dessen Profil einer gestauchten
Sinusfunktion entspricht, heifit dickes Gitter, z.B. der Gittertyp S. Das Gitter, dessen Profil
aus viele scharfen Peaks besteht, heifit diinnes Gitter, z.B. der Gittertyp T. Das ideale dicke
Gitter ergibt sich nur eine Beugungsordnung. Die Beugungseffizienz #.,/5o und #+1/50
besitzen im Vergleich zu anderen Gittertypen relativ groBe Werte. Das diinne Gitter dagegen
zeigt zwar viele Beugungsordnungen, aber die Beugungseffizienz #.,/no und #+1/no sind im
Vergleich zu dem dicken Gitter kleiner. Bei gleichem g, 4 und % haben die zum Gittertyp S
gehorenden Rechtecke die groflte Beugungseffizienz. Nach dem Verlauf iiber den Gittertyp A,
D und T senkt die Beugungseffizienz ab.
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Die Beugungseffizienz der Sinusgittern besitzt bei 4 = g und/oder 0,2 < h/g < 0,3 maximale
Werte. Weil die Wellenldnge des Messlichts generell kleiner als die Gitterkonstanten der
beschriebenen Rechtecke ist, sinkt die Beugungseffizienz mit steigender Gitterkonstante ab,
wenn das Verhiltnis 4/g und der Gittertyp nicht betrachtet werden. Dagegen ist der Einfluss
des Verhiltnisses /h/g kompliziert. Nur wenn alle Verhiltnisse A/g der beschriebenen
Rechtecke kleiner als 0,2 (oder groBler als 0,3) sind, hat das Verhéltnis 4/g eine eindeutige

positive (negative) Beziehung zu der Beugungseftizienz.

4.4.3.2 Diskussion der gemessenen Beugungseffizienz in Abhdngigkeit von der

Gitterkonstante

Die gemessenen Daten sind in der Abbildung 4.19 dargestellt.
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Abbildung 4.19: Die relative Beugungseffizienz in Abhidngigkeit von der Gitterkonstante (links, die
Schreibleistungsdichte davon war 21,19 mW/cm?) und Leistungsdichte (rechts, die Gitterkonstante davon war

30 um)

Alle Daten in der Abbildung 4.19 stammen aus einem Film mit OD von 37,5 nm™ und den
Rechtecken, die mit einer Schreibgeschwindigkeit von 100 mm/s beschrieben wurden.
Dagegen wurden die Rechtecke im Kapitel 4.5.2 mit einem Film mit OD von 50,0 nm™ und
einer Schreibgeschwindigkeit von 50 mm/s beschrieben. Deshalb konnen die Daten beider
Experimente nicht direkt miteinander vergleichen. Die folgenden Erklarungen sind daher nur

ein qualitativer Aspekt.
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Die relative Beugungseffizienz in Abhingigkeit von der Gitterkonstante in der Abbildung
4.19 links entspricht ungefidhr den Gittertypen in der neunten Spalte in der Abbildung 4.16.

Die Kurve davon hat zwei scharfe Peaks bei ca. 30 und 15 pm.

Der h/g-Wert nimmt zuerst mit steigender Gitterkonstante zu, da die Steigerung der
Modulationstiefe groBler ist als die Zunahme der Gitterkonstante (siche Abbildung 4.18 nach
der Reihenfolge von links nach rechts, dann von oben nach unten). Wenn die Gitterkonstante
groBer als die Linienbreite ist, verdndert die Modulationstiefe sich nicht mehr. Deshalb nimmt

der h/g-Wert mit steigender Gitterkonstante wieder ab.

Der Film mit OD von 37,5 nm™ zeigt mit einer Schreibleistungsdichte von 21,19 mW/cm®
eine Strukturdnderung von ca. -0,55 um (siehe Kapitel 4.4 und Abb. 4.7). Deshalb sind alle
h/g-Werte kleiner als 0,2, damit der Ah/g-Wert eine positive Beziechung zu der
Beugungseffizienz hat. Das zweite Maximum bei ca. 30 um in der Abbildung 4.19 links kann

daher erklart werden, wobei die Linienbreite in diesem Experiment ungefahr 30 pm betrégt.

Zudem besitzt das Rechteck, das zum Gittertyp S gehort, die groBte Beugungsetfizienz.
Dadurch kann das erste Maximum bei ca. 15 pm in der Abbildung 4.19 links erkldrt werden,
wobei das Gittertyp S ab ca. 15 um auftaucht. Der A/g —Werte nehmen mit steigender
Gitterkonstante stindig ab, deshalb spielt dieser Faktor fiir die Maxima in der Abbildung 4.19

links eine unbedeutendene Rolle.

4.4.3.3 Diskussion der gemessenen Beugungseffizienz in Abhéngigkeit von der

Leistungsdichte

Die Abhingigkeit zwischen der relativen Beugungseffizienz und der Leistungsdichte in der
Abbildung 4.19 rechts wurde mit einer Gitterkonstante von 30 um erhaltet. Das entspricht den

Gittertypen in der achtzehnten Zeile in der Abbildung 4.16.

Die Gitterkonstante g ist konstant, trotzdem nimmt die Modulationstiefe # mit steigender
Leistungsdichte nicht unbedingt weiter zu. Wenn die Schreibleistungsdichte steigt, nimmt die

Mikrostrukturierung zu. Das heiflt, dass die Linienhohe und gleichzeitig die Linienbreite
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zunehmen. Die Linienhdhe hat einen positiven Einfluss zu der Modulationstiefe, dagegen hat
die Linienbreite einen negativen Einfluss, weil der Uberlappungsgrad der beschriebenen
Linien mit steigender Linienbreite zunimmt. Der A/g-Wert soll daher am Anfang steigen. Die
Linien im beschriebenen Rechteck werden sich bei einer Leistungsdichte iiberlappen, und die

Steigung des h/g-Wertes nimmt ab.

Der Film mit OD von 37,5nm™ zeigt mit den in der Abbildung 4.19 rechts gezeigten
Schreibleistungsdichten Strukturinderungen die 9,5 um nicht iibersteigen (siche Kapitel 4.4
und Abb. 4.7). Damit sind die h/g-Werte generell bei diesem Experiment kleiner als 0,3.
Wenn die Schreibgeschwindigkeit beriicksichtigt wird, konnen die 4/g-Werte noch kleiner
sein. Deshalb hat der h/g-Wert eine positive Beziehung zu der Beugungseffizienz. Das
Maximum bei ca. 22 MW/cm® in der Abbildung 4.19 rechts kann daher resultieren. Der
zweite mogliche Grund fiir das Maximum liegt an den Gittertypen, die diesmal schwierig

ausgelesen werden konnen.

Die letzten Daten in der Abbildung 4.19 rechts zeigen einen auffallenden grolen Wert. Das
kann nur durch eine sprunghafte Verdnderung der Strukturierung erkldrt werden.
Moglicherweise ist dieses Rechteck im Bereich der Mikrostrukturierung Typ III. Dagegen
ergeben die anderen Rechtecke nur die Mikrostrukturierung Typ I und II. Diese sprunghafte
Strukturdnderung sorgt auch fiir eine sprunghafte Verdnderung des A/g-Werts, wodurch es

eine wesentlich grofle Beugungseffizienz gibt.

4.4.3.4 Zwei Nachteile dieser Beugungsgittererzeugungsmethode

In der Abbildung 4.19 links wurde gezeigt, dass die Beugungseffizienz #.1/no und #i/50
ungleich sind. Das heifit, dass die erzeugte Gitteroberflache senkrecht zu der Linienrichtung
unsymmetrisch ist. Die Ursache dafiir ist, dass jede Linie im Rechteck unter einer
unsymmetrischen Umgebung beschrieben wird. Auf einer Seite dieser Linie liegt eine schon
beschriebene Linie, dagegen ist die Filmoberfliche auf der anderen Seite dieser Linie

unbeschrieben.
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Der zweite Nachteil dieser Methode ist, dass es eine Uberstruktur des erzeugten Gitters gibt.
Das heil}t, dass die beschriebene Linie einen kleinen Unterschied mit der letzten und niachsten
Linie hat, dagegen ist diese Linie mit der vorletzten und iibernéchsten Linie fast identisch. Es
gibt daher die sogenannte Uberstruktur, da die Gitterkonstante mehr oder weniger verdoppelt
wird. Der Beweis dafiir ist, dass die Beugungseffizienz von geraden Ordnungen bei vielen
Messungen vergleichsweise grof3er ist als die Beugungseftfizienz von ungeraden Ordnungen.
Der Grund dafiir liegt an der Schreibweise des Galvanoscanners. Wenn eine Linie beim
Schreiben des Rechtecks von links nach rechts beschrieben wird, wird die nichste Linie von
rechts nach links beschrieben. Mit der Erkenntnis iiber den Effekt des P-Zustands ist so eine
beschriebene Linie nicht nur unsymmetrisch zu der Linienrichtung, sondern auch zum
Linienquerschnitt. Das ist die Ursache, warum die beiden nebeneinander beschriebenen
Linien nicht identische Strukturen zeigen. Natiirlich gibt es andere Schreibweisen des
Galvanoscanners, wobei andere Arten von Uberstrukturen erzeugt werden. Die anderen

Schreibweisen wurden in dieser Arbeit selten benutzt und daher nicht diskutiert.

Die Asymmetrie und die Uberstruktur bei der Beugungsgittererzeugung sind zwei
Beschrankungen dieser Methode. Sie treten aber z.B. nicht bei sehr groem Linienabstand

auf.

4.4.4 Abformung der Gitter

Es gibt andere Nachteile dieser Methode, z.B. die Wasserempfindlichkeit des BR-Films. Das

erzeugte Gitter ist nicht gegeniiber dramatischer Luftfeuchtigkeitsdnderung besténdig.

Mit einem Abformungsverfahren mit Silikon kann dieser Nachteil jedoch beseitigt werden.

Der ganze Prozess ist in der Abbildung 4.20 dargestellt"*?.
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geschrieben gegossen  Silikon mit Harter
BR-Film Mikrostruktur
ausgehartete Silikonschicht Silikanschicht mit Mikrostruktur Gold auf Strukturoberflachen
B0°C dbernacht l abgezogen beschichtet
_ i _— —_—
e e

Abbildung 4.20: Darstellung des Abformungsverfahren und des anschlieBenden Beschichtungsverfahren

Zuerst soll der BR-Film beschrieben werden, damit die Gitterstruktur erzeugt wird. Dann wird
das Silikon Sylgard 184 (DOW CORNING), das vorher 30 min bei 80 mbar entgast wird, auf
die Filmoberfliche gegossen. Nach der Trocknung iiber Nacht bei 60 °C ist das Silikon
ausgehirtet. Die Silikonschicht mit der Gitterstruktur kann nun abgezogen werden. Die so
erhaltene komplementire Struktur kann ggf. mit einem Metall, wie z.B. Gold, beschichtet

werden, um Reflexionsgitter zu erzeugen.

Die Silikonschicht ist im Vergleich zum BR-Film hydrophob, deshalb ist das so erzeugte Gitter
viel besténdiger. Die Qualitdt der gestempelten komplementiren Struktur war auch recht gut.

In der Abbildung 4.21 wird ein Beispiel davon gezeigt.

Abbildung 4.21: LSM-Bilder iiber das Abformungsverfahren mit Silikon. (links: BR-Film mit Mikrostruktur

darauf; rechts: Silikonschicht mit kopierter komplementarer Struktur)
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Mit Hilfe von diesem Verfahren konnen andere Probleme geldst werden, wie schon im
Kapitel 4.5.1 erwdhnt wird. Das beschriebene Rechteck im Bereich der Strukturierung Typ II1
und Typ IV war nicht transparent, dagegen war die gestempelte Silikonschicht durchsichtig.
Der Einsatzbereich dieser Methode ist dadurch erweitert. Mit dem Stempelverfahren kann der
Faktor iiber die Phasenverschiebung durch das erzeugte Gitter reduziert werden. Die
Anderung der Oberflichenstruktur ist nun das einzige Kriterium fiir den Beugungseffekt in

der Silikonschicht.

4.4.5 Zusammenfassung

In diesem Unterkapitel wurde die Beugungsgittererzeugung mittels photoinduzierter

Mikrostrukturierung diskutiert. Die Schlussfolgerungen sind hier zusammengefasst.

1. Der entstehende Gittertyp wurde ausfiihrlich untersucht. Um ein qualitativ
hochwertiges Gitter zu erzeugen, ndmlich die Gittertypen S, A und D, miissen die
Schreibleistungsdichte zwischen 9,6 und 26,2 MW/cm?> und der Gitterabstand
zwischen 11,7 und 40,0 pm liegen. (siche auch Zusammenfassungen 4.4.2.2 und
4.4.2.3).

2. Durch die Untersuchung der Beugungseftizienz wurden die eingefiihrten Gittertypen
erfolgreich gepriift.

3. Mit Hilfe von der Beugungseffizienzmessung wurden die Asymmetrie und die
Uberstruktur  der erzeugten Beugungsgitter gefunden. Die Methode der
Beugungsgittererzeugung in dieser Arbeit wurde durch die beiden Effekte beschriankt.

4. Mit Hilfe von einem Abformungsverfahren konnen die Unbestdndigkeit des BR-Films

bzw. des erzeugten Gitter beseitigt werden.
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5 Photoinduzierte Anisotropie

5.1 Einleitung

Neben der schon diskutierten photoinduzierten Mikrostrukturierung ist die photoinduzierte
Anisotropie auch ein wichtiges Thema dieser Arbeit. Mittels Pulslaser konnen die
BR-Molekiile reversibel oder irreversibel verdndert werden. Zu dieser Verdnderung gehort
nicht nur die Volumenénderung, die fiir die Mikrostrukturierung wichtig ist, sondern auch die
Anderung anderer physikalischer Eigenschaften, wie des Brechungsindex und des
Absorptionsvermogens, die fiir die photoinduzierte optische Anisotropie in BR-Filmen
verantwortlich sind. In dieser Arbeit wurde nur die permanente Anisotropie, die durch die

irreversible Verdnderung der BR-Molekiile erzeugt wird, untersucht.

Optische Anisotropie bezeichnet die Richtungsabhingigkeit optischer Eigenschaft oder eines
optischen Vorgangs. Diese FEigenschaften besitzen sowohl doppelbrechende als auch

dichroitische Materialien.

Die Doppelbrechung® wurde 1669 von Erasmus Bartholin am Doppelspat (Kalkspat)
entdeckt. Die Ursache dieses Effekts liegt in unterschiedlichen Brechzahlen in Abhingigkeit
von der Ausbreitungsrichtung und Polarisation des Lichtes. Das einfallende Licht kann in
zwei senkrecht zueinander polarisierte Teilstrahlen aufgespalten werden. Die E-Vektoren
beider Teilstrahlen schwingen senkrecht bzw. parallel zu der sogenannten optischen Achse.
Wegen der unterschiedlichen Brechungsindexe weisen die beiden Teilstrahlen eine
Phasendifferenz auf, damit linear polarisiertes Licht durch den doppelbrechenden Kristall in

elliptisches Licht (ggf. zirkulares Licht oder lineares Licht) umgewandelt werden kann.

Der Dichroismus’

wurde 1939 von Peter Debye entdeckt. Dichroismus (also
Zweifarbigkeit) wird die Eigenschaft von Mineralien genannt, bei Betrachtung aus

verschiedenen Blickwinkeln verschiedene Farben zu zeigen. Im Vergleich zur
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Doppelbrechung liegt die Ursache des Dichroismuseffekts beider ungleichen Absorption in

Abhingigkeit von der Ausbreitungsrichtung und Polarisation des Lichtes.

Beide Effekte konnen im durch linear polarisierten Laser beschriebenen BR-Film gefunden
werden. Dieses anisotrope Phdnomen wurde in dieser Arbeit zur Datenspeicherung genutzt,

wie in der Abbildung 5.1 gezeigt wird.

Abbildung 5.1: Photoaufnahme des geschriebenen BR-Films fiir die photoinduzierte Anisotropie. Die Quadrate
wurden durch den linear polarisierten Laser gleicher Leistungsdichte, aber bei unterschiedlichen

Polarisationsrichtungen geschrieben.

Bei der Untersuchung der photoinduzierten Anisotropie miissen die Begriffe ,,Schreiben* und
,Lesen* voneinander unterschieden werden. Die Erzeugung der Anisotropie und die
Datenspeicherung in BR-Filmen gehoren zu dem Begriff ,,Schreiben* und wurden in dieser
Arbeit generell durch den gepulsten Vektor-Laser und den Aufbau im Kapitel 3.3
durchgefiihrt. Im Vergleich dazu gehoren die Messung der Anisotropie und das Ablesen der

Datenspeicherung zu dem Begriff ,,Lesen®.

Da alle Schreibvorgidnge nur mit Hilfe von den Auslesevorgingen praktisch untersucht
werden konnen, fingt dieses Kapitel mit theoretischen Uberlegungen iiber das ,,Schreiben‘ an
(siche Kapitel 5.2). Das sogenannte Vektor-Modell wird vorgestellt. Im Kapitel 5.3 und 5.4
werden zwei Messmethoden zur Untersuchung der photoinduzierten Anisotropie diskutiert.
Mit Hilfe der Winkelabhingigkeit der Absorption wird der Auslesevorgang ausfiihrlich
diskutiert. Ein vereinfachtes Modell, nimlich das Gitter-Modell, wird inzwischen eingefiihrt,

um einige komplizierte Messergebnisse zu erkldren. Im Kapitel 5.5 bis 5.7 werden drei
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verschiedene Datenspeicherungsmethoden vorgestellt und mit den Erkenntnissen von den

Kapiteln 5.2 bis 5.4, insbesondere mit den Vektor- und Gitter-Modellen erklart.

5.2 Entstehung der photoinduzierten Anisotropie in BR-Filmen

In diesem Unterkapitel wird zuerst die Ursache fiir die Entstehung der photoinduzierten
Anisotropie in BR-Filmen diskutiert. Danach wird das Vektor-Modell aufgestellt, um die
Fragstellung zu verbessern. Der Schreibvorgang wird anschlieBend mit Hilfe des

Vektor-Modells diskutiert.

Die gesamte Argumentation in diesem Unterkapitel ist rein theoretisch. Praktische Beweise

und Beispiele werden erst im ndchsten Unterkapitel erwdhnt.

5.2.1 Die Ursache fur die Entstehung der photoinduzierten Anisotropie

Die BR-Molekiile in Filmen sind statistisch in alle Richtungen verteilt, daher verhélt der
BR-Film sich vor dem Schreibprozess durch den Pulslaser sicherlich isotrop. Nach dem
Schreibprozess zeigen einige physikalische Eigenschaften Anisotropie. Diese anisotropen
Eigenschaften in BR-Filmen beziehen sich hauptsdchlich auf die optischen Eigenschaften,
wie z.B. den Brechungsindex und das Absorptionsvermogen (spektroskopische Eigenschatft).

Dieser Effekt kann daher auch als photoinduzierte optische Anisotropie bezeichnet werden.

Die Mikrostrukturierungen Typ II, III und IV sind thermische Prozesse und zeigen
selbstverstiandlich isotropes Verhalten, dagegen verhidlt die Mikrostrukturierung Typ I sich
zwar nicht unbedingt unabhidngig von der Richtung, jedoch kann diese Mdglichkeit im
Rahmen dieser Arbeit nicht gemessen werden. Die Strukturdnderung wurde daher von der

Anisotropie ausgeschlossen.

Der Hauptgrund fiir die Entstehung solcher Anisotropie liegt in dem Photoprozess von BR.
Der Lichtabsorber (das Chromophor) im BR-Molekiil ist das Retinal, das sich im B-Zustand

in der all-trans-Konfiguration befindet. Das all-trans-Retinal ist anndhernd linear. Ein
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photochemischer Prozess ist daher richtungsabhiéngig und findet nur dann statt, wenn der

E-Vektor des Lasers parallel zur Langsachse des Retinals schwingt.

In der Tat liegt das Verhéltnis zwischen der Lange und der Breite des Retinals ungeféhr bei
20:1. Der E-Vektor des Lasers braucht daher nicht strikt parallel zu der Léngsachse des
Retinals zu sein, sondern mit einer Toleranz von ca. 5 °. Diese Tatsache wird im Rahmen

dieser Arbeit erst vernachldssigt.

Zwei Voraussetzungen miissen noch beachtet werden. Erstens, der verwendete Pulslaser war
linear polarisiert. Zweitens, da alle BR-Molekiile in einem BR-Film in der Filmschicht fixiert
werden, konnen sie sich nicht mehr frei bewegen und vor allem nicht rotieren. Deswegen wird
die photoinduzierte Anisotropie in der Filmschicht beibehalten. Ohne die beiden
Voraussetzungen ergibt sich trotz dem anisotropen Photoprozess keine Anisotropie, wie z.B.

in einer BR-Suspension.

5.2.2 Das Vektor-Modell fiir den Schreib- und Messstrahl

Bei der Erklarung im Kapitel 5.2.1 wurde die Polarisationsebene des Laserlichts unveridndert
betrachtet. Praktisch kann das Licht bzw. der E-Vektor aufgeteilt dargestellt werden, genauso
wie bei der Erklirung der Funktionsweise einer Verzogerungsplatte oder eines
doppelbrechenden Materials. Das heif3t, dass das Licht in zwei Teilstrahlen, deren E-Vektoren
in aufeinander senkrecht stehenden Ebenen schwingen, aufgespaltet werden kann. Die
absolute Winkelstellung des E-Vektors des Teilstrahls ist jedoch nicht vorgegeben und kann

je nach dem Untersuchungsobjekt frei gewahlt werden.

Wenn der E-Vektor des Lasers nicht parallel zur Langsachse des Retinals schwingt, kann das
Laserlicht so aufgeteilt werden, dass der E-Vektor von einem Teilstrahl genau parallel und
von einem anderem Teilstrahl genau senkrecht zur Lingsachse des Retinals liegen. Ein
Photoprozess findet daher zwischen das BR-Molekiil und der entsprechenden parallelen

Teilstrahl statt.
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Die Intensitit des Lasers bei solchem Photoprozess muss dennoch durch die effektive
Intensitit ersetzt werden. In der Wellenlehre ist die Intensitét proportional zum Quadrat der

Amplitude der Welle, daraus ergibt sich:
I, =1,-cos’6 (5.1)
mit

e I die effektive Intensitdt des Lasers
e [y die originale Intensitit des Lasers

e  0: der Winkel zwischen dem originalen E-Vektor und der Léngsachse des Retinals

Mit dieser Vorstellung kann festgestellt werden, dass der Photoprozess auch mit dem
BR-Molekiil, dessen Retinal nicht parallel zum E-Vektor des Lasers liegt, stattfinden kann. Es

muss aufgepasst werden, dass es bei einer Zwei-Photonen-Absorption mit einer

Winkelabhingigkeit von cos* @ gerechnet werden muss.

Da die obere Diskussion auf die Eigenschaft des Vektors basiert, wird dieses Modell in dieser
Arbeit generell als das Vektor-Modell genannt. Das Vektor-Modell gilt nicht nur fiir den
Schreibstrahl, sondern auch fiir den Messstrahl. Die beiden aufgespalteten Teilstrahle werden
im Folgenden einfach als paralleler Teilstrahl bzw. senkrechter Teilstrahl verkiirzt

ausgedriickt.

Mit der Erkenntnis iiber das Vektor-Modell wird die Erkldrung im Kapitel 5.2.1 verbessert
und vervollstindigt. Anderer Grund fiir die Einfiihrung des Vektor-Modells ist, die
Untersuchung des Schreib- oder Auslesevorgangs zu vereinfachen, da der Schreib- oder
Messstrahl anhand des Vektor-Modells nach den untersuchten BR-Molekiilen gezielt

aufgespalten werden kann.

Sofern nicht anders vermerkt, werden im Folgenden die Begriff ,,Retinal* und ,,E-Vektor*
nicht mehr betont. Die Orientierung des BR-Molekiils bedeutet ndmlich die Orientierung des

Retinals. Die Orientierung des Lasers bedeutet die Orientierung des E-Vektors dieses Lasers.



Photoinduzierte Anisotropie 86

5.2.3 Diskussion uber den Schreibvorgang mit Hilfe von dem Vektor-Modell

Das Ziel ist, die Winkelabhéngigkeit der Verdnderung der BR-Molekiile zu untersuchen. Da
in dieser Arbeit nur die permanente Anisotropie untersucht wurde, sind die reversible
Verdnderung sowie die Verkohlung und Verbrennung der BR-Molekiile uninteressant. Die

Verdnderung des Schreibstrahls ist ebenfalls unwichtig.

Um die Untersuchung unkompliziert zu machen, wird in dieser Arbeit nur die Verminderung
der BR-Molekiile im B-Zustand betrachtet. Der Zielprozess hier ist ndmlich die Reaktion
Bs79 =2 Feo, die eine Zwei-Photonen-Reaktion ist. Es wird in diesem Unterkapitel (5.2.3)

angenommen, dass die Polarisationsebene des Schreibstrahls bei 0° liegt.

Zuerst wird die Diskussion nur auf die Molekiile, die in einem Winkel von 8 zu dem
Schreibstrahls liegen, eingeschrinkt. Anhand des Vektor-Modells kann der Schreibstrahl

anhand der Orientierung der untersuchten Molekiile aufgespaltet werden. Der parallele

Teilstrahl besitzt daher eine Intensitit von /,-cos’@ und der senkrecht Teilstrahl eine

Intensitit von I, -sin® @. Der Photoprozess, der sich hier um eine Zwei-Photonen-Reaktion

handelt, findet dann zwischen den untersuchten BR-Molekiilen und dem parallelen Teilstrahl

statt. Wie im Kapitel 4 schon gezeigt, dass es bei solcher Zwei-Photonen-Reaktion in

BR-Filmen eine Grenzleistungsdichte bzw. Grenzintensitit gibt. Das heiBt, wenn I, -cos” @

nicht groBer als diese Grenzintensitét ist, bleibt die Zahl sdmtlicher BR-Molekiile in dieser

Orientierung nach dem Schreibprozess unverdndert.

In der Abbildung 5.2 wird diese Uberlegung schematisch gezeigt. Bei kleiner Intensitiit des
Schreibstrahls (links oben) werden z.B. nur die BR-Molekiile, die genau parallel zu dem
Schreibstrahl liegen, irreversibel umgewandelt. Erst bei groerer Intensitdt des Schreibstrahls
(links unten) konnen die BR-Molekiile, die einen relativen kleinen Winkel zu dem

Schreibstrahl besitzen, irreversibel umgewandelt werden.
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung zum Schreibvorgang in BR-Filmen. In der rechten Abbildung werden
die Molekiile nach ihrer Orientierung zugeordnet. Mit zunehmender Intensitét werden mehr BR-Molekiile in der

F- bzw. P-Zustand umgewandelt.

In der Abbildung 5.2 rechts werden die BR-Molekiile nach ihrer Orientierung zugeordnet,
damit die Darstellung noch anschaulicher ist. Man kann sich vorstellen, dass alle
BR-Molekiile einen Kreis bilden. Bei einem Schreibvorgang kdnnen nur die BR-Molekiile in
einem Kreissektor irreversibel umgewandelt werden. Je grofer die Intensitdt des

Schreibstrahls ist, desto grofer ist der Mittelpunktswinkel dieses anregbaren Kreissektors.

Es muss darauf geachtet werden, dass die BR-Molekiile innerhalb des anregbaren
Kreissektors unterschiedliche Umwandelungsgrade besitzen. Der Umwandelungsgrad wird
als die prozentuell angeregten BR-Molekiile vorgestellt und ist proportional zur

Absorptionsidnderung in der Nadhe von 570 nm. Es gilt fiir diese Zwei-Photonen-Reaktion:
U, < (I, -cos 01, (5.2)
wenn [, -cos’@—1, <0,dann U, =0
mit

e Ug: der Umwandelungsgrad

e Ix: die Grenzintensitét fiir die Reaktion Bs79 =2 Fegyo
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In der Abbildung 5.3 ist diese Gleichung schematisch dargestellt.

—— Bei 2/,
——— Bei 3,
Bei 4/,

Umwandelungsgrad

-1I00 —éO -éO -410 —2IO (I) 2IO 4IO 6IO 8IO 1(I)O
Winkelstellung (Grad)

Abbildung 5.3: Simulation des Umwandelungsgrads in Abhéngigkeit von der absoluten Winkelstellung der
BR-Molekiile zum Schreibstrahls nach der Gleichung 5.2. Die genauen Zahlwerte des Umwandelungsgrades
werden in dieser Abbildung nicht mehr bezeichnet, da der Proportionalitdtsfaktor in der Beziehung 5.2

unbekannt ist.

Wenn die Intensitit des Schreibstrahls gleich der 2-fachen Grenzintensitdt ist (schwarze
Linie), konnen nur die BR-Molekiile, die einen Winkel kleiner als 45° zu dem Schreibstrahl
besitzen, irreversibel umgewandelt werden. Ein solcher maximaler Winkel wird im Folgenden
als Grenzwinkel bezeichnet. Bei der 3-fachen Grenzintensitdt (rote Linie) besitzt der
Grenzwinkel einen Wert von 55°. Bei der 4-fachen Grenzintensitét (schwarze Linie) steigt der
Grenzwinkel auf 60°. Die Zunahme des Grenzwinkels mit steigender Laserintensitdt stimmt

mit der Abbildung 5.2 iiberein.

Wenn die Intensitit des Schreibstrahls sehr grofl ist, kdnnen die parallel stehenden
BR-Molekiile verkohlt werden. Die Mikrostrukturierung Typ III taucht auf und die
Filmschicht wird getriibt. Der Effekt der photoinduzierten Anisotropie wird in dem Film
verschwinden. Das heif3t, dass es auch fiir die Grenzwinkel eine Limitierung gibt. Solange die
photoinduzierte Anisotropie in einem Film bleibt, wird ein fast senkrecht stehendes
BR-Molekiil nie irreversibel angeregt! Ohne diese Limitierung wiirden alle BR-Molekiile bei
hoher Intensitét des Schreibstrahls umgewandelt und im P-Zustand verbleiben. Der anisotrope

Effekt wire verloren.
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5.2.4 Zusammenfassung

In diesem Unterkapitel wurde die Entstehung der photoinduzierten Anisotropie theoretisch

untersucht. Die wichtigen Schlussfolgerungen sind hier zusammengefasst.

9. Der Hauptgrund fiir die Entstehung der Anisotropie in BR-Filmen ist die
Richtungsabhédngigkeit des Photoprozesses mit dem Retinal.

10. Um eine Anisotropie zu erzeugen, muss der Schreibstrahl polarisiert sein. Die
BR-Molekiile miissen in der Filmschicht fixiert werden. Der anisotrope Effekt kann
verschwinden, wenn die Luftfeuchtigkeit zu grof ist.

11. Das Vektor-Modell wurde eingefiihrt. In diesem Modell wird das Licht als ein
aufspaltbarer Vektor betrachtet. Mit dem Vektor-Modell wird die Ursache der Entstehung
der Anisotropie vervollstandigt.

12. Der Schreibvorgang zur Erzeugung der Anisotropie wird ausfiihrlich diskutiert.

® Die Winkelabhingigkeit des Umwandelungsgrads ist in der Gleichung 5.2
zusammengefasst. Je grofler die Intensitit des Schreibstrahls ist, desto groBer ist der
Umwandlungsgrad. Die umgewandelten BR-Molekiile werden nach ihrer Orientierung in
einer quasi cos*6-Funktion verteilt.

® Wegen der Grenzintensitit ergibt sich ein Grenzwinkel. Nur die BR-Molekiile, deren
Orientierung kleiner als dieser Grenzwinkel besitzt, konnen irreversibel angeregt werden.

® [Es gibt fiir die Grenzwinkel auch eine Limitierung wegen der Verkohlung der parallel

stehenden BR-Molekiile bei groBBerer Intensitit des Schreibstrahls.
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5.3 Spektroskopische Anisotropiemessungen

Die Anisotropiemessungen waren eine experimentelle Unterstiitzung fiir die Erklarung der
Entstehung und den Anwendungen der photoinduzierten Anisotropie in BR-Filmen. Im Laufe
eigener Forschung wurden zwei unterschiedlichen Methoden verwendet, ndmlich die
Spektroskopie und die Polarimetrie, beide werden in diesem und ndchstem Unterkapitel

diskutiert.

5.3.1 Die Messmethode und das Experiment

Der dichroitische Effekt kann durch die spektroskopische Methode gemessen werden. Das
Prinzip dafiir ist die Absorptionsmessung in Abhdngigkeit von dem Winkel zwischen
Schreib- und Messstrahl. Wenn die Absorptionen bei unterschiedlichen Messwinkeln
unterschiedlich sind, ist das Material dichroitisch. Zur Anisotropiemessung wird ein Aufbau
bestehend aus polarisiertem Messlicht, der zu untersuchenden Probe und einem Detektor

benotigt.

Der Detektor: Mit einer Photodiode wurde die Intensitidten des Messlichts vor und nach der
Probe gemessen, damit die Richtungsabhingigkeit der Absorption bzw. der
Dichroismusfaktor berechnet werden kann. Natiirlich wird dieser Detektor durch die
Wellenldnge des Messlichts beschrinkt, da die Lichtquelle normalerweise ein
monochromatischer Laser ist. Das UV-Vis-Spektrometer Lambda 9 kam daher in dieser
Arbeit zum Einsatz, um Messungen im ganzen sichtbaren Bereich durchzufiihren. Auf die
Messung im UV-Bereich muss wegen der enormen Absorption des Glastridgers verzichtet

werden.

Das Messlicht: Um die optischen Anisotropie zu messen, muss die Lichtquelle anisotrop sein,
am besten linear polarisiert. Der Lichtstrahl in beiden Strahlengingen wird durch zwei
Polarisationsfilter moduliert. Ein Polarisationsfilter wird vor die Messprobe und einer vor die

Referenzprobe eingebaut. Beide Polarisationsfilter konnen synchron eingestellt werden, damit
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der Detektor die Absorption bei erwiinschtem Winkel zwischen Schreib- und Messstrahl

aufnehmen kann.

Die Probe: Bei der spektroskopischen Messung in dieser Arbeit wurde generell die
BR-Mutante D96N verwendet. Geschriebene Rechtecke im BR-D96N-Film wurden als
Messprobe eingesetzt, wobei die Lingen und Breiten der Rechtecke groBer als der

Durchmesser des Messlichts waren.

Das Experiment: 13 Rechtecke wurden in einem BR-Film mit einer optischen Dichte von
3,75 unter verschiedenen Leistungsdichten geschrieben. Davon gab es 8 Rechtecke, die im
Bereich der Mikrostrukturierung I und II lag. Diese 8 Rechtecke waren transparent und
spektroskopisch zugingig. Die Messung wurde unter 19 verschieden Messwinkeln

durchgefiihrt, wobei der Messbereich von 450 nm bis 800 nm eingestellt wurde.

Drei physikalische GroBlen sind fiir die Analyse der Messdaten wichtig, ndmlich der
Messwinkel, die Messwellenldnge und die Schreibleistungsdichte. Anderen beziiglichen
physikalischen Groflen, wie z.B. die optische Dichte des Films, wurde nicht im Betracht
gezogen. Der Messwinkel ist vor allem sehr wichtig, denn der Begriff Anisotropie eng mit
dem Winkel verbindet. Deshalb wird die Winkelabhidngigkeit der Absorption zuerst
vorgestellt. Mit Hilfe von diesen Abhdngigkeiten wird der allgemeine Auslesevorgang

diskutiert (sieche Kapitel 5.3.2).

Statt der Winkel wird bei der weiteren Untersuchung der Abhéngigkeit von der
Schreibleistungsdichte und der Wellenldnge der spektrale Dichroismusfaktor eingesetzt. Mit
Hilfe von dem Dichroismusfaktor kdnnen die Absorptionen aus verschiedenen Messwinkeln
auf einen Wert reduziert werden, damit alle gemessenen Daten in einer Abbildung gezeigt
und untersucht werden. Die Dichroismusfaktoren werden durch die Schlussfolgerung bei der

Diskussion iiber den Auslesevorgang erklirt (siehe Kapitel 5.3.3).
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5.3.2 Diskussion liber den Auslesevorgang mit Hilfe von der

Winkelabhangigkeit der Absorption

5.3.2.1 Die Winkelabhéngigkeit der Absorption

Es gibt insgesamt 2808 Wainkelabhingigkeiten der Absorption mit unterschiedlichen
Schreibleistungsdichten und Wellenldngen. Drei typische Vertreter wurden davon ausgewéhlt
und in der Abbildung 5.4 und 5.5 dargestellt. Die Polarisationsebene des Schreibstrahls in
allen Messungen dieses Kapitels liegt bei 12 °, deswegen befinden sich die maximale und

minimale Absorption bei dem Winkel des Messstrahls von 12 © oder 102 °.

1.00 P
= 8.74 MW/cm -
0.98- ..

0.96
0.94 +
0.92
0.90
0.88

Absorption

0.86
084 =
0.82

(I) 2I0 4IO 6IO 8I0 1(I)0 1éO
Winkel (Grad)

Abbildung 5.4: Die Winkelabhdngigkeit der Absorption bei 550 nm und der Schreibleistungsdichte von

8,74 MW/cm’.

Alle drei Kurven zeigten eine sinusquadratische Beziehung zu dem Winkel des Messstrahls.
Solch eine Beziehung ist flir die Diskussion iiber den Auslesevorgang sehr wichtig. Die
Absorption bei 550 nm nimmt mit steigendem Winkel des Messstrahls im Bereich von 12 °
bis 102 © zu, genauso wie die Absorption bei 650 nm und niedriger Schreibleistungsdichte.
Bei hoher Schreibleistungsdichte lduft die Absorption bei 650 nm jedoch in umgekehrter
Richtung. Dieses Ergebnis wird im Kapitel 5.3.3 bei der Diskussion iiber den

Dichroismusfaktor erklért.
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Abbildung 5.5: Die Winkelabhdngigkeit der Absorption bei 650 nm und der Schreibleistungsdichte von

26,21 MW/cm? (links) und 6,28 MW/cm? (rechts).

5.3.2.2 Diskussion lber den Auslesevorgang

Beim Auslesevorgang wird der linear polarisierte Messstrahl durch die schon beschriebenen
BR-Molekiile beeinflusst. Mit der Messmethode in diesem Unterkapitel kann nur die
Absorption bzw. die Intensititsdnderung des Messstrahls detektiert werden, deswegen wird
hier nur die Winkelabhingigkeit der Absorption untersucht. Die Anderung des Azimuth
Winkels und der Elliptizitit bei dem Auslesevorgang werden erst im Kapitel 5.4 diskutiert. Es
wird angenommen, dass der Schreibstrahl in diesem Unterkapitel (5.3.3.2) bei einer absoluten
Winkelstellung von 0 © liegt. Der Messwinkel bedeutet dann die absolute Winkelstellung des

Messstrahls.

Der photochemische Prozess bei dem Auslesevorgang ist die normale Ein-Photon-Absorption.

Anhand der Gleichung 5.1, ist die effektive Intensitit bei diesem Photoprozess gleich
I,-cos’ 0. Im Gegensatz zu der Zwei-Photonen-Reaktion, besitzt so eine Absorption eine
vernachldssigbare Grenzintensitdt. Der Messstrahl kann daher durch alle BR-Molekiile
beeinflusst werden, aufler den genau senkrecht stehenden BR-Molekiilen. Die

Modellvorstellung ist, dass die BR-Molekiile nach ihrer Orientierung in unzéhlige Gruppen

aufgeteilt werden. Wenn nur eine Gruppe von BR-Molekiilen bei der Absorption in Betracht

gezogen wird, ist die Winkelabhiingigkeit der Absorption mit diesen Molekiilen gleich cos® 8,
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ndmlich eine sinusquadratische Beziehung wie die gemessene Beziehung im Kapitel 5.3.2.1.
Bei der folgenden Berechnung wird der Winkel 6 durch die Winkeldifferenz a-f ersetzt,

wobei o der Messwinkel und f die absolute Orientierung der BR-Molekiile sind.

Die Winkelabhingigkeit des Umwandelungsgrads ist in der Gleichung 5.2 schon dargestellt.
Dieser Umwandelungsgrad ist proportional zur Absorptionsdnderung in der Ndhe von dem
Absorptionsmaximum des B-Zustands bei ca. 570 nm. Die Absorption ist dann gleich der
Differenz zwischen der maximalen Absorption bei dem unbeschriebenen Film und diese
Absorptionsidnderung. Die Untersuchung konzentriert sich zuerst nur auf die Absorption in
der Nédhe von dem Absorptionsmaximum des B-Zustands. Auf andere Wellenldngenbereiche

wird spiter eingegangen.

Die Kombination mit den Gleichungen 5.1 und 5.2 ergibt die Absorptionsinderung bei
bestimmtem Messwinkel und der BR-Molekiile mit bestimmter Orientierung. Ein Intergral
iiber die Orientierung der BR-Molekiille f von -m nach m ergibt dann die gesamte

Winkelabhdngigkeit der Absorption, namlich:

Ao I {Ccosz(aﬂ)-(coszﬂll—’(] }-dﬁ /7 (5.3)

0

wenn cosz,B—I—K<O,dann AxcC
0

oder
Ao j [C—cosz(a—ﬂ)-(coszﬂ—l—’(] }dﬂ / (5.4)
7[ J%] 0
mit

e A: die Absorption des Messstrahls durch die Probe.

e (C: eine Konstante, die der maximalen Absorption entspricht und proportional dazu.
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Wegen der Grenzintensitit der Zwei-Photonen-Reaktion von Bs7y nach Fey gibt es hier eine

Randbedingung cos’ ,B—II—K<O, wie bei der Gleichung 5.2. Diese Randbedingung

0
verkompliziert die Berechnung des Intergrals. Wenn die Intensitit des Schreibstrahls viel
grofer als die Grenzintensitét ist, kann die Randbedingung erst vernachldssigt werden. Nach

der Entwicklung der rechten Seite der Beziehung 5.3 ergibt sich:
2
AmC—(l—I—Kj-cosza—(]—K—]—KnLiJ (5.5)

Die Beziechung 5.5 zeigt, dass die Winkelabhidngigkeit der Absorption bei sehr grof3er
Intensitidt des Schreibstrahls eine Sinusquadrat-Funktion ist. Dieses stimmt mit dem

Messungsergebnis sehr gut iiberein.
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Abbildung 5.6: Simulation der Winkelabhédngigkeiten der Absorption bei verschiedenen Randbedingungen. Der
oberste Kurve entspricht die maximale Absorption bei dem unbeschriebenen Film. Die genauen Zahlwerte der
Absorption werden in dieser Abbildung nicht mehr bezeichnet, denn der Proportionalititsfaktor da der

Beziehung 5.3 unbekannt ist.

Wenn die Intensitit des Schreibstrahls nicht viel groBer als die Grenzintensitit ist, muss die

Gleichung 5.4 mit Hilfe von dem Computerprogramm geldst werden. Eine Simulation {iber
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die Winkelabhéngigkeiten der Absorption bei verschiedenen i—" (Randbedingungen) in der

0

Néhe von 570 nm wurde durchgefiihrt (Abb. 5.6).

In der Abbildung 5.6 wird gezeigt, dass alle Kurve bzw. die Winkelabhidngigkeit der
Absorption bei unterschiedlichen Randbedingungen Sinusquadrat-Funktionen sind. Dies
stimmt wieder mit dem Ergebnis in den spektroskopischen Messungen {iiberein. Diese
Abbildung zeigt anschaulich, wie die Absorptionen bei allen Winkelstellungen nach

steigender Schreibstrahlintensitédt absinken.

Weiterhin  werden die  Winkelabhangigkeiten  der  Absorption in  anderen
Wellenlidngenbereichen, z.B. in der Ndhe von dem Absorptionsmaximum des F-Zustands oder
P-Zustands, kurz diskutiert. Die Winkelabhidngigkeiten der Anzahl der BR-Molekiile im F-
und P-Zustand konnen relativ kompliziert sein. Die Winkelverteilung des F-Produkts von -n
nach m kann wegen der Ubergangseigenschaft des F-Zustands sogar zwei Maxima zeigen. Bei

dem Auslesevorgang wird die Funktion der Winkelabhéingigkeit der Anzahl der BR-Molekiile
im F- oder P-Zustand mit der Expression cos’ (a -p ) multipliziert und anschlieBend

integriert, um die Winkelabhingigkeit der Absorption zu berechnen. Nach dem bestimmten
Integral {iber den Winkel der absoluten Orientierung der BR-Molekiile von - nach = soll die

Variable f jedoch verschwinden. Die Winkelabhédngigkeit der Absorption bezieht daher nur

auf den Term cos’ « . Daraus ergibt sich wieder eine Sinusquadrat-Funktion.

Das heif3t, dass die Winkelabhingigkeit der Absorption nach dem Auslesevorgang generell
eine Sinusquadrat-Funktion aufweist, sowohl bei theoretischer Berechnung als auch bei
praktischer Messung. Im Vergleich dazu ist die Winkelabhéngigkeit des Umwandelungsgrads
eine quasi cos'@-Funktion mit der Randbedingung wegen der Grenzintensitit und mit der
Limitierung wegen der Verkohlung (siehe Kapitel 5.2.3 und Abb. 5.3). Die Anisotropie
anhand der Winkelverteilung der BR-Molekiille nach ihrem Zustand wird durch den

Auslesevorgang verschlechtert. Die Griinde dafiir werden hier zusammengefasst:
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1.

Die Anisotropie beschreibt eigentlich die Richtungsabhédngigkeit einer
physikalischen Eigenschaft. Die Verteilungsfunktion fiir den Umwandelungsgrad ist
generell schmaler als die Verteilungsfunktion fiir die Absorption, deshalb ist die
Richtungsabhéngigkeit verschlimmert.

Die BR-Molekiile, die weder in paralleler noch in senkrechter Richtung stehen,
besitzen normalerweise einen mittelméBigen Umwandlungsgrad. Diese Molekiile
konnen jedoch sowohl die Absorption in paralleler als auch in senkrechter Richtung
beeinflussen. Dieser Einfluss verkleinert die Absorptionsdnderung in paralleler
Richtung und vergroBert die Absorptionsédnderung in senkrechter Richtung.

Fiir die Aufnahme der Anisotropie, z.B. die Datenspeicherung, ist der Unterschied
einer physikalischen Eigenschaft zwischen der beschriebenen Stelle und
unbeschriebenen Stelle (Hintergrund) sehr wichtig (sieche Kapitel 5.5). Wenn das
Signal in einer Richtung kein Unterschied zum Hintergrund zeigt, ist der Kontrast
zwischen diesem Signal und dem Signal in anderer Richtung besonders grof3. Leider
ist die Absorption in der senkrechten Richtung nicht gleich die Absorption des

Hintergrunds wegen des Einflusses der schrig stehenden BR-Molekiile.

Diese Unterschiede zwischen den beiden Winkelabhingigkeiten bei den Schreib- und

Auslesevorgingen sind das Hauptproblem bei der normalen Datenspeicherung. Dieses

Problem wird im Kapitel 5.5 bis 5.7 mit Beispielen von Datenspeicherung noch mal

diskutiert.

5.3.3 Charakterisierung der Dichroismusfaktoren bei der spektroskopischen

Anisotropiemessung

5.3.3.1 Das Ergebnis in Uberblick

Der Dichroismusfaktor beschreibt ein Mal3 der photoinduzierten Anisotropie und spielt fiir die

Untersuchung der Anisotropie eine wichtige Rolle. Mit Hilfe von Gleichung 5.6 kann der

spektrale Dichroismusfaktor berechnet.
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p=Ai=4 (5.6)
A +4,

mit

e D Dichroismusfaktor

e A, A,: Absorption, wobei die Polarisationsebene des Messstrahls senkrecht bzw.

parallel zur Polarisationsebene des Schreibstrahls steht.

Die berechneten Dichroismusfaktoren werden bei jeden Wellenldingen und jeden

Schreibleistungsdichten in der Abbildung 5.7 links zusammengestellt.

Schreibleistungsdichte (MW/cmz)
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Abbildung 5.7: Der Dichroismusfaktor in Abhédngigkeit von der Schreibleistungsdichte und der Wellenldnge.

Die rechts Abbildung zeigt, wie groB3 die Berechnungsfehler des Dichroismusfaktors bei groer Wellenldnge

waren.

Es muss jedoch aufgepasst werden, dass die Absorptionen bei groBBer Wellenlédnge sehr klein

waren und daher die Fehler bei der Berechnung des Dichroismusfaktors enorme Werte zeigen

konnten (siche Abbildung 5.7 rechts). Auf die Daten der Wellenlédngen zwischen 676 und 800

nm muss aus diesem Grund fiir die Analyse des Dichroismusfaktors verzichtet werden.
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5.3.3.2 Diskussion der Dichroismusfaktoren nach unterschiedlichen

Wellenldngenbereichen bzw. Zustanden

In dem Wellenldngenbereich zwischen 450 und 600 nm nahmen die Dichroismusfaktoren mit
steigender Schreibleistungsdichte generell zu. Die Absorptionsdnderung in diesem Bereich
wurde hauptséchlich durch die Verminderung der Anzahl der BR-Molekiile im B-Zustand
beeinflusst. Der maximale Dichroismusfaktor ist bei ca. 550 nm. Das entspricht dem
Absorptionsmaximum des B-Zustands. In der Abbildung 5.8 links werden die
Dichroismusfaktoren bei 550 nm nach den Schreibleistungsdichten zusammengestellt und

durch eine Sigmoidalfunktion gefittet.
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Abbildung 5.8: Der Dichroismusfaktor bei 550 nm in Abhéngigkeit von der Schreibleistungsdichte. (links: die
berechnete Daten aus der spektroskopischen Messung; rechts: die berechnete Daten anhand der Abbildung 5.6.
Die genauen Zahlwerte der Absorption werden in dieser Abbildung nicht bezeichnet, da der

Proportionalititsfaktor in der Beziehung 5.3 unbekannt ist.)

Anhand der Abbildung 5.6 werden die theoretischen Dichroismusfaktoren in der Ndhe von
dem Absorptionsmaximum des B-Zustands nach der Diskussion iiber den Auslesevorgang
berechnet und in der Abbildung 5.8 rechts gezeigt. Der erhaltenden Kurve entspricht genau
eine Sigmoidfunktion. Die theoretische Berechnung und die praktische Messung stimmen

uberein.

Nun wird der Zusammenhang zwischen dem Dichroismusfaktor und der Anzahl der

BR-Molekiile in einem bestimmten Zustand diskutiert. Im Kapitel 5.2.3 bei der
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Schreibvorgangsdiskussion war schon klar, dass bei dem Schreibvorgang generell die parallel
stehenden BR-Molekiile bevorzugt angeregt werden, dagegen sind die senkrecht stehenden

BR-Molekiile unveriandert.

B-Zustand: Fiir die BR-Molekiile im B-Zustand ist immer die Anzahl in paralleler Richtung
kleiner als die in senkrechter Richtung. Bei dem Auslesevorgang wird dieser Unterschied
einigermallen verkleinert (siehe Kapitel 5.3.2), trotzdem ist die Absorption in paralleler
Richtung kleiner als die in senkrechter Richtung. Der Dichroismusfaktor ist daher positiv. Mit
steigender Intensitdt des Schreibstrahls nimmt dieser Anzahldifferenz stindig zu, daraus
ergibt sich immer groBeren Dichroismusfaktor bei 550 nm, wie in der Abbildung 5.7 links
gezeigt. Genau gesagt, dass der Beitrag des B-Zustands zum Dichroismusfaktor mit

steigender Intensitdt des Schreibstrahls immer positiver ist.

P-Zustand: Fiir die BR-Molekiile im P-Zustand ist die Situation genau umgekehrt. Die
Anzahl der BR-Molekiile im P-Zustand in paralleler Richtung soll gréBer als die in
senkrechter Richtung sein. Das heif3t, dass der Beitrag des P-Zustands zum Dichroismusfaktor
mit steigender Intensitdt des Schreibstrahls immer negativer ist. Daraus sollen sich immer
negativere Dichroismusfaktoren bei 360 nm ergeben. Jedoch die Absorptionen in UV-Bereich

waren wegen der gro3en Absorption des Glastragers unmessbar.

Trotz dieser Schwierigkeit wird diese Erwartung durch die Dichroismusfaktoren bei 450 nm
unterstiitzt. Das Ausmall der Zunahme des Dichroismusfaktors bei dieser Wellenldnge war
immer kleiner geworden. Bei hoher Schreibleistungsdichte nahm der Dichroismusfaktor sogar

ab. Der Einfluss des P-Zustands ist dafiir verantwortlich.

F-Zustand: Fiir die BR-Molekiile im F-Zustand ist die Fragestellung kompliziert. Bei
niedriger Intensitit des Schreibstrahls ist die Anzahl der BR-Molekiile im F-Zustand in
paralleler Richtung groBer als die in senkrechter Richtung wie bei dem P-Zustand. Danach
soll sich das Maximum der Winkelverteilung der Anzahl der BR-Molekiile im F-Zustand mit
steigender Intensitdt des Schreibstrahls von der parallelen Richtung nach der senkrechten

Richtung verschieben. Bei hoher Intensitdt des Schreibstrahls ist die Anzahl der BR-Molekiile
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im F-Zustand in paralleler Richtung kleiner als die in senkrechter Richtung wie bei dem

B-Zustand.

Das heifit, dass der Beitrag des F-Zustands zum Dichroismusfaktor mit steigender Intensitét
des Schreibstrahls zuerst immer positiver ist. Ab einer bestimmten Intensitit des
Schreibstrahls kehrt der Beitrag um und danach immer negativer. Diese Schlussfolgerung
wird durch die Dichroismusfaktoren in dem Wellenldngenbereich zwischen 600 und 675 nm

bestitigt.

In diesem Bereich nahmen die Dichroismusfaktoren mit steigender Schreibleistungsdichte
erst ab, dann zu. Die Dichroismusfaktoren bei 4,13 MW/cm? besaBen die kleinsten Werte. Die
Absorptionsédnderung in diesem Bereich ist auler dem B-Zustand auch mit dem F-Zustand zu
tun. Der Einfluss des B-Zustands sorgt fiir eine Zunahme des Dichroismusfaktors. Mit dem
Einfluss des F-Zustands kann jedoch nicht der monotone Verlauf des Dichroismusfaktors in
diesem Bereich verstanden werden, da der F-Zustand ein Zwischenzustand ist. Das Ergebnis

in den Abbildungen 5.4 und 5.5 im Kapitel 5.3.2.1 werden daher auch geklart.

5.3.3.3 Andere Fragestellungen (iber den Dichroismusfaktor

Im Folgenden werden zwei Fragestellungen iiber den Dichroismusfaktor anhand der Daten in

Abbildung 5.7 links diskutiert.
5.3.3.3.1 Die Grenzwerte der Dichroismusfaktoren

Es soll bemerkt werden, dass die Dichroismusfaktoren bei 26,21 MW/cm?® in fast allen
Wellenldngen am positivsten waren, auller im UV-Bereich. Wenn die Schreibleistungsdichte
weiter erhoht wird, reicht die Leistungsdichte schon, die Mikrostrukturierung Typ III zu
erzeugen. Der Beweis dafiir ist die Triibung der 9. bis 13. Rechtecken in diesem Experiment.
Das heif3t, dass die photoinduzierte Anisotropie einen Grenzwert kurz vor der Erscheinung

der Mikrostrukturierung Typ III hat.

Nach der Diskussion im Kapitel 5.2.3 ist klar, dass die parallel stehenden BR-Molekiile

immer den gréfften Umwandelungsgrad besitzen. Mit steigender Intensitdt des Schreibstrahls
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sollen die parallel stehenden BR-Molekiile 100%ig nach P-Zustand umgewandelt werden. Bei
dieser Intensitit des Schreibstrahls sollen die Beitrdge der B- und F-Zustande zum
Dichroismusfaktor am positivsten und der Beitrag des P-Zustands am negativsten sein.
Danach wiirden die BR-Molekiile in anderer Richtung langsam 100% nach P-Zustand
umgewandelt, damit der Absolutwert des Dichroismusfaktors bei allen Wellenldngen wieder
absenkt und schlielich 0 erreicht, wenn die BR-Molekiile in allen Richtungen 100% nach
dem P-Zustand umgewandelt wiirden. In der Tat werden die parallel stehenden BR-Molekiile
nach der 100% Umwandelung zum P-Zustand anschliefend verkohlt. Die Triibung
hervorgerufen durch die Mikrostrukturierung Typ III beendet die anisotrope Eigenschaft des

Films, damit gibt es solche Grenzwerte der Dichroismusfaktoren in der Abbildung 5.7 links.

Das heif3t, dass die Dichroismusfaktoren im sichtbaren Bereich positivste Grenzwerte und im
UV-Bereich negativste Grenzwerte besitzen, wenn die Intensitit des Schreibstrahls gerade die

Grenzintensitit fiir die Verkohlung erreicht.

5.3.3.3.2 Die negative Dichroismusfaktoren fiir die Datenspeicherung

Es gibt bei niedriger Intensitit des Schreibstrahls in der Nahe von ca. 650 nm negativen
Dichroismusfaktoren, die fiir die Datenspeicherung interessant sind. Solche Eigenschaft kann
in der Zukunft zur Datenspeicherung benutzt werden. Im Folgenden werden solche

Datenspeicherungsmoglichkeiten diskutiert.

Erstens haben die Dichroismusfaktoren bei niedriger Intensitdt in der Nahe von ca. 550 nm
und in der Ndhe von ca. 650 nm unterschiedlichen Vorzeichen. Das heillt, dass die
Absorptionen in gelben und roten Bereichen mit steigendem Messwinkel entgegengesetzt
verlaufen. Die beschriebene Probe kann daher bei unterschiedlichen Betrachtungswinkeln

unterschiedlicher Farben zeigt. Das ist fiir die Datenspeicherung sehr hilfreich.

Zweitens, das Vorzeichen der Dichroismusfaktoren bzw. der Absorptionsverlauf in der Néhe
von ca. 650 nm ist bei hoher Schreibleistungsdichte wieder positiv. Das heiflt, dass die
Winkelabhingigkeit der Absorptionen in roten Bereichen bei niedriger und hoher Intensitét

des Schreibstrahls entgegengesetzt verlaufen. Bei der normalen Datenspeicherungsmethode



Photoinduzierte Anisotropie 103

werden zwei Informationen mit orthogonalen Orientierungen des Schreibstrahls auf die
Filmoberflaiche beschrieben (siehe Kapitel 5.5). Mit Hilfe dieser Eigenschaft konnen
Informationen nur mit einer Orientierung des Schreibstrahls und jedoch unterschiedlichen
Intensitdten beschrieben. Beim Ablesen mit rotem Licht kann die Probe bei unterschiedlichen

Betrachtungswinkeln immer noch abwechselnder Information zeigen.

Drittens, die Dichroismusfaktoren liegen bei kleiner Schreibleistungsdichte und grof3en
Wellenldngen einem negativen Wert von ca. -0,15. Bei der Datenspeicherung anhand der
photoinduzierten Anisotropie wurde normalerweise der starke dichroitische Effekt bei 550 nm
im Betracht gezogen. Dieses Ergebnis liefert eine neue Datenspeicherungsmoglichkeit mit
geringer Laserleistungsdichte, wobei der Mikrostrukturierungseffekt auch gering ist.
Natiirlich soll der Auslesevorgang mit dem monochromatischen Licht von ca. 650 nm

durchgefiihrt werden.

5.3.4 Zusammenfassung

Mit den spektroskopischen Messungen wurde die photoinduzierte Anisotropie in
BR-D96N-Filmen untersucht. Der Auslesevorgang wurde inzwischen ausfiihrlich diskutiert.

Die wichtigsten Schlussfolgerungen sind hier zusammengefasst.

1. Die Winkelabhidngigkeit der Absorption beim Auslesevorgang zeigt generell eine
Sinusquadrat-Funktion, sowohl bei theoretischer Berechnung als auch bei praktischer
Messung.

2. Die Anisotropie anhand der Winkelverteilung der BR-Molekiile nach ihrem Zustand wird
durch den Auslesevorgang verschlechtert. Die Griinde dafiir wurden im Kapitel 5.3.2.2
zusammengefasst.

3. Der Dichroismusfaktor bei dem Absorptionsmaximum des B-Zustands verlduft mit
steigender Intensitdt des Schreibstrahls nach einer Sigmoidalfunktion. Dieses Ergebnis
kann mit der Erkenntnis {iber dem Auslesevorgang mathematisch bewiesen werden.

4. Der Beitrag des B-Zustands zum Dichroismusfaktor ist mit steigender Intensitit des

Schreibstrahls immer positiver, dagegen ist der Beitrag des P-Zustands zum
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Dichroismusfaktor immer negativer. Der Beitrag des F-Zustands zum Dichroismusfaktor
ist mit steigender Intensitit des Schreibstrahls zuerst immer positiver. Ab einer
bestimmten Intensitit des Schreibstrahls kehrt der Beitrag um und wird danach immer
negativer. Diese Schlussfolgerung kann durch die gemessenen Dichroismusfaktoren in
verschiedenen Wellenldngenbereichen bestétigt werden.

5. Die Dichroismusfaktoren besitzen im sichtbaren Bereich positive Grenzwerte und im
UV-Bereich negative Grenzwerte, wenn die Intensitdt des Schreibstrahls gerade die
Grenzintensitit fiir die Verkohlung erreicht.

6. Drei Datenspeicherungsmdglichkeiten anhand der negativen Dichroismusfaktoren wurden

diskutiert.

In der Tat ist die spektroskopische Anisotropiemessung fiir die Untersuchung der
photoinduzierten Anisotropie nicht ausreichend, weil es keine Information {iber den
doppelbrechenden Effekt gibt. Der doppelbrechende Effekt muss mit Hilfe eines Polarimeters

detektiert werden.
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5.4 Polarimetrische Anisotropiemessungen

In diesem Kapitel wird die zweite Messmethode fiir die photoinduzierte Anisotropie

diskutiert, ndmlich die polarimetrische Messung.

Wie im Kapitel 3.8 schon gezeigt wurde, kann mit der polarimetrischen Messung die
vollstindige Information iiber den Polarisationszustand des Lichts erhalten werden. Ein
Polarimeter TXP 5004 kam bei der Untersuchung fiir die Anisotropiemessung zum Einsatz,
wobei ein Kr'-Laser mit mehreren Linien als Lichtquelle verwendet wurde. Der optische
Aufbau fiir diese Messungen wird im Kapitel 5.3.1 gezeigt. Seit 2007 stand die BR-Mutante
DS8S5T erst fiir die Filmherstellung zur Verfligung. Im Kapitel 5.3.2 soll die Mutante D85T mit
der Mutante D96N verglichen werden, um zu zeigen, warum diese neue Mutante generell eine

groflere photoinduzierte Anisotropie zeigt.

Mit den gemessenen Stokes-Vektoren konnen die Intensitdt / (siehe Kapitel 5.4.3), der
Azimuth Winkel ¢ (siche Kapitel 5.4.5) und die Elliptizitdt y (siche Kapitel 5.4.6) mit Hilfe
von Gleichungen 3.2 bis 3.5 berechnet werden. Die Ergebnisse werden daher in drei
Unterkapiteln diskutiert. Inzwischen wird das erwihnte vereinfachte Gitter-Modell eingefiihrt,
um die Winkelabhingigkeit von dem Azimuth Winkel und der Elliptizitit, die mathematisch

kompliziert sind, zu erkldren (siche Kapitel 5.4.4).

5.4.1 Der optische Aufbau

Bei der polarimetrischen Anisotropiemessungen wurde ein Kr'-Laser mit mehreren Linien
verwendet. Drei Linien mit 568, 647 und 676 nm wurden davon ausgewéhlt. In der Abbildung
5.8 wird der optische Autfbau daflir gezeigt. Der Laserstrahl muss zuerst mit zwei
Konvexlinsen aufgeweitet werden, wobei der Laserstrahl zwischen den zwei Linsen
fokussiert und durch ein Pinhole gefiltert wird. Der so modulierte Laser hat eine bessere
Kohédrenz und Homogenitidt. Danach wurden eine A/4-Platte und ein Polarisationsfilter
eingesetzt, damit die Polarisationsebene des Lasers verdreht werden kann. Der

Polarisationsfilter wurde mit einem kontrollierbaren Drehmotor verbunden, damit der
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Verdrehungsprozess digital gesteuert werden kann. Die Probe wurde durch den modulierten
Laser durchgegangen. Die Verdnderung des Laserzustands wurde durch das Polarimeter

registriert.

Polarisationsfilter mit Drehmotor

Laseraufw eitungssystem mit Pinhole
4

| |
Kr'-Laser :% Polarimeter |— N

A/4-Platte Probe Computer

Kontrolle

Abbildung 5.8: Optischer Aufbau fiir die polarimetrische Anisotropiemessungen.

Statt einer A/2-Platte wurde bei der polarimetrischen Messung eine Kombination aus
M4-Platte und Polarisationsfilter verwendet, um die Polarisationsebene des Messstrahls zu
verdrehen. Der Grund dafiir ist nicht nur wegen der fehlenden spezifischen A/2-Platten fiir die
Wellenlingen von 568, 647 und 676 nm, sondern auch wegen der Qualitit des Kr'-Lasers.
Der Laser sollte idealerweise ein linear polarisiertes Licht sein. In der Tat ist der Laserstrahl
mehr oder weniger elliptisch. Mit einer A/2-Platte kann nur die Polarisationsebene des Lasers
verdandert werden, aber nicht die Elliptizitdt. Das Ziel dieser Modulation wurde deswegen

nicht vervollstiandigt.

Als alternativer Methode wurde in dieser Arbeit der Laser zuerst durch die A/4-Platte unter
Kontrolle des Polarimeters zum zirkularen Licht moduliert. Die verwendete A/4-Platte war
nicht wellenlédngespezifisch, deshalb ist die Winkelstellung der A/4-Platte bei
unterschiedlichen Wellenlédngen variiert worden. Das zirkulare Licht wurde danach einfach

durch den Polarisationsfilter zum linear polarisierten Licht moduliert.
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5.4.2 Der Einsatz der BR-Mutante D85T fiir die photoinduzierte Anisotropie

Der BR-D85T-Film zeigte generell nach der Belichtung durch den linear polarisierten
Pulslaser eine groflere photoinduzierte Anisotropie als der BR-D96N-Film. Die Ursache dafiir

wird im Folgenden diskutiert.

Wie schon im Kapitel 2.5 gesagt, weist die Mutante D96N eine Verlingerung des
Photozyklus auf. Demgegeniiber wird der Photozyklus in der Mutante D85T blockiert. Beim
Schreiben mit dem Pulslaser kann die Mutante D85T daher nur von Bs7g nach Fgp und Psg
irreversibel verdndert werden, wenn der dunkeladaptierte Zustand Ds4g vernachldssigt wird.
Wihrend des Schreibprozess kann der M-Zustand nur in der Mutante D96N aufgetreten
werden. Nun gibt es eine Frage, ob das BR-Molekiil direkt vom M-Zustand nach F- oder

P-Zustand umwandeln kann.

Abbildung 5.9: Photoaufnahme des geschriebenen BR-D96N-Films. (links: Geschriebene Punkte bei normaler
Schreibbedingung. rechts: Geschriebene Punkte bei der Bedingung, wobei der Film durch starkes Gelblicht

bestrahlt wird.)

Ein BR-D96N-Film wurde aus einer Suspension mit einem pH-Wert von 9,0 hergestellt,
damit die BR-Molekiile nach der Belichtung durch Licht mit einer Wellenlédnge von ungeféhr
570 nm ladnger in M-Zustand verbleiben konnen. Zwei Gruppen von Punkten wurden mittels
Pulslaser mit gleichen Leistungsdichten geschrieben. Der einzige Unterschied beim
Schreibvorgang war, dass die Filmoberfliche wéhrend des Schreibprozesses von einer

Gruppe von Punkten durch einem aufgeweiteten CW-Laser (Nd:YVOQOy-Laser mit 532 nm)
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stindig bestrahlt wurde, damit die BR-Molekiile moglichst in M-Zustand bleiben konnen. In
der Abbildung 5.9 links sind die bei normaler Schreibbedingung geschriebenen Punkte
dargestellt, dagegen zeigt die Abbildung 5.9 rechts die Punkte, die beim Schreiben zusétzlich

durch den CW-Laser belichtet wurden.

Das Ergebnis zeigt, dass die BR-Molekiile in M-Zustand nicht irreversibel nach F- oder
P-Zustand angeregt werden konnen, weil die rechte Abbildung viel diinnere Punkte zeigt. Die
offensichtliche Ursache dafiir ist, dass die BR-Molekiile in M-Zustand das Licht in 532 nm
kaum absorbieren. Es gibt immerhin die Spur von geschriebenen Punkten in der rechten
Abbildung, weil die Bestrahlung durch den CW-Laser nicht alle BR-Molekiile nach

M-Zustand reversibel umwandeln kann.

Dieses Experiment zeigt, um die Umwandelungseffizienz zum irreversiblen Produkt Fe¢ und
P3s0 zu erhohen, muss die reversible Umwandlung von B- nach M-Zustand moglichst
ausgeschaltet werden. Leider kann so eine Ausschaltung der reversiblen Umwandlung im
BR-D96N-Film nie realisiert werden, da die reversible Umwandlung die irreversible

Umwandlung immer begleitet.

Daher war die Mutante D85T fiir die Datenspeicherung anhand der photoinduzierten
Anisotropie besser geeignet als die Mutante D96N. Ein BR-D85T-Film mit einer OD von 0,9

wurde flir die Messung eingesetzt.

5.4.3 Die Intensitat bzw. der Dichroismusfaktor

Mit den berechneten Intensititen konnen die Absorptionen berechnet werden. Die
Winkelabhidngigkeiten der Absorptionen bei diesen Messungen waren ebenfalls
sinusquadratisch (sieche auch Abb. 5.4 und 5.5). Durch das Fitting mit dem Programm Origin
konnen die Absorptionsmaxima und Absorptionsminima erhaltet werden, und damit sind die
Dichroismusfaktoren berechnet worden. Sie sind in der Abbildung 5.10 dargestellt. Die

gefitteten Kurven werden an der Stelle vernachlissigt.
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Alle drei Kurven verlaufen nach sigmoidial, wie bei der spektroskopischen Messungen (siche
Abb. 5.8). Die spektroskopische und die polarimetrische Methoden stimmen miteinander gut

uberein.
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Abbildung 5.10: Der Dichroismusfaktor in Abhéngigkeit von der Schreibleistungsdichte und der Wellenlinge

des Messlichts.

Der einzige Unterschied war, dass es in den Kurven bei 647 und 676 nm keine negativen
Dichroismusfaktoren gibt, wie in der Abbildung 5.7 links. Die mogliche Ursache liegt nicht in

der Messungsmethode, sondern der Eigenschaft beider Mutanten.

Bei der Mutante D96N wird die effektive Intensitit durch den reversiblen Prozess verdiinnt.
Damit die Photoprozesse von B- nach F-Zustand und von F- nach P-Zustand stattfinden,
brauchen sie hohere Energie. Die Grenzleistungsdichten werden hier kurz mit /r und /p
bezeichnet. Bei einer Schreibleistungsdichte zwischen I und /p werden die BR-Molekiile in

F-Zustand angesammelt. Daraus ergeben sich negative Dichroismusfaktoren.

Die Grenzleistungsdichte /r und Ip bei der Mutante D85T sind dagegen viel kleiner. Die
kleinste Leistungsdichte in den polarimetrischen Messungen war vielleicht schon grofer als

I, damit es keine negativen Dichroismusfaktoren gibt.
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5.4.4 Das Gitter-Modell fiir die BR-Molekiile

Im Folgenden wird ein vereinfachtes Modell fiir die Erklarung der Winkelabhéngigkeit von
dem Azimuth Winkel und der Elliptizitit eingefiihrt. Dieses Modell spielt auch fiir die

Erkldrung der Datenspeicherungsergebnisse im Kapitel 5.6 und 5.7 eine wichtige Rolle.

Das Modell lautet, dass alle BR-Molekiile in der Filmschicht in zwei virtuellen Gruppen
aufgeteilt werden konnen. In einer Gruppe liegen sdmtliche BR-Molekiile parallel zum
Schreibstrahl. In der anderen Gruppe liegen sdmtliche BR-Molekiile senkrecht dazu. Beide

Gruppen haben die gleiche Anzahl von BR-Molekiilen.

Die Filmschicht verhélt sich in diesem Modell wie ein zweidimensionales Kristallgitter.
Genauer gesagt dhnelt die Filmschicht vor dem Schreibvorgang einem kubischen Gitter und
nach dem Schreibvorgang einem orthogonalen Gitter. Infolgedessen wird dieses Modell in
dieser Arbeit generell das Gitter-Modell genannt. Anders als das Vektor-Modell beschreibt
das Gitter-Modell nur eine Ndherung der Realitit. Dennoch koénnen die Ergebnisse der
Anisotropiemessungen und der Datenspeicherungen mit diesem Modell verniinftig erklért

werden.

5.4.5 Der Azimuth Winkel

Der Azimuth Winkel soll eigentlich gleich dem Messwinkel sein. Die gemessenen Azimuth
Winkel zeigten jedoch eine kleine Auslenkung bis zu ca. 6 °. Das heif3t, dass der BR-Film
eine Funktion hat, die Polarisationsebene des Messlichts verdrehen zu konnen. Diese
Verdanderung des Azimuth Winkels wurde bei jeden Wellenlingen und Schreibleistungs-

dichten gemessen.

5.4.5.1 Die Verdnderung des Azimuth Winkels

In der Abbildung 5.11 wird ein Beispiel gezeigt. Die Verdnderung des Azimuth Winkels
verlduft sinusdhnlich und besitzt den Nullwert bei ca. 35 © und 125 °. Die beiden Gradzahlen

weisen genau eine Different von 90° zwischen der Polarisationsebene des Schreib- und
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Messstrahls auf. Die Differenz von 35 ° entspricht der realen Polarisationsebene des
Schreibstrahls. Der Kurve in der Abbildung 5.11 ist jedoch ein bisschen verzerrt. Die

maximale positive Verdnderung liegt bei ca. 77°, statt der erwartete 80°.

77°

-20 (I) 2IO 4IO 6IO 8IO 1(I)O 150 14I10 1€I30 1EI30 2(I)0
Messwinkel (Grad)

Abbildung 5.11: Die Verdnderung des Azimuth Winkels in Abhéngigkeit von dem Messwinkel. In dieser

Abbildung werden die Daten bei 568 nm und 23.59 MW/cm? gezeigt.

Die Verdanderung des Azimuth Winkels liegt in der anisotropen Absorption des beschriebenen
BR-Films. In dieser Fragestellung ist die mathematische Berechnung recht kompliziert,
deshalb soll im Folgenden die Ursache fiir die Veranderung des Azimuth Winkels mit Hilfe
des Gitter- und des Vektor-Modells erkldrt werden. Im Gitter-Modell gibt es in der
Filmschicht nur BR-Molekiile in zwei Richtungen. Die parallel liegenden BR-Molekiile sind
beschrieben und die senkrecht liegenden BR-Molekiile unbeschrieben. Die partiellen

optischen Dichten entlang der parallelen und senkrechten Richtungen werden in dieser Arbeit

als OD, und OD, bezeichnet.

Der Messstrahl besitzt vorher einen Messwinkel von ¢ und nach der Absorption von dem
BR-Film einen Winkel von ¢’. Das Ziel der Untersuchung ist die Differenz zwischen ¢ und ¢’
zu berechnen. Es wird angenommen, dass der Messstrahl Intensititen von Iy und /,” und

Amplituden von 4y und 4y” vor und nach dem Auslesevorgang hat.

Im Vektor-Modell wird der Messstrahl in zwei Teilstrahlen aufgespaltet. Beide Teilstrahlen

sind jeweils parallel zu einer von beiden BR-Gruppen und werden als paralleler Teilstrahl
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bzw. senkrechter Teilstrahl bezeichnet. Der parallele Teilstrahl besitzt eine Intensitdt von

I,-cos’ @ und eine Amplitude von 4, - cos ¢, dagegen besitzt der senkrechte Teilstrahl eine
Intensitit von /,-sin’ ¢ und eine Amplitude von 4, -sin¢ . Nach der Absorption von dem
BR-Film haben beide Teilstrahlen Intensititen von 7, -cos’¢-10"°” und I, -sin’ ¢ -107",

Die Amplituden davon betragen A, -cos¢- 10?2 und A4, -sing- 1079P:/2

____________

RET BT
Abbildung 5.12: Schematische Darstellung zur der Verdnderung des E-Vektors des Messstrahls. Die linke
Abbildung beschreibt den E-Vektor des Messstrahls vor der Absorption von dem BR-Film. Die rechte

Abbildung beschreibt den E-Vektor nach der Absorption.

In der Abbildung 5.12 ist diese Uberlegung schematisch dargestellt. Der Azimuth Winkel ¢
und ¢ kann von -90° bis 90° variieren. Die rote Linie beschreibt den E-Vektor des
Messstrahls vor der Absorption. Dieser Vektor wird in zwei Teilvektoren aufgespaltet, die

durch zwei schwarze Linien in der Abbildung 5.12 links beschrieben werden.

Nach der Absorption sollen die beiden Teilvektoren verkleinert werden. In sichtbarem

Bereich ist OD, generell groler als OD, (siehe Kapitel 5.3.3), deshalb wird der senkrechte

Teilvektor nach der Absorption kiirzer als der waagrechte Teilvektor gezeigt (siche Abbildung

5.12 rechts). Die beiden Teilvektoren in der rechten Abbildung werden sich nach der
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Absorption wieder kombinieren, daraus ergibt sich die griine Linie mit einer Amplitude von

Ap” und einer Winkelstellung von ¢". Es gilt:

A, = 4, -(sin® 910" +cos® 10" ) (5.7)

Ap=p—¢' = arctanltan Q- 10(0P0P.)2 J— @ (5.8)

Das heif3t, dass die Differenz der beiden partiellen optischen Dichten fiir die Verdnderung des
Azimuth Winkels entscheidend ist. Solange die Absorption des beschriebenen BR-Film
anisotrop ist, ist eine solche Verdnderung des Azimuth Winkels unvermeidbar. Somit wird

dieses Phdnomen mit Hilfe von den Gitter- und Vektor-Modellen geklart.

Nun werden konkrete Werte von der Differenz der beiden partiellen optischen Dichten in der
Gleichung 5.8 eingesetzt, damit diese Gleichung durch die gemessenen Daten tiberpriift wird.

Die Winkelabhingigkeit von Ap wird anhand der Gleichung 5.8 berechnet und in der

Abbildung 5.13 links gezeigt, wobei der Wert von OD, —OD,, hier aus den Messdaten in

der Abbildung 5.11 entnommen wird.

Die gemessene Daten
Die berechnete Daten

A
Agp

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Winkel (Grad) Messwinkel (Grad)

Abbildung 5.13: Links: Die berechnete Winkelabhdngigkeit von Agp anhand der Gleichung 5.8; rechts: Die

berechnete Kurve (rot) im Vergleich zu den gemessenen Daten (schwarz).

Die Kurve ist verzerrt sinusformig. Der maximale und minimale Wert liegt bei ca. +48° statt

+45°. Diese Kurve bedeutet, dass der Azimuth Winkel sich durch die Absorption verdndert,
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nur wenn die Polarisationsebene des Messstrahls schrdg zur Polarisationsebene des

Schreibstrahls liegt.

Wenn die Polarisationsebene des Messstrahls mit der Polarisationsebene des Schreibstrahls
iibereinstimmt. besitzt der Messwinkel einen Wert von 35°. In der Abbildung 5.13 rechts wird
die Kurve von der Winkelstellung zu dem realen Messwinkel konvertiert und mit den
gemessenen Daten verglichen. Die berechnete Kurve und die gemessenen Daten iiberlappen
genau miteinander. Dieser Vergleich zeigt sowohl die Richtigkeit der Gleichung 5.8 als auch

die Gite des Gittermodells.

5.4.5.2 Die maximale Verénderung des Azimuth Winkels

Die Verdnderung des Azimuth Winkels spielt fiir die Datenspeicherung im Kapitel 5.6 und
5.7 eine wichtige Rolle. Die gemessenen maximalen Verdnderungen des Azimuth Winkels
sind in der Abbildung 5.14 dargestellt. Die Daten von zwei weiteren Wellenldngen werden

auch gezeigt.
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Abbildung 5.14: Die maximale Verdnderung des Azimuth Winkels in Abhéngigkeit von der

Schreibleistungsdichte und der Wellenldnge des Messlichts.

Anders als die Dichroismusfaktoren in der Abbildung 5.10, zeigen die maximalen
Verdanderungen des Azimuth Winkels nicht monotone Verldufe. Die Kurven besitzen

maximale Werte bei ca. 24 MW/cm?. Der Grund dafiir ist, dass der Dichroismusfaktor durch
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den Quotient der beiden partiellen optischen Dichten bestimmt wird (siehe Gleichung 5.9),
dagegen wird die Verdnderung des Azimuth Winkels durch die Differenz der beiden

partiellen optischen Dichten bestimmt (siehe Gleichung 5.8).

D:AL_A//:I_ 2
A+ 4,

(5.9)

Der Quotient und die Differenz der beiden partiellen optischen Dichten haben
unterschiedliche = Abhédngigkeiten von der Schreibintensitdt, deshalb zeigen der
Dichroismusfaktor und die Verdnderung des Azimuth Winkels einen unterschiedlichen
Verlauf. Das heiit, wenn die Datenspeicherung auf die Verdnderung des Azimuth Winkels
basiert, wird generell weniger Schreibintensitit als die auf den Dichroismusfaktor basierte

Datenspeicherung bendtigt, um die beste Qualitit der Datenspeicherung zu erreichen.

Die noch wichtigere Bedeutung von der Verdnderung des Azimuth Winkels ist, dass eine
WeiBlichtquelle durch den beschriebenen BR-Film nach der Wellenldnge getrennt werden
kann, wie durch ein Prisma oder ein Beugungsgitter, da die Differenz der beiden partiellen
optischen Dichten wellenldngenabhingig ist. Anders als der Quotient besitzt die Differenz der
beiden partiellen optischen Dichten bei ca. 570 nm zweifellos den maximalen Wert, deshalb
zeigt die Kurve bei 568 nm die grofften Verdnderungen des Azimuth Winkels. Die
Verdanderungen bei 647 nm und 676 nm sind dagegen kleiner (siche Abbildung 5.14). Diese
Funktion kann zur Datenspeicherung verwendet werden, damit im beschriebenen BR-Film ein
buntes Bild gezeigt wird. Ein Beispiel davon war schon in der Abbildung 5.1 dargestellt. Im
Kapitel 5.7 wird die Datenspeicherung anhand der Verdnderung des Azimuth Winkels niher

diskutiert.

Im Folgenden werden die maximalen Verdnderungen des Azimuth Winkels bei 568 nm mit
Hilfe von der Gleichung 5.8 berechnet und zusammen mit den gemessenen Daten (siche

Abbildung 5.14) in der Abbildung 5.15 gezeigt.



Photoinduzierte Anisotropie 116

B Die gemessenen Daten
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Abbildung 5.15: Die berechneten (rot, griin) und gemessenen (schwarz, blau) maximalen Verdnderungen des

Azimuth Winkels in Abhéngigkeit von der Schreibleistungsdichte bei 568 nm.

Die beiden gefitteten Kurven sind fast identisch. Dieses Ergebnis kann wieder die Richtigkeit
der Gleichung 5.8 und des Gitter-Modells bestdtigen. Daraus kann festgelegt werden, dass das
Gitter-Modell zwar eine Ndherung der Realitét ist, aber es kann bei dieser Fragestellung iiber

die Verdnderung des Azimuth Winkels dennoch die Realitit beschreiben.

5.4.6 Die Elliptizitat

Weil der Messstrahl linear polarisiertes Licht ist, ist die Elliptizitdt davon vor der Absorption
gleich null. Ahnlich wie der Azimuth Winkel, zeigt die Elliptizitit auch eine Verinderung
nach der Absorption von dem beschrieben BR-Film. Ein Beispiel von der Winkelabhangigkeit
der Elliptizitdt sowie die maximale Elliptizitdt in Abhédngigkeit von der Schreibleistungsdichte

und der Wellenldnge des Messlichts werden in der Abbildung 5.16 zusammengestellt.

Die Verdnderung der Elliptizitit beruht auf den anisotropen Brechungsindex des
beschriebenen BR-Films. Der BR-Film verhilt sich genauso wie eine Verzdgerungsplatte.
Der Messstrahl wird in zwei Teilstrahlen aufgespaltet, die sich mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten innerhalb des Films fortpflanzen. Nach der Absorption haben die beiden
Teilstrahlen nicht nur unterschiedliche Amplituden, die fiir die Verdnderung des Azimuth
Winkels verantwortlich sind, sondern auch unterschiedliche Phasen, damit linear polarisiertes

Licht zu leicht elliptischen Licht umgewandelt wird.
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Abbildung 5.16: Links: Die Elliptizitit in Abhéngigkeit von dem Messwinkel. In dieser Abbildung wird die
Daten bei 647 nm und 23.59 MW/cm® gezeigt. Rechts: Die maximale Elliptizitit in Abhingigkeit von der

Schreibleistungsdichte und der Wellenldnge des Messlichts.

Der fiir die Verdnderung der Elliptizitdt wichtige Faktor ist die Differenz zwischen dem
parallelen partiellen Brechungsindex und dem senkrechten partiellen Brechungsindex des
beschriebenen BR-Films. Diese Fragestellung kann so umformuliert werden, ndamlich die
Untersuchung des Brechungsindex in Abhédngigkeit von der Schreibintensitit und der

Wellenldnge.

Es wird sich vorgestellt, dass es im untersuchten BR-Film zunichst keinen Lichtabsorber
gibe. Der Brechungsindex ist dann unabhdngig von der Wellenldnge. Der Zusatzwert wegen
des Einflusses des Lichtabsorbers ist jedoch wellenldngenabhingig, und zwar proportional zu
der ersten Ableitung der Absorptionskurve®™. Das bedeutet, dass dieser Zusatzwert bei ca.
570 nm unabhingig von der Schreibintensitdt und fast immer gleich null ist. Das ist der
Grund, warum die Verdnderungen der Elliptizitdt bei 568 nm nicht bemerkenswert sind,

dagegen sind die Verdnderungen der Elliptizitét bei 647 und 676 nm wesentlich grof3er.

Im Vergleich zu der Verdnderung des Azimuth Winkels spielt die Verdnderung der Elliptizitat
fiir die Datenspeicherung im Rahmen dieser Arbeit eine unbedeutende Rolle, weil die fiir die
Datenspeicherung am wichtigsten Wellenldnge ungefidhr 570 nm betrdgt. Bei diesen

Wellenlidngen kann die Verdnderung der Elliptizitdt vernachldssigt werden.



Photoinduzierte Anisotropie 118

5.4.7 Zusammenfassung

Mit den polarimetrischen Messungen wurde der Polarisationszustand des Messstrahls
untersucht und damit der Dichroismusfaktor, der Azimuth Winkel und die Elliptizitét

bestimmt. Die wichtigen Schlussfolgerungen sind hier zusammengefasst.

1. Der BR-D85T-Film zeigte generell nach dem Schreiben eine groBere photoinduzierte
Anisotropie als der BR-D96N-Film. Der Grund dafiir ist, dass die reversible Umwandlung
in der Mutante D85T ausgeschaltet wird. Die Mutante D85T ist daher fiir die
Datenspeicherung anhand der photoinduzierten Anisotropie besser geeignet als die
Mutante D96N.

2. Der Dichroismusfaktor wird bei der polarimetrischen Messung wieder untersucht. Das
Ergebnis stimmt mit dem Ergebnis im Kapitel 5.3 iiberein.

3. Das Gitter-Modell wurde eingefiihrt. In diesem Modell werden alle BR-Molekiile in der
Filmschicht in zwei virtuellen Gruppen aufgeteilt, nimlich eine parallele Gruppe und eine
senkrechte Gruppe. Mit Hilfe von diesem Naherungsmodell kann die mathematische
Berechnung wesentlich vereinfacht werden.

4. Der Azimuth Winkel des Messstrahls zeigt nach der Absorption von dem beschriebenen
BR-Film eine Verdrehung bis zu 6°. Diese Verdnderung kann durch das Gitter-Modell
perfekt erkldrt werden. Die anisotrope Absorption des beschriebenen BR-Films ist fiir
diesen Effekt verantwortlich. Anhand dieses Effekts hat der BR-Film eine Funktion, das
WeiBlicht nach der Wellenlédnge abzutrennen. Diese Funktion kann zur Datenspeicherung
verwendet werden, damit wird im beschriebenen BR-Film z.B. ein buntes Bild gezeigt.

5. Die Elliptizitdt des Messstrahls zeigt auch dhnliche Verénderung nach der Absorption von
dem beschriebenen BR-Film wie der Azimuth Winkel. Der anisotrope Brechungsindex

des beschriebenen BR-Films ist fiir die Verdnderung der Elliptizitadt verantwortlich.
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5.5 Anwendungen von BR als optischer Datenspeicher

Die BR-Filme zeigen durch Bestrahlung mit energiereichen Laserpulsen einen permanenten
Farbwechsel. Die unbeschriebene Stelle sieht unter dem Tageslicht normalerweise blau
(D85T) oder violett (D96N) aus. Die beschriebene Stelle sieht vergleichsweise mit steigender
Schreibintensitdt immer mehr gelb und schlieBlich farblos transparent aus. Basierend auf

dieser Farbianderung kann ein optischer WORM Speicher entwickelt werden.

Die photoinduzierte Anisotropie kann fiir solche WORM Speicherung angewendet werden.
Damit konnen mehrere Informationen im BR-Film gleichzeitig gespeichert und getrennt
abgelesen werden. Die Information auf dem BR-Film kann als Bild oder Text geschrieben

werden.

Die Speicherungsmethode ist in der Tat nicht so kompliziert. Erstens, der Schreibstrahl muss
linear polarisiertes Licht sein. Zweitens, die Informationen werden unter verschiedenen
Polarisationsrichtungen des Schreibstrahls beschrieben. Der Azimuth Winkel des

Schreibstrahls muss die folgende Gleichung erfiillen.

(pm=180°-(m_1)+(pc (5.10)
n
mit

e 1. Die Gesamtzahl der Informationen.
e ¢n: Der Azimuth Winkel fiir den Schreibstrahl m-ter Information, wobei m gleich 1,
2, ...,nist,

e ¢c: Konstante mit gleicher Dimension von Grad

Das heifit, wenn drei Informationen gleichzeitig gespeichert und getrennt abgelesen werden,
konnen die Azimuth Winkel des Schreibstrahls z.B. 0°, 60° und 120° fiir die drei
Informationen betragen. Die n beschriebenen Informationen werden im Folgenden einfach als

Information 1, Information 2, ..., und Information n bezeichnet.
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Weil die Speicherungsmethode schon festgelegt wird, spielt die Auslesemethode fiir die
Datenspeicherung anhand photoinduzierter Anisotropie eine entscheidende Rolle. Im
Folgenden werden zwei Datenspeicherungsmethoden diskutiert, deren Auslesemethoden
unterschiedlich sind. Zum Schluss dieses Kapitels werden einige praktische Beispiele fiir die

anistropische Datenspeicherung zusammengestellt.

5.5.1 Datenspeicherung anhand der anisotropen Absorption des

beschriebenen BR-Films

Bei der ,,normalen Datenspeicherungsmethode anhand der photoinduzierten Anisotropie™’
werden eine Lichtquelle und ein justierbarer Polarisationsfilter eingesetzt. Die Lichtquelle
kann Weilllicht oder monochromatisches Licht sein und wird im Folgenden einfach als
Messstrahl bezeichnet. Der Messstrahl wird durch den Polarisationsfilter zum linear
polarisierten Licht moduliert und mit erwiinschtem Azimuth Winkel auf den BR-Film gelenkt.

Der Detektor kann eine Kamera oder die Augen des Beobachters sein.

Diese Methode ist dhnlich wie der schon diskutierte Auslesevorgang im Kapitel 5.3.2. Der
Azimuth Winkel des Messstrahls kann anhand der Gleichung 5.10 ausgewéhlt werden. Durch
die Diskussion iiber die Schreib- und Auslesevorgidnge im Kapitel 5.2 und 5.3 ist es klar, dass
wenn der Azimuth Winkel des Messstrahls parallel zu dem Azimuth Winkel des
Schreibstrahls irgendeiner Information liegt, diese Information eine maximale
Absorptionsdnderung und eine hellgelbe Farbe zeigt. Wenn der Azimuth Winkel des
Messstrahls senkrecht zu dem Azimuth Winkel des Schreibstrahls irgendeiner Information
liegt, zeigt diese Information eine minimale Absorptionsédnderung und eine Blaufarbung, die

nur einen kleinen Unterschied zur unbeschriebenen Stelle aufweist.

Das wichtigste Kriterium fiir die Beurteilung der Speicherungsqualitit bei dieser
Datenspeicherungsmethode ist, ob der Beobachter bei bestimmtem Azimuth Winkel des
Messstrahls nur eine Information allein ablesen kann. Das heifit, dass alle anderen
Informationen bei diesem Azimuth Winkel nicht sichtbar oder wie die unbeschriebene Stelle

sein muss. Es wurde schon bewiesen, dass die Winkelabhéngigkeit der Absorptionséinderung
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sinusquadratformig ist (siehe Kapitel 5.3.2). Ubrigens, die Absorptionsinderung ist immer
von Null unterschieden, auch wenn der Azimuth Winkel des Messstrahls senkrecht zu dem
Azimuth Winkel des Schreibstrahls liegt. Die beschriebene Stelle kann nie eine gleiche Farbe
wie die unbeschriebene Stelle anhand dieser Auslesemethode zeigen, deshalb funktioniert

diese Datenspeicherungsmethode eigentlich nie perfekt!

Um diese unperfekte Methode dennoch anwenden zu kénnen, miissen zwei Voraussetzungen
betrachtet werden, damit die Abbildung fiir die Kamera oder den Beobachter einigermal3en

akzeptabel ist.

Erstens, die Schreibintensitdt muss moglichst klein eingestellt werden, damit der Grenzwinkel
des anregbaren Kreissektors moglich klein ist (sieche Kapitel 5.2.3). Am besten ist eine
Schreibintensitit gerade iiber der Grenzintensitdt fiir die irreversible Umwandelung, damit
praktisch nur die parallel liegenden BR-Molekiile angeregt werden. Die so beschriebene
Information kann der unbeschriebenen Stelle sehr dhnlich aussehen, wenn der Azimuth
Winkel des Messstrahls senkrecht zu dem Azimuth Winkel des Schreibstrahls liegt. Natiirlich
ist in diesem Fall der Kontrast zwischen der betrachteten Information und der versteckten
Information ziemlich klein. Zweitens, die optische Dichte des Films muss deswegen
moglichst grofl sein und gleichzeitig homogen bleiben, damit der Kontrast zwischen den
Informationen sowie der unbeschriebenen Stelle moglichst grof3 ist. Das ist auch eine

Kompensation zu der Verschlechterung des Kontrasts wegen der geringen Schreibintensitét.

Zusammenfasst gesagt soll die Schreibintensitdt moglichst klein und die optische Dichte des
Films mdglichst gro3 gewihlt werden. Erst anhand der beiden Voraussetzungen konnen zwei
Informationen knapp getrennt abgelesen werden, geschweige mehr als zwei Informationen.
Die sinusquadratféormige Winkelabhdngigkeit der Absorptionsinderung schlieit die
Moglichkeit aus, dass mehr als zwei Informationen im BR-Film anhand dieser
Speicherungsmethode gleichzeitig gespeichert und getrennt abgelesen werden. Um diese

Probleme zu 16sen, muss eine andere Speicherungsmethode gefunden werden.

In der Abbildung 5.17 wird ein Beispiel fiir die Datenspeicherung in BR-D85T-Film anhand

der anisotropen Absorption gezeigt.
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Abbildung 5.17: Photoaufnahme des beschriebenen BR-Films. Die Polarisationsebenen des Messstrahls in
beiden Abbildungen waren orthogonal zueinander und parallel oder senkrecht zur Polarisationsebenen des

Schreibstrahls.

Ein schachbrettartiges Muster wurde auf einem BR-D85T Film beschrieben, so dass eine
Gruppe von Feldern mit paralleler Orientierung des Schreibstrahls und die andere Gruppe von
Feldern mit senkrechter Orientierung geschrieben werden. In der linken Abbildung ist der
Azimuth Winkel des Messstrahls waagrecht, damit die durch den parallel liegenden
Schreibstrahl beschriebenen Felder hell sind. Die anderen Felder sind vergleichsweise dunkel.
In der rechten Abbildung ist der Azimuth Winkel des Messstrahls um 90° gedreht, damit die
hellen und dunklen Felder umgetauscht werden. Der Hell-Dunkel-Kontrast basiert hier auf

dem Unterschied zwischen den parallelen und senkrechten partiellen optischen Dichten.

Der Nachteil dieser Speicherungsmethode erscheint in der Abbildung 5.17 deutlich. Die
unbeschriebene Stelle ist noch dunkler als die so genannten dunklen Felder. Trotz dieses
Messwinkels konnen die hellen Felder, die dunklen Felder und die unbeschriebene Stelle

unterschieden werden.

5.5.2 Datenspeicherung anhand der anisotropen Veranderung des Azimuth

Winkels des beschriebenen BR-Films

Im Kapitel 5.4.5 wurde die Verdanderung des Azimuth Winkels diskutiert. Dieser Effekt kann
zur Datenspeicherung verwendet werden, wenn die oben erwihnten Probleme perfekt gelost

werden konnen.
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5.5.2.1 Der Aufbau und das Prinzip

Am besten soll monochromatisches Gelblicht mit der Wellenlinge von ca. 570 nm als
Lichtquelle zum Lesen eingesetzt werden. Erstens, mit einem polychromatischen Licht wird
die Lage der Verdnderung des Azimuth Winkels recht kompliziert. Im Folgenden wird
gezeigt, dass die anschlieBende notwendige Modulation des Messstrahls in dieser
Speicherungsmethode mit einem polychromatischen Licht ziemlich schwierig ist.
Monochromatisches Licht ist daher vom Vorteil. Zweitens, der Effekt der Verdnderung des
Azimuth Winkels ist bei ca. 570 nm am grofiten. Mit einem monochromatischen Gelblicht ist
diese Speicherungsmethode daher am effektivsten. Drittens, im Folgenden wird gezeigt, dass
die Verdanderung der Elliptizitdt die Modulation des Messstrahls stéren kann. Bei ca. 570 nm

ist dieser Effekt jedoch vernachldssigbar (siche Kapitel 5.4.6).

Es ist schon klar, dass linear polarisiertes monochromatisches Gelblicht nach der Absorption
von beschriebenem BR-Film eine Verdnderung des Azimuth Winkels zeigen kann. Da die
Informationen im Film bei der Datenspeicherung unter verschiedenen Azimuth Winkeln des
Schreibstrahls beschrieben werden, sind die Verdnderungen des Azimuth Winkels des
Messstrahls auch verschieden. Es wird angenommen, dass der Azimuth Winkels des
Messstrahls am Anfang 0° betrdgt. Die Verdnderung des Azimuth Winkels des Messstrahls
kann anhand des Azimuth Winkels des Schreibstrahls unter optimaler Bedingung von -6° bis
6° variieren (sieche Abbildung 5.13 links).

Wenn die Gesamtzahl der beschriebenen Informationen gleich 7 ist, dann wird der Messstrahl
nach der Absorption von BR-Film zu nt+1 Teilstrahlen mit unterschiedlichen Azimuth
Winkeln und Amplituden rdumlich aufgespaltet. Der zusitzliche Teilstrahl wird durch die
unbeschriebene Stelle erzeugt und hat einen unverdnderten Azimuth Winkel und die kleinste
Amplitude. Die n+1 Teilstrahlen werden im Folgenden einfach als 0. Teilstrahl, 1. Teilstrahl,
2. Teilstrahl, ..., und n. Teilstrahl bezeichnet, wobei der 0. Teilstrahl dem durch die
unbeschriebene Stelle beeinflussten Teilstrahl und der n. Teilstrahl dem durch die Information

n beeinflusstem Teilstrahl entsprechen.



Photoinduzierte Anisotropie 124

In dem Aufbau dieser Speicherungsmethode wird ein zusitzlicher Polarisationsfilter hinter
der Probe eingebaut, damit der Messstrahl nach der Absorption von dem beschrieben Film
noch mal moduliert werden kann. Normalerweise wird der zweite Polarisationsfilter ungefédhr
senkrecht zu dem ersten Polarisationsfilter gelegt. Daher sieht z.B. die Information » total
dunkel aus, wenn der Azimuth Winkel des n. Teilstrahls nach der Absorption genau senkrecht

zu der Langsachse des zweiten Polarisationsfilters liegt.

Durch die Justierung des zweiten Polarisationsfilters konnen nun die unerwiinschten
Teilstrahlen ausgeblendet werden, damit nur der Teilstrahl aus der betrachteten Information
abgelesen oder unterschieden wird. Im Folgenden werden die Datenspeicherungen
gleichzeitig mit zwei, drei und vier Informationen anhand dieser Methode diskutiert. Das Ziel
der Untersuchung ist, wie die entsprechenden drei, vier und flinf Teilstrahle durch den
zweiten Polarisationsfilter moduliert werden, damit der Beobachter nur einen Teilstrahl bzw.

eine Information ablesen bzw. von den anderen unterscheiden kann.

5.56.2.2 Datenspeicherung mit zwei Informationen

Information 1
Information 2

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

0, Teilstrahl
1. Teilstrahl
2. Teilstrahl

Winkel zwischen Schreib- und Messstrahl (Grad) P-Filter Pos. 1
: P-Filter Pos.2 == == m= == == =

T T T T T T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Abbildung 5.18: Schematische Darstellung zur Erklarung der Datenspeicherung mit zwei Informationen anhand
der anisotropen Absorption des beschriebenen BR-Films. Die Winkel in der rechten Abbildung sind iibertrieben,

um eine bessere Anschaulichkeit zu haben.

Bei der Datenspeicherung mit zwei Informationen anhand der anisotropen Verdnderung des

Azimuth Winkels wird der Azimuth Winkel des Messstrahls in 0° eingestellt. In der
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Abbildung 5.18 links werden die Winkelverteilung der Verdnderungen des Azimuth Winkels
gezeigt. Die Information 1 (rot) besitzt den Azimuth Winkel des Schreibstrahls von +45° und

die Information 2 (griin) von -45°.

Der Messstrahl wird nach der Absorption vom BR-Film in drei Teilstrahlen rdumlich
aufgespaltet. In der Abbildung 5.18 rechts sind die drei Teilstrahlen schematisch dargestellt.
Anhand der Gleichung 5.7 und 5.8 kénnen die Verdnderungen des Azimuth Winkels und die
Amplituden nach der Absorption geschitzt werden. Der 1. Teilstrahl (rot) zeigt eine
Verdanderung des Azimuth Winkels von ca. -6° und besitzt eine relativ groBe Amplitude. Der
2. Teilstrahl (griin) zeigt eine Verdnderung des Azimuth Winkels von ca. +6° und besitzt die
gleiche Amplitude wie der 1. Teilstrahl. Der 0. Teilstrahl (blau) zeigt keine Verdanderung des

Azimuth Winkels und besitzt eine relativ kleine Amplitude.

Die drei Teilstrahlen werden nun durch den zweiten Polarisationsfilter moduliert. Wenn der
zweite Polarisationsfilter in der Richtung der schwarzen Linie eingestellt wird, sind die
Amplituden des 0. und 1. Teilstrahls nach der Modulation gleich. Die Information 1 sieht
daher genau wie die unbeschriebene Stelle aus und ist ununterscheidbar. Der Beobachter kann
nur die Information 2 ablesen. Wenn der zweite Polarisationsfilter in der Richtung der

gestrichelten Linie eingestellt wird, kann dagegen nur die Information 1 abgelesen werden.

Bei der praktischen Bedienung zur Beobachtung der beiden Informationen werden der erste
Polarisationsfilter und der beschriebenen BR-Film nach den oben genannten Winkeln
festgelegt. Der zweite Polarisationsfilter wird zuerst senkrecht zu dem ersten
Polarisationsfilter gelegt. Durch eine leichte Verdrehung des zweiten Polarisationsfilters links

und rechts konnen die beiden Informationen getrennt abgelesen werden.

Nach der Diskussion ist es klar, dass die Datenspeicherung mit zwei Informationen anhand
der anisotropen Verdnderung des Azimuth Winkels im Vergleich zu der
Speicherungsmethode anhand der anisotropen Absorption besser ist. In der Abbildung 5.19
wird ein Beispiel fiir die Datenspeicherung in BR-D85T-Film anhand der anisotropen

Verianderung des Azimuth Winkels gezeigt.
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Abbildung 5.19: Photoaufnahme des beschriebenen BR-Films. Die Polarisationsebenen des Messstrahls in
beiden Abbildungen waren orthogonal zueinander und parallel oder senkrecht zur Polarisationsebene des

Schreibstrahls.

Das Siegel der Philipps-Universitdt Marburg wurde auf einem BR-D85T Film geschrieben.
Die Azimuth Winkel des Schreibstrahls fiir das Siegel selbst und den Hintergrund waren
senkrecht zueinander. In der linken Abbildung ist der Azimuth Winkel des Messstrahls
parallel zum Azimuth Winkel des Schreibstrahl fiir den Hintergrund, damit es ein
»positives* Bild gibt. In der rechten Abbildung ist der Azimuth Winkel des Messstrahls um

90° gedreht, damit es ein ,,negatives* Bild gibt.

Im Vergleich zur Abbildung 5.17 ist diese Abbildung viel kontrastreicher. Das ist ein weiterer
Vorteil der Speicherungsmethode anhand der anisotropen Verdnderung des Azimuth Winkels.
Dafiir gibt es zwei Griinde. Erstens, durch die Modulation des zweiten Polarisationsfilters
kann eine von den beiden Informationen total dunkel aussehen. Das ist fiir die
Kontrasterhohung sehr hilfreich. Zweitens, die optimale Schreibintensitét fiir diese Methode
ist viel grofer als die optimale Schreibintensitit fiir die Methode anhand der anisotropen
Absorption. In der Abbildung 5.14 wurde schon gezeigt, dass die Verdnderung des Azimuth
Winkels fiir einen BR-D85T-Film mit OD von 0,9 bei ca. 24 MW/cm” am groften ist. Das
entspricht der optimalen Schreibintensitdt fiir die Speicherungsmethode anhand Veridnderung
des Azimuth Winkels. Dagegen ist die optimale Schreibintensitit anderer

Speicherungsmethode wesentlich kleiner.
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5.5.2.3 Datenspeicherung mit drei Informationen

Bei der Datenspeicherung von drei Informationen anhand der anisotropen Verdnderung des
Azimuth Winkels wird der Azimuth Winkel des Messstrahls in 0° eingestellt. In der
Abbildung 5.20 links werden die Verdnderungen des Azimuth Winkels gezeigt. Die
Information 1 (rot) besitzt den Azimuth Winkel des Schreibstrahls von -17°, die Information 2
(griin) von +43° und die Information 3 (gelb) von -77°. Der Grund fiir diese Auswahl der drei
Gradzahlen ist, dass der Messstrahl bei -77° und -17° gleiche Verinderungen des Azimuth
Winkels zeigt. Fiir Filme mit anderer optischen Dichte konnen die Gradzahlen anders sein.

Allerdings liegen die drei Gradzahlen immer in der Ndhe von -75°, -15° und 45°.

Bei der Diskussion {iber die Datenspeicherung mit zwei Informationen wurde der
Modulationsprinzip durch den zweiten Polarisationsfilter erlernt. Nach der Modulation
konnen zwei beliebige Teilstrahlen gleiche Amplitude besitzen, damit der Beobachter die
beiden Informationen oder den Hintergrund nicht unterschieden kann. Der Messstrahl bei der
Datenspeicherung mit drei Informationen wird nach der Absorption von BR-Film jedoch zu
vier Teilstrahlen rdumlich aufgespaltet. Um nur eine Information auszulesen oder

unterschieden zu konnen, ist diese Modulationsmethode scheinbar nicht ausreichend.

Daher muss der Teilstrahl, dessen Amplitude am kleinsten ist, erst bei der Modulation
vernachléssigt werden, damit die Verschlechterung der Speicherungsqualitit auch moglichst
klein ist. Der 0. Teilstrahl wird aus diesem Grund bei der folgenden Diskussion erst

vernachléssigt.

In der Abbildung 5.20 rechts sind die iibrigen drei Teilstrahlen schematisch dargestellt. Der 1.
Teilstrahl (rot) zeigt eine Verdnderung des Azimuth Winkels von ca. +3° und besitzt eine
relativ groBe Amplitude. Der 2. Teilstrahl (griin) zeigt eine Verdnderung des Azimuth
Winkels von ca. -6° und besitzt eine mittlere Amplitude. Der 3. Teilstrahl (gelb) zeigt eine

Verdnderung des Azimuth Winkels von ca. +3° und besitzt eine relativ kleine Amplitude.
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Abbildung 5.20: Schematische Darstellung zur Erkldrung der Datenspeicherung mit drei Informationen anhand
der anisotropen Absorption des beschriebenen BR-Films. Die Winkel in der rechten Abbildung sind iibertrieben,

um eine bessere Anschaulichkeit zu haben.

Die drei Teilstrahlen werden nun durch den zweiten Polarisationsfilter moduliert. Wenn der
zweite Polarisationsfilter in der Richtung der schwarzen Linie eingestellt wird, sind die
Amplituden des 1. und 3. Teilstrahls nach der Modulation gleich null. Der Beobachter kann
daher nur die Information 2 ablesen. Wenn der BR-Film nun im Uhrzeigersinn um 60°
gedreht wird, kann die Information 1 diesmal allein abgelesen werden. Mit einer weiteren
Verdrehung des BR-Films im Uhrzeigersinn um 60° kann der Beobachter nur die Information

3 ablesen.

Bei der praktischen Bedienung zur Beobachtung der drei Informationen werden der erste
Polarisationsfilter, der beschriebenen BR-Film und der zweite Polarisationsfilter zuerst nach
den oben genannten Winkeln ungefdhr gelegt. Dann werden die beiden Polarisationsfilter mit
kleinem Ausmal sorgfaltig justiert, bis nur eine Information im Sichtfeld bleibt. Um anderen
Informationen auszulesen, konnen die beiden Polarisationsfilter danach gleichzeitig um 60°

oder 120° gedreht werden.

In dieser Diskussion wurde der 0. Teilstrahl erst vernachldssigt, weil nur zwei beliebige
Teilstrahlen nach der Modulation gleiche Amplitude besitzen konnen. In der Tat kénnen auch
drei Teilstrahlen nach der Modulation gleiche Amplitude besitzen, aber nicht drei beliebige

Teilstrahlen. Mit Hilfe von den Gleichungen 5.7, 5.8, 5.10 und dem gemessenen Wert von
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OD, — 0D, kann theoretisch die Konstante pc berechnet werden, wobei bestimmt drei von

den vier Teilstrahlen zur gleichen Amplituden moduliert werden konnen. Die Berechnung

wird hier weggelassen, weil die praktische Justierung viel bequemer ist.

ruck ¢i  nitiative s BM!

Abbildung 5.21: Photoaufnahme des beschriebenen BR-Films fiir die Datenspeicherung mit drei Informationen

anhand der anisotropen Veridnderung des Azimuth Winkels.

In der Abbildung 5.21 wird ein Beispiel dafiir gezeigt. Drei Texte ,,nanotruck eine®,
LHinitiative® und ,.des B M B F* wurden auf einem BR-D85T Film beschrieben. Anhand der
oben erwdhnten Bedienungsmethode konnen die drei Texte nacheinander getrennt abgelesen

werden.

5.56.2.4 Modell zur Datenspeicherung von vier Informationen

Bei der Datenspeicherung mit vier Informationen anhand der anisotropen Verdnderung des
Azimuth Winkels wird der Azimuth Winkel des Messstrahls in 0° eingestellt. In der
Abbildung 5.22 links werden die Verdnderungen des Azimuth Winkels gezeigt. Die
Information 1 (rot) besitzt den Azimuth Winkel des Schreibstrahls von +45°, die Information

2 (griin) von 0°, die Information 3 (gelb) von -45° und die Information 4 (lila) von 90°.

Der Messstrahl bei der Datenspeicherung mit vier Informationen wird nach der Absorption
von BR-Film zu fiinf Teilstrahlen raumlich aufgespaltet. Deshalb miissen nun zwei Teilstrahle
mit kleinen Amplituden bei der folgenden Diskussion vernachlidssigt werden. Die 0. und 4.

Teilstrahle werden aus diesem Grund vernachlissigt.



Photoinduzierte Anisotropie 130

Information 1
e |nformation 2

Information 3
s |nformation 4

____________________________

Agp
o

" 1. Teilstrahl
. 2. Teilstrahl
. A 3. Teilstrahl
‘ P-Filter Pos.

-1b0 -éU -éU -410 -éU 6 2‘0 4‘0 Bb éO 160
Winkel zwischen Schreib- und Messstrahl (Grad)

Abbildung 5.22: Schematische Darstellung zur Erkldrung der Datenspeicherung mit vier Informationen anhand
der anisotropen Absorption des beschriebenen BR-Films. Die Winkel in der rechten Abbildung sind iibertrieben,

um eine bessere Anschaulichkeit zu haben.

In der Abbildung 5.22 rechts sind die {ibrigen drei Teilstrahlen schematisch dargestellt. Der 1.
Teilstrahl (rot) zeigt eine Verdnderung des Azimuth Winkels von ca. -6° und besitzt eine
relativ kleine Amplitude. Der 2. Teilstrahl (griin) zeigt eine Verdnderung des Azimuth
Winkels von 0° und besitzt eine relativ groe Amplitude. Der 3. Teilstrahl (gelb) zeigt eine
Verianderung des Azimuth Winkels von ca. +6° und besitzt gleiche Amplitude wie der 1.

Teilstrahl.

Die drei Teilstrahle werden nun durch den zweiten Polarisationsfilter moduliert. Wenn der
zweite Polarisationsfilter in der Richtung der schwarzen Linie eingestellt wird, sind die
Amplituden des 1. und 2. Teilstrahls nach der Modulation gleich null. Der Beobachter kann
daher nur die Information 3 ablesen. Wenn der BR-Film nun im Uhrzeigersinn um 45°
gedreht wird, kann die Information 4 diesmal allein abgelesen werden. Mit einer weiteren
Verdrehung des BR-Films im Uhrzeigersinn um 45° oder 90° kann der Beobachter nur die
Information 1 oder 2 ablesen. Die praktische Bedienung ist dhnlich wie die bei der

Datenspeicherung mit drei Informationen.

Mit Hilfe von den Gleichungen 5.7, 5.8, 5.10 und dem gemessenen Wert von OD, —OD,

kann eine Konstante ¢c, wobei bestimmt vier von den flinf Teilstrahlen zur gleichen
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Amplituden moduliert werden konnen, nicht gelost werden. Das heiflit, dass die
Datenspeicherung mit vier Informationen anhand der anisotropen Verdnderung des Azimuth
Winkels eine unperfekte oder kontrastarme Methode ist, trotzdem konnen qualitétsgerechte

Abbildungen bei optimaler Bedingung aufgenommen werden.

Die Datenspeicherung mit mehr als vier Informationen ist theoretisch ebenfalls unmdglich.
Praktisch konnen zwar immer noch qualititsgerechtes Ergebnis bekommt werden, aber mit

steigender Anzahl der Informationen immer unwahrscheinlicher.

5.5.2.5 Weilllicht als Lichtquelle

Wenn polychromatisches Licht, z.B. eine WeiBlichtlampe, als Messstrahl eingesetzt wird,
sind die oberen Modulationsmethoden nicht mehr giiltig. Die Datenspeicherung mit mehreren
Informationen ist in diesem Fall zwar moglich, aber sicherlich mit schlechter Qualitit.

Polychromatisches Licht ist eigentlich fiir solche Datenspeicherung ungeeignet.

Der Grund fiir den Einsatz des polychromatischen Lichts ist, farbige Abbildungen in
BR-Filmen zu erzeugen, wie in der Abbildung 5.1 schon gezeigt wird. In der Abbildung 5.23
sind 61 beschriebene Rechtecke dargestellt, deren Azimuth Winkel des Schreibstrahls von
-90° bis 90° mit jeweils 3°-Unterschied gewéhlt werden. Diese Abbildung ist auch eine
Referenz fiir die Erzeugung anderer farbigen Abbildungen. Mit der richtigen Auswahl des
Azimuth Winkels des Schreib- und Messstrahls kann eine Information mit erwiinschter Farbe

beschrieben werden.
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Abbildung 5.23: Photoaufnahme des beschriebenen BR-Films durch die Methode mit zwei Polarisationsfiltern

anhand der anisotropen Verdnderung des Azimuth Winkels. Die Rechtecke wurden durch den linear polarisierten

Laser gleicher Leistungsdichte, aber unterschiedlichen Polarisationsrichtungen beschrieben.

5.5.3 Zusammenfassung

In diesem Unterkapitel wurde die Datenspeicherung anhand der photoinduzierten Anisotropie

diskutiert. Die wichtigen Schlussfolgerungen sind hier zusammengefasst.

1. Anhand der photoinduzierten Anisotropie konnen mehrere Informationen im BR-Film
gleichzeitig gespeichert und getrennt abgelesen werden. Mit der entwickelter Methode
konnen anhand der anisotropen Absorption mit einem Polarisationsfilter jedoch nur die
Datenspeicherung mit zwei Informationen méBig realisiert werden.

2. Mit der Methode konnen anhand der anisotropen Verdnderung des Azimuth Winkels
Absorption mit zwei Polarisationsfiltern die Datenspeicherung von zwei und drei
Informationen gut realisiert werden. Die Datenspeicherung mit vier Informationen kann
bedingt verwirklicht werden.

3. Anhand der anisotropen Verdanderung des Azimuth Winkels konnen farbige Abbildungen

mit Hilfe von einer polychromatischen Lichtquelle erzeugt werden.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden zwei Effekte von Bakteriorhodopsin untersucht. Im
ersten Teil der Arbeit wurde die photoinduzierte Mikrostrukturierung erforscht und ihre
Anwendung zur Darstellung von Beugungsgittern gezeigt. Im zweiten Teil wurde die
photoinduzierte Anisotropie untersucht und fiir die Datenspeicherung mit mehreren

Informationen angewendet.

6.1 Photoinduzierte Mikrostrukturierung

Die Untersuchung der photoinduzierten Mikrostrukturierung wurde in zwei Schritten
durchgefiihrt. Da es sich um einen photochemischen Prozess handelt, wurden zuerst
Abhingigkeit von der Lichtintensitit und der Konzentrationen des BRs als wichtige
Parameter untersucht. In dieser Arbeit werden die Leistungsdichte des Laserlichts und der
Quotient aus der optischen Dichte des BRs und der Filmschichtdicke verwendet. Der
Photoprozess findet zwar zuerst statt, der Effekt der Mikrostrukturierung resultiert aber aus
dem nachfolgenden thermischen Prozess. Deswegen zeigte sich der Wassergehalt als weiterer
wichtiger Parameter fiir diesen Effekt. Es zeigten sich zwei wesentliche Mechanismen,
ndmlich die Mikrostrukturierungen Typ I und II. Die Schlussfolgerungen nach den

qualitativen Untersuchungen sind in der Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Die Eigenschaften und die qualitative Schlussfolgerungen der Mikrostrukturierungen Typ I und I1.

Strukturierungstyp Aussehen Richtung Grofe Qualitative Schlussfolgerung
I transparent Vertiefung von 0 bis -0,7 um | Wassergehalt entscheidend, Chromophore benétigt
II transparent Erhéhung von 0 bis 1,8 um BR-Molekiile entscheidend

Erst mit Hilfe von quantitativen Auswertungen sind die Untersuchung der Mechanismen und
Kinetik der Mikrostrukturierung mdéglich. Die Schlussfolgerungen nach den quantitativen

Berechnungen sind in der Tabelle 6.2 zusammengefasst.
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Tabelle 6.2: Die quantitative Schlussfolgerungen der Mikrostrukturierungen Typ I und II.

Strukturierungstyp Mathematische Bezichung Grenzbedingung Hauptprozess
I A[H,0] [OD,,, - 4; —OD - (A, — Ay, )]-OD - 1 1,-OD =15kW | ym’ thermisch
II AVolumen =k, -OD-I* =k, -[OD,,. - A; —OD - (4, — Az, )]-OD -1 kleiner als Typ I photochemisch

Nach der Untersuchung kann festgestellt werden, dass die Mikrostrukturierung Typ I
hauptsichlich ein thermischer Prozess ist. Durch die Ein-Photonenabsorption wird die
Lichtenergie nach Wirme umgewandelt und in der Filmschicht gespeichert. Nach der

Freigabe dieser erzeugten Wiarme konnen die Wasser-Molekiile verdampft werden.

Die Mikrostrukturierung Typ II ist dagegen ein reiner photochemischer Prozess. Die
Erhohung der Filmoberflachen ist wohl wegen der Volumenédnderung der BR-Molekiile von
B- nach P-Zustand. Leider ist diese interessante Vermutung mit der Untersuchung der

Mikrostrukturierung allein nicht beweisbar.

Als Anwendungsbeispiel der photoinduzierten Mikrostrukturierung wurden Beugungsgitter
mittels dieses Effekts in BR-Filmen erzeugt. Durch die Messungen der Oberfldchenstruktur
der erzeugten Gitter mittels LSM konnen sie in sechs Gittertypen aufgeteilt werden, und der
Zusammenhang zwischen Oberflachenstruktur und Beugungseffizienz wurde erfolgreich

gepriift.

6.2 Photoinduzierte Anisotropie

Die photoinduzierte Anisotropie in BR-Filmen ist seit lingerem bekannt. Das Ziel der
Untersuchung dieses Effekts im Rahmen dieser Arbeit ist jedoch, die Methode fiir die
Datenspeicherung mit mehreren Informationen zu entwickeln. Die schon bekannte Methode
fiir die Datenspeicherung mit mehreren Informationen ist die Datenspeicherung, die auf der
anisotropen Absorption des beschriebenen BR-Films basiert. Bei der praktischen
Durchfiihrung ist diese Datenspeicherungsmethode jedoch wenig zufriedenstellend, sogar bei
der Speicherung mit nur zwei Informationen. Die beiden Informationen koénnen immer

gleichzeitig ausgelesen werden.
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Um die Ursache herauszufinden, wurden die Schreib- und Auslesevorgdnge im Kapitel 5
ausfiihrlich untersucht und die Absorptionsdnderung durch den beschriebenen BR-Film

gemessen. Die Winkelverteilung der umgewandelten BR-Molekiile zeigt quasi eine

cos* @-Funktion, dagegen zeigt die Winkelverteilung der Absorption eine cos” & -Funktion.

Die Anisotropie wird durch den Auslesevorgang verschlechtert.

Einfach gesagt, die ,,schrig® liegenden BR-Molekiile sind der Hauptschuldige fiir das
Misslingen dieser Datenspeicherungsmethode. Bei dem Schreibvorgang sollen nur die parallel
liegenden BR-Molekiile beschrieben werden, jedoch werden auch die ,,schrig™ liegenden
BR-Molekiile mehr oder weniger beschrieben (Malus Gesetz). Bei dem Auslesevorgang
sollen dagegen die Information aus den parallel liegenden BR-Molekiilen vollstindig
blockiert werden. Wegen der unvermeidbaren Umwandelung der schrig liegenden

BR-Molekiile ist diese Blockierung jedoch nie vollstindig.

Um die Datenspeicherung mit mehreren Information zu realisieren, musste eine neue
Speicherungsmethode entwickelt werden. Gliicklicherweise zeigt der Azimuth Winkel des
Messstrahls nach der Absorption von dem beschriebenen BR-Film eine leichte Verdrehung
bis zu 6°. Dieser Effekt wurde im Kapitel 5 erkldrt und kann in der Datenspeicherung
eingesetzt werden. Die neue Datenspeicherungsmethode basiert ndmlich auf dieser

Winkelverdanderung.

Gemidll diesem Effekt dreht die Polarisationsrichtung des Messstrahls sich je nach dem
Schreibwinkel unterschiedlich. Fiir jede Information ergibt sich eine entsprechende
Verdanderung des Azimuth Winkels. Wenn die Gesamtzahl der beschriebenen Informationen
gleich nist, dann wird der Messstrahl nach der Absorption vom BR-Film zu #+1 Teilstrahlen
mit unterschiedlichen Azimuth Winkeln und Amplituden rdumlich aufgespalten. Ein zweiter
Polarisationsfilter kommt daher zum Einsatz, um den Messstrahl nach der Absorption von der
Probe nochmals zu modulieren. Durch diese Modulation kdnnen beliebige zwei Teilstrahlen
gleicher Amplituden umgewandelt werden, damit die beiden entsprechenden Informationen
ununterscheidbar fiir den Detektor und den Beobachter sind. Deshalb ist das Problem der

Datenspeicherung mit zwei Informationen durch diese Methode gelost.



Zusammenfassung 136

Es gibt jedoch eine feste Beziehung zwischen den aufgespaltenen Teilstrahlen, damit es einen
Freiheitsgrad mehr gewinnt. Durch die richtige Auswahl der Richtungen des Schreib- und
Messstrahls sowie die Winkelstellung beider Polarisationsfilter kénnen drei Teilstrahlen
gleicher Amplituden umgewandelt werden, damit die Datenspeicherung mit drei
Informationen auch realisiert wird. Die Datenspeicherung mit mehr als vier Informationen

kann nur imperfekt mit dieser Methode verwirklicht werden.

Ubrigens, die Verinderung des Azimuth Winkels ist wellenlingeabhiingig. Mit Hilfe von
einer polychromatischen Lichtquelle bei der Auslese kann im beschriebenen BR-Film buntes

Bild gezeigt werden.
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