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Einflihrung Kapitel 1

1 Einfihrung

1.1 Moderne Informationstechnologien

Die heutige Gesellschaft ist gepragt von einem gewaltigen Bedarf an Informations- und
Datenaustausch, der auch Uber grof3e Entfernungen hinweg mdglichst ohne nennenswerte
zeitliche Verzogerungen bewerkstelligt werden soll. Der Computer zur digitalen Verarbeitung
von Daten und zur Prozel3steuerung hat in nahezu allen Bereichen der Arbeitswelt Einzug
gehalten und ist mittlerweile selbst im privaten Bereich schon fast allgegenwartig.

Dieser seit Jahren anhaltende Aufschwung in den Technologiebereichen der
Datenverarbeitung und Telekommunikation erfordert allerdings auch effiziente
Maoglichkeiten zur Speicherung der anfallenden Datenmengen. Daher ist in den letzten
Jahrzehnten ein besonderes Augenmerk auf die Suche nach leistungsstarken
Speichermaterialien gerichtet worden. Seit der erfolgreichen Markteinfuhrung der Compact-
Disk 1982 liegt ein Schwerpunkt der Materialentwicklung und -optimierung im Bereich
optischer Speichermedien. War die CD anfangs fur den Anwender ein reines Lesemedium
ohne die Moglichkeit des Neubeschreibens (R®RdJONnly Memory), so sind derzeit schon
mehrere wiederbeschreibbare CD-Datentragersysteme kommerziell erhéaltlich, wie z.B. die
einmal beschreibbaren WORM-Speicher (Write once read many) oder auch mehrfach
beschreibbare Systeme, sogenannte ,Rewriteables®. Trotz dieser bereits vollzogenen
Weiterentwicklungen besteht nach wie vor ein grof3er Entwicklungsbedarf, der sich zur Zeit
vor allem auf die folgenden zwei Aspekte bezieht:

» die Optimierung von reversibel arbeitenden Schreib/Lésch-Mechanismen
» die Erh6hung der Speicherdichte des Datentragers

Ein vielversprechender Ansatz liegt dabei in der Verwendung von reversibel arbeitenden,

photoadressierbaren, organischen Materialien als Speichermedien in Kombination mit

holographischen Aufzeichnungsverfahren.

Bei der holographischen Speicherung wird ein Interferenzmuster aufgezeichnet, welches
durch die Uberlagerung einer Objekt- und einer Referenzwelle erzeugt wird. Dabei ist die

Dateninformation in der Objektwelle enthalten, und das gebildete Intensitdtsmuster wird in

eine Absorptions- oder Brechungsindex&nderung des Aufnahmematerials Ubersetzt. Der
Vorteil der holographischen Aufzeichnung gegeniber dem digitalen Verfahren besteht vor

allem darin, dalR beim holographischen Schreiben das gesamte Volumen des

Speichermaterials ausgenutzt werden kann; das Ablegen und Auslesen von Information ist
demnach nicht nur in der Ebene, sondern auch dreidimensional mdglich. Gerade fir dieses
Aufzeichnungsprinzip eignen sich die photoadressierbaren, organischen Materialien besonders
gut, da sie sich prinzipiell molekular adressieren lassen. Zwar sind der damit theoretisch

erreichbaren raumlichen Auflésung durch die Wellenlange des Schreiblichtes praktische

Grenzen gesetzt, dennoch lassen sich mit dem genannten Verfahren sehr viel hohere
Speicherdichten erzielen als mit der herkdmmlichen CD. Mit den genannten holographischen
Techniken lassen sich unter Verwendung photoadressierbarer Polymere (PAP)
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Speicherkapazitaten von 1000 GB erzielen [1]. Durch geeignete Multiplexing-Verfahren kann
die Speicherkapazitat sogar noch um ein Vielfaches erhdht werden. In jlingster Zeit hat auch
die Industrieforschung dieses grof3e Potential erkannt und versucht, auf der Basis von PAP-
Materialien innerhalb der nachsten Jahre einen wiederbeschreibbaren PAP-DVD-Datentrager
bis zur Marktreife zu entwickeln [1].

Die Entwicklung effizienter photoadressierbarer Materialien in  Verbindung mit
holographischen Techniken eroffnet der Informationstechnologie jedoch Uber die bloR3e
Optimierung von Datentragern hinaus auf langere Sicht noch viel weitreichendere Wege:

Im Zuge der schnell voranschreitenden Leistungssteigerung neuer Computersysteme mul3
gleichzeitig eine immer drastischere Miniaturisierung der elektronischen Bauteile
vorgenommen werden, um die Kompaktheit der Systeme aufrecht erhalten zu kénnen. Diesem
Miniaturisierungsbestreben sind jedoch physikalische Grenzen gesetzt, die in absehbarer Zeit
erreicht sein werden. Einen Ausweg aus diesem Dilemma bote die Verwendung von Photonen
statt Elektronen zur Datenweiterleitung und -verarbeitung. Zwar ist die Realisierung eines
»optischen Computers” [2] in naher Zukunft noch nicht zu erwarten, dennoch gibt es im
Forschungsbereich der Photonik schon einige vielversprechende Ansatze, um die Funktionen
elektronischer Bauteile durch optische Komponenten zu ersetzen [3]. Organische
photoadressierbare Materialien kénnen hierbei eine wichtige Rolle spielen, da sie sich flexibel
auf verschiedene optische Funktionsbereiche einstellen lassen (z.B. Aufbau holographisch-
optischer Elemente, Erzeugung lichtinduzierter Oberflachenstrukturen fir Lichtlenk-Systeme,
optische Korrelatoren usw.).

Sicherlich wird das Anwendungspotential photoadressierbarer Materialien vor allem in den
genannten Bereichen der Datenverarbeitungstechnologien zu suchen sein, dennoch sind auch
Anwendungen auf anderen Gebieten wie etwa im medizinischen Sektor denkbar:

Der Einsatz von Kunstlinsen in das menschliche Auge von Patienten mit Katarakt (,Grauer
Star*) gehoért heute zu den am haufigsten durchgefihrten Routine-Eingriffen in der
Augenchirurgie. Die eingesetzten Kunstlinsen haben jedoch den Nachteil, dal3 sie unflexibel
bezuglich der Akkomodationsfahigkeit des Auges sind und etwaige Fehlsichtigkeiten nur
extern durch das Tragen einer entsprechenden Brille korrigiert werden kénnen.
Photoadressierbare Materialien konnten hier Abhilfe schaffen, da sich der Brechungsindex
durch geeignete Belichtung variieren lat. So kénnten bei Katarakt-Patienten nachtraglich
auftretende Sehscharfeveranderungen dadurch korrigiert werden, daf3 die Kunstlinse durch
eine einfache Laser-Behandlung in ihrer Brechkraft nachkorrigiert wird.

Ferner ist die Entwicklung kunstlicher Netzhaute (,Seh-Chip®) fur Patienten mit chronischen
Retina-Defekten ein aktuelles Forschungsgebiet der modernen Augenmedizin [4]. Neben dem
Problem der Kontaktierung des kunstlichen Chip-Implantats mit den Nervenzellen stellt auch
die Realisierung der hochauflésenden photosensitiven Einheit noch ein groRes Problem dar
[5]. Hier konnten eventuell zukinftig photoadressierbare und photorefraktive organische
Materialien eine Alternative zu den bisher auf Halbleiterbasis entwickelten Chips bieten.
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1.2 Photoadressierbare Materialien auf der Basis von Azobenzol

Fur die Realisierung organischer photoadressierbarer Materialien sind in den letzten Jahren
zahlreiche Systeme eingehend untersucht und beschrieben worden. Ein Schwerpunkt dieser
Forschungsaktivitaten ist aber sicherlich auf dem Gebiet azobenzolhaltiger Materialien zu
sehen. Auch den in dieser Arbeit vorgestellten Modellsystemen ist die Azobenzol-Gruppe als
photoadressierbare Einheit gemeinsam. Bei diesen Systemen beruht der Speicherprozeld auf
einer photoinduzierten Umorientierung der Azo-Gruppen, wobei die photochemische trans-
cis-Isomerisierung der Farbstoffmolekile als Motor des Prozesses fungiert.

Polarlsatlon

Ny

@ m@

Abbildung 1.1: Isomerisierungszyklen von Azobenzol

Unter Bestrahlung mit polarisiertem Licht durchlaufen die Azo-Gruppen trans-cis-trans-
Isomerisierungszyklen, sofern das Ubergangsdipolmoment fur diese Anregung in die
Polarisationsebene des Lichtes féllt (Abbildung 1.1). Auf diese Weise kénnen die Molekiile
mit jedem Isomerisierungsschritt ihre Orientierung in der molekularen Matrix andern, bis
schlie8lich keine Anregung mehr stattfindet. Im idealisierten Endzustand sind alle
photoadressierbaren Gruppen senkrecht zur Polarisationsebene des eingestrahlten Lichts
orientiert. Dieser als Photoselektion bezeichnete Prozel} [6] resultiert makroskopisch in einer
Induzierung oder Anderung der optischen Anisotropie und damit in einer Anderung der
Doppelbrechung des Materials. Findet die Photoselektion unterhalb der Glastemperatur (TQ)
des Materials statt, so verhindert die eingeschrankte Beweglichkeit der Matrix ein schnelles
Ruckrelaxieren der photoadressierbaren Gruppen und die induzierte Anisotropieanderung
kann langzeitstabil erhalten bleiben. Der beschriebene Mechanismus erlaubt das wiederholte
Schreiben und Ldschen von Information, da der Prozel reversibel ablauft.

Neben der chemischen Struktur und den molekularen Eigenschaften der Chromophoreinheit
wird der Prozel3 der Photoorientierung im wesentlichen durch die molekulare Umgebung, d.h.
die Matrix des Systems beeinfluRt. Hierbei ist grundsatzlich zu unterscheiden, ob die
Photoorientierung in einer teilgeordneten Umgebung, wie etwa dem flussigkristallinen
Zustand, oder aber innerhalb einer isotropen Matrix stattfindet (Abbildung 1.2)
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Abbildung 1.2: Photoorientierung aus einer isotropen Verteilung (links) und aus einer
flussigkristallinen Ordnung (rechts)

Bereits 1987 zeigten Eich et al., dal3 sich in flussigkristallinen Seitengruppenpolymeren eine
stabile Photorientierung induzieren lafi3t [7], die mit relativ hohen Brechungsindexanderungen
verbunden ist. Seitdem hat sich eine Vielzahl von Arbeitsgruppen mit der Untersuchung
solcher Systeme beschaftigt, und es konnte nachgewiesen werden, dal’ auf Grund molekularer
Wechselwirkungen zwischen der Chromophor-Gruppe und der flissigkristallinen
Molekuleinheit (Mesogen) eine Mitorientierung von photochemisch inaktiven Mesogen-
Gruppen stattfindet, die zu einer Verstarkung der optisch induzierten Anisotropieanderungen
fuhrt [8,9]. Dieses Phanomen ist in der Literatur als kooperativer Effekt beschrieben worden
[10], und es zeigte sich, dal’ dieser Mechanismus auch in amorphen Polymeren und amorph
praparierten LC-Polymeren zum Tragen kommt [11,12,13]. Somit konnten durch Ausnutzung
des kooperativen Effekts amorphe Polymere entwickelt werden, die sich durch eine
unproblematische Filmpraparation auszeichnen, andererseits aber auch das Potential
flussigkristalliner Systeme in sich bergen [14].

Das Auftreten kooperativer Wechselwirkungen zwischen Mesogen-Einheiten und
photoadressierbaren Gruppen hat noch eine weitere wichtige Konsequenz:

Induziert man in amorph praparierten (optisch isotropen) Filmen eines flussigkristallinen
Seitengruppenpolymers unterhalb Tg eine Photoorientierung, so kann die Starke der optisch
induzierten Anisotropie ohne weitere Belichtung signifikant erhéht werden, indem die Probe
oberhalb Tg in ihrer flussigkristallinen Phase getempert wird. Dieses autheatsscher
Gain-Effekt bezeichnete Phanomen ist in der Literatur bisher erst wenig beschrieben worden,
wobei sich die Arbeiten auf Seitengruppenpolymere mit kalamitischen Mesogen-Einheiten
beschranken [14, 15]. Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen flussigkristallinen
Modellverbindungen zeigen ebenfalls diesen Gain-Effekt. Da dieses Phanomen einen
wesentlichen Einfluld auf die photoinduzierte Ordnung in flussigkristallinen Materialien
ausubt, wird die Charakterisierung und Analyse des thermischen Gain-Effektes ein
Schwerpunkt dieser Arbeit sein.

Die bisherigen Ausfuihrungen Uber die Photoorientierung in azobenzolhaltigen Materialien
gingen von der Vorstellung aus, dal® die photoinduzierte trans-cis-lsomerisierung lediglich in
einer Anderung der Orientierungsverteilung der Chromophor-Gruppen resultiert. 1995
konnten aber Natansohn et al. und Tripathy et al. unabhangig voneinander zeigen, dal3 bei
Bestrahlung von Azo-Seitengruppenpolymeren noch ein weiterer Prozeld zu bertcksichtigen
ist: die lichtinduzierte Ausbildung von Oberflachenstrukturen [16,17]. Da dieses Phanomen
bisher fast ausschlie3lich anhand holographisch erzeugter Gitterstrukturen untersucht wurde,
spricht man auch von optisch erzeugten Oberflachengitt&mféce Relief Grating”, SRG).
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Seitdem ist die Ausbildung von Oberflachengittern in einer Vielzahl von amorphen und
flissigkristallinen Azo-Materialien nachgewiesen worden. Der Mechanismus der SRG-
Bildung ist noch nicht vollstandig verstanden und wird in der Literatur nach wie vor
kontrovers diskutiert. Es sind aber bereits einige theoretische Modelle vorgeschlagen worden,
die zumindest Teilaspekte des Prozesses zu erklaren vermdgen [18,19,20]. Einig ist man sich
bereits darliber, dal} ein echter Massetransport von Molekllen aus belichteten in unbelichtete
Bereiche stattfindet, der durch die photoinduzierte trans-cis-lIsomerisierung ausgelost wird.
Neben dem Prozel3 der Chromophor-Orientierung werden also auch optisch induzierte
Translationsbewegungen der Matrix-Molekile bei der Analyse des optischen
Schreibprozesses zu berucksichtigen sein. Da die Ausbildung von Oberflachengittern fur alle
in dieser Arbeit vorgestellten Modellverbindungen nachgewiesen werden konnte, soll ein
weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit in der Behandlung dieser Thematik liegen.

1.3 Zielsetzung der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die besonderen Eigenschaften fllissigkristalliner
Systeme im optischen Belichtungsexperiment zu charakterisieren und mit denen amorpher
Materialien zu vergleichen, um dadurch die Ursachen und Mechanismen der bei
flussigkristallinen Materialien beobachtbaren Verstarkung optisch eingeschriebener
Informationen (thermischer Gain-Effekt) zu analysieren. Dabei sollen die Faktoren
herausgearbeitet werden, die zur Entstehung dieses Effektes beitragen. Insbesondere soll hier
der EinfluRd struktureller Eigenschaften der Chromophor-Matrix studiert werden.

Zu diesem Zweck wurden Modellsysteme ausgewahlt, die sich durch unterschiedliche
molekulare Organisationsprinzipien auszeichnen. Anhand dieser Modellssysteme wurde das
Orientierungs- und Relaxationsverhalten kovalent angebundener Azo-Gruppen sowie die
Temperaturabhangigkeit der optisch induzierten Ordnungen in den strukturell unterschied-
lichen Umgebungen untersucht. Die folgenden drei Kategorien von organischen Modell-
systemen wurden hierzu ausgewahlt:

» amorphe Polymere
* teilkristalline vernetzbare Harze
 flussigkristalline Materialien

Um den Einflu3 flissigkristalliner Strukturbildung auf den Prozel3 der Photoorientierung
studieren zu konnen, ist es entscheidend, das Phasenverhalten der LC-Materialien genau zu
charakterisieren. Daher wird ein Schwerpunkt dieser Arbeit zunachst in der Beschreibung und
Charakterisierung der flussigkristallinen Eigenschaften liegen.
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Im Mittelpunkt der Arbeit steht die Frage, inwieweit eine teilgeordnete Umgebungstruktur

Einflud auf die photoinduzierte Chromophor-Ordnung nehmen kann und ob die hieraus
gewonnenen Erkenntnisse gezielt zur Entwicklung effizienterer Speichersysteme genutzt
werden kdnnen. Im einzelnen sollen dabei folgende Aspekte beleuchtet werden:

» Wie laRt sich die molekulare Dynamik der Modellsysteme beschreiben?

* Welche Prozesse liegen dem optischen Schreibprozel3 zugrunde und wie beeinflussen sie
die Kinetik und das Relaxationsverhalten im optischen Schreibexperiment?

« Welchen EinfluR hat eine durch Temperaturvariation erzwungene Anderung der Matrix-
Struktur auf die lichtinduzierte Chromophor-Ordnung?

Der erste Punkt wird sich im wesentlichen mit der Charakterisierung molekularer
Relaxationen im dielektrischen Experiment befassen, wobei die hieraus gewonnenen
Informationen spater zur Interpretation der aus optischen Experimenten erhaltenen Ergebnisse
herangezogen werden sollen.

Die zweite Frage soll klaren, ob das einfache Modell der Photoselektion ausreichend ist, um
die in den optischen Experimenten erhaltenen Beobachtungen zu erklaren, oder ob ein
komplexeres Bild fir den Mechanismus des Schreibprozesses entworfen werden muf3. Hier
soll insbesondere geklart werden, inwieweit die bereits erwéhnte Bildung von
Oberflachengittern Einflufd auf die Kinetik des Schreibprozesses hat.

Die Beantwortung der letzten Frage wird schlie3lich zeigen, welchen Einfluld dynamische
strukturelle Anderungen der Matrix auf die photoinduzierte Ordnung austiben. Im Mittelpunkt
stehen dabei temperaturabhangige optische Messungen an den Modellsystemen. Konkret soll
hierbei geklart werden, ob strukturelle Anderungen des Systems (wie Vernetzung,
Phaseniibergange, Anderungen im freien Volumen usw.) zu einer destruktiven oder
konstruktiven Stoérung der optisch induzierten Chromophor-Ordnung fihren. Die
Charakterisierung des im Rahmen dieser Untersuchungen beobachteten Verstarkungseffektes
in den LC-Materialien wird dabei einen Schwerpunkt bilden.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen der folgenden drei Kooper ationsprojekte:

» Die Untersuchung der amorphen Seitengruppenpolymere erfolgte in Zusammenarbeit mit
der Arbeitsgruppe von Prof. Reimund Gerhard-Multhaupt (Institut fir Physik, Universitét
Potsdam)

» Die vernetzbaren Melaminharze wurden von Dr. Joachim Mahler am Frauenhofer-Institut
fur angewandte Polymerforschung in Teltow synthetisiert.

» Die flussigkristallinen Systeme sind in der Arbeitsgruppe von Priv.Doz. Dr. Dietmar
Janietz am Fachbereich Chemie der Universitat Potsdam im Rahmen eines gemeinsamen
DFG-Projektes synthetisiert und in gemeinsamer Arbeit in ihrem Phasenverhalten
charakterisiert worden.
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2 Materialien

2.1 Einordnung der ausgewahlten Modellsysteme

In diesem Kapitel sollen zuné&chst die in der Arbeit untersuchten Materialien vorgestellt und -
soweit fur die spateren Experimente erforderlich - in ihren Materialeigenschaften
charakterisiert werden.

Die Materialien wurden in erster Linie unter dem Aspekt ihrer morphologischen
Eigenschaften ausgewahlt. Im folgenden sollen zunéchst die drei in diesem Zusammenhang
relevanten Struktur-Kategorien in Grundziigen vorgestellt werden:

A) Amor phe polymere Materialien

In rein amorphen Polymeren liegen die Polymerketten in der Regel in Form eines statistischen
Knéauls vor, wobei die einzelnen Ketten je nach Kettenlange mehr oder weniger ineinander
verhakt sind (entanglements). Es besteht eine Nahordnung, aber keinerlei

Positionsfernordnung zwischen den Molekilsegmenten. Die Strukturanalyse mittels

Rontgendiffraktometrie liefert daher fur diesen Ordnungszustand keine scharfen Bragg-Peaks,
sondern lediglich einen Halo, der aus der breiten Nahordnungsverteilung resultiert. Unterhalb
der Glastemperatur (Tg) ist dieser flussigkeitsahnliche Zustand eingefroren, wobei aber
durchaus noch auf lokaler Ebene Bewegungen einzelner Molekilsegmente moglich sein
konnen.

B) Teilkristalline Materialien

Teilkristalline Materialien weisen neben amorphen auch kristalline Bereiche auf, die sich
durch Positionsfernordnung auszeichnen. Im Rontgendiffraktogramm findet man daher neben
einem Halo auch scharfe Bragg-Reflexe, die sich einer kristallinen Struktur zuordnen lassen.
Ein wichtiges Mal3 fiir den Anteil an kristallinen Bereichen ist der Kristallinitatsgrad, der sich
u.a. aus dem Verhaltnis der Streuintensitat des kristallinen Anteils zur Gesamtintensitat der
Probenstreuung ergibt. Teilkristalline Strukturen kénnen in zahlreichen unterschiedlichen
Modifikationen auftreten, jedoch ist die exakte Strukturbestimmung aufgrund zu kleiner
Kristallisationsgrade oftmals nicht moglich.

C) Flussigkristalline Materialien

Wenn Molekile ein hohes Maf3 an Formanisotropie aufweisen, so kénnen sie in der flissigen
Phase eine Ordnung ausbilden, die sich durch eine gemeinsame Vorzugsorientierung der
formanisotropen Molekile auszeichnet. Dieser flissigkristalline Zustand wurde bereits 1888

entdeckt [21] und zeichnet sich makroskopisch u.a. durch das Auftreten von Doppelbrechung
und damit einer optischen Anisotropie in der fllissigkeitsdhnlichen Phase aus. Zwar sind die

Molekule wie in der flissigen Phase beweglich, so dal® in der Regel keine dreidimensionale
Positionsfernordnung besteht, dennoch kénnen die Molekile neben der gemeinsamen
Vorzugsorientierung auch eine regelmafige Anordnung auf einem zweidimensionalen Gitter

ausbilden. Da die flussigkristalline Phase als ein Zustand zwischen kristalliner und fllissiger
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Phase aufgefaldt werden kann, spricht man allgemein auch von ,Mesophase“ (vom
griechischen peococ*,.= zwischen). Die Molekile oder Molekilsegmente, die fir die
Ausbildung der Mesophase verantwortlich sind, werden dementsprechend als Mesogene
bezeichnet.

Mesophasen konnen sich entweder in Abhangigkeit von der Konzentration in fliissigen
Misch-Systemen einstellen (lyotrope Systeme) oder aber durch Temperaturvariation ausbilden
(thermotrope Flussigkristalle). Im folgenden werden nur die fur die vorliegende Arbeit
relevanten thermotropen Flissigkristalle behandelt.

Die Struktur der Mesophase wird wesentlich durch die Form der mesogenen Molekuile
bestimmt. Aus der groRen Bandbreite moglicher Molekilformen sollen nur die fir die
vorliegende Arbeit relevanten stdbchenformigen (kalamitischen) und scheibchenférmigen
(diskotischen) Mesogene herausgegriffen werden. Diese kénnen, wie in Abbildung 2.1
skizziert, unterschiedliche Mesophasen ausbilden, wobei im Falle der diskotischen Mesogene
die kolumnaren Phasen Uberwiegen, in denen die diskotischen Molekile in Kolumnen
gestapelt sind, wahrend im Falle kalamitischer Mesogene in der Regel nematische Strukturen
und smektische Schichtanordnungen gebildet werden.

In der nematischen Ordnung weisen die Molekile lediglich eine Orientierungsfernordnung
ihrer Molekullangsachsen entlang eines Direktarsauf, sie besitzen jedoch keinerlei
Positionsfernordnung. Bilden die kalamitischen Mesogene dariiber hinaus Schichtstrukturen,
so liegt eine smektische Phase vor. Dabei kénnen die Mesogene innerhalb der Schicht
senkrecht zur Schichtebene orientiert sein (SmA-Phase) oder um einen Tilt-Winkel gekippt
zur Schichtebene vorliegen (SmC und Varianten). Im Gegensatz zur nematischen Phase sind
in smektischen Strukturen auch Anordnungen der Mesogene auf einem zweidimensionalen
Gitter mdglich. In diesem Fall besteht dann eine zweidimensionale Positionsfernordnung.
Ahnliche Strukturprinzipien ergeben sich auch fir diskotische Molekile: Sie konnen
nematisch-diskotische PhasenjNilden, bei denen jedoch im Gegensatz zu den Kalamiten
die kurze Molekulachse parallel zum Direktor orientiert ist. Hoher geordnete Strukturen
ergeben sich, wenn sich die diskotischen Mesogene innerhalb von Kolumnen anordnen.
Hierbei ist es moglich, dal3 die Mesogene innerhalb einer Kolumne regelmaflige Abstande
zueinander einnehmen (geordnet) oder in ihren Abstanden statistisch variieren (ungeordnet).
Als nachst hohere Struktureinheit kénnen die Kolumnen dann wiederum in unterschiedlichen
Anordnungen vorliegen. Sind die Kolumnen lediglich entlang des gemeinsamen Direktors
orientiert, ohne zusétzliche Anordnung auf einem zweidimensionalen Gitter, so liegt eine
nematisch-kolumnare Phase ({N vor. Stattdessen koénnen die Kolumnen aber auch
beispielsweise auf rektangularen (Cabder hexagonalen (Gpl Gittern angeordnet sein
[22,23].
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Kalamiten
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Abbildung 2.1: Ubersicht: Fliissigkristalline Phasen kalamitischer und diskotischer Mesogene
Durch die gezielte Variation molekularer Wechselwirkungen kann die Ausbildung

flissigkristalliner Ordnungen gesteuert werden [24]. Insbesondere sind hier sterische

Wechselwirkungen, die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen und Charge-Transfer-
Wechselwirkungen zu nennen.
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Allen in dieser Arbeit untersuchten Modellsystemen gemeinsam ist eine Azobenzol-Gruppe

als photoadressierbare Einheit, die kovalent Uber eine Spacer-Einheit an die chemische
Gesamtstruktur geknupft ist. Im einzelnen lassen sich die untersuchten Modellsysteme
entsprechend ihrer strukturellen Ordnung folgendermalfien einteilen:

a) amor phe Seitengruppenpolymer e ohne teilgeordnete oder kristalline Struktur

b) vernetzbare Azomelaminharze, die im unvernetzten Zustand als Monomere eine
teilkristalline Ordnung aufweisen und beim Erwarmen durch Abspalten von Butanol
amorphe Netzwerke ausbilden

c) flussigkristalline Trisazomelamin-Derivate, die smektische Schichtstrukturen ausbilden

d) flissigkristalline  Pentain-Azo-TNF-Trimere, die Charge-Transfer stabilisierte
kolumnare Phasen ausbilden

Im folgenden werden die Materialien im einzelnen vorgestellt und charakterisiert. Sofern

dabei auf Vorarbeiten zuriickgegriffen werden konnte, sind die entsprechenden Ergebnisse
mit Literaturverweisen versehen. Der Schwerpunkt dieses Kapitels wird dabei in der
Charakterisierung des Phasenverhaltens der flussigkristallinen Materialien liegen.

Fur die Bezeichnung der Materialien werden in dieser Arbeit Abkilrzungen verwendet. Die
systematischen Namen der genannten Substanzen sind im Anhang (Kapitel 10.3) aufgefuhrt.

2.2 Amor phes Seitengr uppenpolymer (DR1P)

Als Beispiel fur ein Azo-Material mit nicht geordneter, amorpher Struktur wurde ein Azo-
Seitengruppenpolymer ausgewahlt. Dieses besteht aus einem Styrol-Maleinsaureanhydrid-
Copolymer mit einer modifizierten Dispersrot-1-Struktureinheit als chromophore
Seitengruppe. Die chemische Struktur dieses Polymers (DR1P) ist in Abbildung 2.2

dargestellt:
x 0 CH,
[ N@NOZ
Vi
N

N\/\N

5

n

*

Abbildung 2.2 : Chemische Struktur des amor phen Seitengruppenpolymers DR1P

Die Synthese und Charakterisierung des Materials ist in [25] beschrieben, Tabelle 2.1 gibt
eine Ubersicht tiber die fir die vorliegende Arbeit relevanten Materialdaten.
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Molekular- Chromophor- | Glastemperatur Amax
Gewicht Antell (in CH,Cl5)
64 000 g/mol 90% 137°C 494 nm

Tabelle 2.1: Materialeigenschaften des amorphen Polymers DR1P nach [ 25]

2.3 Vernetzbare Azomelaminharze (AMH)

Um den Einflul teilkristalliner Ordnung auf den Prozeld der Photoorientierung studieren zu
kénnen, wurden zwei Vertreter von Azomelaminharzen ausgewahlt, deren chemische
Strukturen in Abbildung 2.3a und 2.3b dargestellt sind:

H\N/CHZ’O*C4H9 Hy~ CH20—CaHg

PN Ay
NP N |
HQCAOCHZ\N)\N)\N C - C o, ch4ocHz\:ANKN®N@NNONOZ
H H

Abbildung 2.3: Chemische Srukturen der AMH-Materialien ( links:AMH1, rechts: AMH2)

Diese Verbindungen bestehen aus einem Triazin-Kern, der in den 2,4-Positionen
(Butoxymethyl)-amino-Gruppen enthalt und in der 6-Position Uber eine kurze Spacer-Einheit
(Piperazin- bzw. Amino-Briicke) mit der photoadressierbaren Azo-Gruppe verknupft ist. Die
Synthese und Charakterisierung dieser Materialien ist in [26] dargestellt.

Die Monomere gehen beim Erwarmen auf Temperaturen oberhalb 110°C
Vernetzungsreaktionen ein, indem sie Butanol abspalten. Die Monomere kdnnen dabei
zueinander Methylenbriicken ausbilden, jedoch ist ebenfalls die Bildung von Etherbricken
moglich. Die Netzwerkbildung lauft dabei Uber zahlreiche Zwischenstufen ab, wobei als
Nebenprodukte auch @ und CHOH gebildet werden kdnnen. Die nachfolgend gezeigte
Reaktionsgleichung soll lediglich eine mdgliche Variante fur die Verknipfung zweier
Monomere skizzieren:

H
“NN0C,Ho

BN

Hey~~OC,H NN
)N\ o (:4Hgo/\N/\N)\CleR
2y )N\Q/’l . N)\N g
N N R - BuOH Ho )\Q/k
R

N N

AT
— — Netzwerk

OC,Hg
OC,4Hg

Auf diese Weise entstehen dreidimensionale amorphe Netzwerkstrukturen. Wahrend die
Monomere noch eine teilkristalline Ordnung aufweisen, kann in den oberhalb von 150°C
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getemperten Proben keine geordnete Struktur mehr nachgewiesen werden [26]. Abbildung 2.4
zeigt die aus [26] enthommene TGA- und DSC-Kurve von AMHL1.

Masse [% ]
/
[sirw] gniyowre m

111°C
9.09 k¥mol

148 °C
9.22 kdmol

70 1 1 1 1 1 2
50 100 150 200 250 300

Temperatur [°C]

Abbildung 2.4: TGA- und DSC-Kurve von AMH1, Heizrate 6 K/min [ 26]

Wie dem Diagramm zu entnehmen ist, setzt oberhalb von etwa 110°C der Abbau der Butoxyl-
Gruppen ein, wobei der Hauptvernetzungsprozeld bei etwa 148°C einsetzt, was sich durch
einen endothermen Peak in der DSC-Kurve und den steilen Abfall der TGA-Kurve bei dieser
Temperatur bemerkbar macht. Die teilkristalline Ordnung der Monomere ist schon deutlich
vor Abschluld der Vernetzungsreaktion aufgehoben, wie anhand der DSC-Kurve aus dem
Schmelzpeak bei 111°C erkennbar ist.

Uber den Vernetzungsgrad der kondensierten Proben sind keine genauen Angaben vorhanden.
Es ist jedoch davon auszugehen, dall die Vernetzung unter den hier eingehaltenen
Temperbedingungen (30 min bei 150°C) nicht zu einer vollstandigen Vernetzung fuhrt.

Dariuiber hinaus stellen diese Verbindungen aber auch unter anwendungstechnischen Aspekten
eine Materialklasse mit vielversprechenden Eigenschaften dar. Die vernetzten Materialien
weisen eine hohe thermische Stabilitat auf, sind weitestgehend l6sungsmittelresistent und
zeichnen sich somit als besonders robuste und widerstandsfahige Materialien aus [26]. Zum
Einsatz im Bereich optischer Speichermedien kdnnen die gut Idslichen Monomere zunéchst
zu transparenten Filmen verarbeitet werden, und durch anschlieBende thermische Behandlung
erhalt man dann das vernetzte, besonders widerstandsfahige Speichermaterial.

Bestimmung des Kristallinitatsgrades:

Mit Hilfe von Rontgen-Weitwinkel-Messungen an unterschiedlich getemperten Proben wurde
der Kristallinitatsgrad der Melaminharze bestimmt. Durch Anpassung des Kurvenverlaufs fur
den reinen Halo konnten die kristallinen und amorphen Beitrage des Diffraktogramms

separiert werden. Die Auswertung erfolgte dann durch Integration Uber die Flache der
Rontgenstreukurven mit einer entsprechenden Auswertungs-Software. Abbildung 2.5 zeigt die
Rontgendiffraktogramme von AMH2 fir den Fall einer ungetemperten und einer bei 92°C

getemperten Probe. Man erkennt, dal3 der kristalline Anteil schon deutlich unterhalb des
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Temperaturbereiches der Vernetzungsreaktion stark abgenommen hat. Tabelle 2.2 gibt eine
Ubersicht der MeRergebnisse.

300 T T T T T T =
ohne thermische Behandlung

250 1 .
200 .

150 4

100 .
nach Tempern bei92°C

Streuintensitéat [a.u.]

Streuwinkel 26 [°]

Abbildung 2.5: Rontgendiffraktogramm von AMH2 vor und nach dem Tempern

Substanz ungetempert nach 73°C nach 92°C nach 150°C

AMH1 29 % nicht gemessen 5% amorph
AMH2 44 % 21 % 5% amorph

Tabelle 2.2: Kristallinitatsgrade der AMH-Materialien nach unterschiedlichen
Temperbedingungen (jeweils 30 min bei den angegebenen Temperaturen)

2.4 Flussigkristalline Trisazomelamine (TAM)

Die hier vorgestellten Materialien bilden smektische Schichtstrukturen aus, wobel die
kalamitischen Mesogene aus den photoadressierbaren Azo-Gruppen bestehen. Aufgrund

dieser Molekularchitektur ist eine starke Kopplung zwischen der thermotropen
Selbstorganisation der Mesogene und der durch Photoorientierung induzierten Ordnung zu
erwarten. Um die gegenseitigen Einflisse und Wechselwirkungen studieren zu kdnnen,
wurden zwei homologe Vertreter dieser Verbindungsklasse untersucht, die sich in ihrem
Phasenverhalten geringfiigig voneinander unterscheiden.

Der Kern der chemischen Struktur besteht aus einem Triazin-Ring der in den 2,4- und 6-
Positionen tUber Amino-Gruppen mit jeweils gleichen Azobenzol-Gruppen verknupft ist. Die
Azobenzol-Gruppen sind wiederum uber eine O-Verbriickung endstandig mit aliphatischen
Alkyl-Resten verknupft. Abbildung 2.6 zeigt die chemische Struktur der beiden untersuchten
Substanzen, die sich lediglich in der Lange der Alkyl-Kette unterscheiden.
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Abbildung 2.6: Chemische Struktur von TAM1 (R = CyoH»1) und TAM2 (R = CyoHys)

Die Synthese dieser Substanzen und die Charakterisierung ihres Mesophasenverhaltens ist in
[27] beschrieben. Tabelle 2.3 enthalt eine Zusammenfassung der wichtigsten Daten:

R= Bezeichnung | Tg [°C] SmX [°C] SmA [°C] N [°C] I

CioH21 TAM1 85 e 1676 ¢ 2104 <+ 2407 -
(0.28) (0.53)

CioHos TAM2 32 e 1785* o 2206 ¢ 2392 -
(0.31) (0.97)

Tabelle 2.3: Thermodynamische Daten der Trisazomelamine nach [27] (Werte in Klammern:
Umwandlungsenthalpien in kJ/mol, * = Polarisationsmikroskopische Daten, zur Unsicherheit der T-
Werte siehe Erlauterung im Text)

Die Materialien befinden sich oberhalb von etwa 240°C in
der isotropen Schmelze und gehen beim Abkthlen zun&chst
in eine nematische Phase Uber. Beim weiteren Abkuhlen
schlie3t sich eine SmA-Phase an, die bei fortgesetzter
Temperaturerniedrigung schlie3lich in eine SmX-Phase
iibergeht. Abbildung 2.7 zeigt ein mégliches Strukturmodell ceamm
fur die nicht getiltete SmX-Phase:

Es wird angenommen, daf3 sich die SmX-Phase durch einen
geringfigig hoheren Ordnungszustand der lamellaren
Struktur gegenuiber der gewoOhnlichen SmA-Phase
auszeichnet.

v

Abbildung 2.7: Strukturmodell fiir die
SmX-Phase von TAM

Diese smektische Ordnung lafdt sich im Glaszustand bei RT einfrieren. Die in der Literatur
angegebenen Glasubergangstemperaturen sind jedoch mit Vorbehalt zu betrachten: Es ist
nicht ohne weiteres einsichtig, warum die strukturell sehr ahnlichen Homologen TAM1 und
TAM2 um mehr als 50°C in ihren Verglasungstemperaturen abweichen. Tatsachlich hat eine
Uberpriifung der DSC-Messungen ergeben, daB im Bereich zwischen -80 und +150°C keine
eindeutig definierte Glasstufe erkennbar ist. Fir TAM1 wird lediglich im Bereich zwischen 70
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und 100°C ein steilerer Verlauf der DSC-Kurve gefunden, wahrend ein solcher Verlauf fur
TAM2 im Bereich zwischen 20 und 60°C liegt. Auch die im nachsten Kapitel vorgestellten
dielektrischen Experimente belegen, dal3 die Materialien keinen wohldefinierten
Glasubergang aufweisen: Es wird fir die aufgeschmolzenen Proben keine Glasrelaxation
beobachtet. Andererseits geben die Beobachtungen aus den optischen Experimenten Hinweise
darauf, dafl} sich beide Materialien bei Raumtemperatur (RT) im Glaszustand befinden
missen, da sich beispielsweise optisch induzierte Ordnungszustande erst deutlich oberhalb
Raumtemperatur thermisch verstarken lassen und dieser Zustand durch Abschrecken auf RT
eingefroren werden kann. Das wichtigste Argument fir den Glaszustand bei RT ist aber, daf3
die Ausbildung der smektischen Phase bei Filmbildung aus der Lésung kinetisch unterdrtickt
wird: Es findet bei Raumtemperatur keine Reorganisation der Mesogene aus der durch spin-
coating erhaltenen isotropen Ausgangsverteilung statt.

Abbildung 2.8 zeigt das Rontgendiffraktogramm eines durch spin-coating praparierten Films
von TAM2 und zum Vergleich die Streukurve fur eine durch Abkihlen aus der Schmelze
erhaltene Probe.

] T T T T T
]
10000_' TAM2: ]
aus Schmelze prapariert
= ] aus Losung prapariert
S, 1000 +
T ]
‘0 ]
c
Q 100 H
c ]
= ]
o ]
O 104
1 T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
26 [°]

Abbildung 2.8 : Rontgendiffraktogramme fiir unterschiedliche Praparationsbedingungen von TAM2

Man sieht, dafl3 fir die durch spin-coating erhaltene Probe keinerlei Bragg-Peaks mehr
gefunden werden, lediglich der breite Halo mit seinem Maximum ®ei 22° ist erhalten
geblieben. Dieser Vergleich zeigt, dal’ die Ausbildung der LC-Phase im Glaszustand kinetisch
unterdrickt ist. Mit Hilfe temperaturabhéngiger Doppelbrechungsmessungen kann der
Ubergang vom amorphen in den flissigkristallinen Zustand ermittelt werden, wie in
Abbildung 2.9 am Beispiel von TAM2 gezeigt wird:
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Abbildung 2.9: Temperaturabhangige Doppelbrechung eines spingecoateten Films von TAM2

Die Messungen ergaben, dafl der Ubergang fiir TAM1 bei 97°C auftritt, wahrend das amorph
praparierte TAM2 bei 109°C in den LC-Zustand Ubergeht. Dies korrespondiert mit der
Beobachtung, daf3 fir TAM2 auch die Phasenubergénge von der SmX- in die SmA und von
der SmA in die N-Phase um etwa 10°C hoher liegen, als bei TAML1.

2.5 Flussigkristalline Pentain-Azo-TNF-Trimere (PAT)

Bei der Charakterisierung des Einflusses thermotroper flissigkristalliner Strukturbildung auf
die photoinduzierte Ordnung sind bisher in der Literatur lediglich Systeme beschrieben
worden, bei denen sowohl Mesogene als auch photosensitive Gruppen eine kalamitische Form
aufwiesen [14,15]. Der in diesem Zusammenhang gefundene thermische Verstarkungseffekt
infolge der flussigkristallinen Selbstorganisation wird mit kooperativen Wechselwirkungen
zwischen den &hnlich gebauten mesogenen und photoadressierbaren Gruppen begrindet
[12,28]. Fiur die Aufklarung des genauen Mechanismusses dieses Verstarkungseffektes ist es
daher wichtig zu klaren, ob die konstruktive EinfluBnahme der Matrixordnung auf die
Photoorientierung an eine unmittelbare Beteiligung der photosensitiven Gruppe am Aufbau
der Mesophase gebunden ist.

Aus diesem Grund wurden die im folgenden vorgestellten LC-Materialien gewéhlt, die sich
durch die Bildung einer kolumnaren Phase auszeichnen. Hierbei fungiert die Azo-Gruppe
nicht als mesogene Einheit, sondern ist Uber Spacerketten kovalent an die diskotischen
Molekulteile gebunden. Es wird also zu klaren sein, ob die kolumnare Phasenbildung
aufgrund der engen molekularen Kopplung von mesogenen und photoadressierbaren Gruppen
eine Veranderung der lichtinduzierten Chromophor-Ordnung bewirken kann.
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2.5.1 MolekularesKonzept und chemische Struktur

Kolumnnare Phasen koénnen aus diskotischen Molekilen wie beispielsweise Triphenylenen
oder Pentainen gebildet werden [29]. Diese elektronenreichen Molekile sind in der Lage mit
Elektronen-Akzeptoren wie Trinitrofluorenon (TNF) Charge-Transfer-(CT-)Komplexe
auszubilden. Die Zugabe solcher Elektronenakzeptoren zu den diskotischen Donor-Molekilen
kann zu einer Stabilisierung oder sogar Induktion kolumnarer Phasen fuhren [29]. Dies gilt
auch dann, wenn die diskotische Donor-Einheit und die Akzeptor-Gruppe kovalent tber
Spacer-Gruppen miteinander verknupft sind [30,31].

Versucht man allerdings, die diskotischen Mesogene mit kalamitischen Gruppen zu
kombinieren, so kommt es in der Regel zu einer Destabilisierung der kolumnaren Phase.
Abhilfe schafft hier jedoch die gerade beschriebene Stabilisierung kolumnarer Phasen durch
CT-Wechselwirkung. Vor diesem Hintergrund wurde das folgende molekulare Konzept fur
die hier vorgestellten Trimere umgesetzt:

~ 96— ==
o~ =&

Abbildung 2.10: Chemisches Konzept der LC-Trimere (links: diskotischer Donor, Mitte: photo-
sensitive Gruppe, rechts: Akzeptor-Einheit)

Das Molekill ist aus einem elektronenreichen Pentaalkinylbenzol-Derivat aufgebaut, welches
Uber einen langen Alkylspacer mit der photosensitiven Azobenzol-Gruppe verknupft ist. An
diese schlief3t sich uber einen kurzen Alkyl-Spacer die Akzeptor-Gruppe auf der Basis von
2,4,7-Trinitrofluorenon an. Zum genauen Studium des thermischen Verhaltens und der
flissigkristallinen Phaseneigenschaften dieser Materialklasse wurden drei homologe
Verbindungen untersucht, die sich lediglich in der Substitution der diskotischen Endgruppe
unterscheiden. Die chemische Struktur dieser Pentain-Azo-TNF-THn{B®&T) ist in
Abbildung 2.11 zu sehen. Ferner sind die Strukturen der analogen Dimer-Verbindung ohne
Azo-Gruppe (PT1), eines Derivates der Pentain-Untereinheit (P2) und eines Azo-
Chromophors (C16Azo) aufgefuhrt, die fur Vergleichsexperimente herangezogen werden
sollen.

! Der Begriff ,Trimer* beschreibt im engeren Sinn ein Molekiil, welches ausédwgivalentenUntereinheiten
aufgebaut ist. Er wird in dieser Arbeit jedoch auch auf die PAT-Systeme angewandt, um zu betonen, dal’ deren
Struktur ebenfalls aus drei seperaten (wenn auch strukturell unterschiedlichen) Molekileinheiten aufgebaut ist. In
analoger Weise wird der Begriff ,Dimer” fir die kovalent verknipften Donor-Akzeptor-Paare verwendet.
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Abbildung 2.11: Chemische Strukturen von PAT und Vergleichssubstanzen
(PT1, PATL: R=H; PT2, PAT2: R= CHg; PT3, PAT3: R= CsHy))

2.5.2 Charakterisierung des M esophasenver haltens

Die Charakterisierung erfolgte durch polarisationsmikroskopische, differentialkalorimetrische

und Réntgenweitwinkel-Messungen. Fur die H-substituierten ungdsGbktituierten Trimere

PAT1 bzw. PAT2 findet man einen Glasibergang deutlich oberhalb der Raumtemperatur und
einen Phasenlibergang aus einer flussigkristallinen in die isotrope Schmelze. Das pentyl-
substituierte PAT3 hingegen weist bei Raumtemperatur eine zahflissige, olige Konsistenz auf
und sein Glaspunkt liegt weit unterhalb Raumtemperatur. Fir diese Verbindung konnte keine
LC-Phase gefunden werden. Das Material zeigt lediglich im ersten Heizzyklus eine kristalline
Phase. Aufgrund seiner flissigen Konsistenz bei RT und des Fehlens einer LC-Phase eignet
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sich PAT3 nicht als Modellsystem fir die hier behandelten Fragestellungen. Dennoch soll es
im Rahmen der Diskussion Uber Strukturbildung und molekulare Relaxationen berucksichtigt
werden.

Charakterisierung der Mesophase durch Rontgenweitwinkel-Messungen

Sowohl bei PAT1 als auch bei PAT2 lai3t sich die Mesophase durch schnelles Abkihlen im
Glaszustand einfrieren, so dal? die Proben fir die Réntgenmessungen einfach durch
Aufschmelzen der Substanzen auf die Aluminiumsubstrate prapariert und bei
Raumtemperatur gemessen werden konnten. Abbildung 2.12 zeigt das Diffraktogramm von
PAT1 im Vergleich mit dem Diffraktogramm der hoher geordneten kolumnaren Phase des
dimeren PT1.

(100)

PT1 (001)
(ohne Azo-Chromophor)

H
o
o

. intrakolumnar
interkolumnar

2

Streuintensitat [a.u.]
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o
T
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Abbildung 2.12: Réntgendiffraktogramm des Trimeren PAT1 und des Dimers PT1 im Vergleich

Zur Veranschaulichung der kolumnaren Strukturbildung in diesen Donor-Akzeptor-Systemen

soll zunachst kurz die in [31] ausfuhrlich charakterisierte Struktur von PT1 beschrieben
werden:

Im Kleinwinkelbereich des Diffraktogramms werden zwei scharfe Reflexe gefunden. Sie
lassen sich als (100) und (110) indizieren, wenn fur die Struktur ein rektangulares Gitter mit
gleichlangen Seiten (a = b) angenommen wird. Das Gitter wird durch die alternierend aus
Donor- und Akzeptor-Einheiten aufgebauten Kolumnen gebildet. Die Reflexe resultieren
demnach aus dem interkolumnaren Abstand der Struktur. Im Weitwinkelbereich ist der
amorphe Halo Uberlagert von zwei Peaks ((001) und (101)), die aus den intrakolumnaren
Abstanden der Kolumnen resultieren.

Geht man nun zu den Trimeren Uber, so zeigt das Diffraktogramm eine deutliche Absenkung
der molekularen Ordnung gegeniiber der Struktur des Dimeren: Die beiden erkennbaren Peaks
(1) und (2) sind stark verbreitert. Unter Einbeziehung der gegebenen Molekillgeometrien lafit
sich der Reflex im Kleinwinkelbereich aber dennoch einem mittleren interkolumnaren
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Abstand zuordnen, der in etwa der Summe der Radien einer diskotischen Donor-Gruppe und

der diskoiden TNF-Gruppe entspricht. Der sehr stark verbreiterte und dem Halo Uberlagerte
Peak im Weitwinkelbereich entspricht mit ca. 3.9 A dem Abstand flach aufeinander liegender
aromatischer Ringsysteme und resultiert daher aus dem intrakolumnaren Abstand noch
bestehender Kolumnen. Allerdings weist die Verschiebung dieses Peaks zu kleiweren 2
Werten und damit zu gré3eren Abstanden auf eine geringere Packungsdichte innerhalb der
Kolumnen im Vergleich zur hoch geordneten kolumnaren Phase von PT1 hin. Tabelle 2.4 gibt
eine Ubersicht zu den gefundenen Abstanden im Vergleich mit den Ergebnissen von PT1.

Verbindung Substituent dintercal [A] dintracol [A]
PT1 H 14.8 35
PAT1 H 13.1 3.9
PAT?2 CHj; 14.8 3.9

Tabelle 2.4: Abstande der Donor-Akzeptor-Systeme aus WAXS-Messungen

Die bisherigen Ausfuhrungen zeigen, dafl} zwar eine kolumnare Anordnung der diskotischen
und diskoiden Molekdlteile vorliegen mul3, die Kolumnen selbst scheinen aber gegentber der
Dimer-Struktur nicht mehr auf einem regelméfigen zweidimensionalen Gitter angeordnet zu
sein. Die Breite der Reflexe deutet darauf hin, daf3 die Kolumnen nicht mehr streng parallel
zueinander angeordnet sind, sondern in gewissem Ausmalfd verkippt zueinander vorliegen.
Solche kolumnaren Strukturen sind schon mehrfach in der Literatur beschrieben worden
[29,32], u.a. auch fur eine geringfigig modifizierte Variante des Dimers PT1 [31]. Man
bezeichnet diese Ordnung als nematisch-kolumnare Phgge (N

Es mul} allerdings beachtet werden, daf3 Gber die Lage der kalamitischen Azo-Gruppen keine
eindeutigen Aussagen gemacht werden kénnen. Die Rontgendiffraktogramme liefern keine
Hinweise auf eine Uberstruktur, die bei einer regelmaRigen, relativ gestreckten Anordnung der
kalamitischen Gruppen zwischen den Kolumnen zu erwarten ware (Abbildung 2.13a).

S=E 3

a) b)
Abbildung 2.13: Mdgliche Strukturmodelle fir dig,NPhase der PAT-Systeme

Bei einer gestreckten Konformation der Trimere besitzen die Molekiile eine LAngsausdehnung
von ca. 50 A. Hierzu korrespondierende Rontgen-Reflexe miiRten im Kleinwinkelbereich
liegen (B = 2°), was jedoch nicht beobachtet wird. Da eine Anordnung, in der die
kalamitischen Gruppen parallel zu den Kolumnen stehen (Abbildung 2.13b), aufgrund der
damit verbundenen starken sterischen Spannungen nicht wahrscheinlich ist, wird vermutet,
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daf3 eine Anordnung vorliegt, bei der die kalamitischen Gruppen wie in Abbildung 2.13a mit
ihren Hauptachsen im Mittel senkrecht zu der Stapelrichtung der Kolumnen liegen, jedoch in
ihrer Lage zueinander stark variieren und keine regelmaRige Anordnung bilden (Abbildung
2.14).

Abbildung 2.14: Idealisiertes Strukturmodell der nematisch-kolumnaren Phase von PAT

Nimmt man eine annahernd gestreckte Konformation des Molekiil$ mi%0 A an und
berticksichtigt ferner die aus den Rontgenmessungen erhaltenen inter- und intrakolumnaren
Abstande (am Beispiel des H-substituierten PAT4ad = 13.1 A, Ghyaca = 3.9 A), so laRt

sich daraus eine Zelle mit einem Volumen von 2585éfbauen, die im Durchschnitt ein
Molekiil enthalt. Fur diese Anordnung ergibt sich eine Dichte von 0.9°g/eras typischer -

weise auch fur organische Materialien gefunden wird.

Zusammenfassend sind in Tabelle 2.5 die thermodynamischen Daten der behandelten
Materialien aufgeftuhrt:

Substanz| R | Krist Glas Col Neol I
PT1 H - e 597°C ¢ 1245°C + 134.0°C -
[31] (1.50) (0.80)
PAT1 H - e 685°C - - e 105.4°C -

(0.63)
PAT2 ChHs - e 795°C - - e 146.6°C -

(1.36)
PAT3 GHy | () 56.4°C () -26.7°C - - - - .

1 1.Heizen (499)

Tabelle 2.5: Thermodynamische Daten der Donor - Akzeptor-Systeme
(die Zahlenwerte in Klammern geben die Ubergangsenthalpien in kJ/mol an)

Genau wie bei den Trisazomelaminen lassen sich auch die Trimere aus einer Losung heraus
amorph praparieren. Allerdings findet man beims;GHbstituierten PAT2 im Gegensatz zu
PAT1 schon eine gewisse Tendenz zur Filmtribung (Texturbildung). Dies spiegelt sich auch
in der deutlich hoheren Ubergangsenthalpie von PAT2 im Vergleich zu PAT1 wider
(Tabelle 2.5).

Vergleicht man im RoOntgen-Experiment eine durch Aufschmelzen praparierte Probe von
PAT1 mit einer durch spin-coating aus Ldsung erhaltenen, so ergibt sich das folgende Bild
(Abbildung 2.15):
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Abbildung 2.15: Vergleich von aufgeschmolzener und aus Losung praparierter ProBavian

Es fallt auf, dall der schwache Reflex im Kleinwinkelbereich im Falle der aus Ldsung
praparierten Probe vollig verschwunden ist. Offensichtlich ordnen sich die Molekile aus der
Losung heraus nicht in Kolumnen an und es liegt im Film keine LC-Phase vor. Jedoch kdnnen
in diesem Zustand noch CT-Komplexe aus den diskotischen Einheiten vorliegen, wie die
optischen Absorptionsmessungen (Kapitel 4.2) zeigen werden. Die aus temperaturabhangigen
Doppelbrechungsexperimenten ermittelten Ubergange vom isotropen in den fliissigkristallinen
Zustand liegen bei 66°C fiur PAT1 und 90°C fur PAT2.
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3 Molekulare Relaxationen im dielektrischen Experiment

Die in der dielektrischen Relaxationsspektroskopie erfallbaren Relaxationsprozesse

molekularer Gruppen [33] spielen bei der Betrachtung der photoinduzierten Orientierungs-

prozesse eine wesentliche Rolle. Die Charakterisierung dieser Relaxationen bildet daher eine
wichtige Grundlage fur die spatere Interpretation der aus den optischen Experimenten

erhaltenen Ergebnisse. Insbesondere soll in diesem Kapitel geklart werden, inwieweit die allen
Modellsystemen gemeinsame photoadressierbare Azo-Gruppe zu Relaxationsbewegungen in
den unterschiedlichen chemischen Umgebungen angeregt werden kann. Dabei wird im

Einzelfall zu klaren sein, ob die Relaxation als lokaler Prozel3 ablauft oder die chemische

Umgebungsstruktur mit in den Prozel3 einbezogen wird.

Bevor nun die Modellsysteme bezlglich ihrer dielektrischen Eigenschaften im Detail

behandelt werden, sollen an dieser Stelle kurz die fir die Materialien relevanten

Relaxationsprozesse gegenubergestellt werden. Die theoretischen Grundlagen der
dielektrischen Relaxationsspektroskopie sind in Kapitel 9.1 zusammengefal3t.

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der wichtigsten molekularen Rel axationsprozesse

o-Relaxation:

Der oberhalb des Glasibergangs auftreteaelerozel3 weist in der Regel die groldten
Relaxationsstarken auf und ist mit Relaxationsbewegungen der gesamten Molekulstruktur
verbunden. Er wird im Prinzip fur alle Modellsysteme gefunden. Allerdings ist fir die
smektischen Trisazomelamine nur in der als amorpher Film praparierten Probe eioe dem
Prozel3 vergleichbare Relaxation nachweisbar. Es sei daran erinnert, dal3 diese Materialien
auch im DSC-Experiment keine eindeutige Glasstufe erkennen lassen.

B-Relaxation

Die Drehung einer Ester-, Amid- oder einer strukturell verwandten Molekul-Gruppe innerhalb
des Backbones oder einer Seitengruppe wird3-dlaxation bezeichnet. Meistens befindet
sich in unmittelbarer Nachbarschaft ein Phenylring, der dann zu einer Rotation oder Flip-
Bewegung um seine C2-Achse angeregt wird. Dartiber hinaus sollfeRrmzeld auch bei
Azo-Chromophoren beobachtbar sein, wenn diese ein Dipolmoment senkrecht zu ihrer
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Hauptachse aufweisen. Die -Relaxation ist ein lokaler Sub-Tg-Prozel3 und weist in der Regel
Aktivierungsenergien von 40 bis 70 kJ/mol auf. EifieRelaxation wurde fur alle
Modellsysteme gefunden, wobei die Charakteristik des Prozesses stark von der Morphologie
und chemischen Umgebung des Systems abhéngig ist. Da im Falle der Melaminharze und der
flissigkristallinen Materialien die Beteiligung des Azo-Chromophors am Relaxationsprozef}
angenommen werden mul3, kann dieser Prozel3 auch von Interesse fir die Diskussion der
Photoorientierungsexperimente sein.

y-Relaxation:

Die y-Relaxation ist ebenfalls eine bei tiefen Temperaturen (<-50°C) auftretende
Sekundéarrelaxation. Sie wird einem lokalen Bewegungsprozel} relativ langkettiger Alkyl-
Segmente zugeschrieben, sofern diese ein elektronegatives Atom wie O oder N enthalten. [33,
34,35]. Befindet sich die relaxierende Alkylkette innerhalb der Molekulstruktur, so bezeichnet
man den Prozel3 alg-Relaxation. Fur sie findet man Aktivierungenergien zwischen 30 und

40 kJ/mol. Demgegeniber bezieht sichydi®elaxation auf lokale Bewegungen endstandiger
Alkyl-Gruppen und ihre thermische Aktivierung liegt um etwa 10 kJ/mol niedriger als die der
yi-Relaxation. Einey;-Relaxation wird fur die Sauerstoff-Verbrickung innerhalb des
Spacersegmentes der PAT-Trimere gefunden. Die Trisazomelamine und die strukturell
verwandten Azomelaminharze hingegen zeigen bei Temperaturen unterhalb -70°C ein nahezu
identisches Relaxationsverhalten, das eiggRelaxation endstandiger Alkoxy-Gruppen
zugeschrieben werden kann.

o-Relaxation:

Die 6-Relaxation ist ein kooperativer Prozel} in flissigkristallinen Materialien und damit stark
abhangig vom Mesophasenzustand des Systems: Sie wird in der Regel oberhalb Tg beobachtet
und kann einer Rotation kalamitischer Mesogene um ihre kurze Achse zugeschrieben werden.
Die Aktivierungsenergien liegen in der LC-Phase (nematisch oder smektisch) aufgrund des
flussigkristallinen Potentialfeldes [36] deutlich hoher (120 - 180 kJ/mol) als in der isotropen
Phase des gleichen Systems, in der di¥VErte durchaus unterhalb von 100 kJ/mol liegen
konnen. Lediglich fur die smektischen Trisazomelamine wird &iéihnlicher Prozel3 bei
hoheren Temperaturen (> 80°C) gefunden. Aufgrund der uneindeutigen Verglasung dieser
Materialien konnte jedoch nicht abschlieend geklart werden, ob es sich hierbei um eine echte
0-Relaxation oder um die Glasrelaxatiarrozel3) handelt.

3.1 Amorphes Seitengruppenpolymer

Da fur das Seitengruppenpolymer DR1P bereits Arbeiten Uber das Relaxationsverhalten im
dielektrischen Experiment vorlagen [37], sollen an dieser Stelle nur kurz die zur Verfligung

stehenden Ergebnisse vorgestellt werden. Dabei wird sich die Betrachtung auf die
Charakterisierung der Glasrelaxation beschranken.

Fur Frequenzen oberhalb 0.01 Hz findet man oberhalb der kalorimetrisch bestimmten
Glastemperatur @lbsc = 137°C) eine deutlich ausgepragteRelaxation, deren Temperatur-
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abhangigkeit sich gut durch die WLF-Gleichung beschreiben laf3t. Die wichtigsten Ergebnisse
aus den dielektrischen Messungen sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt:

. € Ae Cy Co[K]
13 3.4 9.6 12 54

Tabelle 3.1: MeRdaten fiir die Glasrelaxation von DR1P aus [37]

Die grof3e Relaxationstarke desProzesses ist auf die Beteiligung der stark polaren
Chromophor-Gruppen an der Relaxation zurtckzufuhren. Es ist daher anzunehmen, dal3 die
im optischen Experiment induzierte Photoorientierung der Azo-Chromophore oberhalb Tg
nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Dies belegen die in den Kapiteln 7.1.1 und 7.2
durchgefiihrten temperaturabhéngigen Experimente.

DR1P weist neben der Glasrelaxation auch eine Sekundarrelaafvnzel’) auf. Diese ist
jedoch fur die Fragestellungen der vorliegenden Arbeit nicht von Bedeutung und wird daher
nicht weiter untersucht.

3.2 Vernetzbare Melaminharze

Bei diesen Materialien ist zu beachten, dal? sie beim Erw&rmen Vernetzungsreaktionen
eingehen und daher einem irreversiblen Prozel3 unterliegen. Man wird demnach fir die erste
Heizmessung ein anderes Relaxationsverhalten erwarten als fiir eine zweite Heiz- oder eine
Abkihlmessung.

Relaxationen wahrend der Vernetzungsreaktion

Beim ersten Aufheizen der Materialien beobachtet man oberhalb von 100°C einen
Relaxationsprozel3, der sich durch eine sehr geringe Temperaturabhangigkeit in der Lage der
€”-Maxima und einer deutlichen Temperaturabhangigkeit der Relaxationsstarke zu hdheren
Frequenzen hin auszeichnet (Abbildung 3.2):
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Abbildung 3.2: Dielektrische Relaxation von AMH1 wahrend der Vernetzung

Bei einer anschlieRend durchgefiihrten Abkiihimessung im gleichen Temperaturbereich findet
man keinen Relaxationsprozel? mehr. Die Bildung der polaren Butanol-Molektile infolge der
Vernetzungsreaktion bt einen wesentlichen Einflul3 auf das Relaxationsverhalten wéhrend
der Vernetzung aus. Dabei ist zu beachten, dal3 die Butanol-Konzentration im Laufe der
Vernetzungsreaktion stark variiert.

Aufgrund der gebildeten Abspaltprodukte entsteht vorubergehend ein Zwei-Phasensystem.
Fur solche Gemische ist das Auftreten einer Maxwell-Wagner-Siillars-Relaxation typisch
[33]. Diese zeichnet sich durch eine lediglich geringe Temperaturabhangigkeit in der
Verschiebung deg“-Maxima aus, was tatsachlich auch fur die infolge der Vernetzung
auftretenden Relaxationen beobachtet wird.

Sekundarrelaxationen:

Unabhangig davon, ob das Material im vernetzten oder unvernetzten Zustand vorliegt, findet
man unterhalb Raumtemperatur zwei Sekundéarrelaxationen (Abbildung 3.3):
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Abbildung 3.3: Sekundéarrelaxationen von AMH2

Wahrend der Prozel3 bei hoheren Temperaturen nur schwach ausgepragt ist und sich nicht bei
allen Messungen eindeutig detektieren liel3, tritt der Tieftemperatur-Prozel3 bei beiden
Materialien sowohl im vernetzten, als auch im unvernetzten Zustand auf. Beide Prozesse sind
thermisch aktiviert und folgen einem Arrhenius-Gesetz (Abbildung 3.4):

m Sek-RIx 1 -
® Sek-RIx2

12 4 E,, =23.7 +/- 0.1 kd/mol Linear-Fit

E,, = 47.9 +/- 2.1 kd/mol

5] o i
T T T T T T T T

4.5 5.0 55 | 6!0 | 6!5 | 7.0 7.5 | 8.0
1000/T [1/K]

Abbildung 3.4: Arrhenius-Auftragung fur die Sekundéarrelaxationen des unvernetzten AMH2
Beide Prozesse unterscheiden sich deutlich in ihren Aktivierungsenergien (Tabelle 3.2),

zeigen jedoch keine signifikante Abhangigkeit der Aktivierungsenergien vom Vernetzungs-
zustand.
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Material Sekundarrelaxation 1 Sekundarrelaxation 2
(-160°C bis -60°C) (-60°C bhis +40°C)
Ea [kd/mol] Ea [kJ/mol]
AMH1, unvernetzt 200+04 nicht auswertbar
AMH1, vernetzt 269+ 3.6 446+ 2.6
AMH2, unvernetzt 23.7+0.1 479+ 21
AMH2, vernetzt 191+16 nicht auswertbar

Tabelle 3.2: Aktivierungsenergien fur die Sekundarrelaxationen der AMH-Materialien

Der Temperaturbereich und die auffallend niedrige Aktivierungsbarriere des
Sekundarprozesses 1 sind typisch fur giRelaxation endstandiger Alkoxy-Gruppen [33]
(Abbildung 3.5). Im Fall der Melaminharze entspricht dies einer Relaxationsbewegung der
endstandigen Butoxy-Gruppen.

5
R—O
ot

Abbildung 3.5: y.-Relaxation an endstandigen Alkoxy-Gruppen

Diese Interpretation der Tieftemperatur-Relaxation hat eine wichtige Konsequenz fur den
Vernetzungsprozel3: Da die Relaxation auch fir die thermisch behandelten (vernetzten)
Proben gefunden wird, ist davon auszugehen, dal} die Vernetzung unter den gewadhlten
Temperaturbedingungen (ca. 4 h bei Temperaturen zwischen 150 und 190°C) nicht
vollstandig verlauft, so dafd auch nach dem Vernetzungsprozeld noch endstandige Butoxy-
Gruppen vorhanden sind. Dig-Relaxation der teilweise vernetzten Probe sollte aber eine
deutlich geringere Relaxationstarke aufweisen. Diese Vermutung wird bestatigt, wie ein
Vergleich der schichtdickenunabhangigentalvierte fur die vernetzte und unvernetzte Probe
zeigt:

0.014
0.012 4
0.010 +
[%e} [
% 2
* 0.0084 —®— vor Vernetzung, 100 kHz
—aA— vor Vernetzung, 200 kHz
0.006 4 —O— nach Vernetzung, 100 kHz
—A— nach Vernetzung, 200 kHz

0.004 _m
0.002 — T T T T 71—
-140 -130 -120 -110 -100 -90 -80
T[°C]

Abbildung 3.6: Vergleich der tand-Werte flir die unvernetzte und vernetzte Probe von AMH2
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Aus der Abnahme der tand-Werte laf3t sich abschatzen, dal? nach der Vernetzung sowohl fur
AMHL1 als auch fur AMH2 jeweils etwa 1/3 der urspringlich vorhandenen Butoxy-Gruppen
dielektrisch aktiv sind.

Der nur schwach ausgepragte Relaxtionsprozel3 2 ist mit héheren Aktivierungsenergien
verbunden und kann auf einen Bewegungsprozel3 der kalamitischen Azo-Gruppe um ihre
Langsachse zuruckgefuhrt werdgdiRrozel3). Diese Relaxation wird im n&achsten Abschnitt
anhand der strukturell verwandten Trisazomelamine n&her diskutiert.

3.3 Flussigkristalline Trisazomelamine

Die in Kapitel 2.4 beschriebenen Unterschiede in den Strukturbildungseigenschaften von
aufgeschmolzenen und als Film préaparierten Proben der Trisazomelamine lassen erwarten,
dal3 dies auch Auswirkungen auf die dielektrischen Eigenschaften haben wird, wie im
folgenden gezeigt werden soll.

Sekundéarrelaxationen:

Genau wie bei den vernetzbaren Melaminharzen werden auch bei den Trisazomelaminen zwei
Sekundéarrelaxationen gefunden, die in &hnlichen Temperaturbereichen liegen. Im Gegensatz
zu den Melaminharzen ist jedoch bei den Trisazomelaminen die bei héheren Temperaturen
auftretende  Sekundarrelaxation viel deutlicher ausgepragt und mit hoheren
Aktivierungsenergien verbunden. Abbildung 3.7 zeigt einige Relaxationskurven von TAM1
und die entsprechenden Arrhenius-Auftragungen sind in Abbildung 3.8 dargestellt:

34 T T T T T T T T -~
1|-e— 1kHz ’
. 337 —A— 5kHz
« 1 Fw— 50 kHz
3.2 —&— 200 kHz 7]
3.1 -
| : : : : : : : :
0.012- (2) i
(1)
2, 0.008- -
0.004
0.000 —

T T T T T T T T T T
-125  -100 -75 -50 -25 0 25
T[C]

Abbildung 3.7: Sekundéarrelaxationen fir TAML1 in der Temperaturauftragung
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Abbildung 3.8: Arrhenius-Auftragung fur die Sekundéarrelaxationen von TAM1

Material Sekundarrelaxation 1 Sekundarrelaxation 2
(-150°C bis -60°C) (-5°C bis +40°C)
Ea [kJ/mol] Ea [kJ/mol]
TAM1, aufgeschmolzen -24.4+0.3 -925+2.1
TAM?2, aufgeschmolzen -25.8+0.2 -116.6 £ 2.3

Tabelle 3.3 : Aktivierungsenergien fir die Sekundarrelaxationen der TAM-Systeme

Der Sekundarprozel3 1 tritt sowohl fur die Melaminharze als auch fir die Trisazomelamine im
gleichen Temperaturbereich auf und zeigt nahezu die gleiche thermische Aktivierung im
Bereich um 20 bis 25 kJ/mol. Es ist demnach davon auszugehen, dafR dieser
Relaxationsprozeld durch die Bewegung der endstdndigen Alkoxy-Gruppen an den
Azobenzol-Gruppen verursacht wing-Relaxation).

Im Gegensatz zury,-Relaxation zeigt der bei hoheren Temperaturen auftretende
Relaxationsprozeld 2 eine deutliche Abhangigkeit von der Umgebungsstruktur. Wéahrend fir
das aufgeschmolzene&Substituierte TAM1 eine Aktivierungsenergie von 93 kJ/mol
gefunden wird, liegt die Aktivierungsbarriere fur die aufgeschmolzene Probe vyem C
substituierten TAM2 bei 117 kJ/mol. Auffallend ist dabei, dal3 die Frequenz-Temperatur-
Abhangigkeit im Arrhenius-Diagramm keinen linearen Verlauf zeigt, sondern gekrimmt
verlauft (siehe Abbildung 3.9). Tatsachlich a3t sich die Temperaturabhangigkeit fur beide
Materialien gut durch ein  WLF-Verhalten beschreiben, wobei die Fit-Parameter C1 und C2
Werte liefern, die typischerweise auch bei Glasrelaxationen polymerer Materialien gefunden
werden (Tabelle 3.4)
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T Fit-Parameter | TAM1 | TAM2
] e C 141 | 128
°] I .
4] [= Tam _ C 491K | 341K
23] [ . T(0.01Hz) | -72°C | -55°C
2 2] ]
g ] _ Tabelle 3.4: WLF-Parameter fiir den Re-
0] / / - laxationsprozef3 2 von TAM1 und TAM2
14 // /// i
T e e A0 3 20 10 o Abbildung 3.9: WLF-Verhalten des
Temperatur [°C] Sekundéarprozesses 2 von TAM1 und TAM2

Aus den DSC-Messungen (Kapitel 2.4) geht hervor, daf3 unterhalb RT (bis -80°C) kein
Glasuibergang auftritt, wahrend der beobachtete Relaxationsprozel3 jedoch zwischen -50°C
und RT ablauft.

Die Ursache fur das nichtlineare Verhalten der thermischen Aktivierung kénnte in einer durch
die Relaxationsbewegung verursachten temperaturabhangigen Anderung des freien Volumens
liegen, ohne dalR ein echter Glaslbergang stattfindet. Eine WLF-Charakteristik fur
Sekundarrelaxationen ist sowohl fuProzesse in flissigkristallinen Polymeren [33,38] als
auch furB-Relaxationen [39] bekannt.

Zu einem tieferen Verstandnis mussen die morphologischen Eigenschaften der TAM-Proben
berticksichtigt werden. Wie bereits in Kapitel 2.4 gezeigt, konnen die Materialien amorph (aus
Losung) oder flussigkristallin (aus der Schmelze) préapariert werden. Untersucht man das
Relaxationsverhalten einer amorph préparierten Probe, so hat diese veranderte Situation in der
strukturellen Ordnung zwar keinen nennenswerten Einflu auf,delaxation, wirkt sich

aber entscheidend auf das ubrige Relaxationsverhalten des Materials aus:

» Oberhalb von 90°C tritt jetzt ein weiterer Relaxationsproze3oaati€rd-Prozel).
» Die Temperaturabhéngigkeit def-Relaxation folgt nun einem Arrhenius-Gesetz
(Abbildung 3.10).

6
E, merr = 82 bis 182 kJ/mol
5 -
44 u
X E, fim = 55 kd/mol
2 3-
(@)
o
2 -
®  aus L6ésung prapariert
14 A aufgeschmolzene Probe
Fit
0 T T T T T T T T T
3.25 3.50 3.75 4.00 4.25 4.50

1000/T [1/K]
Abbildung 3.10: Relaxationsprozel 2 von TAMZ2 fur unterschiedliche Probenpraparationen
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Die Ursache dieser Relaxation liegt offensichtlich in einer Bewegung der Chromophor-

Gruppe, da fir das Triazin-Grundgerust aufgrund seines symmetrischen Substitutionsmusters
kein Dipolmoment resultiert. Fir die mit zwei unterschiedlichen Donatoren substituierte Azo-
Gruppe kommen, wie in Abbildung 3.11 gezeigt, zwei Bewegungsprozesse in Frage:

B
/N; <: :> SN P e e g
N N
/
Abbildung 3.11: - und d-Relaxation der Chromophor-Gruppe in TAM2

Eine dielektrische Relaxation kann aus einer Rotation der Azo-Gruppe um ihre Hauptachse
oder senkrecht dazu resultieren. Im ersten Fall wird man eine |I@kRlelaxation mit
Aktivierungsenergien zwischen 40 und 80 kJ/mol erwarten [33,40]. Der zweite Fall entspricht
dem in LC-Materialien beobachtbaredProzeld, der mit Energiebarrieren zwischen

120 und 180 kJ/mol verbunden ist: Eine Anregung dieser Relaxationsmode wird eine
Reorientierung der Mesogene zur Folge haben [33]..

Der Relaxationsprozel3 2 von TAM weist eine Charakteristik auf, die zwischen diesen beiden
Fallen liegt:

In der aufgeschmolzenen Probe ist die smektische Phase im Glaszustand eingefroren, wobei
die mesogene Ordnung innerhalb von Polydomanen vorliegt. Aufgrund der kooperativen
Mesogenwechselwirkungen wird die Energiebarriere fur die Anregungd-dRelaxation

relativ hoch sein. Die Substitution des Triazinrings mit den drei aquivalenten mesogenen
Gruppen bedingt, daf3 eine Reorientierungsrelaxation dieser Seitengruppen praktisch kein rein
lokaler Prozel3 mehr sein kann, sondern die gesamte Molekilstruktur mit in den
Bewegungsprozel3 einbeziehen wird. Im Glaszustand des Materials wird aber vermutlich
keine vollstandige Reorientierung der Chromophore anregbar sein, sondern lediglich eine
Bewegung in relativ kleinen Winkelbereichen stattfinden. Das Ausmald der
Relaxationsbewegung hangt dabei von dem zur Verfigung stehenden freien Volumen ab (die
WLF-Auswertung fir TAM2 ergab einen Anteil an freiem Volumen von 3.4% bei -55°C).
Durch die Einbeziehung der gesamten Molekulstruktur in den Bewegungsprozel} sollte sich
das freie Volumen wéahrend des Prozesses temperaturabhangig andern. Daraus erklart sich der
nichtlineare Verlauf der gefundenen Relaxation im Arrheniusdiagramm. Solche Einflusse
werden in der Literatur auch fur ddeRelaxation in polymeren Materialien diskutiert [33].

Im Gegensatz zur flussigkristallinen Umgebung sollten im amorphen Zustand die
kooperativen Mesogenwechselwirkungen zunachst eine geringere Rolle spielen, so dal die
Relaxation hier mit niedrigeren Aktivierungsenergien verbunden ist und eher den Charakter
eines lokalen Bewegungsprozesses tragt. Der Relaxationsprozeld 2 zeigt in der Filmprobe die
typische Charakteristik einer linear verlaufenden Sub-Tg-Sekundarrelaxation und
interessanterweise tritt jetzt auch bei hdheren Temperaturen ein zusatzlicher Relaxations-
prozel auf, der nur in der aus Lésung praparierten Probe beobachtbar ist:
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Abbildung 3.12: Vergleich des Relaxationsbereichs fiir amorphen Film und aufgeschmolzene Probe

Die Relaxation wird oberhalb von 90°C beobachtet und ist mit einer Aktivierungsenergie von
etwa 160 kJ/mol verbunden. Die Relaxationsstarke von 0.6 liegt deutlich Ubegkeden
Werten, die fur die sekundaren Prozesse gefunden wekder0(3). Eine Havriliak-Negami-
Anpassung deg”-Kurve fiur T = 100°C ergab mitt = 0.04 und3 = 0.86 eine nahezu Debye-
artige Relaxationszeitverteilung und weist damit auf deartigen Charakter dieser
Relaxation hin. Offenbar kbnnen die Chromophore in der als Film praparierten Probe bis zum
Einsetzen dieses Relaxationsprozesses keine vollstandigen Reorientierungsbewegungen
ausfiihren. Die Chromphor-Relaxation wird sich unterhalb RT im wesentlichen auf eine
Bewegung um die Mesogenlangsachse beschrafiBnogel3). Erst bei hoheren Tempera-
turen kann die zuvor kinetisch unterdriickte Rotation der Chromophore um ihre kurze Achse
stattfinden. Genau in diesem Temperaturbereich (oberhalb von 90°C) wird aber auch in den
optischen Experimenten die thermische Verstarkung optisch eingeschriebener Information
beobachtet (thermischer Gain-Effekt). Hierauf soll noch ausfuhrlich in Kapitel 7.3.2
eingegangen werden.

3.4 Flussigkristalline Pentain-Azo-TNF-Trimere

Das dielektrische Relaxationsverhalten der Pentain-Azo-TNF-Trimere ist gekennzeichnet

durch das Auftreten zweier Relaxationsbereiche: Weit unterhalb von Tg treten thermisch
aktivierte Sekundarrelaxationen auf, wahrend oberhalb von Tg ein deutlich ausgepragter
a-Prozel3 zu beobachten ist. Abbildung 3.13 zeigt die beiden Relaxationsbereiche in der
Temperaturauftragung anhand des Verlaufs des Imagin&et@ifar PAT1.
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Abbildung 3.13: Imaginartet” in der Temperaturauftragung fir PAT1

Glasrelaxation der Trimere

Die Relaxation oberhalb von Tg laf3t sich gut durch eine WLF-Gleichung beschreiben, wobei
die auf 0.01 Hz extrapolierte Temperatur in etwa mit der statischen Glastemperatur
Ubereinstimmt (Abbildung 3.14).
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Abbildung 3.14: WLF-Anpassung fir defProzeld von PAT1

Substanz Substituent C, C, Tq,DK Tq.DSC
[*C] [*C] [°C]
PAT1 H 16.2 56.2 64.9 68.5
PAT2 CH; 10.9 19.1 79.0 79.5
PAT3 CsHi1 13.7 44.4 -33.2 -26.7

Tabelle 3.5: WLF-Parameter fir dee-Relaxation fur der PAT-Trimere
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Aus der WLF-Auftragung fiur PAT1 (Abbildung 3.14) ist erkennbar, dafl} der
Relaxationsprozeld oberhalb des Phasenibergangs in die isotrope Schmelze offensichtlich
gestort wird. Die Aktivierungsenergie steigt hier drastisch an, und die Relaxationsstarke
nimmt signifikant in diesem Bereich ab (Abbildung 3.15)
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Abbildung 3.15: Realteil €' in der Temperaturauftragung fur PAT1

Ein solches Verhalten wird oftmals dann beobachtet, wenn die Relaxation einen
flissigkristallinen Phasenibergangsbereich durchlauft: Liegt ein Biphasenbereich vor, so
durchlauft die Arrhenius-Kurve an dieser Stelle eine Stufe. Sie lauft im Biphasenbereich mit
groRerer Steigung weiter, um schlieBlich in der isotropen Phase wieder annahernd mit der
ursprunglichen Steigung zu verlaufen; d.h. die Geschwindigkeit der Relaxation erhoht sich
beim Ubergang in die isotrope Phase, was mit dem Wegfall der fliissigkristallinen Potential-
Barriere erklart wird [33].

Sekundarrelaxationen

Bel der Analyse des Relaxationsverhaltens unterhalb Tg empfiehlt es sich, die Messungen an

den relativ komplex aufgebauten Trimeren mit dem dielektrischen Verhaten der analogen
Dimer-Verbindungen zu vergleichen. Man findet eine breit verlaufende Sekundarrelaxation
mit geringer Relaxationsstarkég = 0.15) unterhalb Tg (Abbildung 3.15). Bei genauerer
Betrachtung (Abbildung 3.16) erkennt man, daf3 die Relaxationskuregifuder Tempera-

turauftragung eine Schulter aufweist, die auf die Uberlagerung zweier Sekundar-Prozesse
schlie3en lafRt.

37



Dielektrische Relaxati onsspektroskopie Kapitel 3

0.014 A -

0.012
0.010
= |
@, 0.008
“ 0,006
] Messung bei 1250 Hz: 4
—A— PAT2
0.004 | |__—®—PT2 (ohne Azo-Gruppe)
0002 T T T T T T T T T T T
-140 -120 -100 -80 -60 -40
T[°C]

Abbildung 3.16: Vergleich der Sekundarrelaxation vom
dimeren PT2 und vom Tripel-System PAT2 bei 1.25 kHz

Vergleicht man nun die Relaxationskurven von der dimeren (PT, ohne Azo-Gruppe) und

trimeren (PAT) Verbindung bei gleicher Frequenz, so wird deutlich, daf} die beim Trimeren
zusatzlich auftretende Schulter offensichtlich von einem Relaxationsprozeld der Azo-Gruppe
herriihrt. Trotz der starken Uberlagerung beider Relaxationen IaRt sich der Temperatur-Shift
der Schulterlage fur eine Reihe von Frequenzen unterhalb 5 kHz abschéatzen (zu hdheren
Frequenzen hin laufen beide Prozesse immer starker ineinander), so dal® zumindest qualitativ
eine Betrachtung des zusatzlichen Sekundar-Prozesses moglich ist.

In Abbildung 3.17a sind die Arrhenius-Auftragungen fir die starker ausgepréagte
Sekundarrelaxation dargestellt, Abbildung 3.17b zeigt einen Vergleich beider
Relaxationsprozesse fir PAT2
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Abbildung 3.17: a) Sekundarrelaxation 1 fir die Trimere, b) Vergleich der Prozesse 1 und 2 am
Beispiel von PAT2

Wie aus Tabelle 3.6 ersichtlich ist, liegen die Aktivierungsenergien der Sekundarrelaxation 1
zwischen 30 und 40 kJ/mol, wahrend fir den zweiten Prozel3 Energiebarrieren von
50 bis 60 kJ/mol erhalten werden. Die Sekundarrelaxation 2 des pentyl-substituierten PAT3
konnte nicht ausgewertet werden, da die zu tiefen Temperaturen verschobene Glasrelaxation
hier die Sekundarrelaxation tberlagert.
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Substanz Substituent Ea Prozel’ 1 Ea, ProzeR 2,
[kJ/mol] [kJ/mol]
PT1 (ohne Azo) H 37.2+0.6 -
PT2 (ohne Azo) CH3 426+ 1.3 -
PT3 (ohne Azo CsHyp 31.4+0.7 -
PAT1 H 37.0£ 0.4 54+ 6
PAT2 CH; 30.8£ 0.4 60+ 4
PAT3 CsHi1 29.1+ 0.4 nicht auswertbar

Tabelle 3.6 : Aktivierungsenergien fir die Sekundarrelaxationen der PT- und PAT-Materialien

Grundsatzlich kommen fur sekundare Relaxationen in den Trimeren mehrere dielektrisch
aktive Gruppen in Frage. Die Sekundarrelaxation 1 zeigt offensichtlich keine wesentliche
Abhangigkeit von der GroRRe der Pentain-Substituenten und wird auch bei den dimeren
Verbindungen ohne Azo-Gruppe gefunden. Sie entspricht in ihrem Relaxationsverhalten einer
lokaleny;-Relaxation von Alkyl-Gruppen innerhalb eines flexiblen Spacersegments .

Eine Relaxation des O-verknupften-Spacers zwischen Azo- und TNF-Einheit ist allerdings
auszuschliel3en, da eing-Kette in der Regel zu wenig Flexibilitat besitzt um im Glaszustand
eine lokale dielektrisch aktive Bewegung zuzulassen [33]. Es ist daher anzunehmen, daf} die
yi-Relaxation von lokalen Bewegungen des langeprSpacers im Bereich der Sauerstoff-
Verbriickung der Ester-Gruppe verursacht wird (Abbildung 3.18).

OMO;@,WN@OJ\/\O’

Abbildung 3.18: y;- und 3-Relaxation bei den PAT-Trimeren

Fir den zusétzlich bei den Trimeren auftretenden Sekundérprozeld gibt es grundsétzlich zwei
Maoglichkeiten: Zum einen kann es sich hierbei um eine Rotations- oder Flip-Bewegung der
zwischen Azo- und TNF-Gruppe sitzenden Carbonyl-Gruppe der Esterfunktion um die
Spacer-Achse handelr-Relaxation [33]). Wenn die Ester-Gruppe sich in unmittelbarer
Nachbarschatft zu einer aromatischen Gruppe befindet, kann die Rotationsbewegung auch eine
Drehbewegung der aromatischen Gruppe um ihre Molekullangsachse zur Folge haben [40].
Im vorliegenden Fall wirde dies einer Drehbewegung der Azo-Gruppe um ihre Langsachse
entsprechen. Dartber hinaus kommt eine Flipbewegung der Azo-Gruppe um ihre kurze Achse
in Betracht. Eine solche Drehung ist aber nur in kleinen Winkelbereichen wahrscheinlich, da
durch die beidseitige Anbindung dieser Gruppe ansonsten die molekulare Umgebung zu stark
in Mitleidenschaft gezogen wurde, was mit h6heren Energiebarrieren verbunden sein sollte.
Die enge chemische Kopplung zwischen der Azo- und der TNF-Gruppe hat hierbei wichtige
Konsequenzen fir die photoinduzierten Chromophor-Reorientierungen, da eine vollstéandige
Drehung der Azo-Gruppe auch die am Aufbau der LC-Phase beteiligte TNF-Gruppe in
Mitleidenschaft ziehen wird (siehe auch Kapitel 5.5.2 und 7.3.3).
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4 Optische Eigenschaften der M odellsysteme

Die Substitution der Azobenzol-Gruppe mit unterschiedlich starken Donor- und Akzeptor-

Substituenten hat einen starken Einflu auf die Charakteristik des Absorptionsspektrums. Dartiber
hinaus wird hierdurch wesentlich die Kinetik des Isomerisierungsprozesses gepragt. Fur die
Interpretation der Belichtungsexperimente und den Vergleich der unterschiedlichen Systeme ist daher
die Charakterisierung der Absorptionseigenschaften der Materialien unumganglich.

4.1 Photochemievon Azofarbsoffen

Die Absorptionscharakteristik von trans-Azofarbstoffen ist in der Regel durch das Auftreten zweier
Banden im nahen UV- und sichtbaren Bereich gekennzeichnet:
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Abbildung 4.1: UV/Vis-Spekirum von trans- und cis-Azofar bstoffen (schematisch, aus[41])

Die schwéchere der beiden Banden hat bei etwa 450 nm ihr Maximum und &Rt sich #trem n-
Ubergang zuordnen. Die bei trans-Azofarbstoffen wesentlich starker ausgeprégiande kann in

der Lage ihres Maximums von ca. 320 nm (fur unsubstituiertes Azobenzol) bis zu etwa 500 nm (fur
starke Donor/Akzeptor-Substituition an den para-Positionen der Phenylringe) variieren. Die Starke
der Donor/Akzeptor-Substitutenten am Azobenzol hat nicht nur Einflud auf die Charakteristik der
Absorption, sondern wirkt sich auch deutlich auf die Isomerisierungskinetik der Verbindungen aus.
Es hat sich daher als zweckmé&fRig erwiesen, die Azofarbstoffe unter diesem Aspekt in
unterschiedliche Kategorien einzuteilen. Nach der Klassifizierung von Rau wird die Einteilung in drei
Gruppen vorgenommen [42]:

» Azobenzolartige: Bei ihnen sind beide Banden deutlich voneinander getrennt

» Stilbenartige: Hier ist dieter?™*-Bande soweit bathochrom verschoben, dal sie dieBande
vollstandig verdeckt

* Aminobenzolartige Sie liegen in ihrer Absorptionscharakteristik zwischen den beiden
erstgenannten Kategorien

Der Vergleich der Spektren von trans- und cis-Isomer zeigt, daf3 sich die Lage*-d&amnae nicht
nennenswert andert, jedoch beim Ubergang von trans nach cis deutlich an Intensiat gewinnt.
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Demgegenuber findet man fiir digt-Bande eine deutliche Abnahme des Absorptionskoeffizienten
und die Lage des Maximums erfahrt eine hypsochrome Verschiebung.

Grundsaztlich tragen drei Prozesse mit den jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten zur
photoinduzierten Gesamtreaktion bei: die photochemische trans-cis-Isomerisiersygo)(kdie
photochemische cis-trans-Reaktion: {}«) und die thermische cis-trans-Ruckisomerisierung

(Ke_ttherm ):

kt—c,photo kc-t,therm

N N

N// _— —_— N//
kc—t,photo ::: N

N

Isomerisierungsreaktionen konnen durch optische Anregung im gesamten Absorptionsbereich des
Azofarbstoffs ausgeldst werden. Allerdings beeinfludt die Wellenlange des Anregungslichtes die cis-
Konzentration im photostationdaren Gleichgewicht: Bei Einstrahlung irregiieBande wird das
Gleichgewicht starker auf die cis-Seite, bei Anregung def-Bande starker zur trans-Seite hin
verschoben. Daruber hinaus findet man in fester Matrix, daf3 sich auch die Photokinetik fur beide
Anregungsarten grundsatzlich unterscheidet: Dig*-Anregung fuhrt in der Regel zu einer
monoexponentiellen Kinetik, wahrend bei Anregung intgig-Bande ein biexponentieller Verlauf
gefunden wird, wobei der ProzelR insgesamt etwas langsamer verlauft als im erstgenannten Fall [43].
In der Regel ist die Isomerisierungskinetik in einer festen Polymermatrix gegeniiber dem Verhalten in
Losung verlangsamt. Dies gilt insbesondere fur die thermische cis-trans-Rickisomerisierung: Ihre
Isomerisierungszeit kann je nach Art der Donor/Akzeptor-Substitution um viele Grol3enordnungen
variieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei auch abhangig von der umgebenden Matrix und
isnsbesondere die Inhomogenitaten im freien Volumen fuhren dazu, dald die Isomerisierung nicht
mehr streng monoexponentiell verlduft, sondern besser durch eine Verteilung von
Isomerisierungsraten mit Hilfe einer Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion beschrieben werden kann.
Dartber hinaus beobachtet man in Polymeren haufig fur die thermische Rickrelaxation eine
biexponentielle Kinetik mit einem zusatzlichen, ungewohnlich schnellen Beitrag zur Isomerisierung.
Dieser wird darauf zurlckgefihrt, da3 bis zu 14 % der Chromophore [44] durch die
Photoisomerisierung in sterisch ungunstige Konformationen gezwungen werden (,Strained
conformations"), aus denen sie tberdurchschnittlich schnell zurtickrelaxieren [45].

4.2 Absorptionsver halten der Moddlsysteme

Nach der Klassifizierung von Rau lassen sich die Modellsysteme beziglich ihrer Azo-Chromophore
wie folgt einteilen:

Das Seitengruppenpolymer DR1P und die Azomelaminharze tragen jeweils Azogruppen mit der
stark elektronenziehenden MNGruppe auf der einen Seite und einer Amino-Gruppe als
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Elektronenakzeptor auf der anderen Seite. Dieses starke Donor-Akzeptor-System fuhrt zu einer
deutlichen bathochromen Verschiebung der-Bande, wodurch die sehr viel schwacherg n-

Bande weitestgehend Uberdeckt wird. Diese Chromophore sind demnach den stilbenartigen
Azobenzolen zuzuordnen.

Die Azo-Gruppen in den PAT-Systemen sind mit relativ schwachen Donor/Akzeptor-Substituenten
verknUpft. Bei den Trisazomelaminen liegt sogar eine Donor-Donor-Substitution vor. Die Lage der
n-Tt*-Bande ist zumindest als Schulter der*-Bande noch deutlich erkennbar. Diese Chromophore
fallen unter die Gruppe der Aminobenzolartigen.

Im folgenden sind die UV-Vis-Spektren der vier Modellsysteme gegenibergestellt:

Stilbenartige:

N
n

25

—— AMH1, A =407 nm

20r —— AMH2,_ =373 nm

2.0

15 15

1.0 1.0}

Extinktion

0.5 05

Absorptionskoeffizient [um™]

300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 400 500 600 700

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
DR1P: Amax =490 nm AMH1: Ay =407 nm, AMH2: A =373 nm

Aminobenzenartige:

30

25F

2.0

15}

Extinktion

10

Extinktion

0.5

0.0f
300 400 500 600 700
Wellenlange [nm]

300 400 500 600 700
Wavelength [nm]

TAMZ2: A =342 nm PAT1: Apax =338 nm
Abbildung 4.2: Absorptionsspektren der Modellsysteme (als Film praparierte Proben)

Flr einige der in den Systemen enthaltenen Azo-Chromophore oder vergleichbarer Azofarbstoffe
stehen Daten fur die Geschwindigkeitskonstanten der thermischen cis-trans-Isomerisierung in Losung
und dem damit verbundenen cis-Anteil im photostationaren Gleichgewicht zur Verfligung (Tabelle
4.1).
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Substituent Armax k cisAntel cisAntel
X y [nm] [sY] Nirr =Amad | (Nirr =488 nm)
MeN H  [46] 410 (inPMMA) | 8310 70% keine Angaben
MeN  OCH; [41] 418(incHa3) | 35107 91 % 29 %
MeN  COOH [47] keine Angaben 2-10° keine Angaben keine Angaben
MeN NO, [41] 499 (in CHCI3) 1.2 3% 0%

Tabelle 4.1: Spektroskoptische und photochemische Daten einiger ausgewahlter Azofarbstoffe

Die Ubersicht in Tabelle 4.1 zeigt deutlich, daR aminobenzolartige Chromophore um
GroRRenordnungen langsamer aus dem cis-Zustand in die trans-Konformation zurlick isomerisieren,
als die stilbenartigen. Das hat zur Folge, dafd der cis-Anteil im photostationaren Gleichgewicht im
ersten Fall viel hoher ist als im zweiten. Dies wirkt sich stark auf die Charakteristik der Belichtungs-
und Ruckrelaxationskinetik aus und wird bei der Analyse der Photokinetik-Experimente zu
berticksichtigen sein.

Die optischen Eigenschaften der Azo-Gruppe werden in vielen Fallen nicht nur durch die
unmittelbare Substitution an den Phenyl-Gruppen bestimmt, sondern dariber hinaus auch durch die
molekulare Umgebungsstruktur beeinflut. Aus diesem Grund sollen im folgenden kurz die
Absorptionscharakteristika der einzelnen Modellsysteme in Hinblick auf den Einfluf3 der chemischen
Umgebung auf die Chromophor-Absorption herausgearbeitet werden. Dabei werden die zur gleichen
Chromophor-Kategorie zdhlenden Systeme DR1P und AMH gemeinsam behandelt:

Satengruppenpolymer und Azomelaminhar ze;
Der Einflul3 der Polymerstruktur auf das Absorptionsverhalten des Azo-Chromophoren im nahen

UV- und sichtbaren Bereich in DR1P ist relativ gering, wie der Vergleich mit dem sehr ahnlich
gebauten Azofarbstoff 4-(Dimethylamino)-4'-nitroazobenzol zeigt (Tabelle 4.2)

Material Mel3bedingunger M
[nm]
DR1P, als Film im Film 490
DR1P [25] in CHCl, 494
4-Diemethyl-4’nitroazobenzol [41] in CHEI 499
AMH1 (amino-verbrickt) im Film 407
AMH2 (piperazino-verbriickt) im Film 373

Tabedle4.2: Silbenartige Chromophore in unterschiedlichen chemischen Umgebungen
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Abbildung 4.2 (oben rechts) zeigt die Spektren von AMH1 und AMH2 im Vergleich. Dabei féallt auf,
dal? die Hauptabsorptionsbande von AMH1 gegeniber der von AMH2 um 34 nm bathochrom
verschoben ist. Wahrend das Chromophor DR1 sein Absorptionsmaximum bei 499 nm ¢n CHCI
Tabelle 4.2) hat, ist die Absorptionsbande fiir die AMH-Systeme deutlich hypsochrom verschoben.
Im Fall von AMH1 bt die Amino-Gruppe einen +M-Effekt auf das chromopiegstem aus.
Zusammen mit der endstandigen Nitro-Gruppe fuhrt diese Donor-Akzeptor-Konstellation zu der
rotverschobenentet-Bande. Andererseits resultiert aus der Wechselwirkung des freien
Elektronenpaars am Stickstoff-Atom mit dem benachbarten Triazin-Kern eine Abschwéachung des
+M-Effektes auf die Azo-Gruppe. Somit erklart sich die hypsochrome VerschiebumgrdBande
gegenuber dem reinen Chromophor DR1.

Das Uber die Piperazino-Gruppe verbrickte AMH2 ist in seinem Absorptionsmaximum noch weiter
hypsochrom verschoben. Hier kann das durch die Ringstruktur konformativ blockierte N-Atom
keinen nennenswerten +M-Effekt auf die Chromophor-Gruppe austben.

Trisazomdamine

Abbildung 4.3 zeigt das Absorptionsspektrum von TAMZ2 in Lésung und im Film

1.2 T T T T T T

1.0 Losung in CHCI, A =373 nm 4

——Film (d=0.4um) A, =342 nm

0.8

0.6

0.4

Extinktion [a.u.]

0.2

450
Wellenlénge [nm]

Abbildung 4.3: Vergleich der UV/Vis-Spekiren von TAM2 im Film und in Lésung

0.0 .
300 350 400 500 550 600 650

Wie schon beim amino-verbriickten AMHL1 diskutiert, fihrt die Anbindung der Azo-Gruppe an das
TeElektronensystem des Triazinrings zu einer Absenkung des HOMO'’s der photochromen Gruppe
und damit zu einer hypsochromen VerschiebungedérBande gegeniber dem reinen Chromophor
(siehe Tabelle 4.3).

@@ CHs-TAM in THF in CHCI3 in Toluol als Film
(in CHCE, [41]) PM3- p=175D | pu=101D| p=036D
Single-Point
418 nm 378 nm 379 nm 373 nm 375 nm 342 nn

Tabelle4.3: Vergleich der Absorptionsmaxima von TAM bel unterschiedlichen Matrixbedingungen

Eine semiempirische PM3-Single-Point-Rechnung liefert fir eins-S0Obistituiertes TAM-
Modellsystem ein elektronisches Spektrum, das genau zwei erlaubte Ubergiange zeigt
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(Oszillatorenstarken = 2.14 bzw. 2.13), die mit 377.9 bzw. 377.7 nm nahezu bei der gleichen
Wellenlange liegen und sehr gut mit den tatsachlich in Lésung fur TAM2 gefundenen
Absorptionsmaxima tibereinstimmen. Die gute Ubereinstimmung mit den Lésungsspektren deutet
darauf hin, dai’ die TAM-Molekile in verdunnter Lésung wenig miteinander wechselwirken und sich
daher wie isolierte Molekdle verhalten.

Wahrend die Polaritat des Losungsmittels offensichtlich keinen nennenswerten Einflu auf die
Bandenlage hat, wird eine deutliche Blauverschiebung der Spektren beobachtet, wenn man die
Losungsspektren mit dem Spektrum des Films vergleicht: Diese Verschiebung von etwa 30 nm ist
charakteristisch fur das TAM-System und wird beispielsweise bei den im né&chsten Abschnitt
beschriebenen Azo-Trimeren nicht in gleichem Ausmald beobachtet. In der Bulk-Probe sind die
einzelnen TAM-Molekdle nicht mehr durch Solvensmolekile voneinander isoliert. Theoretische und
experimentelle Arbeiten von Ecoffete et al. bestatigen, da? eine Aggregatbildung organischer
Systeme zu einer Blauverschiebung der Absorption fuhren kann [48]. Wahrend dieser Effekt dort
jedoch Uber excitonische Kopplungen erklart wird, liegt bei den Trisazomelaminen eine mogliche
Ursache hierfur in der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Amino-Gruppen und
N-Ringatomen benachbarter Molekdle in der Bulkprobe [49].

Pentain-Azo-TNF-Trimere

Die recht komplexe Molekdlstruktur der PAT-Materialien mit mehreren im nahen UV- und
sichtbaren Bereich absorbierenden Molekilfragmenten [aRt einen Vergleich mit den
Absorptionseigenschaften der Grundkomponenten sinnvoll erscheinen:

Abbildung 4.4 zeigt das Absorptionsspekirum von PAT1 im Vergleich mit den Spektren des
Pentainderivats P2, von 2,4,7-Trinitrofluorenon und des schwach donor/akzeptor-substituierten Azo-
Chromophors C16Azo (4-(4"-Hexadecyloxyphenylazo)benzoesaure).

1.00 T y T T |

—PAT1

—— P2 (Pentain-Donor)
—— C16Azo (Chromophor)
------ TNF (Akzeptor)

0.75

0.50

Extinktion [a.u.]

0.25

300 400 500 600
Wellenlange [nm]

0.00

Abbildung 4.4: Absor ptionsspektrum von PAT1 und seinen molekularen Grundkomponenten
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Der Vergleich zeigt, dal3 die einzelnen Komponenten im Bereich zwischen 250 und 600 nm
offensichtlich relativ unabhangig voneinander zum Gesamtspektrum des Trimeren beitragen, da keine
signifikanten Peakverschiebungen oder zusatzliche Banden beobachtet werden. Dies ist auch
verstandlich, wenn man sich die chemische Struktur von PAT vergegenwartigt: Die fur die
Absorption verantwortlichen aromatischrsitlektronensysteme sind jeweils durch Alkylspacer von
denteSystemen anderer Komponenten getrennt und damit beziuglioFetisktronendelokalisation
elektronisch entkoppelt.

Im Bereich oberhalb von 600 nm findet man jedoch eine zusétzliche Bande des Trimeren bei etwa
627 nm, die sowohl im Film als auch in Losung gefunden wird (Abbildung 4.5)

0.05 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.05
0.04F 0.04F
PAT1
c 003} c 003} .
o o Mischung:
o —
< = TNF + Azo-Chromophor
£ o0.02f £ o002}
> x
ni i

500 550 600 650 700 750 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 4.5: CT-Bande des Trimeren (links), Mischung des Azo-Chromophors und TNF (rechts)

Absorptionsbanden in diesem Bereich sind typisch fur elektronische Verschiebungen zwischen einer
Elektronen-Donator und einer Akzeptor-Komponente (Charge-Transfer-Wechselwirkungen [50]).
Als Donor stehen der TNF-Gruppe im PAT sowohl die Azo-Gruppe als auch die diskotische Pentain-
Komponente zur Verfigung. Abbildung 4.5 zeigt, dal3 eine Mischung des Azo-Chromophoren mit
TNF in konzentrierter Lésung nicht zur Ausbildung einer CT-Bande fuhrt. Zwar wird in Mischungen
von Pentainen mit TNF und in Lésungen der analogen dimeren Twins auch keine eindeutige CT-
Bande, sondern lediglich eine etwas verbreiterte Schulter gefunden; andererseits weil3 man von
ahnlichen diskotischen Elektronendonatoren wie Triphenylenen, daf? sie in Mischungen mit TNF sehr
wohl Charge-Transfer-Banden ausbilden [51,52]. Ferner zeigen quantenchemische Rechnungen, dal’
die Wechselwirkungen von Pentainen mit TNF zu einem stabilisierenden Charge-Transfer-Ubergang
flhren sollten [53].

46



Experimente zur Photoorientierung Kapitel 5

5 Photoorientierung der Modellsysteme

Dieses Kapitel soll das grundlegende Verhalten der Modellsysteme im optischen
Belichtungsexperiment (Absorptions-, Doppelbrechungs- und holographisches Gitter-
experiment) bei Raumtemperatur beschreiben. Da sich die Materialien hinsichtlich ihrer
chemischen Struktur, der optischen Eigenschaften und Morphologie stark unterscheiden,

sollen die einzelnen Modellysteme zunachst getrennt hinsichtlich ihrer Photokinetik
charakterisiert werden:

Anhand des Systems DR1P werden dabei zunachst die Charakteristika eines konventionellen
photoadressierbaren Azo-Polymers vorgestellt. Bei der Behandlung der Azomelaminharze
steht dann die Frage im Mittelpunkt, welchen Einflu3 die teilkristalline gegenuber der
amorphen Umgebungsstruktur auf die Photoorientierung hat. Den Abschlul® dieses Kapitels
bildet schlie3lich die Photokinetik der flissigkristallinen Modellsysteme PAT und TAM,
deren genaue Charakterisierung besonders fir die Interpretation des Gain-Effktes wichtig ist.

Mit dem zuséatzlichen EinfluB von lichtinduzierten Oberflachenveranderungen und der
Temperaturabhangigkeit der optischen Prozesse werden sich dann die nachfolgenden Kapitel
beschaftigen.

5.1 DasPrinzip der Photoorientierung

Grundlage fur die photoinduzierte Ordnung von kalamitischen Azo-Chromophoren in einer
festen Matrix ist das Prinzip der Photoselektion: Fur die Anregung der photochemischen
Isomerisierung ist die Lage des Ubergangsdipolmomentesltiv zur Richtung des E-Feld-
Vektors der Anregungsstrahlung maf3geblich:

W O M,%+ cog() (5.1)

Hierbei ist® der Winkel zwischen der Richtung des Ubergangsdipolmomentes und dem E-
Feld-Vektor. N&herungsweise kann angenommen werden, dal3 der Vektor des
Ubergangsdipolmomentes parallel zur Hauptachse des Chromophors liegt. Die orientierungs-
selektive Anregung fuhrt tber die genannten Isomerisierungszyklen (siehe auch Abb. 1.1) zu
einer Umorientierung der Azo-Gruppen. Diese Drehung der Chromophore innerhalb der
Matrix (Rotationsdiffusion) wird dabei stark von der Morphologie der molekularen
Umgebung und von intermolekularen Wechselwirkungen abhéngig sein. Man kann daher
unterscheiden zwischen freier, matrixgesteuerter und kooperativer Rotationsdiffusion [41].
Insbesondere der letztgenannte Fall ist flr die Fragestellungen der vorliegenden Arbeit von
besonderem Interesse, da die kooperative Rotationsdiffusion den Einflul3 von Mesogen-
Wechselwirkungen auf den Orientierungsprozel3 infolge eines flussigkristallinen Potentials
beschreibt.
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Die Gesamtenergie des Potentials 1af3t sich dabei nach der Maier-Saupe-Theorie [36] Uber die
Wechselwirkungsenergig dwischen benachbarten kalamitischen Molekilen beschreiben:

E :%ZJH(scoszq. -1) (5.2)

Hierbei ist8; der Winkel zwischen den molekularen Langsachsen der wechselwirkenden
Molekile. Monte-Carlo-Simulationen zum Photoselektionsprozel3 zeigen, dal3 der
Photoorientierungsprozeld unter dem Einflul einer solchen Wechselwirkungsenergie zu einer
Erhéhung der Ordnung innerhalb der XZ-Ebene fuhrt [54]. Experimentelle Arbeiten
bestéatigen, dalR diese Wechselwirkungsenergie einen entscheidenden Einflu3 auf den Prozel3
der Photoorientierung hat: Die kooperative Wechselwirkung wird fur die Mitorientierung
photochemisch inaktiver Mesogene in Azo-Comesogen-Systemen verantwortlich gemacht [9]
und scheint ferner beim thermischen Gain-Effekt eine wesentliche Rolle zu spielen [14].

Alle Belichtungsexperimente wurden in ihrer Geometrie auf das gleiche Koordinatensystem
festgelegt: Die Polarisationsrichtung des Schreibstrahls steht senkrecht im Raum und ihre
Achse wird mit Y indiziert. Die Filmoberflache liegt dabei in der von der Y- und X-Achse
aufgespannten Ebene:

Abbildung 5.1: Geometrie der Belichtungsexperimente (W: Polarisationsrichtung des
Belichtungsstrahls, R: Polarisationsrichtung des Lese- bzw. Mel3stkalflslarisationswinkel)

Die Propagationsrichtung des Schreibstrahls (k-Vektor) lauft in dieser Anordnung parallel zur
Z-Achse. Es ist ublich, einen in Y-Richtung polarisierten Strahl als s-polarisiert zu
bezeichnen. Die dazu senkrechte Polarisation in X-Richtung wird p-polarisiert genannt. Fur
alle Experimente wurde der Belichtungsstrahl auf Y-Polarisation festgesetzt. Die
Polarisationsrichtung des Mel3strahls konnte relativ hierzu um den Wigleglreht werden
(parallele Anordnungy = 0°, senkrechte Anordnung= 90°). Nahere Informationen zu den
verwendeten Aufbauten sind in Kapitel 9.2 beschrieben.
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5.2 Amor phes Seitengr uppenpolymer

Die Charakterisierung von Azo-Materialien in Hinblick auf die Anwendbarkeit in optischen
Speichersystemen soll im wesentlichen unter drei Gesichtspunkten erfolgen:

» Kinetik des Schreibprozesses (Wie schnell reagiert das System auf die optische Stérung?)
» Kinetik der Relaxation (Wie grof} ist die Langzeitstabilitat des Systems?)
* Reversibilitdt des Prozesses (Lafit sich Information reversibel I16schen?)

Die zum Verstandnis der folgenden Abschnitte notwendigen experimentellen und
theoretischen Grundlagen sind in Kapitel 9 zusammengestellt.

Aufgrund des starken Donor/Akzeptor-Systems der Azo-Gruppe zeigt das
Seitengruppenpolymer DRI1P eine fur Azo-Materialien relativ schnelle Kinetik im
Belichtungsexperiment. Abbildung 5.2 zeigt eine typische Charakteristik fur das
Hologrammwachstum eines optisch erzeugten Gitters in DR1P:
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Abbildung 5.2: Einschreibcharakteristik des amorphen Polymers DR1P im Gitterexperiment

Qualitativ 1aRt sich der Kurvenverlauf, der generell fir die Photoorientierungskinetik
azobenzolhaltiger Systeme typisch ist, in drei Abschnitte unterteilen:

A) Der steile Anstieg zu Beginn der Belichtung ist im wesentlichen von der Kinetik der
photochemischen trans-cis-Isomerisierung gepragt. Das System strebt der Einstellung des
photostationéren Gleichgewichts entgegen.

B) Der sehr viel flacher verlaufende zweite Bereich spiegelt den langsameren Prozel3 der
Chromophor-Orientierung durch Rotationsdiffusion wider.

C) Schlief3lich beobachtet man nach Abschalten des Belichtungsstrahls ein teilweises
Ruckrelaxieren des optischen Signals. Dies ist zum einen auf die thermische Rickreaktion
der reversibel verlaufenden trans-cis-Isomerisierung zurickzufihren; zum anderen kann
aber auch die photoinduzierte Ordnung im Glaszustand durch thermische
Reorientierungsprozesse allméhlich zur isotropen Ausgangskonfiguration zurlickrelaxieren.
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Im Hinblick auf die Zielsetzungen der Arbeit ist vor allem die Frage nach der Ruckrelaxation
und damit nach der Langzeitstabilitét der eingeschriebenen Informationen wichtig.

Abbildung 5.3 zeigt die Relaxationskurve nach Einschreiben eines holographischen
Beugungsgitters in den ersten 45 min nach Abschalten der Belichtung:
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Abbildung 5.3: Relaxation von DR1P im Gitterexperiment nach Abschalten der Belichtung

Der Anfangsbereich laf3t sich gut durch eine Kohlrausch-Williams-Watt-(KWW-)Funktion
beschreiben (vlg. Kapitel 7.2) und die Anpassung liefert eine mittlere Relaxationszeit von
Tkaw = 500 s mit einem Zeitverteilungs-Paramefer=0.11. Der KWW-Parametefp kann

Werte zwischen 0 und 1 annehmen und beschreibt die Breite der Relaxationszeitverteilung,
wobei 3 =1 dem Grenzfall eines monoexponentiellen Verlaufs mit genau einer definierten
Relaxationszeit entspricht. Der gefundene Wert Bon0.11 weist auf eine Uberlagerung
mehrerer Beitrdge zur Gesamtrelaxation hin. Insbesondere sind hier die Beitrdge der
thermischen Rulckisomerisierung, Konformationsédnderungen der Polymermatrix und
schliel3lich die eigentliche Chromophor-Reorientierung zu nennen. Hinzu kommt, daf diesen
Prozessen aufgrund der Inhomogenitéat der Polymermatrix lokal unterschiedliche Anteile an
freien Volumens zur Verfigung stehen.

Die daraus resultierende breite Verteilung von Relaxationszeiten ist typisch fur das
Relaxationsverhalten derartiger Azo-Seitengruppenpolymere, wie auch andere Arbeiten
bestatigen [55, 45].

Im wesentlichen wird die Relaxation in den ersten Sekunden nach Belichtungsstop auf die
thermische Ruckisomerisierung von cis nach trans zurtickgefuhrt. Die Geschwindigkeit dieses
Prozesses richtet sich nach der in Kapitel 4 genannten Geschwindigkeitskonstantan k
Diese ist fiur das Dispersrot-Chromophor in Lésung mitnkm = 1.2 8' bzw. 1=0.8 s
angegeben, wahrend die Rickisomerisierung in einer Polymermatrix innerhalb der ersten 10 s
weitestgehend abgeschlossen sein sollte [45].

Der auf langeren Zeitskalen beobachtbare Rickgang der Beugungseffizienz ist demnach nicht
mehr auf die Isomerisierung zuriickzufiihren, sondern wird im wesentlichen durch die
Reorientierung der Chromophor-Gruppen aus der optisch erzwungenen Vorzugsorientierung
in die entropisch gunstigere isotrope Gleichverteilung bestimmt. Die Kinetik dieser langsamen
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Relaxation entscheidet tUber die Langzeitstabilitat optisch eingeschriebener Information. Die

Stabilitat der Chromophor-Ordnung ist dabei entscheidend abhéangig von den strukturellen
Bedingungen innerhalb der Polymermatrix, aber auch von den Chromophor-Eigenschaften
selbst. Die Stabilitat der Chromophor-Orientierung in azobenzolhaltigen Polymeren kann je

nach System um GroRRenordnungen variieren. Wahrend man in vielen amorphen und

flissigkristallinen  Seitengruppenpolymeren eine (ber Jahre nahezu unverédnderte

Orientierungsverteilung beobachtet, kann man in Guest/Host-Systemen eine vollstandige
Ruckrelaxation in den isotropen Ausgangszustand oft schon nach einigen Minuten oder
Stunden finden [45,57].

Fur das Modellsystem DR1P wurde die Relaxation bei Raumtemperatur eines optisch

eingeschriebenen Gitters Uber mehrere Stunden verfolgt, und die MelRwerte wurden durch eine
Biexponential-Funktion angepalit. Dabei zeigte sich, dal sich der langsamere Beitrag auf einer
Zeitskala von mehreren Tagen abspielt.

Es ist zu erwarten, dal3 die Stabilitdt der Chromophor-Ordnung bei Temperaturanstieg

abnehmen wird und daher eine Erhéhung der Geschwindigkeitskonstanten mit zunehmender
Temperatur beobachtet werden sollte. Diesem Aspekt der Temperaturabhangigkeit ist ein
eigenes Kapitel (Kapitel 7) gewidmet.

Neben der thermischen Ruckrelaxation kann die Chromophor-Ordnung auch optisch geldscht
werden, indem die Probe mit zirkular- oder unpolarisiertem Licht bestrahlt wird. Zu diesem
Zweck wurde ein optisch induziertes Beugungsgitter von DR1P mit einem zirkular
polarisiertem Af-Laserstrahl der Wellenlange 488 nm bestrahlt. Abbildung 5.4 zeigt den
Verlauf der entsprechenden Schreib/Ldsch-Messung:
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Abbildung 5.4: Optisches Schreiben und Léschen eines holographischen Gitters in DR1P

Wie aus der Auftragung hervor geht, IaRt sich das Gitter vollstandig auf optischem Wege
I6schen und anschliel3end kann die gleiche Probenstelle wieder neu beschrieben werden.
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5.3 Vernetzbare Azomelaminhar ze

Die vernetzbaren Azomelaminharze dienen im wesentlichen als Modellsysteme fiur die
Untersuchung des Einflusses teilkristalliner Ordnung auf die photoinduzierten Orientierungs-
prozesse. Da sich der Kristallinitatsgrad bei diesen Materialien recht gut durch einfaches
Tempern verringern laRt, erweisen sie sich als brauchbare Modellsysteme, um den Ubergang
der teilkristallinen in die amorphe Struktur in Hinblick auf die Photokinetik zu untersuchen.

Sowohl in AMH1 als auch in AMH2 laf3t sich durch Bestrahlung mit linear polarisiertem
Licht eine stabile Photoorientierung induzieren. Dies gilt sowohl fir die unvernetzten
teilkristallinen Monomere als auch fur die vernetzten amorphen Materialien (Abbildung 5.5).
Es fallt auf, dal3 die Materialien im vernetzten und damit amorphen Zustand tendenziell eine
schnellere Kinetik aufweisen. Die Kinetik der Photoorientierung wurde daher anhand von
Doppelbrechungsmessungen genauer ausgewertet.
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Abbildung 5.5: Hologrammwachstumskurven fir AMH1 im teilkristallinen und amorphen Zustand

Fir die folgenden Experimente wurden durch spin-coating erhaltene Filme der unvernetzten
Substanzen verwendet. Durch thermische Behandlung (jeweils 30 min bei den unten
angegebenen Temperaturen) und anschlieRendem Abkuhlen auf Raumtemperatur konnten die
gleichen Proben mit verminderter Teilkristallinitat bzw. im amorphen Zustand gemessen
werden.
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Abbildung 5.6 zeigt den Anstieg der photoinduzierten Doppelbrechung am Beispiel von
AMHZ2 fir drei unterschiedliche Kristallinitatsgrade:
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Abbildung 5.6: Photokinetik von AMH2 in Abhangigkeit von der thermischen Vorbehandlung

Der Kurvenverlauf fur die AMH-Proben im Doppelbrechungsexperiment laft sich gut durch
eine Biexponential-Funktion (5.3) oder aber auch durch eine KWW-Funktion (5.4)
beschreiben, der sich rein qualitativ folgendermaf3en deuten laft. Die Geschwindigkeit des
Belichtungsprozesses wird im wesentlichen durch zwei Faktoren bestimmt, die sich durch
getrennte Exponentialterme beschreiben lassen: die relativ schnell ablaufende photochemische
trans-cis-Isomerisierung 1) und die sehr viel langsamere Rotationsdiffusion der
Chromophor-Grupperty).

o 1 0-% _t
An=A + AHd-— n4+eh 5.3
At AL e 53)
O g0
An= A+ Af-e "0 o (5.4)
0 0

Wahrend die Anpassung durch eine Biexponential-Funktion also zwei diskrete Anstiegszeiten
liefert, erhalt man durch die KWW-Anpassung eine mittlere Anstiegszgit

Um im vorliegenden Fall ein Mal3 fir die aus den einzelnen Beitragen resultierende
Gesamtgeschwindigkeit des Belichtungsprozesses zu erhalten, bietet sich die Kohlrausch-
Williams-Watt-Funktion fur die Anpassung an.

Tabelle 5.1 gibt eine Zusammenstellung der Fit-Parameter fir den Vergleich der
teilkristallinen (thermisch unbehandelten) mit den amorphen Materialien:
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Fit-Parameter AMH1 AMH2
KWW ungetempert | getempert | ungetempert | getempert
T[s] 3.7 2.3 52.4 37.1
B 0.55 0.55 0.68 0.64
A (= Anmg) 0.033 0.033 0.11 0.11
Biexponentiell
11 [9] 15 0.8 21.8 14.2
T [9] 8.8 6.2 126.6 90.5
A (= Anma) 0.032 0.033 0.10 0.10

Tabelle 5.1 : Fit-Ergebnisse fir AMH1 (Belichtung 800 mV@bcm
und AMH2 (Belichtung 1000 mW/ém

Aus Abbildung 5.6 und den gefitteten T-Werten ist ersichtlich, dal3 ein wenn auch geringer
Einflud der Teilkristallinitdt auf die Photokinetik besteht. Die Auftragung der Anstiegszeit
Traw gegen den Kristallinitatsgrad (Abbildung 5.7) zeigt, dal3 die Anstiegszeiten tendenziell
mit Verringerung des Kristallinitatsgrads abnehmen.
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Abbildung 5.7: An-Anstiegszeiten in Abhangigkeit vom Kristallinitatsgrad fir AMH2

Dieses Ergebnis deckt sich gut mit friheren Arbeiten, bei denen die Geschwindigkeit der
photochemischen trans-cis-Isomerisierung und der thermischen Rickrelaxation durch
Messungen mit der Kelvin-Sonde am unvernetzten und vernetzten AMH1 untersucht wurden
[26]. Die Messungen zeigen unter den in [26] angegebenen Bedingungen den gleichen Trend
bezlglich der Kinetik, jedoch sind die Unterschiede in den dort gefundenen
Isomerisierungszeiten sehr viel starker ausgepragt, als dies bei den Fitergebnissen der
Belichtungsexperimente der Fall ist. Hierbei mul3 jedoch bericksichtigt werden, dal3 die
Messungen mit der Kelvin-Sonde lediglich die Kinetik der Isomerisierungsreaktion
widerspiegeln.
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Das Vorhandensein kristalliner Bereiche in einer teilkristallinen Matrix bedingt in der Regel

im Durchschnitt eine hohere Packungsdichte gegentber der amorphen Struktur und damit eine
Verringerung des freien Volumens. Auf3erdem ist anzunehmen, dafld in den kristallinen
Bereichen starkere Assoziationskrafte vorhanden sind, so dal3 der Isomerisierungsprozel3
gegenuber dem Ablauf in der rein amorphen Struktur in seiner Geschwindigkeit gehemmt
wird.

Die morphologischen Unterschiede von amorphen und teilkristallinen Proben wirken sich
auch auf die Geschwindigkeit der Ruckrelaxation aus: Abbildung 5.8 zeigt den Vergleich der
Relaxationskurven fir die ersten 5 min nach Abschalten des Schreibstrahls:
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Abbildung 5.8: Relaxation einer teilkristallinen und amor phen Probe von AMH1 im Gitterexperiment

Die veranderte Matrix-Struktur spiegelt sich auch in der Relaxationskinetik wider: In der rein
amorphen Umgebungsstruktur relaxieren die Chromophore wesentlich schneller aus der
Vorzugsorientierung zuriick als in der teilkristalinen Umgebung, wie die Ergebnisse der
Anpassung mittels Biexponential-Fit zeigen:

AMH1 teilkristallin amorph
11 33s 7s
T 4874 s 3068 s

Tabelle 5.2: Abklingzeiten fur die Relaxation der photoinduzierten Doppelbrechung in AMH1

Neben diesen strukturellen Aspekten lieferten die Anpassungen aber noch weitere wichtige
Ergebnisse:

Vergleicht man die Anstiegszeiten von AMH1 und AMH2 miteinander, so fallt auf, daid
AMH2 wesentlich langsamer seine optische Sattigung erreicht als ANMK42(= 50 s,
TamH1 = 3 S), obwohl letzteres sogar mit einer etwas geringeren Bestrahlungsstarke belichtet
wurde. Der wesentliche Unterschied beider Materialien liegt in der chemischen Anbindung
der Azo-Gruppen.
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Auf die unterschiedlich starken Donor-Eigenschaften der Piperazino- und Amino-
Verbrickung und der daraus resultierenden Unterschiede in der Isomerisierungskinetik wurde
bereits in Kapitel 4 hingewiesen.

Dartber hinaus bedingt die gegeniiber der sekundaren Amino-Gruppe relativ unflexible
Ringstruktur der Piperazino-Gruppe jedoch, dal3 eine Orientierungsdnderung der
Chromophor-Gruppe uber einen gréReren Winkelbereich nur unter Einbeziehung der
verbriickenden Ringstruktur vollzogen werden kann.

AMH1 mit flexibler Amino-Verbrickung AMH2 mit unflexibler Piperazino-Verbriickung

N/©/Noz N
N h NQN N N//N NO,
Qg o

Abbildung 5.9: Einflul3 der Verbriickungsgruppe auf die Chromophor-Relaxation

Dies sollte den Orientierungsprozel3 verlangsamen und damit zu grof3eren Anstiegszeiten im
Belichtungsexperiment flhren.

Die Ergebnisse stehen in Einklang mit Untersuchungen an piperazino- und amino-verbrickten
Azo-Seitengruppenpolymeren, wobei flr das piperazino-verbriickte Material ebenfalls eine
deutlich langsamere Kinetik gefunden wurde [57].

5.4 Smektische Trisazomelamine

Fur eine Analyse des in Kapitel 7 diskutierten Gain-Effektes der smektischen TAM-Systeme
ist es unumganglich, die Photokinetik dieser Materialien zunachst bei Raumtemperatur genau
zu charakterisieren. Insbesondere sollen dabei Aussagen uber das Reorientierungsverhalten
der Chromophore und den cis-Anteil im photostationéaren Gleichgewicht gewonnen werden.

Die TAM-Modellsysteme zeichnen sich durch eine relativ langsame Photokinetik aus.
Belichtungsmessungen in Lo6sung zeigen, dafl3 die unter Bestrahlung erreichte cis-
Konzentration auch in Losung nur sehr langsam thermisch wieder abgebaut wird.

Die langsame thermische Rickisomerisierung hat zur Folge, dafll im photostationdren
Gleichgewicht ein relativ hoher Anteil an cis-lIsomeren vorliegt. Die cis-Isomere liefern aber
auch einen Beitrag zur Brechungsindexanderung wéahrend der Bestrahlung und damit zu der
gemessenen Doppelbrechung bzw. Beugungseffizienz, was bei der Diskussion der Ergebnisse
zu bericksichtigen ist.

Bei Absorptionsmessungen an Filmproben unter Bestrahlung mit polarisiertem Licht ist neben

den Anderungen der trans- und cis-Konzentrationen auBerdem auch die Anderung der
Orientierungsverteilung zu bertcksichtigen (Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: Photoinduzierter Dichroismusin TAM2, links: Zeitlicher Verlauf, rechts: Polarplot

Die Zunahme der Transmission unter Belichtung in Y-Richtung (y = 0°, parallel zur
Belichtungspolarisation) und die gleichzeitige Abnahme in X-RichtysgRQ°, senkrecht zur
Belichtungspolarisation) erklart sich aus der Rotationsdiffusion der Azo-Gruppen: In Folge
des Photoselektionsprozesses drehen sich die Chromophor-Gruppen aus der
Polarisationsebene des Anregungslichtes heraus und filhren somit zu einer Absorptions-
erhdohung in der Ebene senkrecht dazu. Aus dem Verhaltnis der in paralleler und senkrechter
Anordnung gemessenen Extinktionen lassen sich der Dichroismus E/Esf und der
Ordnungsparameter S fur den photoinduzierten Ordnungszustand berechnen (GI. 9.10). Fur
die oben gezeigte Messung an TAM2 laf3t sich damit ein Ordnungsparameter von S = - 0.15
berechnen. In diesem Experiment war die optische Sattigung noch nicht ganz erreicht.
Maximal wurden fur die TAM-Systeme Ordnungsparameter von -0.2 gefunden..

Genaueren Einblick in die Photochemie der TAM-Systeme erhalt man, wenn man die

Transmissionmessungen unter Bestrahlung bei verschiedenen MelRwellenlangen miteinander
vergleicht (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: Zeitliche Transmissionsanderung bei verschiedenen
MeRwellenl&angen wéhrend der Belichtung von TAM2
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Wird die Anderung der Absorptionsbande bei 450 nm untersucht, so findet man, dal3 unter
Bestrahlung zunéachst die Absorption in Y-Richtung nach etwa 300 s ein Maximum durchlauft
und erst danach wieder abféllt. Hierzu mul3 beachtet werden, da3miBamde sich kaum

beim Ubergang von trans nach cis verschiebt, jedoch fir das cis-lsomer einen hoheren
Extinktionskoeffizienten aufweist. Damit zeigt die Messung bei 450 nm neben dem zeitlichen
Verlauf der Rotationsdiffusion auch die Bildung der cis-lsomere an:

Zu Beginn der Belichtung steigt zunachst die cis-Konzentration an. Wenn eine thermische
Ruckrelaxation stattfindet, dann werden mit zunehmender Orientierung in die Ebene
senkrecht zur Belichtungspolarisation immer mehr photochemisch nicht mehr ansprechbare
Chromophor-Gruppen in die trans-Form relaxieren, wodurch das Gleichgewicht auf die trans-
Seite verschoben wird. Die cis-Konzentration wird demnach ein Maximum durchlaufen,
wobei die Grof3e vonckimem den Rickgang der cis-Konzentration steuert. Dies ist auch durch
Monte-Carlo-Simulationen zur Photokinetik und Photoorientierung von Azofarbstoffen
bestétigt worden [54].

In senkrechter MefRanordnung X 90°) ist die relative Absorptionszunahme fur 450 nm sehr
viel grofRer als fur die Absorption bei 360 nm. Dies kann damit erklart werden, dal3 Gber die
photoinduzierten Isomerisierungszyklen und der damit verbundenen Rotationsdiffusion auch
eine betrachtliche Menge an cis-Isomeren senkrecht zur Belichtungspolarisation orientiert
wird, die dort infolge der langsamen thermischen Rickisomerisierung nur sehr allmahlich
wieder zur trans-Form relaxieren. Die starker ausgepragteBande der cis-lIsomere tragt
somit auch in der Ebene senkrecht zur Belichtungspolarisation zur Absorption bei.

Die wichtige Konsequenz aus diesen Beobachtungen ist, daf? offensichtlich unter Bestrahlung
mit linear polarisiertem Licht im Falle der TAM-Materialien eine beachtliche Reorientierung
auch von cis-Isomeren stattfindet.

Photoinduzierte Doppelbrechung und Gitter experiment

Dal3 die Bildung relativ langzeitstabiler cis-lIsomere auch einen nicht zu vernachlassigenden
Einfluld auf die Charakteristik der photoinduzierten Doppelbrechung besitzt, belegt der
folgende Vergleich:

Abbildung 5.12 zeigt den Aufbau der photoinduzierten Doppelbrechung in Abh&ngigkeit von
der Bestrahlung fur den Fall einer relativ kurzen Belichtungszeit von 6 bzw. 14 min (mit einer
Bestrahlungsstarke von 2000 bzw. 1000 mVW¥jcamd fir eine lange Belichtungszeit von 12

h (mit kleiner Bestrahlungsstarke). Wenn man photochemische Zersetzung des Materials
ausschlief3t und thermische Effekte durch den Belichtungsstrahl vernachlassigt (was fur die
Azo-Verbindungen im Bereich bis 2000 mWEA&agitim ist), dann sollte der Kurvenverlauf

und damit die Kinetik der Photoprozesse unabhangig von der Bestrahlungsstarke sein.
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Abbildung 5.12: Photoinduzierte Doppelbrechung von TAM2 fiir kurze und lange Belichtungszeiten

Wie aus der Auftragung ersichtlich ist, sind die Kurven nur im Anfangsbereich
deckungsgleich, fur kurze Belichtungszeiten wird schlieBlich jedoch eine deutlich héhere
Sattigungsdoppelbrechung erhalten. Diese Beobachtung laf3t sich damit erklaren, daf3 bei der
Bestrahlung mit kurzen Belichtungszeiten und hohen Intensitaten ein relativ hoher Anteil an
cis-lsomeren zur gemessenen Doppelbrechung beitragt: Die gebildete cis-Konzentration wird
innerhalb der kurzen Belichtungszeit nur wenig durch die sehr langsame thermische
Ruckisomerisierung abgebaut. Im Gegensatz dazu bleibt dem System bei der Belichtungszeit
von 12 h wesentlich mehr Zeit fur die thermische Ruckisomerisierung und im Mittel werden
weniger cis-Molekile zur photoinduzierten Doppelbrechung beitragen.

Die erreichbaren photoinduzierten Doppelbrechungen liegen mit Werten zwischen 0.10 und
0.17 relativ hoch und der Vergleich der Substanzen TAM1 und TAM2 zeigt, dal3 beide
Materialien sich in der Photokinetik und den Sattigungswerten nicht wesentlich unterscheiden.
Im folgenden sollen daher die wesentlichen Ergebnisse der optischen Messungen
exemplarisch an TAM2 vorgestellt werden und nur dort, wo ein Vergleich der Materialien
bezuglich ihrer thermodynamischen Eigenschaften angebracht ist, werden die Eigenschaften
der beiden Systeme miteinander verglichen.

Die in TAM1 oder TAMZ2 induzierte Photoorientierung ist nach Abschaltung der Belichtung
sehr stabil. Ein in den ersten Stunden erkennbares Relaxationsverhalten wird nur nach
Bestrahlung mit kurzen Belichtungszeiten und geringen Bestrahlungsintensitaten gefunden
(Abbildung 5.13).

59



Experimente zur Photoorientierung

Kapitel 5

0.06

\ Schreibstrahl aus

0.04

AN

0.02 |

Belichtung: 488 nm, 25 mW / cm?

0.00

0 2000 4000 6000

An

0.056 —

0.055 |

0.054

0.053

0.052

0.051

0.050

KWW-Fit:
1=28h

—O— TAM2, mit 25 mW/cm®
—— KWW-Fit

'T B=0.3

1000 2000

3000 4000 5000 6000

Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 5.13: Relaxationsverhalten von TAM2 nach Abschalten der Belichtung und KWW-
Anpassung der Relaxationskurve

Die Abklingkurve der Relaxation laft sich hier nicht monoexponentiell, sondern nur
biexponentiell oder durch eine KWW-Funktion anpassen. Die Anpassung liefert im letzten
Fall eine sehr breite Relaxationszeitverteilung fhit 0.3 und eine Relaxationszeit von

1= 230 h, was in der Grol3enordnung der in L6sung gefundenen Relaxationszeit liegt. Auch
hier wird die langsame thermische cis-trans-Isomerisierung einen wesentlichen Einflul3 auf
den zeitlichen Verlauf der Relaxation haben. Nach langeren Bestrahlungszeiten wird gar keine
nennenswerte Rickrelaxation mehr beobachtet. Die daraus resultierende hohe Langzeit-
stabilitat lalt sich nicht allein aus der Steifigkeit der Matrix erklaren, sondern ist auf
intermolekulare Wechselwirkungen der flussigkristallinen Chromophore zurtickzufiihren [58].
Dies wird auch durch Modellrechnungen belegt, welche die Chromophor-Orientierung und
ihre Langzeitstabilitat auf Basis der Mean-Field-Theorie fllssigkristalliner Systeme
beschreiben und demzufolge die hohe Stabilitat mit dem Einfluld des flussigkristallinen
Potentials begriinden [59]. Tatsachlich beobachtet man bei den TAM- und auch bei den PAT-
Systemen nach Einwirkung hdherer Bestrahlungen beim Abschalten der Belichtung sogar
einen leichten Anstieg im optischen Signah (odern), der mit dem Auftreten kooperativer
Wechselwirkungseffekte zwischen den mesogenen Chromophoren erklart werden kann (siehe
auch Abbildung 7.15). Hierauf soll aber erst in Kapitel 7 im Detail eingegangen werden.

Die beschriebene Photokinetik der TAM-Systeme ermoglicht es, in den amorph paparierten

Filmen der Materialien sehr stabile holographische Beugungsgitter zu erzeugen (Abbil-
dung 5.14) und damit optische Information einzuschreiben.
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Abbildung 5.14: Hologrammwachstumskurve von TAM2 fiir verschiedene Polarisationgwinkel

Wie aufgrund der Ergebnisse aus den zeitabhangigen UV/Vis-Untersuchungen zu erwarten
war, sorgt das Zusammenspiel von photochemischer Isomerisierung und Photoselektion ftr
den Aufbau eines Brechungsindexgitters, bei dem die Effizienz in paralleler Anordnung von
Lesestrahl- und Schreibstrahlpolarisation maximal ist. Eine genauere Analyse der optischen
Anisotropie des eingeschriebenen Gitters zeigt, dal} die maximale Effizienz nicht exakt in der
parallelen Anordnung (0°-Position) gefunden wird, sondern bei einem Polarisationswinkel
von 8°. Diese Verkippung der Gitteranisotropie kann mit der Bildung von Oberflachengittern
in Zusammenhang gebracht werden. Hierauf soll aber erst im nachsten Kapitel genauer
eingegangen werden.

Mit Hilfe der aus den Besselfunktionen hergeleiteten Naherungsformel fur diinne Gitter (siehe
Kapitel 9.2.3), laft sich die im holographischen Gitterexperiment erreichte Doppelbrechung
mit An = 2n 4 + 2,y berechnenwobei zur Berechnung von 2nund 2n 4 jeweils die aus

den winkelabhangigen Messungen erhaltenen Maximal- bzw. Minimaleffizienzen einzusetzen
sind. FUr die oben gezeigte Mel3kurve erhalt man damit:

TAM2,d = 1.2 ym
Richtung Effizienz 28
X 2.7 % 0.056
Y 5.3 % 0.080
An=0.14

Tabelle 5.3: Berechnung von An aus den Beugungseffizienzen n, und n, am Beispiel von TAM2

Die berechnete Doppelbrechung vaAn = 0.14 stimmt gut mit den unter vergleichbaren
Belichtungsbedingungen aus den Doppelbrechungsexperimenten erhaltenen Werten Uberein,
die Ublicherweise fur TAM2 zwischen 0.12 und 0.16 liegen (Ungenauigkeiten von ca. 30 %
sind hauptsachlich in Schichtdickenschwankungen aufgrund von Filmunebenheiten
begriindet).
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Analyse der Orientierungsverteilung mit Hilfe von Orientierungsfaktoren

Bertcksichtigt man die sehr langsame thermische cis-trans-Rickisomerisierung der
Trisazomelamine, so mul3 angenommen werden, dafl die optisch induzierbare
Doppelbrechung nicht allein auf die anisotrope Orientierungsverteilung der trans-lsomere
zurickzufihren ist, sondern auch ein erheblicher Anteil an cis-lsomeren zur
Brechungsindexanderung beitragen wird. Um das Ausmalf3 der Chromophor-Orientierung und
den Einflul3 der cis-lIsomere an den beobachteten Brechungsindexanderungen abschatzen zu
konnen, soll das Konzept der Orientierungsfaktoren herangezogen werden [6,41,54]:

Es sei ein rotationssymmetrisches Chromophor-Molekiil mit einem Ubergangsdipolmoment
M, entlang der Molekllhauptachse a angenommen. Dann |43t sich die Orientierungsverteilung
eines Ensembles dieser Molekile Uber drei voneinander abhangige Orientierungsfaktoren K
beschreiben, fir die gilt:

Kax + Koy + Kz =1 (5.2)
Die Orientierungsfaktoren sind den Extinktionen in X-, Y- und Z-Polarisation direkt

proportional (Gl. 5.2) und lassen sich in einfacher Weise in den Saupe-Ordnungspargmeter S
umrechnen (Gl. 5.3)

E, 0K, M2, miti=X,Y,Z (5.2)
3 1

=—K. —-— .

S =5Ki 5 (5.3)

Fir ein uniaxiales System mit isotroper Anfangsverteilung der Chromophore gilt:
Kax = Koy =Koz =1/3 (5.4)

Fir den idealisierten Endzustand des Photoselektionsprozesses bei Belichtung mit
Y-polarsiertem Licht erhalt man:

Koy = 0; Kax = Ko = 1/2 (5.5)

Mit Hilfe dieses Ansatzes kénnen die experimentell gefundenen relativen Anderungen der
Absorption und der Brechungsindexanderung wahrend des Belichtungsprozesses in einfacher
Weise auf der Basis des Photoselektionsmodells interpretiert werden. Zu betrachten sind
hierbei die zu erwartenden relativen Anderungen von Extinktion und Doppelbrechung fiir den
Ubergang des isotropen in das ideal photoorientierte System. Im folgenden seien nur die fir
die Experimente relevanten Polarisationsrichtungen Y (parallel zur Belichtungspolarisation)
und X (senkrecht) betrachtet. Unter Vernachlassigung kooperativer Mesogen-
Wechselwirkungen, die zu einer Erhéhung van Kber den Wert 0.5 hinaus fuhren kdnnen

[54], gilt fur die relativen Anderungen der Orientierungsfaktoren:
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Y (par) U3 0 13 U3 1-1/3
X (snk) 1/3 12 -1/6 +1/6 0.5 1+1/6 0.57

Tabelle 5.4: Orientierungsfaktoren und Extinktionsanderungen nach dem Photoselektionsmodell
(Indizierung: iso = isotroper Anfangszustand, po = photoorientierter Endzustand)

Zunachst sollen aus den Absorptionsmessungen bei 360 nm (Abbildung 5.15) die relativen
Extinktions&nderungen berechnet und mit dem Modell verglichen werden:
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Abbildung 5.15: Photoinduzierter Dichroismus anhand einer Extinktionsmessung

Koord. Estart Eend AEend-start/Estart AEX/AEY Eend,Y/Eend,X
Y (par) 0.66 0.45 -0.32
X (snk) 0.66 0.73 +0.11 0.33 0.62

Tabelle 5.5: Experimentell ermittelte Extinktionsanderungen fur eine Dichroismusmessung von TAM2

Die Rechnungen belegen qualitativ eine gute Ubereinstimmung der Modellvorstellung mit
dem Experiment. Die relativen Extinktionséanderungen fallen sowohl in X- als auch in Y-
Richtung etwas kleiner aus als die Theorie erwarten laf3t. Wahrend jedoch entlang Y lediglich
eine Abweichung von 3% gegeniiber dem Theoriewert gefunden wird, liegt die Abweichung

in der hierzu senkrechten Polarisationsrichtung bei 37%. Die Beobachtung zeigt, da? man im
realen System den Beitrag der langlebigen cis-lsomere an der Gesamtabsorption zu
bertucksichtigen hat.

Aus der Abweichung der Extinktionsanderungen vom theoretischen Grenzwert laf3t sich die
cis-Konzentration abschatzen, wenn man vereinfachend davon ausgeht, daf3 die cis-Isomere
bei der MelRwellenlange von 360 nm selbst nicht in nennenswertem Male zur Absorption
beitragen und man ferner annimmt, daf3 die Photoselektion des Systems am Ende der Messung
Zu ca. 97% vollzogen ist (aufgrund der um 3% geringeren Extinktionsanderung in Y). Nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz ist die Extinktion proportional zur Konzentration des
absorbierenden Stoffes. Aus der Differenz zwischen der gemessenen und der zu erwartenden
Extinktions&nderung in X kann daher geschlossen werden, dald nur etwa 65% der urspringlich

63



Experimente zur Photoorientierung Kapitel 5

vorhandenen trans-Molektle zur Absorption in X beitragen. Dies entspricht einem cis-Gehalt
von 35%, was recht gut mit dem schon in Kapitel 4.1 vorgestellten Wert von 29% cis-Gehalt
im photostationaren Gleichgewicht bei Bestrahlung mit 488 nm fur Azo-Chromophore
gleichen Typs Ubereinstimmt.

Im Gitterexperiment macht sich der hohe cis-Gehalt auf andere Weise bemerkbar: Die
photoinduzierte Doppelbrechung ist naherungsweise proportional zum Ordnungsparameter,
der nach GI. 5.3 fir X und Y direkt aus den Orientierungsfaktoren bestimmt werden kann.
Demnach sollten die Brechungsindexanderungery Zparallel) und 2p¢ (senkrecht) im
Endzustand des Photoselektionsprozesses im gleichen Verhéltnis zueinander stehen wie die
Ordnungsparameter SIind &:

Koord. K S Sx/SY 2n; 2n1,X/2n1,y
Y (par) 0 0.5 0.080
X(snk) | 05 0.25 0.5 0.056 0.7

Tabelle 5.6: Vergleich von Orientierungsfaktoren und Mel3daten aus dem Gitterexperiment von TAM2

Beim Gitterexperiment ist zu bertucksichtigen, daf3 die cis-Isomere ebenfalls zur Gesamt-
Brechungsindexanderung beitragen und zwar sowohl in Y- als auch in X-Richtung. Dabei
wird sowohl die Hohe der cis-Konzentration als auch die Orientierungsverteilung der cis-
Isomere Einflul auf das Verhaltnis voni2rund 2n, ausiben. Dadurch erklart sich die
Abweichung zwischen dem theoretischen Wert von 0.5 und dem experimentell ermittelten
Verhaltnis von 0.7.

5.5 Nematisch-kolumnare Pentain-Azo-TNF-Trimere

Bei den PAT-Materialien wird die Mesophase aus den diskotischen Gruppen aufgebaut,
wahrend die kalamitische Azo-Gruppe nicht unmittelbar in diese Strukturbildung einbezogen
ist. Daher sollten sich diese Systeme besonders gut eignen, um die gegenseitige Einfluinahme
von Mesophasenordnung und optisch induzierter Chromophorordnung zu untersuchen.

Die besondere chemische Architektur der PAT-Trimere macht es aber erforderlich, sich
zunachst Uber die grundsatzliche Eignung dieser Materialien im optischen
Belichtungsexperiment Gedanken zu machen:

Bei den PAT-Systemen ist diert*-Bande der Azo-Gruppe stark Uberlagert von der
Absorption sowohl der TNF-Gruppe als auch der Pentain-Gruppe (siehe Kapitel 4.2). Eine
photoinduzierte Transmissionsanderung im Azo-Bandenbereich ist daher stets Uberlagert von
der Absorption dieser beiden Chromophore. Nur wenn diese Gruppen ebenfalls eine
Orientierungséanderung erfahren, werden sie zur zeitabhangigen Transmissionsanderung
wéhrend der Bestrahlung beitragen.

Desweiteren sollte die Photostabilitéat der Materialien untersucht werden, da insbesondere die
Alkyl-Oxim-Gruppe (R-O-N=CR) fur ihr hohes Reaktionsvermégen bekannt ist [60].
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Photoinduzierte optische Anisotropie und Brechungsindexéanderungen kénnen auch aufgrund
irreversibler photochemischer Zersetzungsprozesse beobachtet werden, was aber nicht
erwunscht ist. Daher wird im folgenden zunachst nachgewiesen, dafd der Belichtungsprozel3
mit sichtbarem Licht (488 nm) unter den genannten experimentellen Bedingungen tatsachlich

im wesentlichen auf die reversible Photochemie des Azo-Chromophors zurlckzufiihren ist

und irreversible Zersetzungsprozesse hier keine nennenswerte Rolle spielen.

5.5.1 Photostabilitat der PAT-Trimere

Wahrend NMR-Untersuchungen keinen Hinweis auf Zersetzungserscheinungen nach
langerem Bestrahlen bei 488 nm lieferten, konnten die empfindlicheren optischen Messungen
ein genaueres Bild vermitteln:

Ein Vergleich mit der analogen Dimer-Verbindung PT1 ohne photoadressierbare Azo-Einheit
zeigt, dal’ bei Bestrahlung mit UV-Licht (351 nm) irreversibel ein Beugungsgitter mit einer
dem Azo-Trimeren ahnlichen Wachstumscharakteristik in die nicht-azo-haltige Struktur ein-
geschrieben werden kann. Die Gitterbildung beruht hier also nicht auf Photoorientierung,
sondern auf einem photochemischen Zersetzungsprozel3. Andererseits findet dieser Prozeld
aber unter Belichtung mit sichtbarem Licht von 488 nm nicht in merklichem Umfang statt
(Abbildung 5.16).

o
(6]
T

1

PAT1

o
I
—

Belichtung aus
0.3F

0.2

0.1 PT1 (ohne Azo-Chromophor) |

Beugungseffizienz [%]

0.0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [s]

Abbildung 5.16: Hologrammwachstum in PAT1 (mit Azo)
und PT1 (ohne Azo) unter gleichen Bedingungen

Bei einer genauen Analyse der optisch induzierten Doppelbrechungsanderungen von PT1
unter 488nm-Bestrahlukgpnnte ein geringer Abbau-Effekt nachgewiesen werden:
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Abbildung 5.17: Stérung der LC-Doppelbrechung durch irreversible Photochemie in PT1

PT1 zeigt auch in der aus LOsung préparierten Filmprobe doppelbrechende Eigenschaften.
Unter Belichtung bei 488 nm findet man einen geringfligigen linearen Rickgadqmyder
irreversibel verlauft. Das laRt darauf schlieRen, daB photoinduzierte Anderungen der
chemischen Struktur zu einer Stérung der LC-Phasenbildung fuhren.

Die absoluten Anderungen in sind jedoch sehr gering und in der Regel bei den optischen
Experimenten an den PAT-Systemen vernachlassigbar.

5.5.2 Kinetik der Belichtungsprozesse

Im folgenden sollen die Besonderheiten der Photochemie der PAT-Systeme herausgearbeitet
und charakterisiert werden. Dabei wird insbesondere zu klaren sein, ob die CT-Stabilisierung
der mesogenen Einheiten einen Einflu® auf die Photokinetik ausibt.
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Abbildung 5.18: Holographisches Gitter in PAT1, a) Hologrammwachstumskurve, b) Polardiagramm
der Gitteranisotropie
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Abbildung 5.18 zeigt eine typische Hologrammwachstumskurve fur PAT1 mit der
Anisotropie-Charakteristik des eingeschriebenen Gitters. Die Hologrammwachstumskurven
der PAT-Materialien zeichnen sich durch zwei Besonderheiten aus:

» Der Gitteraufbau erfolgt nicht spontan nach Einschalten der Schreibstrahlen, sondern baut
sich nur allmahlich auf.

» Der Gitteraufbau vollzieht sich fast ausschlie3lich in der Polarisationsebene der
Schreibstrahlen. Daraus resultiert eine hohe optische Anisotropie des eingeschriebenen
Gitters.

Der monoton steigende Anfangsbereich resultiert aus der relativ langsamen Photokinetik des
Systems, worauf noch naher einzugehen ist.

Auffallig ist dartber hinaus die starke Anisotropie des photoinduzierten Beugungsgitters.
Wahrend nach dem Photoselektionsmodell ein Verhaltnis von/2ny, = 0.5 zu erwarten

ist, findet man fur die in Abbildung 5.18 dargestellte Messung einen Wert von
0.010/0.076 = 0.13. Der Brechungsindex senkrecht zur Belichungspolarisation wird also nur
sehr geringfligig durch den Schreibprozel in der YZ-Ebene beeinfludt, was auf der Basis des
Photoselektionsmodells nicht ohne weiteres zu verstehen ist. Mdgliche Ursachen flr dieses
Verhalten konnten auf folgende Effekte zurtickzufiihren sein:

 Die Iokale CT-stabilisierte Mesogen-Matrix unterdriickt oder hemmt den
Orientierungsprozel3 der Azo-Chromophore in die XZ-Ebene. Der Anstieg der Effizienz in
der Y-Richtung ware dann im wesentlichen auf die Brechungsindexanderung durch cis-
Isomerenbildung und Rotationsdiffusion tber nur kleine Winkelbereiche zurtckzufihren.

» Die Azo-Reorientierung ist aufgrund der engen chemischen Anknlipfung an eine
Mitorientierung anderer formanisotroper Molekulfragmente gekoppelt, die einen
gegenlaufigen Effekt auf die Brechungsindexanderung besitzen.

« Die Anisotropiecharakteristik wird durch Anderungen der Oberflaichenbeschaffenheit
beeinflul3t (siehe Kapitel 6).

Zur Klarung dieses Problems sollen weitere Ergebnisse aus optischen Messungen heran-
gezogen werden:

Loscht man ein in PAT1 eingeschriebenes Gitter durch Belichtung mit zirkular polarisiertem
Licht und schreibt anschliel3end an der gleichen Stelle erneut ein Gitter ein, so beobachtet man
eine signifikante Anderung in der Photokinetik:
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Abbildung 5.19: Optisches Schreiben und Léschen eines Gitters in PAT1

Beim zweiten Belichten folgt der Schreibprozel3 einer schnelleren Kinetik. Au3erdem hat die
Gitteranisotropie nach dem zweiten Einschreiben deutlich abgenommen, d.h. auch in X-
Richtung wird nun ein deutlicher Anstieg der Beugungseffizienz gefunden. Offensichtlich
besteht beim ersten Belichtungsprozeld zunachst noch eine starke Kopplung der Chromophor-
Orientierung an die molekulare Umgebung, die eine deutliche Verlangsamung der
Photoorientierung bewirkt. Erst wenn im Laufe vieler Isomerisierungszyklen geniigend freies
Volumen in der Probe geschaffen wurde, kénnen sich die Azo-Chromophore relativ
ungehindert umorientieren.
Einen weiteren Hinweis auf einen deutlichen Einflul3 der molekularen Umgebung auf das
Reorientierungsverhalten der Azochromophore geben die zeitabh&ngigen Absorptions-
messungen:
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Abbildung 5.20: Dichroismus-Messung an PAT1 bei 400 nm
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Wahrend der Belichtungsphase steigt die Transmission sowohl parallel als auch senkrecht zur
Belichtungspolarisation an. Es ist hierbei zu berlcksichtigen, dal3 die photoadressierbare
Gruppe in PAT eine enge strukturelle Ankopplung an die diskoide TNF-Gruppe Uber den
kurzen G-Alkyl-Spacer besitzt. Es ist daher davon auszugehen, dafl} bei einem
Isomerisierungs- und Reorientierungsprozel3 der Azo-Gruppe auch die Orientierung der
formanisotropen TNF-Gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird (Abbildung 5.21). Schon die
Ergebnisse der dielektrischen Experimente (Kapitel 3.6) zeigten, dal3 zwar eine lokale
Teilbeweglichkeit der Azo-Gruppe im Glaszustand vorhanden ist (Sekundarprozel 2), jedoch
kann es sich dabei nicht um eine vollstdndige Reorientierung der Azo-Gruppe um ihre
Langsachse handeln. Da die TNF-Gruppe auch im Bereich um 400 nm absorbiert, kdnnte eine
gekoppelte Orientierungsédnderung von Azo- und TNF-Gruppe insgesamt zu einer
Absorptionsabnahme in X-Richtung fuhren.

V\A/\@N”N@hoh .g N, :‘/©/

Abbildung 5.21: Kopplung der Orientierungen von Azo- und TNF-Gruppe

Aus dieser Orientierungs-Kopplung ergibt sich eine weitere Konsequenz fir die Kinetik der
Photoorientierung:

Durch den +I-Effekt der CHSubstituenten an der Pentain-Struktur von PAT2 sollten die
Donor-Eigenschaften dieser diskotischen Gruppe gegentiber dem H-substituierten Pentain-
Donor von PAT1 erhoht sein und damit die Charge-Transfer-Wechselwirkung verstarken.
Tatsachlich findet man auch fur die Ubergangsenthalpie dgfPNase in die isotrope
Schmelze im Falle von PAT2 1.36 kJ/mol gegenuiber 0.53 kJ/mol fur PAT1.

Eine Reorientierung der Azo-Gruppe wirde aber, wie zuvor erlautert, eine Stérung der CT-
stabilisierten Konfiguration bedeuten. Die CT-Wechselwirkung sollte demnach die
Photokinetik deutlich in ihrer Geschwindigkeit hemmen.
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Abbildung 5.22: Vergleich der Photokinetik vom H-substituierten PAT1 und CH s-substituierten PAT2

Wie aus Abbildung 5.22 ersichtlich ist, zeigt PAT2 eine sehr viel langsamere Kinetik als

PAT1, obwohl sich die Materialien strukturell nur in der Substitution der diskotischen Gruppe
unterscheiden. Vermutlich bewirkt die unterschiedlich starke CT-Stabilisierung tber die enge
Ankopplung von TNF- und Azo-Gruppe diesen drastischen Verzogerungseffekt in der
Photokinetik.
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6 Photoinduzierte Bildung von Oberflachengittern

Bisher wurden die Beobachtungen und Ergebnisse der Belichtungsexperimente einzig auf
Grundlage des Photoselektionsmodells diskutiert. Fur die Photokinetik im holographischen
Gitterexperiment muf3 jedoch ein weiterer Effekt berticksichtigt werden, der aus der Bildung
optisch induzierter Veranderungen der Probenoberflache resultiert. Dieses Phanomen ist erst
seit wenigen Jahren bekannt und wird als optisch induziertes Oberflachengitter (SRG)
bezeichnet [16]. Eine zusammenfassende Darstellung zum bisherigen Kenntnisstand tber die
photoinduzierte Bildung von Oberflachengittern ist in Kapitel 9 zu finden (9.4 ,,Azofarbstoffe
und die Bildung von Oberflachengittern®).

Da dieses Phanomen eine wesentliche Rolle fir den Mechanismus des thermischen Gain-
Effektes bei den LC-Systemen spielt, soll dem Thema der Oberflachengitterbildung hier ein
eigenes Kapitel gewidmet werden, in dem zunachst der Einflu@ der SRG-Bildung auf die
Kinetik des Belichtungsprozesses bei Raumtemperatur diskutiert werden soll.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Gitterexperimente wurden ausschliel3lich unter
Verwendung zweier s-polarisierter Schreibstrahlen durchgefiihrt. Aus den Ausfuhrungen in
Kapitel 9.4 geht aber hervor, dal3 Interferenzmuster aus s-polarisierten Schreibstrahlen
lediglich sehr schwach ausgepréagte und in vielen untersuchten Polymeren gar keine
Oberflachenmodulationen induzieren. Tatsachlich konnten in das Polymer DR1P auch nur bei
hohen Laserintensitiaten (> 1W/@hmeRbare Oberflachengitter eingeschrieben werden, so
dalR3 der EinfluR von Temperatureffekten auf die SRG-Bildung durch die Schreibstrahlen nicht
mehr ausgeschlossen werden kann. Bei den tbrigen Modellsystemen lie3en sich allerdings
schon bei deutlich geringeren Intensitaten Oberflachengitter einschreiben. Insbesondere fir
die unvernetzten Melaminharze und die LC-Systeme ist dabei zu berucksichtigen, dafl3 es sich
hierbei nicht um Polymere handelt, sie also im Vergleich zu Polymeren ein niedriges
Molekulargewicht aufweisen (< 2000 g/mol), dal3 sie sich durch eine vergleichsweise geringe
Viskositat auszeichnen und dal3 fur die Materialien eine relativ hohe cis-Konzentration im
photostationaren Gleichgewicht anzunehmen ist - drei wichtige Faktoren, die eine Bildung
von Oberflachengittern beglnstigen sollten.

Ferner sei darauf hingewiesen, dal die photoinduzierte Oberflachenmodifikation unter den
hier beschriebenen experimentellen Bedingungen nur im holographischen Gitterexperiment
beobachtet wird. Beim Doppelbrechungsexperiment und bei den Absorptionsmessungen
werden nur optische Anderungen der Probe innerhalb des hier relativ groRflachigen
Belichtungsspotbereiches detektiert. Der Vergleich der Mel3methoden kann daher Aufschlul3
geben Uber den zuséatzlichen Beitrag der SRG-Bildung an der Gesamtphotokinetik.

Oberflachengitter in den flussigkristallinen Systemen

Grundsatzlich lassen sich in flussigkristallinen Seitengruppenpolymeren Oberflachengitter
von ahnlichem Ausmald induzieren wie in amorphen Polymeren. In einigen Arbeiten konnte
jedoch gezeigt werden, dal3 sich LC-Materialien in einigen Fallen bei der SRG-Bildung anders
verhalten als analoge amorphe Systeme: Bei Maskenbestrahlung an amorphen und
flissigkristallinen Azo-Materialien wurde beobachtet, daf’ bei den amorphen Materialien ein
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Massetransport aus den belichteten in die unbelichteten Regionen der Probe stattfindet,
wahrend bei fllssigkristallinen Polyestern eine entgegengesetzte Migrationsbewegung
festgestellt wurde. Dennoch ist diese Beobachtung nicht allgemeingultig und es werden auch
Ausnahmen von diesem Verhalten gefunden [61]. Zumindest scheinen bei flissigkristallinen
Materialien die aus dem flussigkristallinen Potential resultierenden, intermolekularen
Wechselwirkungen der Chromophore eine wichtige Rolle fir den Mechanismus der SRG-
Bildung zu spielen. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit nachgewiesene Verstarkung
optisch induzierter Oberflachenmodulationen infolge der LC-Phasenausbildung ist hierfur
eine wichtige Bestatigung (siehe Kapitel 7).

Da sich die AMH-Systeme bei der Bildung von Oberflachengittern grundséatzlich &hnlich

verhalten wie das Seitengruppenpolymer DR1P, sollen sie im folgenden gemeinsam behandelt
werden.

6.1 Oberflachengitter bei den amorphen und teilkristallinen
Modellsystemen

Erste Hinweise auf die Bildung von Oberflachengittern erhalt man aus dem Vergleich von
Hologrammwachstumskurven bei unterschiedlichen Bestrahlungsleistungen, wie am Beispiel
des unvernetzten AMH1 verdeutlicht werden soll:
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Abbildung 6.1: Hologrammwachstum fiir schwache,
mittlere und hohe Intensitdten beim unvernetzten AMH1

Wahrend die Kinetik bei Bestrahlung mit schwachen bis mittleren Intensitdten den
charakteristischen Verlauf des Photoorientierungsprozesses zeigt und schon mit Effizienzen
um 0.1% den Bereich der optischen Sattigung erreicht, findet man bei Verwendung héherer
Bestrahlungsstarken eine deutlich abweichende Charakteristik: Zunachst zeigt die Kurve auch
hier im Anfangsbereich den zu erwartenden Verlauf. Dann wird jedoch sehr bald ein
Maximum durchlaufen, die Beugungseffizienz nimmt voribergehend wieder ab, um dann
erneut anzusteigen, jetzt allerdings mit einer sehr viel langsameren Kinetik. Dabei Ubertrifft
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die maximal erreichbare Effizienz bei weitem den Sattigungswert fir schwache
Bestrahlungsstarken. Einhergehend mit diesem Verhalten findet man eine deutliche
Abhéngigkeit der Gitteranisotropie von der Bestrahlungsstarke. Dies wird in ahnlicher Weise
auch fur die nachfolgend behandelten Trisazomelamine beobachtet und soll dort naher
beschrieben werden.

Auch fur DR1P findet man die auf Oberflachengitterbildung zurlckzufiihrende
Einschreibcharakteristik, allerdings wird der Effekt erst bei relativ hohen Bestrahlungsstarken
(> 1000 mW/crA) beobachtet (Abbildung 6.2).
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Abbildung 6.2: Vergleich der Hologrammwachstumskurven
von DR1P fir verschiedene Bestrahlungsstéarken
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Abbildung 6.3: Hologrammwachstum in DR1P bei hoher Bestrahlungsstarke

Im Grenzbereich um 1000 mW/cm? kommt es offensichtlich zu konkurrierenden Effekten, so
dalR beim Ubergang von der Brechungsindex- zur Oberflachengitterbildung z.T. sehr
unregelmanige Kurvenverlaufe beobachtet werden kénnen. Hinweise auf ein konkurrierendes
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Verhalten zwischen dem Mechanismus der reinen Photoorientierung und der SRG-Bildung

finden sich auch in anderen Arbeiten [62]. Es wird vermutet, dal’ es im Sattigungsbereich des
Brechungsindexgitters zu einer partiellen LOschung der Photoorientierung durch die

einsetzenden Migrationsprozesse kommt.

Wird die Kinetik hingegen erst einmal durch den langsamen SRG-Bildungsprozeld bestimmt,
findet man Uber lange Zeitrdume hinweg einen weitestgehend linearen Anstieg der

Beugungseffizienz, wobei die Erhoéhung der Beugungseffizienz mit einer Zunahme der

periodischen Profiltiefe einhergeht:
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Abbildung 6.4: Oberflachenmodulationen fiir verschiedene Beugungseffizienzen

Die gezeigten Oberflichenmodulationen sind bedingt durch die relativ hohe
Oberflachenrauhigkeit der Filmprobe gerade bei kleineren Modulationshéhen stark verrauscht,
jedoch ist deutlich der anndhernd sinusformige Verlauf der Modulation zu erkennen. Eine
Fourier-Analyse der Profildaten liefert eine Gitterkonstante for 5 pum, die gut mit
derjenigen Ubereinstimmt, die im holographischen Aufbau eingestellt wurde.

6.2 Oberflachengitter bei den flissigkristallinen Materialien

Grundsatzlich lassen sich Oberflachengitter auch in den amorph préaparierten Proben der LC-
Materialien induzieren. Hier zeigt sich jedoch ein grundlegender Unterschied zu den
vorangehend beschriebenen Modellsystemen: Weder bei den TAM- noch bei den PAT-
Materialien ist die SRG-Bildung mit einer sichtbaren Anderung der Hologrammwachstums-
charakteristik verknupft. Abbildung 6.5 zeigt die Hologrammwachstumskurve von PAT1
unter Belichtung mit einer mittleren Intensitat und in Abbildung 6.6 ist das durch diesen
Schreibprozel3 induzierte Oberflachengitterprofil dargestellt:

74



Optisch induzierte Oberflachengitter

Kapitel 6

3.0 —T T

25F

PAT1, y = 0°, Belichtung: 475 mw/cm’

15

Beugungseffizienz [%]

05F

0.0 L
0

" 1 " 1 "
50 100 150

1 " 1 " 1 "
200 250 300 350

Zeit [s]

S
hnd

iy
e

Beugungseffizienz [%]
[ o
Q o

b
hnd

Abbildung 6.5: Hologrammwachstum und Gitteranisotropie fir die Bildung eines Oberflachengitters
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Neuere Arbeiten von Natansohn et al. [63] bestatigen, dal3 sich in geeignete Polymere schon
mit Bestrahlungsstarken unterhalb von 20 mW/cmachweisbare Oberflachengitter
induzieren lassen, wobei die Bildungskinetik im Gitterexperiment einen einheitlichen Verlauf
zeigt, so daf3 hier nicht mehr unterschieden werden kann zwischen dem anfanglichen Aufbau
des Brechungsindexgitters mit steiler Anstiegscharakteristik und dem sich anschlielRenden
langsamen Anwachsen des Oberflachengitters. Dies scheint auch fur die PAT- und TAM-

Systeme zuzutreffen:
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Abbildung 6.7: Einschreibcharakteristik fir TAM2 bei unterschiedlichen Bestrahlungsstarken

Es ist demnach davon auszugehen, dal3 die Bildung von Oberflachengittern auch bei geringen
Laserintensitdten dem Prozeld der Photoorientierung tberlagert ist, obwohl die Gitter mit s-
polarisierten Strahlen eingeschrieben wurden. Die groBe Tendenz zur Ausbildung von
Oberflachengittern erkléart sich bei den LC-Systemen daraus, daf3 es sich hierbei im Vergleich
zu Polymeren um niedrigmolekulare Materialien mit relativ geringer Viskositat handelt.
Daruiber hinaus sollte der optisch induzierte hohe cis-Gehalt der Systeme nach dem Modell
von Natansohn et al. [19] durch den zusatzlichen Bedarf an freiem Volumen eine treibende
Kraft fir den Massetransport in diesen Systemen darstellen.

Wahrend jedoch bei den PAT-Trimeren auch in der Anisotropie-Charakteristik der
eingeschriebenen Gitter keine nennenswerten Ver&nderungen in Abhé&ngigkeit von der
Bestrahlungsstarke feststellbar sind, zeigt sich fir die Trisazomelamine eine deutliche
Abhéangigkeit. Auffallig ist, daf? grundsétzlich beim Einschreiben mit mittleren Intensitaten
eine Verkippung der Anisotropie-Achse um einige Grad beobachtet wird, die bei
Dichroismusmessungen der optischen Absorption nicht festzustellen ist (vgl. Abbildungen
5.10 und 5.14). Nach dem Photoselektionsmodells sollte der Wigkelder die
Winkelverschiebung zwischen der Y-Richtung und der Lesestrahlpolarisationsebene bei
maximaler Effizienz angibt, unabhangig von der Bestrahlung stets null sein, gleichbedeutend
mit einer Vorzugsorientierung der Chromophor-Langsachsen in der XZ-Ebene. Die
Abhéngigkeit der Beugungseffizienz von der Winkelstellyigr Lesestrahlpolarisation lafit

sich Uber folgende Gleichung beschreiben:

’7(V) = ,7min + (,7max _”min) |]:Osz(y_ yO) (61)

Eine Anpassung dieser Gleichung an die Mel3daten liefert dann neben den maximalen und
minimalen BeugungseffizienzemMma bzw. nNmn und dem sich daraus ergebenden
Anisotropieverhéltnis £ = nNmn/Nmx den Winkel der maximalen Effizienzy
(Verkippungswinkel der Anisotropie-Achse). Die aus den Anpassungen erhaltenen Parameter
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konnen dann in ihrer Abhangigkeit von Einschreibbedingungen wie Bestrahlungsenergie oder
Laserintensitat analysiert werden.

In Abbildung 6.8 ist die Winkelabhangigkeit der Beugungseffizienz exemplarisch fur drei
unterschiedliche Bestrahlungen (belichtet mit 1600 m\&ydargestellt.
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Abbildung 6.8: MelRdaten und Fit-Kurven fur die Winkelabhangigkeit der Beugungseffizienz (zur
besseren Vergleichbarkeit sind die Amplituden der MeRRkurven auf den gleichen Bereich skaliert)

Die Abhangigkeit der Fit-Parameter wurde fir eine Reihe von Mefl3kurven im Bereich
zwischen 20 und 600 J/éniiir Bestrahlung mit hohen und mittleren Bestrahlungsstarken
(1600 bzw. 160 mW/cB) untersucht.
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Abbildung 6.9: Verkippung der Gitteranisotropie bei TAM2
in Abhangigkeit von Einschreibbedingungen
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Wie Abbildung 6.9 zeigt, |aR3t sich bei gentigend hoher Bestrahlung die Anisotropieachse des
Gitters um Uber 90° drehen. Dieser Prozel} ist aber stark von der Bestrahlungsstarke abhangig,
wie die Abbildung =zeigt. Schon in [41] wurde fur eine Reihe amorpher
Seitengruppenpolymere eine deutliche Verschiebung der Anisotropieachse eingeschriebener
Gitter beobachtet, was mit einer TE/TM-Modenkopplung aufgrund von Form-
Doppelbrechung bei der Bildung von Oberflachengittern erklart wurde.

Vergleicht man die Anderungen im Anisotropieverhéltnis, so zeigt sich, daf hier der EinfluR
unterschiedlicher Intensitaten wesentlich geringer ins Gewicht fallt.
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Abbildung 6.10: Anisotropieverhaltnig,g fir unterschiedliche Einschreibbedingungen

Die starkere Abnahme von.@ (gleichbedeutend mit einer Zunahme der Anisotropie) bei
mittlerer  Bestrahlungsstarke liegt in  den unterschiedlichen Zeitskalen der
Belichtungsexperimente begrindet: Um gleichermalRen auf der Energieachse zu skalieren,
sind fur die Bestrahlung mit 160 mW/€mehnmal héhere Belichtungszeiten notwendig, die
hier im Bereich mehrerer Stunden liegen. Es sind daher fir beide Félle unterschiedlich hohe
cis-Konzentrationen im photostationdren Gleichgewicht zu beriicksichtigen, die jeweils
verschieden stark zur Gitteranisotropie beitragen.

In Abbildung 6.8 sind die MeRkurven zur besseren Vergleichbarkeit auf &hnliche
Maximaleffizienzen skaliert. Tatsachlich findet man mit zunehmender Bestrahlung eine
deutliche Abnahme der Beugungseffizienz von ca. 0.5% in der anfanglichen optischen
Sattigung bis auf 0.08% nach 35 minutiger Bestrahlung. Dennoch ist noch eine anndhernd
sinusférmige Oberflachenmodulation mit einer Amplitude von etwa 100 A nachweisbar.

Diese Experimente zeigen, dal3 die photoinduzierte Bildung von Oberflachengittern nicht nur
die Kinetik des Belichtungsprozesses beeinflul3t, sondern sich auch deutlich auf die
Anisotropieeigenschaften des erzeugten Gitters auswirken kann. Die Anisotropiecharakteristik
der Oberflachengitter fallt dabei fir die untersuchten Systeme zum Teil sehr unterschiedlich
aus. Dies deutet darauf hin, dal3 eine bei der SRG-Bildung wahrend des Migrationsprozesses
ebenfalls mogliche Orientierungsanderung der Chromophorgruppen stark von den
Wechselwirkungen der Chromophore untereinander und dem Einflud der chemischen
Umgebung abhangt.
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7 Einflu3 der Temperaturvariation auf Photokinetik und
Relaxation

Durch Variation der Temperatur kann gezielt auf die Organisation der molekularen Strukturen

in den Modellsystemen EinfluR genommen werden. Insbesondere in bezug auf die
flissigkristallinen Systeme ist die Temperatur damit ein wichtiger Parameter, um die
gegenseitige  Stoérung von thermotroper Selbstorganisation und photoinduzierter
Strukturmodifikationen zu analysieren. Starker noch als in den bisherigen Kapiteln werden in
diesem letzten Kapitel daher die grundsatzlichen strukturellen Unterschiede zwischen den
amorphen und den flussigkristallinen Modellsystemen zum Tragen kommen.

In Kapitel 7.1 soll dabei zunachst der EinfluR der Temperaturvariation awfidgk des
Belichtungsprozesses betrachtet werden. Im Vordergrund steht dabei der Vergleich des
amorphen Modellsystems DR1P mit den flussigkristallinen Materialien, wobei insbesondere
der EinfluR kooperativer Wechselwirkungen auf den Photoorientierungsprozeld herausge-
arbeitet werden soll. Kapitel 7.2 beschaftigt sich dann mit der Temperaturabhéngigkeit der
thermischen Ruckrelaxationnd geht damit auf die Stabilitat optisch eingeschriebener
Information ein. Hier wird gezeigt, dal3 eine Temperaturerhbhung bei amorphen Systemen
zum LoOschen der eingeschriebenen Information fuhrt, wahrend in LC-Systemen eine
Stabilisierung der Chromophor-Ordnung beobachtet werden kann.

Der Schwerpunkt wird dann in Kapitel 7.3 auf die Beschreibung und Charakterisierung des
thermischen Gain-Effekts bel den LC-Materialien gelegt, wobei sich die Betrachtungen
zunéchst auf die smektischen Trisazomelamine konzentrieren. Abschliel3end wird der Gain-
Effekt in Kapitel 7.3.3 fur die kolumnaren PAT-Systeme beschrieben, und die Unterschiede
im Vergleich zu den smektischen Systemen werden herausgearbeitet.

7.1 Temperaturabhangigkeit der Belichtungskinetik

Der Prozel3 der Chromophor-Orientierung unter dem Einflul? des linear polarisierten

Lichtstrahls sollte eine deutliche Abhangigkeit von kooperativen Wechselwirkungen zwischen

den Chromophoren bzw. zwischen Chromophor und Mesogen zeigen. Da diese
Wechselwirkungen wesentlich durch den Ordnungszustand der Mesogene bestimmt sein
werden, sollten temperaturabhangige Experimente zur Photokinetik Aufschluf3 tber den
tatsachlichen Einflul? dieser Wechselwirkungen in den amorphen und flissigkristallinen

Systemen geben. Die diesbezlglichen experimentellen Ergebnisse werden im ersten Teil
(Kapitel 7.1.1) vorgestellit.

Bei den LC-Systemen ist dartber hinaus auch umgekehrt der Einflul? der nicht-mesogenen
photogenerierten cis-lsomere auf die Stabilitat der LC-Phase zu bertcksichtigen. Dieser
Aspekt soll in Kapitel 7.1.2 behandelt werden.
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7.1.1 Photoorientierung unter dem Einflul3 der Temperatur

Ausgangspunkt der nachfolgend beschriebenen Untersuchungen ist die Uberlegung, daR
kooperative Mesogenwechselwirkungen den Prozel3 der Photoorientierung in den
flissigkristallinen Systemen wesentlich beeinflussen. Dieser Effekt sollte andererseits in dem
amorphen DR1P lediglich eine untergeordnete Rolle spielen. Tatsachlich wird auch ein
deutlicher, qualitativer Unterschied in der Temperaturabhangigkeit der Photokinetik des
amorphen Polymers DR1P und der flussigkristallinen Modellsysteme gefunden.

Neben den strukturellen Aspekten muf3 in diesem Zusammenhang aber auch auf die
unterschiedliche Natur der Azo-Chromophore von DR1P und TAM bzw. PAT hingewiesen
werden: Wahrend die Anregung bei 488 nm fur die LC-Modellsysteme in tfeBande

fallt, ist im Falle des stilbenartigen DR1P hier die schwache*-Bande durch die
bathochrom verschoberer*-Bande Uberlagert. Nach Rau [43] mul3 demzufolge fir beide
Falle eine unterschiedliche Photokinetik angenommen werden (vgl. Kapitel 4.1). Dieser
Unterschied zwischen beiden Féllen ist allerdings nicht so stark ausgepréagt, dafd hiermit die
starken Abweichungen im Verhalten von DR1P auf der einen und den LC-Systemen auf der
anderen Seite erklart werden kdonnten.

Zur temperaturabhangigen Untersuchung der Photokinetik des amorphen DR1P und der
flissigkristallinen Modellsysteme wurden Doppelbrechungsexperimente unter zweimindtiger
Belichtung mit 745 mW/cédurchgefuhrt.

Um die temperaturabhangige Charakteristik quantitativ erfassen zu kdnnen, wurden die
Mel3kurven durch geeignete Fit-Funktionen angepal3t. Wie bereits in Kapitel 5 diskutiert, folgt
der Belichtungsprozel in der Regel keiner monoexponentiellen Kinetik, sondern setzt sich aus
verschiedenen Einzelbetrdgen zusammen. Eine exakte Separation der einzelnen Beitrage
durch eine einfache Fit-Analyse der MeRdaten ist nicht mdglich. Das Ziel der
vorgenommenen Anpassungen bestand auch vielmehr darin, den Gesamtverlauf der Kinetik
durch geeignete Fit-Parameter beschreiben zu kénnen, um dadurch eine gemeinsame Basis fir
einen Vergleich der Systeme zu erhalten. Die KWW-Funktion (Gleichung 5.4) liefert eine
einzige Anstiegszeit bzw. Reaktionsrate, die die Gesamtkinetik gut quantifiziert, sofern die
Relaxationszeitverteilung nicht zu breit wird. Fur alle nachfolgend vorgestellten Fit-
Ergebnisse lieferten die Anpassungen qtéfgerte > 0.3, so dal’ der gewéhlte Ansatz legitim
erscheint.

Die Anstiegszeitr gestattet dabei Aussagen Uber die Geschwindigkeitdesnstiegs und

damit Uber die Photosensitivitat des Materials. Der Fit-Parameter A beschreibt die Amplitude
des Prozesses und steht damit fur die Sattigungsdoppelbrechung.

Abbildung 7.1 zeigt eine Melreihe flr die temperaturabhéngige Photokinetik des

Seitengruppenpolymers DR1P und die Anpassung der Kurvenverlaufe durch die Kohlrausch-
Williams-Watts-Funktion. Es fallt auf, da3 die maximal erreichbare Doppelbrechung mit

zunehmender Temperatur deutlich abnimmt. Quantitativ &Rt sich die Abnahme des
A-Parameters (Abbildung 7.2) durch die Fit-Funktion (7.1) beschreiben.
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AT)= A, + (7.0)

A-A

Hierbel stellen A; und A, den Anfangs- bzw. Endwert von A im Temperaturverlauf dar, Ty
bezeichnet die Temperatur am Wendepunkt und C ist ein weiterer Fit-Parameter.
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Abbildung 7.1: Temperaturabhangige Photokinetik von DR1P im Doppelbrechungsexperiment
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Abbildung 7.2: Temperaturabhangigkeit des KWW-Fit-Parameters A

Die Auswertung der Fit-Parameter zeigt, da? die Temperaturerhbhung einen destruktiven
EinfuR auf die photoinduzierte Chromophor-Orientierung austbt: Oberhalb RT sinkt die
maximal erreichbare Doppelbrechung auf nahezu null in der Nahe von Tg (Abbildung 7.2). Im
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Bereich der Glastemperatur ist es praktisch nicht mehr mdglich, Doppelbrechung zu
induzieren. Dies ist eine Konsequenz aus der zunehmenden thermischen Relaxation, die dem
Orientierungsprozel3 entgegen wirkt. Zu ganz ahnlichen Ergebnissen kommen auch Hore et al.
[64], die eine sigmoidale Temperaturabhéngigkeit fur den Ordnungsparameter der
photoinduzierten Ordnung unterhalb Tg beschreiben.

Demgegenuber hat die Temperaturerhbhung aber nur einen sehr geringen Einflu3 auf die
Geschwindigkeitskonstante des Prozesses, die Uber den gesamten Temperaturbereich hinweg
zwischen 0.055 und 0.1¢ liegt. Die photoinduzierte trans-cis-lsomerisierung sollte
temperaturunabhangig sein [65]. Dennoch findet man fir DR1P bei Auftragung der
Geschwindigkeitskonstanten nach  Arrhenius eine thermische Aktivierung des
Gesamtprozesses vop#¥2 kJ/mol. Der Wert ist zwar mit einer relativ groRen Ungenauigkeit
behaftet, stimmt aber in etwa mit Aktivierungsenergien uberein, die fur die photoinduzierte
trans-cis-Isomerisierung  im Glaszustand vergleichbarer Chromophor/Polymer-Systeme
gefunden werden [66,67]. Die dort fur Temperaturen unterhalb RT bestimmten
Aktivierungsenergien liegen bei 1 kJ/mol. Die scheinbare Temperaturabhangigkeit der
Photoisomerisierung laRt sich dabei tiber temperaturabhangige Anderungen in der Verteilung
des freien Volumens im Glaszustand des Polymers erklaren [65].

Bei den flissigkristallinen Materialien zeigt sich aber ein vollig anderes Bild. Das Verhalten
der untersuchten LC-Systeme soll zunachst am Beispiel des smektischen TAM2 illustriert und
mit dem des amorphen DR1P verglichen werden. Anschlie3end werden die Ergebnisse fir die
Ubrigen Modellsysteme zusammenfassend und vergleichend dargestellt. Abbildung 7.3 zeigt
einige ausgewahlte Kurvenverlaufe aus der Mel3reihe an TAM2:
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Abbildung 7.3: Temperaturabhangigkeit der Photokinetik beim flissigkristallinen TAM2
Es fallt auf, daf? die maximal erreichbare Doppelbrechung bei TAM2 zunachst weniger stark

durch eine Temperaturerhohung beeintrachtigt wird als im Fall des amorphen DR1P. Dartber
hinaus wird sogar zunéachst eine Erhdhung der Sattigungsdoppelbrechung mit zunehmender
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Temperatur beobachtet. Besonders drastisch zeigt sich der Unterschied im Verhalten des
flussigkristallinen gegentber dem amorphen System jedoch im Vergleich der
Geschwindigkeitskonstanten des Belichtungsprozesses (Abbildung 7.4):
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Abbildung 7.4: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten (aus KWW-Anpassung)
fur die Photokinetik des amorphen DR1P und des flissigkristallinen TAM2

Man findet fur TAM2 nahezu einen exponentiellen Anstieg der Reaktionsraten mit
zunehmender Temperatur. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dal3 die Photoisomerisierung
selbst nicht thermisch aktiviert sein sollte. Die Tatsache, daf? sich die Temperaturabhangigkeit
der Belichtungskinetik von TAM2 aber gut durch ein Arrhenius-Gesetz beschreiben lafit
(Abbildung 7.5), deutet darauf hin, dall die Azo-Chromophore wahrend des
Photoorientierungsprozesses eine temperaturabhangige Mitorientierung benachbarter
Mesogene aufgrund kooperativerWechselwirkungen erfahren.
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Abbildung 7.5: Thermische Aktivierung des Belichtungsprozessesin TAM2

Fur den Belichtungsprozeld von TAM2 wird eine Aktivierungsenergie von rund 45 kJ/mol
gefunden. Da fur die Ubrigen LC-Materialien ebenfalls Aktivierungsenergien in dieser
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Grollenordnung erhalten werden (Tabelle 7.1), kdnnte eine mogliche Ursache fir diese
thermische Aktivierung in den kooperativen Mesogenwechselwirkungen liegen, die den
photoinduzierten Orientierungsprozel3 beeinflussen. Eine Mesogen-Reorientierung, die nicht
optisch induziert ist, wird zunachst im Glaszustand kinetisch gehemmt sein. Eine
Temperaturerh6hung sollte aber aufgrund der erhohten Beweglichkeit eine Reorientierung der
Chromophore begunstigen und koénnte sich so infolge einer kooperativen Mitbewegung
wéahrend der Bestrahlung verstarkend und beschleunigend auf den Belichtungsprozel3
auswirken. Dieser Interpretation zufolge sollte die thermische Aktivierung des Prozesses
vergleichbar sein mit der Energiebarriere fir &idelaxation der Azo-Mesogene. Die
dielektrischen Messungen zeigten jedoch, dal’ ein solcher Prozel3 im Falle von TAM2 mit
einer deutlich hoheren Aktivierungsenergie von 160 kJ/mol verbunden ist (Kapitel 3.3). Fur
diesen Vergleich ist jedoch zu berticksichtigen, daf3 die treibende Kraft fir die Reorientierung
wahrend des Belichtungsprozesses in den Isomerisierungszyklen besteht. Es ist dabei
anzunehmen, dal das flussigkristalline Potential hier durch den cis-Anteil im photostationéren
Gleichgewicht vermindert wird. Hinweise hierauf liefert der ndchste Abschnitt, der sich mit
der Storung der LC-Phase durch die Photoisomerisierung beschaftigt. Tabelle 7.1 gibt
abschlieBend eine Ubersicht zur Temperaturabhangigkeit der Belichtungsprozesse von DR1P
und den LC-Materialien :

Material T-Bereich Tiww K (= 1Mww) Ea

[°C] [s] [107 s} [kJ/mol]
DR1P (amorph) 27 - 127 23-8 43-119 2
TAM1 (smektisch) 20 - 92 55 - 2 1.8-52.6 45
TAM2 (smektisch) 19 - 96 69 - 2 15-62.5 46
PAT1 (nem-kol) 35-73 87 - 12 1.1-87 45
PAT2 (nem-kol) 47 - 81 266 - 40 04-25 55

Tabdlle 7.1: Kinetik und thermische Aktivierung des Photoorientierungsprozesses

7.1.2 Photoinduzierte Stérung der Mesophasenordnung

Die Diskussion Uber die moglichen Wechselwirkungen zwischen der flussigkristallinen
Selbstorganisation und der photoinduzierten Ordnung im vorherigen Abschnitt konzentrierte
sich ausschlie3lich auf die Frage, welche Auswirkungen das flissigkristalline Potential auf die
Photokinetik besitzt. Umgekehrt muf3 jedoch auch gefragt werden, ob der Prozel3 der
Photoisomerisierung Einflufd auf die Ausbildung der Mesophase haben wird.

Es ist bekannt, dall die trans-cis-lsomerisierung von Azo-Chromophoren in einer
kalamitischen LC-Matrix zum ,optischen Schalten® der LC-Phase genutzt werden kann
(photoinduzierter Phasenibergang, [68,69]). Wenn die am Aufbau der LC-Phase beteiligten
Azo-Molekile in den cis-Zustand geschaltet werden, wird die LC-Ordnung destabilisiert und
bricht bei hohem cis-Gehalt schliel3lich véllig zusammen. Der Prozel3 verlauft reversibel und
auf sehr viel kleinerer Zeitskala als die Photoorientierung, so dal3 er sich prinzipiell auch zur
Entwicklung optischer Informationsspeichersysteme eignen sollte [70].
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Aus den bisherigen Untersuchungen an den Trisazomelaminen ging hervor, dal} diese
Materialien auch bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht im photostationaren Gleichgewicht
einen realtiv hohen cis-Gehalt von tber 30% aufweisen (Kapitel 5.4). Dieser cis-Anteil sollte
bereits eine betrachtliche Stérung der smektischen Struktur bewirken.

Die Storung der LC-Phase laRt sich durch Messung der LC-Doppelbrechung zwischen
gekreuzten Polarisatoren messen. Die Filmproben wurden zur Ausbildung doppelbrechender
Eigenschaften zunachst oberhalb Tg getempert und nach Stabilisierdyrg\darte isotherm

bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen. Um zu gewéhrleisten, dald keine optisch
induzierte Chromophor-Orientierung zum gemesseherbeitragt, wurden die Proben mit
zirkular polarisiertem Licht der Wellenlange 488 nm bestrahlt.
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Abbildung 7.6: Photoinduzierte Phasendepression in der smektischen Phase von TAM2 (T = 119°C)

Abbildung 7.6 zeigt die Anderung der LC-Doppelbrechung unter Belichtung mit
unterschiedlichen Bestrahlungsstarken am Beispiel von TAM2:

Wie zu erkennen ist, nimmt die Doppelbrechung bei Einschalten der Belichtung spontan ab.
Der Ruckgang der Doppelbrechung ist dabei abhéngig von der verwendeten
Bestrahlungsleistung, wahrend die Abklingzeiten hierdurch nicht nenneswert beeinflul3t
werden (Tabelle 7.2)

Bestrahlungsstarke Decay-Zeit Stufenhohe
[mW/cm?] [s] [x 107
50 114 0.94
124 1.68 1.74
174 1.05 2.26
372 1.47 7.52

Tabelle 7.2: Abhangigkeit der photoinduzierten Phasendepression von der Bestrahlungsstéarke

Hieran wird deutlich, da3 die Kinetik der photoinduzierten Isomerisierung ohne eine
Ankopplung an den Reorientierungsprozeld der Azo-Chromophore im wesentlichen durch das
Gleichgewicht zwischen lichtinduzierter Isomerisierung auf der einen Seite und der
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thermischen cis-trans-Rickisomerisierung auf der anderen Seite gepragt ist: Die Gesamt-
Kinetik &ndert sich bei Intensitatserhéhung nicht wesentlich, jedoch wird das Gleichgewicht

zunehmend in Richtung der cis-Isomere verschoben. Durch die erhohte cis-Konzentration
wird die smektische Domanenbildung gestért und man beobachtet das Absinkésm &oh

einen intensitatsabhangigen Endwert im photostationdren Gleichgewicht. Ein echter

photoinduzierter Phasenlibergang wird dabei jedoch nicht beobachtet.

Untersucht man die TemperaturabhangigkeiteAbklingkurve unter Belichtung, so findet

man ein monoexponentielles Abkingverhalten und eine thermische Aktivierung, die mit
42 kJ/mol (fur TAM2) vergleichbar mit dem im Photoorientierungsexperiment gefundenen
Wert ist (45 kJ/mol). Die eigentliche Photoisomerisierung sollte aber nicht thermisch aktiviert
sein. Es ist demnach davon auszugehen, dal3 die Temperaturabhangigkeit der
Phasendepressionskinetik nicht durch die Photoisomerisierung selbst, sondern vielmer durch
den bereits im vorigen Abschnitt (Kapitel 7.1) diskutierten EinfluR der flussigkristallinen
Mesogenwechselwirkungen gepragt wird.

Die Ruckrelaxation der optisch gestorten LC-Phase folgt ebenfalls einem monoexponentiellen
Verlauf und zeigt eine Temperaturabhangigkeit nach Arrhenius. Es werden hier jedoch héhere
Aktivierungsenergien gefunden (91 kJ/mol fur TAM1 bzw. 73 kJ/mol fur TAM2). Dieser
Prozel3 wird durch die thermische cis-trans-Ruckisomerisierung gepragt sein, fur die in der
Literatur Aktivierungsenergien zwischen 50 und 100 kJ/mol angegeben werden [56,71].

Abschlie3end soll noch erwahnt werden, dal’ die beschriebene Phasendepression auch in den
PAT-Systemen zu beobachten ist (Abbildung 7.7).
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Abbildung 7.7: Photoinduz erte Phasendepression im nematisch-kolumnaren PAT1
(Belichtung mit zirkular polarisiertem Licht, 95 mW/cm?)

Dieser Befund belegt, dal3 tatsachlich - wie bereits in Kapitel 5.5.2 diskutiert - eine Kopplung
zwischen dem kalamitschen Azo-Chromophor und der kolumnaren LC-Matrix bestehen muf3.
Die photochemische trans-cis-Isomerisierung stort also auch die kolumnare Mesophase,
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obwohl hier Chromophor und Mesogen nicht identisch sind. Diese Kopplung wird vor allem
in Kapitel 7.3.3 bei der Behandlung des thermischen Gain-Effektes auf Grundlage
kooperativer Orientierungsprozesse zu bericksichtigen sein.

7.2 Thermische Stabilitat optisch eingeschriebener Information

Aus zahlreichen Arbeiten ist bekannt, da3 sich in polymeren Azo-Materialien sowohl
Brechungsindexgitter als auch Oberflachengitter reversibel thermisch |dschen lassen, wenn
die Proben Uber Tg erhitzt werden [ 17,56]. Dies ist bei amorphen Systemen auch zu erwarten,
da mit zunehmender Temperatur die Viskositat abnehmen und die Beweglichkeit der
Chromophore zunehmen wird. Letztendlich kann die photoinduzierte Ordnung nicht mehr
aufrecht erhalten werden und die eingeschriebene Information geht verloren.

Demgegenuber kann fir die flussigkristallinen Systeme nachgewiesen werden, dal3 die
Anwesenheit kooperativer Mesogenwechselwirkungen zu einer Stabilisierung der
photoinduzierten Ordnung fihren kann.

7.2.1 Thermische Relaxationen in amorphen Materialien

Es ist anzunehmen, dal3 die Uber langreichweitige Migrationsbewegungen gebildeten
Oberflachengitter eine hohere thermische Stabilitat aufweisen, als die auf Chromophor-
Reorientierung basierenden Brechungsindexgitter. Diese Vermutung wird sowohl fur das
amorphe DR1P als auch fir die teilkristallinen AMH-Systeme bestétigt, wie in Abbildung 7.8
am Beispiel von AMH1 gezeigt wird:
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Abbildung 7.8: Thermisches Léschen optisch induzierter Gitter in AMH1
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Um die thermische Stabilitdt der photoinduzierten Chromo@geatierung in einer rein
amorphen Matrix studieren zu konnen, ist es zweckméaRig, die Photoorientierung unter
Auschluf’3 von Oberflachengitter-Effekten zu analysieren. Aus diesem Grund wurden zunachst
in DR1P bei RT Hologramme mit relativ geringen Bestrahlungsstarken von 30 rAW/cm
eingeschrieben, um zu gewahrleisten, dal} keine Oberflachengitter gebildet werden. Die
Temperaturabhangigkeit der anschlieRenden Chromophor-Relaxation wurde dann in folgender
Weise erfalt:

Neben der héheren Chromophor-Beweglichkeit bei Temperaturerhéhung spielt bei den Azo-
Materialien auch die thermische cis-trans-Rickisomerisierung eine wichtige Rolle fir den
Gesamtrelaxationsprozel3. Wie die optischen Messungen bei RT zeigten (Kapitel 5.2), sollte
diese Ruckisomerisierung jedoch innerhalb der ersten Minuten nach Abschalten der
Belichtung abgeschlossen sein. Zur Eliminierung dieses Beitrags wurde nach jeder Belichtung
zunéachst 60 min gewartet, bis die Effizienz auf etwa 2/3 ihres Maximalwertes abgesunken
war. SchlieBlich wurde die Probe schnell auf eine Temperatur oberhalb RT erhitzt und nach

Einstellung isothermer Bedingungen konnte der weitere Relaxationsverlauf erfaf3t
werden(Abbildung 7.9):
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Abbildung 7.9: Aufbau und thermische Relaxation eines Brechungsindexgitters von DR1P

Die fur verschiedene Temperaturen zwischen RT und Tg Uber einen Zeitbereich von 2% h
erhaltenen Relaxationskurven sind in Abbildung 7.10 dargestellt. Wie bereits in Kapitel 5
erwahnt, lassen sich derartige Relaxationsprozesse durch Exponential- bzw. KWW-Terme
anpassen. Fur zuverlassige Absolutwertewt es aber entscheidend, eine moglichst exakte
Anpassung an die MeRwerte vorzunehmen. Aus diesem Grund wurden mehrere
Testfunktionen gewahlt und die Residuum-Plots der Anpassungen wurden miteinander
verglichen. Abbildung 7.11 zeigt dies am Beispiel der Relaxationskurve fur T = 58°C
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Abbildung 7.10: Temperaturabhangigkeit der Gitter-Relaxation im amorphen DR1P
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Abbildung 7.11: Anpassung der thermischen Langzeitrelaxation von DR1P

Bei reinen Brechungsindex-Gittern ist die Brechungsindexanderunegir2nlirektes Malf? fur
die Chromophor-Ordnung. Fir kleine Absolutwerte der Beugungseffizienz ist nach Gleichung
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9.18 die Naherung)(t) O [ni(t)]* zulassig. Zur Beschreibung des Abklingverhaltens der
Beugungseffizienz sind die Testfunktiorféh daher in folgende Gleichung einzusetzen:

n() = [f))° + C (7.2)

Der Fit-Parameter C reprasentiert dabei den Beitrag der inkoharenten Untergrundstreuung der
Proben. Dieser Wert ist aus dem Experiment vor Einschreiben eines Gitters zuganglich und
wird bei der Anpassung konstant gehalten.

Die Anpassung durch eine Biexponential-Funktion liefert die besten Ergebnisse (Abbildung
7.11). Zwar laRt sich durch Einfihrung zusatzlicher Exponentialterme das Residuum noch
geringfugig verbessern, jedoch verliert die Funktion durch die Zunahme an variierbaren Fit-
Parametern dabei an Aussagekraft.

Die aus der Anpassung erhaltenen Abklingzeiteand 1, unterscheiden sich um etwa zwei
GroRRenordnungen (Tabelle 7.3):

T[°C] Ty [min] T2 [h]
31 47 + 14 139+ 31
43 25+3 92+ 12
58 24+1 72+5
66 225+1 28+1
81 175+1 28+2
89 17+1 11+03

Tabelle 7.3: Relaxationszeiten aus der Biexponential-Anpassung der thermischen Gitterrelaxation

Aus der grol3en Diskrepanz zwischgnund 1, wird verstandlich, dald eine Anpassung Uber
eine Relaxationszeitverteilungsfunktion wenig sinnvoll ist. Der Gesamtrelaxation scheinen
nach Abschlul® der thermischen Isomerisierung demzufolge mindestens zwei Prozesse zu
Grunde zu liegen, die sich auf unterschiedlichen Zeitskalen abspielen: ein relativ schneller
Prozel3, der im Bereich von Minuten verlauft und ein langsamer Beitrag, der sich im Bereich
mehrerer Tage bewegt. Beide Prozesse sind thermisch aktiviert, zeigen also in einer
Arrheniusauftragung einen linearen Verlauf, wobei fur den ,schnellen® Prozel3 eine
Aktivierungsenergie von &£ = 14 kJ/mol und fur den langsamen Prozel3 ein Wert v E

37 kJ/mol gefunden wird.

Bei der Diskussion dieser Relaxationsprozesse ist zu bertcksichtigen, dal® die relaxierenden
Molekulgruppen infolge der vorausgegangenen Isomerisierungszyklen stets einer veranderten
Umgebungsstruktur ausgesetzt sind. Die photochemische Isomerisierung erfordert
zusatzliches freies Volumen und der Isomerisierungsprozel3 kann einen Plasticizer-Effekt auf
die Matrix austben [72]. Das untersuchte Polymer DR1P wurde urspriinglich als elektro-
optisch aktives Polymer fiir den Einsatz im Bereich der nichtlinearen Optik (NLO) entwickelt
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[25]. Die stark polaren Azo-Gruppen eignen sich fur eine Ausrichtung der Chromophore
durch elektrische Felder (Polungstechniken) [73]. Diesbeziigliche Arbeiten haben eine hohe
Langzeitstabilitat der durch Polung orientierten Proben nachgewiesen. [74]. Dabei ist zu
beachten, dal3 die Orientierung durch pyroelektrische Polung keinen Isomerisierungsprozel3
erfordert. Ein Vergleich der Chromophor-Relaxation im Polungsexperiment mit den im
optischen Experiment beobachteten Relaxationen sollte daher Aufschlul3 geben Uber den
Einflu der genannten Isomerisierungseffekte auf die thermische Chromophor-Reorientierung.
In einer gemeinsamen Arbeit mit Gerhard-Multhaupt et al. [75] wurde dieser Frage
nachgegangen.

Die Temperaturabhangigkeit der Relaxation im optischen Gitterexperiment wurde mit
derjenigen der pyroelektrischen Polung und mit der dielektrisch@®elaxation des Materials
verglichen:
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Abbildung 7.12: Dielektrische, pyroelektrische und Gitterrelaxationen in der Arrhenius-Auftragung

Wie dem Diagramm zu entnehmen ist, koppeln Gitterrelaxation und Polungsrelaxation in
etwa an diea-Relaxation des Verglasungsprozesses an. Mit abnehmender Temperatur
relaxiert die pyroelektrisch induzierte Chromophor-Ordnung jedoch wesentlich langsamer
zurlick, als die optisch induzierte (Abbildung 7.12). Vereinfacht kann man sagen, dal3 die
photoinduzierte trans-cis-Isomerisierung zusatzliches freies Volumen im Glaszustand schafft,
welches nach der thermischen Rulckisomerisierung der cis-Molekile nur sehr langsam
reduziert wird [73,76,77]. Da in dem untersuchten amorphen Polymer kooperative
Chromophor-Wechselwirkungen offensichtlich keinen nennenswerten EinfluR ausiben,
fuhren konformative Relaxationen des Polymer-Backbone und der Seitengruppen allmahlich
wieder zu einer isotropen Verteilung der Chromophor-Orientierung. Die Chromophor-
Relaxation kann somit gewissermal3en als eine FortsetzungRielaxation im Glaszustand
aufgefal3t werden, die hier allerdings thermisch aktiviert verlauft [38], da sich das freie
Volumen dabei nur wenig mit der Temperatur &ndert.
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7.2.2 Temperaturabhangige Relaxation der Chromophor-Ordnung

Das Relaxationsverhaten der LC-Materidien im optischen Experiment unterscheidet sich
deutlich von dem des amorphen DR1P:
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Abbildung 7.13: ,Negative“ Relaxation von PAT1 bei Raumtemperatur

Statt des zu erwartenden Abklingverhaltens wachst die Beugungseffizienz nach Ende der
Belichtung weiterhin an, ein Verhalten, das sowohl fir die PAT- als auch fur die TAM-
Materialien beobachtet wird . Deutlich wird der kooperative Einflu der Mesophase, wenn
man dieses ,negative” Relaxationsverhalten [2,58] bei verschiedenen Temperaturen
miteinander vergleicht, wie am Beispiel des smektischen TAM1 im Doppelbrechungs-
experiment verdeutlicht werden soll:
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Abbildung 7.14: Temperaturabhéngige Anderung der photoinduzierten
Doppelbrechung von TAM1 nach Abschalten der Belichtung
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Offensichtlich fiihrt sowohl die Ausbildung der smektischen Phase als auch der nematisch-
kolumnaren Phase zu einer Stabilisierung und Verstarkung der photoinduzierten Chromophor-
Orientierung. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit Messungen an nematischen Azo-
Polymeren und werden dort auf kollektive Orientierungsprozesse der Comesogene aufgrund
des nematischen Potentials zurtickgefuihrt [58]. Anders als bei den teilkristallinen bzw.
amorphen Systemen sollte eine thermische Behandlung der Proben demnach zu einer
Erhohung des photoinduzierten Orientierungsgrades fuhren. Ein solcher thermischer Gain-
Effekt wird tatsachlich auch fur beide LC-Systeme beobachtet. Da sich die Charakteristik des
Effektes fur die smektischen und nematisch-kolumnaren Materialien in einigen Punkten
deutlich unterscheidet, sollen zunéchst beide Systeme getrennt diskutiert werden:

7.3 Der thermische Gain-Effekt in den LC-Materialien

Die flussigkristallinen Modellsysteme unterscheiden sich grundsatzlich in ihrer
Thermodynamik von den bisher behandelten amorphen und teilkristallinen Systemen: Zwar
lassen sie sich aus Loésung amorph préparieren, jedoch weisen sie oberhalb Tg einen
thermodynamisch stabilen fllssigkristallinen Ordnungszustand auf. Die flussigkristalline
Selbstorganisation fuhrt dabei zu einer geordneten Struktur ohne den Einfluld aul3erer
gerichteter Krafte geschieht dies allerdings nur auf mikroskopischer Ebene: Es bilden sich
Polydomanen ohne makroskopische Vorzugsorientierung der Mesogene. Die flussigkristalline
Strukturbildung resultiert daher nicht in einem Dichroismus, wohl aber in einer
Texturbildung, die zu einer detektierbaren Doppelbrechung fuhrt.

Die entscheidende Frage im Hinblick auf die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist in
diesem Zusammenhang, ob die photoinduzierte Vorzugsorientierung der Chromophore
Einfluld nehmen kann auf die Doméanenbildung der Mesogene. Bisherige Arbeiten zu diesem
Thema beschranken sich auf die Untersuchung nematischer und smektischer
Seitengruppencopolymere. Diese  Arbeiten zeigen, daR die photoinduzierten
Strukturverdnderungen in der flussigkristallinen Matrix offensichtlich beim Erwéarmen
oberhalb Tg nicht geléscht werden, sondern im Gegenteil eine Kontrastverstarkung optisch
eingeschriebener Information beobachtet wird (thermischer Gain-Effekt, [14]) und es zu einer
deutlichen Zunahme des optischen Dichroismus kommt [15]. Gemeinsam ist diesen Systemen
ferner, dal’ die photoadressierbare Azo-Seitengruppe nicht mit der kalamitischen Mesogen-
Gruppe identisch ist. In diesen Copolymeren ist jedoch eine kooperative Mitorientierung der
photochemisch inaktiven Mesogen-Gruppe durch die photoorientierte Azo-Gruppe
nachgewiesen worden [8,9,78]:
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Azobenzol- Seitengruppe photochemisch aktiv
Co-MesogenSeitengruppe  photochemisch inaktiv

nach Photoorientierung nach Tempern
bei RT in der LC-Phase

%
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%iwﬂ & 2 4

Abbildung 7.15: Prinzp des kooperativen Effektes bei der photoinduzerten
Umoreintierung in Seitengruppen-Copolymeren

Dieser kooperative Umorientierungsprozel3 wird in den zitierten Arbeiten als Ursache fir die
hohe thermische Stabilitat der Photoorientierung und als Motor fur die Verstarkung der
Photoorientierung in der LC-Phase der Copolymere gesehen [79]. Jedoch ist bisher wenig
bekannt Uber den genauen Mechanismus des Verstarkungseffektes. Auch sind bisher nur
wenige LC-Materialien untersucht worden, bei denen die photoadressierbare Einheit mit der
mesogenen Gruppe identisch ist, noch solche Systeme, und - soweit bekannt - noch gar keine,
bei denen die Mesogen-Komponente eine vollig andere Molekilgeometrie besitzt als die
photoadressierbare Gruppe.

Gerade an diese Punkte knupft die vorliegende Arbeit an, da mit den Trisazomelaminen LC-
Materialien zur Verfigung stehen, bei denen die photochrome Azo-Gruppe gleichzeitig als
Mesogen-Einheit fungiert, wahrend mit den Pentain-Azo-TNF-Trimeren eine Klasse von
kolumnaren Flussigkristallen realisiert wurde, bei denen die photoadressierbare Einheit
(kalamitisch) und die Mesogen-Gruppe (diskotisch) unterschiedliche Formanisotropie
aufweisen und damit auch zu verschiedenen Strukturbildungsprinzipien neigen.
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7.3.1 Gain-Effekt in smektischer L C-Umgebung (TAM-Systeme)

Abbildung 7.16 zeigt die temperaturabhangige Anderung der Beugungseffizienz eines bei RT
eingeschriebenen Gitters fur TAM2:
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Abbildung 7.16: a) Thermische Entwicklung eines Gitters in TAM2 (Heizrate = 11°C /h,
b): Anisotropiecharakteristik nach Belichtung, c¢) Anisotropie nach thermischer Entwicklung

Man beobachtet mit zunehmender Temperatur eine signifikante Kontrastverstarkung des
holographischen Gitters, wobei sich der Verstarkungseffekt durch die folgenden Punkte
charakterisieren laft:

A) Drehung der Anisotropieachse um nahezu 90° schon deutlich vor dem Effizienzzuwachs

B) Erhéhung der Effizienz um mehr als eine Grol3enordnung

C) Steiler Abfall vonn auf das urspringliche Niveau noch innerhalb der Mesophase bei
109°C und schlie3lich allm&hliches thermisches Loschen des Restgitters oberhalb 110°C
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7.3.1.1 Charakterisierung des Gain-Prozessesim holographischen Gitter experiment

Um den mikroskopischen Ursprung dieses Prozesses aufdecken zu koénnen, sollen die
genannten Punkte im folgenden durch weiterfihrende experimentelle Befunde charakterisiert
und beurteilt werden:

A) Drehung der optischen Anisotropie-Achse

Im nachfolgend beschriebenen Experiment wurde die Beugungseffizienz eines bei RT
eingeschriebenen Gitters in Abhangigkeit vom Winkel der Lesestrahlpolarisgjidiir (
verschiedene Temperaturen aufgezeichnet. Dazu wurde die Temperatur schrittweise um einige
Kelvin erh6éht und bis zur Einstellung isothermer Bedingungen gewartet. Die Abbildung zeigt
gualitativ die Drehung der optischen Achse anhand von 4 ausgewahlten Polardiagrammen:

Beugungseffizienz

a) 19°C b) 52°C c) 54°C d) 73.5°C
Abbildung 7.17: Temperaturabhangige Drehung der Anisotropieachse eines Gitters in TAM2

Durch Anpassung der Gleichung 6.1 an die MelRdaten erhalt man genaue Aussagen Uber die
Temperaturabhangigkeit des Shift-Winkgjsind des Anisotropieverhaltnisseg$
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Abbildung 7.18: Temperaturabh&angigkeit voryaynd b) vom Anisotropieverhaltnis,g
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Wie aus den Abbildungen 7.18a und b zu erkennen ist, liefert die Anayse eine
charakteristische Ubergangstemperatur fiir die Anderungen der optischen Gitteranisotropie:
Die Drehung der Anisotropieachse erfolgt nicht linear mit zunehmender Temperatur, sondern
vollzieht sich fast sprunghaft bei 53°C. Genau an dieser Stelle &ndert auch das
Anisotropieverhaltnis seine Temperaturabhangigkeit: Die zunachst beobachtete Abnahme der
Gitter-Anisotropie mit zunehmender Temperatur kann auf thermische Relaxationsprozesse
zuriickgefuhrt werden. Bei rein amorphen Materialien sollte sich dieser Trend fortsetzen, bis
eine isotrope Verteilung der Chromophore erreicht igts{o= 1). Einhergehend mit der
Drehung der optischen Achse erfahrt das Gitter in der TAM2-Probe jedoch oberhalb 53°C
eine deutliche Verstarkung der Anisotropie. Erst im Bereich des Gain-Maximums wird ein
erneutes Abklingen der Gitteranisotropie gefunden.

Eine Oberflachenprofilanalyse der belichteten Filmoberflache vor (RT) und unmittelbar nach
der thermisch induzierten Anisotropieachsen-Drehung (62°C) zeigte, daf3 der Prozel3 nicht mit
nennenswerten Verdnderungen der Oberflachenstruktur verbunden ist. Es liegt daher die
Vermutung nahe, die Ursache der Anisotropieachsen-Drehung in einem molekularen
Reorientierungsprozel3 der Chromophore zu suchen. Diese Annahme wird durch die
Ergebnisse der dielektrischen Messungen gestitzt (Kapitel 3.5), die gezeigt haben, dal? der bei
Frequenzen um 1 MHz noch bis etwa 50°C detektierbare Relaxationsprozel3 2 offenbar
empfindlich vom flussigkristallinen Potential abh&ngt und auf Relaxationsbewegungen der
mesogenen Azo-Chromophore zurtickzufihren ist.

Die Schwierigkeit dieser Interpretation besteht jedoch darin, dal3 die Temperatureinwirkung
ungerichtet verlauft und daher selbst keine Vorzugsorientierung erzwingen kann. Nur wenn
das System gleichzeitig eine gerichtete Kraft erfahrt, ist eine kollektive Ausrichtung der
Mesogene in eine Vorzugsorientierung denkbar. Daflr gibt es im betrachteten System
grunsatzlich zwei Alternativen:

» Die anisotropen Mesogenwechselwirkungen der bereits optisch vororientierten Molekile
zwingen benachbarte Mesogene in eine gemeinsame Vorzugsorientierung.

» Wechselwirkungen der Mesogene mit dem Substrat oder der freien Filmoberflache fihren
zu einer Orientierungséanderung entlang der Schichtnormalen (Z-Richtung).

Eine Erhoéhung der Anisotropie kann im holographischen Gitter jedoch nur beobachtet
werden, wenn der Reorientierungsvorgang in den belichteten und unbelichteten Bereichen
jeweils unterschiedlich stark ausgepragt ist.

Theoretisch ergeben sich fir eine Reorientierung in X-, Y- oder Z-Richtung eine Vielzahl von
Mdoglichkeiten, die zu einer Drehung der Gitter-Anisotropie fiihren. Einige dieser Varianten
sind dabei mit einer Umkehr des Vorzeichens &arverbunden. Daher soll gepriift werden,

ob der beobachtete ProzeR mit einer Anderung des Vorzeichens der photoinduzierten
Doppelbrechung verbunden ist:

Nach dem Formalismus der Photoselektion ist die optisch induzierte Doppelbrechung
definitionsgemall negativ (siehe Kapitel 9.2.2). Die Brechungsindexanderungen im
Gitterexperiment konnen allerdings nicht vorzeichensensitiv erfal3t werden.

Eine Aussage uUber das Vorzeichen \am liefert jedoch das Doppelbrechungsexperiment
unter Verwendung ein@i/4-Platte und der Auslenkung des Analysators um den Winkels
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der gekreuzten Stellung (siehe Kapitel 9.2.2). Abbildung 7.19a zeigt, dal3 die photoinduzierte
Doppelbrechung in dieser MeRBanordnung im negativen Bereich skaliert.

a) b)
0.00 —¢ 0.00 ; : : . : .
: Heizrate = 15 K/h
0 ‘ —o— Photoinduziertes An in TAM2 clzrate ’
o oor \ j"r
-0.08 |- -0.02 rJ‘ ]
c - c :
3 Schichtdicke: 0.88 um i< “
-0.12+ Belichtung : 20 min, 990 mW / cm” 4 -0.034 Thermischer Gain'ﬁ ’
----- Analysator : a = 55° J 1 i
o016k 0 tCTEmmm—— -0.04 ¥
0 200 400 600 800 1000 1200 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit [s] Temperatur [°C]

Abbildung 7.19: Vorzeichensensitive Messung der photoinduzierten Doppelbrechung in TAM2 a)
Verlauf von An im Belichtungsexperiment b) TemperaturabhangigkeitAroreiner nicht bis in die
optische Sattigung belichteten Probe

Die thermische Entwicklung einer photoinduzierten Orientierung in TAM2 fuhrt allerdings
nicht zu einem Vorzeichenwechsel v&n (Abbildung b). Damit scheidet beispielsweise eine
Reorientierung der Chromophore innerhalb der belichteten Bereiche aus der XZ- in die YZ-
Ebene aus.

Anhand der relativen Anderung der Orientierungsfaktorgnudd K kann man sich ein
qualitatives Bild davon verschaffen, wie sich fur einen gedachten Reorientierungsprozel} die
Beugungseffizienzem, und ny, &andern sollten. Dies ist in Abbildung 7.19b fur den
Photoorientierungsprozeld (a) und fir zwei Beispiele (b+c) einer nachfolgenden thermisch
induzierten Chromophor-Reorientierung illustriert. Fir die resultierenden Beugungs-
effizienzen sind dabei die Differenzen in den Orientierungsfaktakeriir belichtete und
unbelichtete Bereiche des Gitters maf3geblich. Die OrientierungsfaktggerkKi und Kz
wurden in diesem Schema durch die entsprechenden Achsenbezeichnungen X, Y und Z
abgekdrzt:
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a) Photoorientierung ausisotroper Anfangskonfiguration
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Abbildung 7.20: Chromophor-Orientierung und daraus resultierend Anderungen
der Orientierungsfaktoren fur drei unterschiedliche Beispielsituationen

99



Temperaturabhangige optische Experimente Kapitel 7

5 T T T T T T

00Cl
oOOOOO
. (@)
Heizrate: 76°C/h o°

4- o .

S, o
OO
e 34 oooooo _
) (00000
N °
E O
©
O
B 2 700000000000000095°>° 7
c
S
IS)
3
mlq [—=— A
Ny
L o
Nx
O T T T T T T T T T T T T T 1

40 45 50 55 60 65 70 75
Temperatur [°C]

Abbildung 7.21: Messung der Beugungseffizienz unterhalb 80°C
wahrend der thermischen Entwicklung eines photoinduzierten Gitters

Ein Vergleich mit dem tatsachlichem Verlauf vop und nx wahrend der thermischen
Behandlung (Abbildung 7.21) zeigt, daf3 nur Abbildung 7.20c qualitativ gut mit den
Melergebnissen Ubereinstimmt: Die Reorientierung der Chromophore in den unbelichteten
Gitterbereichen parallel zu Z fihrt zu einer Drehung der Anisotropieachse um 90° bei
gleichzeitiger Erhéhung der Gitteranisotropie, ohne dald sich dabei aber das Vorzeichen von
An andert.

Wenn ein solcher thermisch induzierter Reorientierungsprozeld auf Wechselwirkungen der
kalmitischen Mesogene mit der Substratoberflache zurtickzufiihren ist, dann sollte der Prozel3
auch in einer unbelichteten Probe des Trisazomelamins nachweisbar sein. Weder UV/Vis-
Untersuchungen noch Konoskopiemessungen einer mit 33°C/h auf 65°C aufgeheizten Probe
von TAM2 lieferten jedoch Hinweise auf eine derartige Reorientierung in Z-Richtung. Es
wird durch geeignete ortsauflésende MelRmethoden, die bisher nicht zur Verfliigung standen,
noch zu udberprifen sein, ob in der besonderen Geometrie des Gittermusters nicht doch
innerhalb der unbelichteten Bereiche eine Chromophor-Reorientierung entlang der
Z-Richtung stattfinden kann: Der zusatzliche Bedarf an freiem Volumen infolge der
photochemischen Prozesse in den angrenzenden belichteten Bereichen kdnnte zu einem
Druckgradienten fihren, was bereits als Mechanismus fur die Bildung von Oberflachengittern
diskutiert wird [72]. Aus den Druckgradienten, die entlang des Gittervektors (X) laufen,
resultiert damit eine gerichtete Kraft auf die unbelichteten Gitterstreifen, so daf’3 die dort
befindlichen Chromophore in eine neue Lage gezwungen werden kdnnten.
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B) Verstarkungsfaktor und Heizratenabhangigkeit

Nach [58] kann das Ausmald der Verstarkung durch den Gain-Koeffizienten g beschrieben
werden. g ist dabei das Verhaltnis zwischen der Beugungseffizienz am Gain-Maximum und
der Endeffizienz nach Abschalten der Belichtung:

g - ,7therm (73)
,7write

Wird ein Gitter von TAM2 thermisch entwickelt, welches zuvor nicht bis zur optischen
Sattigung belichtet wurde, so kénnen bei langsamen Heizraten Gainkoeffizienten bis g = 100
beobachtet werden und es werden bei Filmdicken wm Beugungseffizienzen von bis zu

30% beobachtet, was schon im Grenzbereich der theoretisch in diinnen Gittern erreichbaren
Effizienz liegt [4158]. Da die Verstarkung holographischer Gitter in den TAM-Systemen
jedoch mit einer deutlichen Anderung der Anisotropie-Charakteristik verbunden ist, sollte der
Gain-Koeffizient zweckmafiger auf die agg, undng resultierenden Absolutwerte vdm
bezogen werden. Es wird daher definiert:

O, = inﬂ’ mit An = 2n1‘y + 2N, (74)

t

Bei dieser Definition ist zu berlcksichtigen, dafd der aus der Beugungseffizienz des Gitters
nach Gl. 9.19 berechnefn-Wert nur dann die Grof3e der tatséchlich induzierten Doppel-
brechung richtig widergibt, wenn ein reines Phasengitter vorliegt. Wie spater gezeigt wird,
entstehen jedoch infolge der thermischen Behandlung ausgepragte Oberflachengitter, die
einen erheblichen Beitrag zur gemessenen Beugungseffizienz leisten. Damit wird das reine
Phasengitter durch ein Amplitudengitter (Absorptionsmodulation) tberlagert [81], so dal3 die
Berechnung voAn aus der resultierenden Gesamtbeugungseffizienz zu hohe Werte liefert.
Andererseits kann aber auch die Ausbildung der Oberflachenmodualtion auf die Orientierung
der Chromophore rickwirken und damit einen zusaztlichen Beitrag zur tatséchlichen
Doppelbrechung leisten. Eine Separation der Beitrage von Phasen- und Amplitudengitter wird
in [81] beschrieben, ist jedoch aus den hier zur Verfiigung stehenden Mef3daten nicht ohne
weiteres moglich. Dennoch wird die Berechnung samach Gl. 9.19 im folgenden auch auf

die thermisch verstarkten Gitter angewandt, um einen unmittelbaren Vergleich des
photoinduzierten mit dem thermisch verstarkten Gitter zu erméglichen.

In [58] wurde eine deutliche Abhangigkeit des Gain-Koeffizienten von der Hohe der
Einschreibenergie beschrieben. Hierbei werden nach Uberwindung eines Schwellenwertes die
hdchsten Verstarkungsfaktoren erreicht, wenn das System noch mdoglichst weit entfernt von
der optischen Sattigung ist und damit niedrige photoinduziemt®Verte aufweist. Dieser
Befund soll im folgenden fir die smektischen Trisazomelamine Uberprift werden:
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Abbildung 7.22: Abhangigkeit des Gain-Koeffizienten und der maximal
erreichbaren Doppelbrechung von der photoinduzierten Doppelbrechung

Wie Abbildung 7.22 bestatigt, ist die beschriebene Abhangigkeit von der photoinduzierten
Doppelbrechung nicht auf nematische Azo-Copolymere mit nicht photochromer Co-Mesogen-
Einheit beschrankt, sondern wird auch bei LC-Materialien beobachtet, deren
photoadressierbare Einheit gleichzeitig als mesogene Gruppe fungiert. Es ist verstandlich, dai3
ein gewisser Mindestbeitrag an photoorientierten Molekilen vorhanden sein muf3, um die
Ausbildung des Gain-Prozesses zu ermdglichen, da andernfalls im Zuge des Aufheizprozesses
die thermische Relaxation die schwache Ordnung der Mesogene zerstoren wirde, bevor der
eigentliche Gain-Effekt einsetzen kann. Dieser Schwellenwert liegt fir die Trisazomelamine
bei Anuite = 0.02, was einer Bestrahlung von etwa 2 J/entspricht. Ist diese Schwelle erst
einmal Uberschritten, fihrt eine geringflgige weitere Erhohung\mg#i. schon sehr bald zu

den im Gain-Prozel3 maximal erreichbatemWerten (Abbildung 7.22 unten), woraus die
Maximalverstarkung von,g= 10 bei relativ kleinen Doppelbrechungsanderungen um 0.025
resultiert.

Wie bereits erwéhnt, zeigt der Gain-Prozel3 neben seiner Abhangigkdinyanauch eine
deutliche Heizratenabhangigkeit im Bereich von 2 - 100 K/h.

Bei den langsamen Heizraten werden Gain-Koeffizienten von bis zu 10 beobachtet, wahrend
g,n fur schnellere Heizraten deutlich abnimmt. Da sich die Messungen insgesamt jedoch auf
vergleichsweise langsame Heizraten beschranken (< 2 K/min), zeigt dies, daf? es sich beim
thermischen Gain-Effekt um einen relativ langsamen Prozel3 handelt, der nur durch lange
Temperzeiten (im Stundenbereich) zu seiner vollen Auspragung gelangt.

Letztendlich lassen schnellere Heizraten dem System nicht genigend Zeit, die maximal
maoglichen Doppelbrechungen hervorzurufen (siehe Abbildung 7.23).
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Abbildung 7.23: Heizratenabhangigkeit der Doppelbrechung am Gain-Maximum

Bei langsamen Heizraten kdnnen Doppelbrechungemmon 0.5 beobachtet werden. Diese
Werte liegen aber deutlich oberhalb der Werte, die flr photoorientierte Azo-Systeme bisher
bekannt sind An = 0.3 [14,41]). Tatsachlich weisen selbst makroskopisch gut geordnete
Monodomanen kalamitischer Azo-Chromophore in der Regel nur Doppelbrechungen von 0.2
bis 0.3 auf [82]. Es ist also davon auszugehen, dal’ die Erh6hung der Beugungseffizienz durch
thermische Entwicklung und damit auch das AnwachsenAromicht ausschlie3lich auf
Reorientierungsprozesse zurlckzufuhren ist. Vielmehr wird ein wesentlicher Beitrag auch aus
der Anderung der bereits in Kapitel 6 beschriebenen Oberflachenmodulationen und damit aus
einem zusatzlichen Beitrag an Formdoppelbrechung resultieren, wie im nachsten Abschnitt
gezeigt werden soll.

Wie bereits erwahnt zeigt auch die Temperaturlage des Gain-Maximums eine deutliche
Heizratenabhéngigkeit, wobei sich das Gain-Maximum mit zunehmender Heizrate zu tieferen
Temperaturen verschiebt. Dieser Trend erklart sich daraus, da3 dem Gain-Prozel bei
schnelleren Heizraten nicht gentigend Zeit zur Verfigung steht, sich voll auszubilden: Noch
bevor das theoretisch mogliche Gain-Maximum erreicht ist, muf3 sich das System schon auf
eine hohere Temperatur einstellen. Eventuell ist der langsame Prozel3 bei dieser hdheren
Temperatur noch nicht gentigend stabilisiert, so dal3 ein friihzeitiges Zusammenbrechen des
Signals beobachtet wird.

C) Zusammenbruch des Gain-Signals

LalRt man dem System gentigend Zeit zur thermischen Entwicklung (langsame Heizraten), so
findet man einen relativ plétzlichen Abbruch des Gain-Signals bei 110°C. Dieser plotzliche
Einbruch kann nicht in der Temperaturabhangigkeit des Saupe-Ordnungsparameters
begriindet sein, da dieser in der LC-Phase die folgende Temperaturabhangigkeit aufweisen
sollte [82]:
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0
S= - 75
EJL 0 (7.5)

Da man sich bei 110°C um mehr als 100°C unterhalb des Phasenlbergangs in die isotrope
Schmelze befindet, sollte der Ordnungsparameter hier nur eine geringe Abhangigkeit von der
Temperatur aufweisen.

Wie Abbildung 7.24 verdeutlicht, korrespondiert der Gain-Zusammenbruch mit der
Ausbildung der flussigkristallinen Textur (LC-Doppelbrechung). Offensichtlich wird der
Gain-Prozel3 durch die Ausbildung der flussgkristallinen Polydoménen empfindlich gestort.
Dies gilt auch fiir TAM1, bei dem jedoch der Ubergang um ca. 10°C zu tieferen Temperaturen
verschoben ist, was in Zusammenhang mit dem ebenfalls um 10°C tiefer liegenden
Phasenubergang von der SmX- in die SmA-Phase zusammenhangen konnte.
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Abbildung 7.24: Vergleich der Temperaturabhangigkeit von Beugungseffizienz,
photoinduzierter Doppelbrechung und LC-Doppelbrechung bei TAM2

Oberhalb von 110°C wird das Gitter nicht vollig geldscht, sondern weist nahezu die
ursprungliche (photoinduzierte) Effizienz auf, jetzt allerdings mit um 90° gedrehter
Anisotropieachse. Da sich die Anisotropiecharakteristik beim Gain-Einbruch nicht mehr
andert, ist ein erneuter makroskopisch gerichteter Reorientierungsprozel3 als Ursache fur den
Ruckgang der Effizienz an dieser Stelle unwahrscheinlich. Es liegt daher die Vermutung nahe,
dal3 die bereits in Kapitel 7.3 diskutierte Bildung von Oberflachengittern den Gain-Prozel3
wesentlich beeinflu3t und der plotzliche Zusammenbruch des Gain-Signals auf signifikante
Anderungen der Oberflachenstruktur infolge der thermischen Entwicklung zurtickzufiihren ist.
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7.3.1.2 Gain-Effekt und Oberflachengitter

Die mit s-polarisierten Schreibstrahlen induzierbaren Oberflachengitter in TAM sind oftmals
nur schwach ausgepragt und scheinen auch empfindlich von der Oberflachenrauhigkeit des
Films abh&ngig zu sein: Bei starkeren Oberflachenunebenheiten ist keine nennenswerte SRG-
Bildung detektierbar, wobei die erhdhte Filmrauhigkeit ohnehin schon das Auffinden einer
regelméRigen Oberflachenmodulation schwacher Auspréagung erschwert. Diese wenig
ausgepragten Oberfachengitter sollten lediglich einen geringen Beitrag zur gemessenen
Beugungseffizienz leisten. Abbildung 7.25a zeigt das Profil eines solchen schwachen
Oberflachengitters. Es wurde durch eine 5-minitige Bestrahlung mit 630 mVEfeeugt

und weist eine Beugungseffizienz von 1.1 % auf:
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Abbildung 7.25: a) Schwaches Oberflachengitter in eingmrm Hicken Film von TAM2,
b) Thermische Entwicklung des Gitters bis ins Gain-Maximum

Wird das eingeschriebene Gitter dann thermisch bis in den maximalen Effizienz-Bereich des
Gain-Prozesses entwickelt und die Probe dann auf einem gekuihlten Metallblock abgeschreckt,
laRt sich der Zustand des Gitters weitestgehend bei RT einfrieren. Abbildung 7.26 zeigt eine
AFM-Aufnahme der Oberflachentopographie im belichteten Bereich der Probe:
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Abbildung 7.26 : AFM-Aufnahme des Oberflachengitters von TAM2 nach thermischer Behandlung

Wie deutlich zu erkennen ist, wird nach der thermischen Behandlung ein relativ stark
ausgepragtes Oberflachengitter gefunden mit einer mittleren Profiltiefe von ca. 400 nm
(gegeniber rund 5 nm des urspringlich optisch induzierten SRG).

Selbst beim Einschreiben mit relativ geringen Laserintensitdten und anschlieRender
thermischer Behandung mit schnelleren Heizraten kann eine ausgepragte Oberflachengitter-
Struktur entwickelt werden, wie das folgende Beispiel belegt, bei dem ein Film von TAM2
mit 110 mW/cni belichtet und anschlie3end mit einer Heizrate von 41 K/h entwickelt wurde:
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Abbildung 7.27:a) Thermische Entwicklung eines mit 110 mW/cm2
belichteten Gitters unter Verwendung einer schnelleren Heizrate

Abbildung 7.27: b) Oberflachentopographie des in TAM2 thermisch entwickelten Gitters
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Die Beispiele belegen, dal3 der bisher beschriebene und vor allem vor dem Hintergrund der
Chromophor-Orientierung diskutierte Gain-Effekt entscheidend durch die starke Auspragung
von Oberflachenmodulationen infolge der thermischen Entwicklung beeinfluf3t wird. Dieser
zusatzliche Beitrag einer Oberflachenstrukturanderung wahrend der thermischen Entwicklung
ist in bisherigen Arbeiten zum thermischen Gain-Effekt nicht bertcksichtigt worden.
Stattdessen wurde der thermisch induzierte Effizienz-Anstieg allein auf Basis des
Photoorientierungsmodells diskutiert und interpretiert [14,15,58].

Bei genauerer Betrachtung von Abbildung 7.26 bzw. 7.27b fallt auf, da die Oberflache
entlang der Gitterstreifen eine sehr starke Rauhigkeit aufweist. Tatsachlich tritt diese
unstrukturierte Oberflachentopographie zum Randbereich der belichteten Flache immer
deutlicher hervor. Aul3erhalb der belichteten Zone findet man unregelmalRlige
Profilhéhenschwankungen von bis zu mehreren hundert nm, wie Abbildung 7.28 zeigt:

Abbildung 7.28: AFM-Aufnahme eines unbelichteten Bereiches
einer Film-Probe von TAMZ2, nach thermischer Behandlung

Innerhalb der Belichtungszone ist die Oberflachenbeschaffenheit entlang des Gittervektors
von der periodischen Gittermodulation dominiert. Offensichtlich hat die SRG-Bildung einen
nivellierenden Einflu® auf die thermisch induzierte unstrukturierte Oberflachenveranderung .
Allerdings erfahrt das sinusformige Profil des optisch induzierten Oberflachengitters neben
der Amplitudenerh6hung eine deutliche Veranderung, wie aus Abbildung 7.29 ersichtlich ist.
Zwar bleibt die periodische Struktur miit= 5 um auch nach dem Tempern erhalten, jedoch
geht der sinusformige Charakter der Modulation verloren: Die Talbereiche laufen deutlich
spitzer zu als die Profilberge.
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Abbildung 7.29: Profil-Charakteristik eines Oberflachengitters in TAM2
vor und nach thermischer Entwicklung

Diese Profilanderung und die starke Zunahme der Oberflachenrauhigkeit durch das Tempern
deuten darauf hin, dald sich wahrend der thermischen Behandlung aufgrund der Ausbildung
der LC-Phase Doménen bilden, die zu den beschriebenen Modifikationen fihren. Vermutlich
wird der Einflul3 der Domanenbildung oberhalb 109°C so stark, dal3 die periodische
Oberflachenmodulation im Gitterbereich nicht mehr aufrecht erhalten werden kann und das
Oberflachengitter schlief3lich durch die unstrukturierte Oberflachenveranderung geléscht wird.
Allerdings kann abschlieRend nicht geklart werden, ob diese Domanenbildung schon beim
Aufheizen der Probe einsetzt oder erst durch den Abkuhlvorgang induziert wird, da die zur
Verfiigung stehenden apparativen Mdoglichkeiten keine in-situ-Messung der thermisch
induzierten Oberflachenmodifikation mittels AFM oder Dektak-Profilanalyse zuliel3en.

Die Vermutung, dal3 die Gitterstruktur durch eine Zunahme der Oberflachenrauhigkeit von
flissigkristallinen Proben gestort wird, findet eine Bestatigung in einer von Ramanujam et al.
veroffentlichten Arbeit [83]. Ferner zeigten kirzlich Pedersen et al. [20], daf3 die Bildung von
Oberflachengittern in flussgkristalliner Matrix durch anisotrope Wechselwirkungen der
flussigkristallinen Mesogene erklart werden kann (siehe auch Kapitel 9.4.4). Auf Basis der
Maier-Saupe-Theorie entwarfen sie ein Mean-Field-Modell fur den photoinduzierten
Migrationsprozel3 aufgrund der attraktiven Mesogen-Wechselwirkungen in kalamitischen
Flussigkristallen. Zwar beschrénkt sich diese Arbeit auf photoinduzierte SRG-Bildung,
berticksichtigt also nicht den zusatzlichen Einflul3 einer Temperaturvariation. Allerdings
liefert sie zumindest qualitativ eine Bestéatigung dafir, daf die in der vorliegenden Arbeit nach
bisherigem Kenntnisstand erstmals beobachtete Verstarkung optisch induzierter
Oberflachengitter durch thermisches Entwickeln im wesentlichen in den flussigkristallinen
Wechselwirkungen der Mesogene begrtindet ist.
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7.3.1.3 Molekulares Modell des Gain-Prozessesin den smektischen Modellsystemen

Abschlie3end sollen an dieser Stelle kurz die einzelnen Schritte zusammengefal3t werden, die
dem thermischen Gain-Effekt in den smektischen Trisazomelaminen zugrunde liegen.
Ausgangspunkt ist dabei ein bei Raumtemperatur in den amorph praparierten Film
eingeschriebenes Gitter: Die Chromophore liegen nach vollstandiger Photoorientierung
innerhalb der XZ-Ebene der belichteten Bereiche (Abbildung 7.30a). Durch den zusétzlichen
Bedarf an freiem Volumen wahrend der Photoisomerisierung kénnen sich in der Probe
Druckgradienten entlang X aufbauen [72]. Aufgrund der nur langsam ablaufenden
thermischen Ruckisomerisierung befindet sich auch nach dem Ende der Belichtung noch ein
nennenswerter Anteil der Molektle im cis-Zustand, so daf3 vorerst das innere Druckgefélle
aufrecht erhalten bleibt.

Bei Erhéhung der Temperatur nimmt die Flexibilitdt der Mesogene innerhalb der Filmmatrix
zu. Die von den belichteten Bereichen ausgehenden Druckgradienten kénnten nun zu einer
homdootropen Orientierung der Chromophore (parallel zu Z) innherhalb der unbelichteten
Bereiche fuhren (Abbildung 7.30b). Eventuell spielt bei diesem Prozel3 auch ein thermisch
induzierter Aufbruch von im Bulk vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Melamin-Molekilen eine wichtige Rolle (siehe hierzu auch Kapitel 4.2).

Durch eine Orientierung entlang Z liegen die Chromophore in einer fur den Migrationsprozef3
gunstigen side-by-side-Lage (siehe Kapitel 9.4.4, [20]): In dieser Orientierung kénnen die
attraktiven flussigkristallinen Potentialkrafte entlang des Gittervektors wirken und damit den
Massetransport in diese Richtung begunstigen. Es resultiert schlie3lich ein Zuwachs an Masse
in den unbelichteten Bereichen des Gitters und gleichzeitig eine Verringerung in den
belichteten Streifen (Abbildung 7.30c).

Nach diesem Modell resultiert also die thermisch induzierte Bildung bzw. Verstarkung von
Oberflachengittern in den smektischen TAM-Systemen letztendlich aus den attraktiven
Potentialwechselwirkungen der Mesophase. Die Vorzugsrichtung dieser Wechselwirkungen
entlang X wird dabei durch den zusatzlichen Bedarf an freiem Volumen infolge der
Photoisomerisierung vorgegeben. Ein nennenswerter Migrationsprozeld scheint aber im
Glaszustand zunachst noch kinetisch gehemmt zu sein und kommt erst bei
Temperaturerhdhung zum Tragen.

Erst oberhalb von 110°C kommt es schlieBlich zum Zusammenbruch der periodischen
Gitterstruktur. Die Reorganisation der LC-Phase fuhrt zu starken unregelmalfiigen
Oberflachenmodulationen, die das Oberflachengitter verzerren und letztendlich die
regelmanige Struktur zerstoren.
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Abbildung 7.30: Modellvorstellung fur den Mechanismus der Oberflachengitterbildung
in TAM nach Belichtung mit Y-polarisierten Schreibstrahlen

Fur eine Uberprifung dieses Modellvorschlags sind insbesondere ortsaufgeloste
Melverfahren notwendig, die spektroskopische und mikroskopische Untersuchungen im
Ortsraum des Gitters ermdéglichen und somit direkte Aussagen Uber die Vorgange in den
belichteten und unbelichteten Gitterbereichen erlauben.

Fir den vorgeschlagenen Mechanismus der SRG-Bildung spielen die intermolekularen
Mesogenwechselwirkungen und damit insbesondere die Formanisotropie der Molekile eine
entscheidende Rolle. Der Ubergang zu anderen Mesogenformen wie sie etwa in den
kolumnaren PAT-Systemen realisiert sind, sollte auch zu einer deutlichen Veranderung in der
Charakteristik des Gain-Prozesses fuhren. Dies soll im letzten Abschnitt dieser Arbeit gezeigt werden
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7.3.2 Gain-Effekt in kolumnarer LC-Umgebung (PAT-Systeme)

Mit der Untersuchung der nematisch-kolumnaren PAT-Trimere in Hinblick auf die zuvor diskutierte

thermische Verstarkung von Oberflachengittern sollen im wesentlichen zwei Fragen beantwortet
werden:

* Ist die Aushildung thermisch verstarkter Oberflachengitter an die Anwesenheit kalamitischer
Mesogene gebunden?

» L&kt sich die Anisotropie-Charakteristik des Gain-Prozesses durch Variation der mesogenen
Formanisotropie beeinflussen bzw. steuern?

Die Klarung dieser Fragen soll gleichzeitig zur Uberpriifung des bisher aufgesteliten Modells der SRG-
Verstarkung dienen, denn wenn eine deutliche Anderung der fliissigkristallinen Struktur keine
Auswirkungen auf die Charakteristik des Gain-Prozesses haben sollte, wird ein auf spezifischen,
anisotropen Mesogen-Wechselwirkungen beruhendes Modell fragwuirdig.

7321 Allgemeine Charakterigika des Gain-Prozessesbel den PAT-Systemen

Grundsétzlich lassen sich sowohl im H-substituierten PAT1 als auch gsubstituierten PAT2
optisch induzierte Gitter thermisch verstarken. In Abbildung 7.31 ist der temperaturabhangige Verlauf
von ny fir beide Materialien Uber der reduzierten Temperatur;)(B@ziglich des - I-

Phasenibergangs dargestellt:
1.4 . . . .

1.2

=
o
1

Beugungseffizienz [%0]

0.2+

0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
T (TT)

Abhildung 7.31: Vergleich desthermischen Gain-Effektes von PAT1 und PAT2

Da der Effekt in PAT2 jedoch eine relativ schwache Ausprégung zeigt und auch in seinem Verlauf nicht
S0 gut reproduzierbar ist (vermutlich durch die nur maRig guten Filmbildungseigenschaften), soll das
Verhalten der PAT-Trimere im folgenden anhand von PAT1 dargestellt werden:

Auch fur PAT1 zeigt der Gain-Effekt eine gewisse Heizratenabhangigkeit, die tendenziell mit dem der
Trisazomelamine Ubereinstimmt:
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Abbildung 7.32 : Thermische Gitter-Verstarkung in PAT1 fur zwei unterschiedliche Heizraten

Grundsatzlich nimmt also die Effizienz am Gain-Maximum auch mit zunehmender Heizrate ab und die
Temperaturlage des Maximums verschiebt sich dabei geringfligig zu kleineren Temperaturen. Insgesamt
ist der Verstarkungseffekt jedoch schwacher ausgepragt als bei den TAM-Systemen. Auch bei
langsamen Heizraten steigt die Effizienz auf maximal das zwanzigfache ihres urspriinglichen Wertes an
und es werden maximale Doppelbrechungen von 0.12 erreicht, wobei die Gain-Koeffizienten in der
Regel g, < 4 liegen.

Zu beachten ist ferner, daf3 auch bei den PAT-Trimeren das Loschen der Verstarkung nicht erst bei T
erfolgt, sondern schon deutlich vor dem Phaseniibergang{lze0D2).

7.3.22 Anisotropie-Charakterigtik des Gain-Prozesses

Zur Beantwortung der anfangs gesteliten Fragen ist eine Analyse der Anisotropiecharakteristik
notwendig. Abbildung 7.33 zeigt die thermische Verstarkung eines photoinduzierten Gitters durch

schnelles Aufheizen der Probe tber Tg und isothermes Tempern bei 81°C unter Berlicksichtigung des
Auslese-Polarisationswinkefs
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Abbildung 7.33: a) Zeitliche Anderung wpnvahrend des Aufheizens und isothermer Behandlung innerhalb der

Mesophase von PAT1, b) Gitter-Anisotropie des photoinduzierten und thermisch verstarkten Gitters

Offensichtlich fuihrt die Ausbildung der kolumnaren Phase nicht wie bei den smektischen
Trisazomelaminen zu einer Drehung der Anisotropieachse, sondern lediglich zu einer signifikanten
Gesamtverstarkung der Gittereffizienz in allen Winkelpositionen. Die starke Anisotropie des
photoinduzierten Gitters mitagowt = 0.02 @ndert sich durch die thermische Behandlung nur wenig
(Oanisothem = 0.04) und bleibt damit weitestgehend unverandert.

Der Anstieg der Beugungseffizienz wahrend der thermischen Behandlung geht mit einem Anstieg der
Transmission in den belichteten Bereichen einher:
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Abbildung 7.34: Transmissiondnderung wahrend der Belichtung und thermischen Entwicklung von PATL1 (zur
Kontrolle zusammen mit der Transmissionsanderung ohne vorherige Belichtung)

Die Messung der optischen Tranamission im Bereich der Tem*Bande der Azo-Gruppe bestétigt, daid

dem Prozel} kein Richtungswechsel der Chromophor- oder Mesogen-Vorzugsorientierung innerhalb der
XY-Ebene (in-plane) zugrunde liegen kann. Die thermische Entwicklung fuhrt lediglich zu einer
Gesamterhéhung der Transmission. Das Kontrollexperiment ohne vorherige Belichtung zeigt, dald der
Effekt nicht auf Streueffekte infolge einer Filmeintriibung zuriickgeftihrt werden kann.

Stattdessen muf3 angenommen werden, daf3 beim Tempern eine Drehung von absorbierenden
Molekulgruppen aus der XY-Ebene in die Ebene senkrecht zur Substratflache stattfindet. Die bei
flissigkristallinen  Triphenylenen beobachtbare Reorientierung der Kolumnen senkrecht zur
Substratflache infolge der thermischen Behandlung spingecoateter Filme [84] kann allerdings keine
Erklarung fur den beschriebenen Effekt liefern, da die Absorptionsanderungen hier in die
entgegengesetzte Richtung laufen.

Wahrscheinlicher ist, dal3 die bereits in Kapitel 6.1.4 diskutierte enge Ankopplung der Azo-Gruppe an
die TNF-Einheit bedingt, dal} eine Orientierung der Azo-Chromophore nicht ohne eine
Orientierungsénderung der TNF-Gruppen stattfinden kann. Dadurch kdnnte der Mesophasenausbildung
eine Orientierungsrichtung vorgegeben werden, die zu einer teilweisen Drehung der Mesogene aus der
XY-Ebene fuhrt.

Der im Zusammenhang mit der Oberflachengitterbildung und seiner thermischen Verstarkung
diskutierte Migrationsprozel3, der einen Massetransport aus den belichteten Bereichen heraus bewirken
konnte, scheidet im vorliegenden Fall als Ursache aus, da die Belichtung der Probe hier grof3flachig
erfolgte (ca. 1 cABestrahlungsflache). Dariiber hinaus wird der bei den Trisazomelaminen beobachtete
Effekt der thermischen SRG-Verstarkung unter den genannten Mef3bedingungen bei den PAT-
Materialien nicht gefunden, wie im folgenden gezeigt werden soll.
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Belichtet man PAT1 im Doppelbrechungsexperiment bis in die optische Séttigung, so wird bei
anschlieender thermischer Entwicklung in der Mesophase ein zusatzlicher Anstieg der
Doppelbrechung gefunden:
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Abbildung 7.35: Thermische Entwicklung der photoinduzerten Doppelbrechung in PATL

Die Verstarkung ist zwar mit,g= 1.8 nicht sehr hoch, jedoch zeigt sich hier ein deutlicher Unterschied

zu den TAM-Systemen, bei denen im Falle optischer SattigungeiBehchung durch thermisches
Entwickeln mehr erreicht werden kann. Diese Ergebnisse zusammen mit den temperaturabhangigen
UV/Vis-Messungen zeigen, dal® der Gain-Effekt bei den PAT-Trimeren wenigstens teilweise aus
Orientierungsanderungen in den belichteten Bereichen des Gitters resultiert. Es bleibt demnach noch zu
prifen, inwieweit die thermisch induzierte Anderung von Oberflachenmodulationen einen weiteren
Beitrag zum Gain-Prozel3 der Trimere liefert.

7.3.2.3 Verstarkung von Oberflachengittern

Wie Abhildung 7.36¢ zu entnehmen i, hat die thermische Entwicklung im vorliegenden Bespid nicht
zu einer Verstarkung der Oberflachenmodulation gefiihrt, obwohl die Gittereffizienz infolge der
Temperatureinwirkung auf das dreifache ihres urspriinglichen Wertes angestiegen ist.
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Abbildung 7.36 a) Gitteranisotropie nach Bdichtung, b) nach thermischer Entwicklung,
¢) Vergleich der entsprechenden Oberflachenprofile

Es mul3 an dieser Stelle betont werden, daf® die Charakteristik des Gain-Prozesses bei den PAT-
Systemen wesentlich starker von der thermischen Behandlung und von den Belichtungs-bedingungen
abhangt, als dies fur die TAM-Materialien beobachtet worden ist: So kann unter bestimmten
experimentellen Bedingungen, die im folgenden noch néher zu definieren sind, sehr wohl eine
thermische Verstarkung oder Induzierung von Oberflachengittern in PAT1 beobachtet werden:

Der Verlauf und die Charakteristik des Gain-Prozesses in PAT1 ist empfindlich davon abhangig, wie die
experimentellen Parameter variiert werden, insbesondere sind hierbei zu nennen:

» Thermische Behandlung und Heizratenabhangigkeit
 Schichtdicke und Oberflachenrauhigkeit des bestrahlten Films
 Starke des optisch induzierten Gitters (Hohe der photoinduzierten Doppelbrechung)

Die genannten Parameter wirken in komplexer Weise auf den thermischen Entwicklungsprozef3 ein und
erschweren damit eine gezielte Steuerung des Verstarkungsphanomens. Insbesondere scheinen
Oberflachenrauhigkeiten und Filmdefekte empfindlich die thermische Entwicklung der periodischen
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Oberflachenmodulationen zu stoéren, so daf3 sich der Verlauf der Messungen nicht in allen Fallen gut
reproduzieren liel3. Dennoch sollen im folgenden die wesentlichen experimentellen Bedingungen
skizziert werden, unter denen die thermische Verstarkung oder Induzierung von Oberflachengittern
beobachtet werden kann:

Eine Verstarkung von Oberflachengittern durch thermisches Entwickeln wird beglnstigt, wenn die
nachfolgend genannten Bedingungen erfulllt sind:

» Das photoinduzierte Gitter muf3 relativ schwach ausgepragt sein (deutlich unter dem Bereich der
optischen Sattigung)

» Die Probenoberflache muf3 mdglichst glatt sein (geringe Filmrauhigkeit)

» Die Probe sollte zunéchst schnell auf eine Temperatur in der Mesophase deutlich oberhalb Tg erhitzt
werden, um den Film anschlie3end langere Zeit bei dieser Temperatur zu tempern

Einhergehend mit dem Auftreten von Oberflachenmodifikationen beobachtet man eine drastische
Anderung der Gitteranisotropie: Zwar findet man einen deutlichen Effizienzanstieg wahrend der
thermischen Entwicklung, jedoch geht die Anisotropie des Gitters nahezu vollig verloren. Um dieses
Phanomen besser einordnen zu kénnen, sei zunachst noch einmal der Fall der Gitterverstarkung ohne
Anisotropie-Verlust betrachtet:
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Abbildung 7.37: Thermische Gitterverstarkung ohne Anisotropie-Verlust

Wichtig ist hierbei der Abklingbereich der Gain-Kurve: Im rechten Auslaufer findet man einen
Ubergangsbereich, bei dem das Gitter noch nicht vollstandig gelosgphtdst(%o), allerdings praktisch

kein Unterschied mehr zwischgp undny besteht. Das verbleibende Restgitter besitzt demnach eine
nahezu isotrope Charakteristik. Wird nun ein Gitter relativ schnell in diesen Temperaturbereich
Uberfuihrt und anschlieRend bei konstanter Temperatur gehalten, so kann man beobachten, dal3 die
Anisotropie des Gitters zwar im Verlauf des Aufheizprozesses geltscht wird, die Gittereffizienz jedoch
dabei nicht auf Null absinkt und schlief3lich sogar eine deutliche Verstarkung erfahrt, wie aus Abbildung
7.38a ersichtlich ist. Das verstarkte Gitter weist dann schlief3lich eine isotrope Charakteristik auf
(Abbildung 7.38b).
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Abbildung 7.38: a) Schnelles Aufheizen auf 82°C und isothermes Entwickeln der Gitterverstarkung,
b) Polardiagramm des photoinduzierten und c) des thermisch verstarkten Gitters

Anderersaits findet man im Doppebrechungsexperiment unter gleichen Temperaturbe-dingungen

keinen Anstieg der Doppelbrechung, sondern beobachtet im Gegenteil das thermische Loschen der
Photoorientierung (Abbildung 7.39).

Der Verstarkungseffekt kann unter diesen MefRbedingungen demnach nicht innerhalb eines
Belichtungsspots beobachtet werden.  Erst eine Kontrastdnderung zwischen belichteten und
unbelichteten Bereichen innerhalb der Gitterstruktur fuhrt zu einer Verstarkung des optischen
MeRsignals. Die Ursache dieser Kontrastverstarkung liegt in  einer Anderung der
Oberflachenbeschaffenheit:
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Abbildung 7.39: Schndles Aufheizen und isothermes Entwickdn einer
belichteten Probe von PAT1 bei 82°C im Doppelbrechungsexperiment

Wahrend nach Einschreiben des Gitters in dequf@Slicken Film kein Oberflachengitter detektiert
werden konnte, zeigte sich nach der thermischen Entwicklung eine deutlich ausgepragte

Oberflachenmodulation mit Profiltiefen um Qué:
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Abbildung 7.40: Periodische Oberflachenstruktur in PAT1 nach
thermischer Verstarkung, die zum Anisotropieverlust des Gitters fuhrte

Die thermische Entwicklung unter isothermen Bedingungen fiihrt zu einer Effizienzsteigerung, die weit
hohere Maximalwerte erreicht (bis 10% fur Filmdicken gnl), als im Fall der Verstarkung ohne
Oberflachenanderungen. Dies fiihrt zu scheinbaren Doppelbrechungen voirbis @i4. Allerdings

muf3 hierbei beachtet werden, dald der wesentliche Beitrag der Gittereffizienz nun nicht mehr aus dem
Brechungsindexgitter, sondern aus der Absorptionsmodulation infolge des periodischen
Oberflachenprofils resultiert. (Abbildung 7.40):
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Abbildung 7.41: Durchlichtmikroskopische Aufnahme eines Oberflachengitters in PAT1

Wie aus der durchlichtmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 7.41 zu erkennen i, findet man die

ewartete Helligkeitsmodulation entlang des Gittervektors. Wie bereits bel den thermisch induzierten
Oberflachenmodulationen der Trisazomelamine festgestellt, zeigt sich auch anhand dieser
mikroskopischen Aufnahme, daf die hellen Gitterstreifen (Téler des Oberflachenprofils) schmaler
verlaufen als die dunklen Bereiche. Offensichtlich fiihrt die thermische Entwicklung und damit
letztendlich die einsetzende Domanenbildung der Mesophase auch bei den kolumnaren PAT-Trimeren
zu einer verzerrten Ausbildung der periodischen Oberflachenstruktur.

Es ist anzunehmen, dal? die photoinduzierte Chromophor-Ordnung und damit die optische Anisotropie
des Gitters infolge des Migrationsprozesses wahrend der SRG-Bildung abgeschwacht wird [81].
Gleichzeitig steigt aber die Beugungseffizienz durch den Beitrag des Amplitudengitters unabhangig vom
Auslesewinkel stark an. Dies liefert eine Erklarung fur den Verlust der Gitteranisotropie wahrend der
thermischen Entwicklung.

Der genaue molekulare bzw. morphologische Mechanismus fir den besonderen Verlauf des
Verstarkungsprozesses der PAT-Systeme kann an dieser Stelle noch nicht abschlief3end geklart werden.
Insbesondere werden zur Aufklarung des Anisotropieverlustes und der anschliel3enden Verstarkung von
Beugungseffizienz und Oberflachenmodulation weiterfihrende Mef3techniken nétig sein, die eine orts-
und zeitaufgeloste Charakterisierung der Probenmorphologie und MolekulorientierungBereich

zulassen. Hier ist insbesondere die optische Nahfeldmikroskopie zu nennen [85], die in Kombination
mit spektroskopischen Methoden wie Absorptions-, Fluoreszenz- und Ramanspektroskopie eine
detaillierte Analyse der chemischen und strukiurellen Gegebenheiten im Sub-Mikrometerbereich
ermoglicht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Auspragung und Charakteristik des Gain-Effektes nicht
nur von den thermischen Entwicklungsbedingungen, sondern auch mafigeblich von der Wahl der
Mesogene und damit von den anisotropen molekularen Wechselwirkungen und der Morphologie der
Mesophase abhangt. Es konnte gezeigt werden, dal3 eine thermische Verstarkung optisch induzierter
holographischer Beugungsgitter nicht auf kalamitische Systeme beschrankt ist, sondern auch in den
kolumnaren PAT-Trimeren stattfindet. Eine wichtige Konsequenz hieraus ist, dald trotz der
unterschiedlichen molekularen Geometrien offensichtlich eine deutliche Kopplung zwischen den
kalamitischen photoadressierbaren Gruppen und den diskotischen Mesogen-Einheiten bestehen muf3.
Andererseits hat die Variation der mesogenen Einheiten einen drastischen Effekt auf die Anisotropie-
Charakteristik des Gain-Effektes. Somit sollte es mdglich sein, durch eine geeignete Mesogen-
Architektur gezielt die Anisotropie holographischer Beugungsgitter einzustellen.
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8 Zusammenfassung

Die Entwicklung und Optimierung effizienter photoadressierbarer organischer Materialien fur
optische  Speichersysteme stellt einen wichtigen Schwerpunkt der aktuellen
Forschungstatigkeiten im Bereich der Informationstechnologien dar.

Die vorliegende Arbeit leistet hierzu einen Beitrag, indem sie Mechanismen zur Verstarkung
bzw. Effizienzsteigerung optisch eingeschriebener Information in flissigkristallinen
Materialien aufzeigt und charakterisiert. Grundlage fur den hier behandelten optischen
SpeicherprozeR ist eine photoinduzierte Anderung der Orientierung formanisotroper
Chromophor-Gruppen, die makroskopisch mit einer Anderung der Doppelbrechung
verbunden ist. Dieser Prozel3 wird durch die photoinduzierte trans-cis-Isomerisierung der
chromophoren Azobenzol-Derivate ausgeldst.

Zentrales Thema der Arbeit war die Frage, welchen Einflul? eine teilgeordnete Strukturbildung
auf die photoinduzierte Chromophor-Ordnung austiben kann. Zu diesem Zweck wurden vier
organische Modellsysteme mit kovalent gebundenen Azo-Gruppen ausgewahlt, die sich durch
unterschiedliche Strukturbildungseigenschaften auszeichnen: Den Schwerpunkt bildeten dabei
niedermolekulare flussigkristalline Systeme, wobei zwei unterschiedliche molekulare
Grundstrukturen zur Verfigung standen: Bei den Trisazo-melaminen (TAM) bilden die
kalamitischen Azo-Chromophore smektische Schichtstrukturen aus. Mesogene Einheit und
Chromophor sind hier also identisch. Bei den Pentain-Azo-TNF-Trimeren (PAT)
unterscheiden sich Mesogen und Chromophor aufgrund unterschiedlicher Molektilgeometrien:
Die Mesophase besteht aus Kolumnen, die aus den diskotischen Pentain-Einheiten zusammen
mit den TNF-Gruppen gebildet und durch CT-Wechselwirkungen stabilisiert werden.

Durch den Vergleich mit zwei weiteren Systemen, einem amorphen Seitengruppenpolymer
und einem teilkristallinen Melamin-Derivat, sollte der besondere Einflud der
flussigkristallinen Umgebung auf die photoinduzierte Chromophor-Ordnung herausgearbeitet
werden.

Die Kenntnis molekularer Relaxationen und ihrer Temperaturabhangigkeit ist wichtig fur die
Beurteilung der photoinduzierten Ordnung und ihrer thermischen Stabilitat. Deshalb wurde
neben der Charakterisierung der Strukturbildung und der optischen Eigenschaften der
Modellsysteme in dieser Arbeit auch Gewicht auf die Charakterisierung des
Relaxationsverhaltens der molekularen Struktureinheiten mittels dielektrischer Relaxations-
spektroskopie gelegt. Fur die flussigkristallinen Systeme konnte dabei ein wesentlicher
EinfluB des flussigkristallinen Potentials auf die Relaxationsprozesse der fir die
Photoorientierung relevanten Molekulgruppen nachgewiesen werden.

Die Photokinetik der Systeme wurde eingehend mit polarisationsabhangigen

Absorptionsmessungen, Experimenten zur photoinduzierten Doppelbrechung und

polarisationssensitiven holographischen Gitterexperimenten charakterisiert. Es konnte gezeigt
werden, dal’ im holographischen Gitterexperiment auch durch Belichtung mit s-polarisierten
Schreibstrahlen nennenswerte Oberflachengitter erzeugt werden konnen, die in einzelnen
Fallen zu einer deutlichen Anderung der Anisotropieeigenschaften der optisch erzeugten
Gitter fuhren.
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In den temperaturabhangigen optischen Experimenten an belichteten Proben konnte
schlie3lich demonstriert werden, dal3 eine Temperaturerhéhung bei den flussigkristallinen
Systemen nicht, wie im Fall der teilkristallinen und amorphen Materialien, zum thermischen
Léschen der optisch eingeschriebenen Information fiihrt, sondern dal3 die Mesophase einen
stabilisierenden und sogar verstarkenden Einflul3 auf die photoinduzierte Orientierung ausubt.
Dieses als thermische Gain-Effekt bezeichnete Phanomen ist bereits in friiheren Arbeiten
beschrieben worden und wurde dort auf kooperative Wechselwirkungen zwischen Mesogen-
und Chromophor-Gruppen ahnlicher Molekilgeometrie zurtickgefuhrt. In der vorliegenden
Arbeit konnte jedoch dartiber hinaus gezeigt werden, dal3 Uber eine enge chemische
Ankopplung des kalamitischen Chromophors an die kolumnare Matrixstruktur eine starke
wechselseitige Beeinflussung von photoinduzierter Chromophor-Orientierung  und
Mesophasenordnung realisiert werden kann, die ebenfalls zu einem thermisch induzierten
Verstarkungseffekt fiihrt. Wie ferner nachgewiesen werden konnte, ist der Effekt mit einer
deutlichen Anderung der optischen Anisotropie verbunden. Diese thermisch induzierte
Anisotropiednderung ist abhangig von der Struktur der flissigkristallinen Phase und von den
thermischen Bedingungen, die zur Ausbildung der Phase filhren. Neben der thermischen
Verstarkung durch die LC-Phase konnte umgekehrt aber auch fur die PAT-Systeme
demonstriert werden, dal3 die Photoisomerisierung der Azo-Gruppe eine Stérung der
kolumnaren Phase bewirken kann, was ebenfalls als Konsequenz aus der engen chemischen
Ankopplung zwischen Azo-Chromophor und Mesogen-Gruppe gewertet werden muf3.

Das wichtigste Ergebnis dieser Arbeit ist aber in diesem Zusammenhang der Nachweis von
thermisch induzierten Oberflaichenmodifikationen, die einen wesentlichen Beitrag zur
Verstarkung der Effizienz optisch eingeschriebener Gitter leisten. Es konnte in dieser Arbeit
erstmals nachgewiesen werden, dald der thermische Gain-Effekt nicht allein auf
Reorientierungsprozesse infolge kooperativer Mesogen/Chromophor-Wechselwirkungen
zurlckzufuhren ist, sondern in wesentlichem Mal3e durch eine thermische Induzierung oder
Verstarkung periodischer Oberflachenmodulationen im Gitterbereich hervorgerufen wird. Auf
diese Weise konnten aulerst schwach ausgepragte optisch induzierte Oberflachen-
modulationen in Oberflachengitter mit Modulationstiefen von mehreren hundert nm tberfuhrt
werden.

Die hier vorgestellten flussigkristallinen Modellsysteme weisen ein hohes Anwendungs-
potential im Bereich der Optik auf. Es ist geplant, die Modellstrukturen in eine polymere
Matrix zu integrieren. Wenn es gelingt, die in der vorliegenden Arbeit aufgezeigten optischen
und flussigkristallinen Eigenschaften der Materialien in der polymeren Umgebung aufrecht zu
erhalten, ist damit die Entwicklung leistungsfahiger photosensitiver Polymere fir zahlreiche
optische Anwendungen realisierbar.
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9 MelRmethoden und theoretische Grundlagen

9.1 Dielektrische Relaxationsspektr oskopie

9.1.1 Theoretische Grundlagen

Die dielektrische Spektroskopie ist die Fortsetzung der optischen Spektroskopie zu niedrigen
Frequenzen hin ( ca. 10" Hz bis ca. 10 Hz). In diesem Frequenzgebiet herrschen Relaxa
tionsprozesse von beweglichen Ladungstrdgern und molekularen Permanent-Dipolen vor.
Gegenstand der dielektrischen Spektroskopie ist die komplexe dielektrische Fahfdipm
Abhéangigkeit von der Kreisfrequenx= 2rv:

g =g —ig" (9.1)

e* wird in Abhangigkeit von Frequenz und Temperatur gemessen und wird als Reahd(
Imaginarteil €”) dargestellt. Da beide Teile gleichermal3en durch die Polarisations-
Autokorrelationsfunktion bestimmt sind, ist ihr Informationsgehalt identisch und sie lassen
sich durch die Kramers-Kronig-Relation ineinander umrechnen [86].

g* ist im linearen Antwortbereich proportional zur makroskopischen Polarisation und damit
in folgender Weise von der molekularen Polarisierbarkejt und dem permanenten
Dipolmomentu abhangig:

P=(e-1)g (E= Nl + A1 9.2)

Der frequenzabhéangige Relaxationsprozel3 zeichnet sich nun dadurch aus, dafd der molekulare
Dipol bei niedrigen Frequenzen dem elektrischen Feld unmittelbar folgen kann. Bei héheren
Frequenzen tritt eine Phasenverschiebung auf und bei weiterer Frequenzerh6hung kann der
Dipol schlieB3lich gar nicht mehr auf das Wechselfeld reagieren. Dies auf3ert sich in einer
stufenféormigen Abnahme des Realtals Der Imaginarteile”, der ein Mal3 fir die infolge

des Relaxationsprozesses dissipierte Warmeenergie ist, durchlauft an dieser Stelle ein
Maximum.

Nur fUr ein ideales System wechselwirkungsfreier Dipole kann die Relaxationsfunktion tber
ein monoexponentielles Zerfallsgesetz beschrieben werden, welches durch eine einzige
Relaxationszeit charakterisiert ist:

D(t) = & (9.3)
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Fur die Darstellung vosr ergibt sich hieraus die Debye-Funktion:

€. —¢€
glzg +2—° 9.4
¥ e, (9.4)

€s unde_ sind hierin die Grenzwerte des Realteils edrilr den statischen Faleg beiv =

0 Hz) und fur unendlich hohe Frequnezen)( Die DifferenzAe = €5 - € liefert Aussagen

Uber die Starke der relaxierenden Dipole und wird als Relaxationsstarke bezeichnet.
Allerdings kann ausAe in der Regel nicht direkt auf die GroRe der molekularen
Dipolmomente geschlossen werden, da Uber die Relaxationstarke lediglich ein resultierendes
Geamtdipolmoment aller relaxierenden Gruppen erfal3t wird. Es sind jedoch insbesondere in
Festkorpern Korrelationen zwischen den Einzeldipolen zu bertcksichtigen, die zu einer
Erhohung oder auch Herabsetzung des effektiven Dipolmomentes fihren kénnen. Vor allem
wird aber die Dynamik der Relaxation selbst durch die molekularen Wechselwirkungen im
Festkorper bestimmt sein. Inhomogenitaten der molekularen Umgebung bewirken dabei, dal3
sich der Relaxationsprozel3 oftmals nicht mehr durch eine einzelne Relaxationszeit
beschreiben lait. Vielmehr mul eine Relaxationszeitverteilung zugrunde gelegt werden, die
als eine Summe von Debye-Funktionen aufgefal3t werden kann. Betrachtet man den Prozel3 in
der Zeitdomane, so kann die Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion zur Beschreibung
herangezogen werden [87]:

ot P
00

D(t) = Pe " (9.5)

Dabei ist® die Korrelationsstarke un@ beschreibt die Breite der Zeitverteilungsfunktion.
Zur Beschreibung der Relaxationszeitverteilung fir die Auftragung gonin der
Frequenzdomane hat sich der Ansatz von Havriliak und Negami bewéhrt [88].

S
S @ (wr))”

£ (9.6)

In diesem Ansatz wird der vom Idealverhalten abweichende Kurvenverlauf Uber die
empirischen Parameter und 3 angepaldt, die dann ebenfalls Aussagen Uber die Breite und
Asymmetrie der Relaxationszeitverteilung zulassen.

Molekular e Bewegungsprozesse im dielektrischen Experiment:

Die Relaxationsprozesse dipolarer Molekil-Gruppen zeigen eine deutliche Temperaturab-

hangigkeit, deren Charakteristik von der Natur des Bewegungsprozesses abhéngig ist: Lokale
Prozesse einzelner Molekilsegmente (Sekundarrelaxationen) zeigen in der Regel einen
linearen Verlauf, wenn die logarithmierten Frequenzwerte gegen 1/T aufgetragen werden und
folgen somit dem Arrhenius-Gesetz.
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In(v,,.) = In(v,) —% (9.7)

Vmax 1St dabei die Frequenz, bel der €” sein Maximum durchlauft. Aus der Verschiebung von

& kann daher die Temperaturabhéngigkeit des Prozesses charakterisiert werden.

Die mit dem Glastbergang verbundeaeRelaxation zeigt in der Nahe der statischen
Glastemperatur einen gekrimmten Kurvenverlauf in der Arrhenius-Auftragung. Die starke
Temperaturabhangigkeit des freien Volumens oberhalb Tg fuhrt dazu, dal3 sich auch die
Aktivierungsenergie des  Bewegungsprozesses temperaturabhangig &andert. Die
Temperaturabhangigkeit kann in diesem Fall durch die Williams-Landel-Ferry (WLF)-
Gleichung beschrieben werden [89]:

Vier _ C(T =)
Vig C+T —Tg

log , Mit Tg < T < (Tg + 100 K) undrg = 0.01 Hz (9.8)

9.1.2 Mel3technik

Die in dieser Arbeit beschriebenen dielektrischen Messungen wurden mit einer Anlage der

Firma Novocontrol in einem Temperaturbereich von -160°C bis +200°C und in einem
Frequenzbereich von 60 Hz bis 1 MHz durchgefiihrt. Das Mel3system besteht aus einer
Impedanzbriicke (4284A, Hewlett Packard) und einer Temperaturreglungseinheit (QUATRO,
Novocontrol).

Die Substanz befand sich dabei als Dielektrikum zwischen zwei Stahlplatten in
Plattenkondensator-Geometrie (Durchmesser 10 mm, Schichtdicke 3or).70

9.1.3 Entwicklung ener effizienten Software zur  Auswertung
dielektrischer Mel3daten

Da sich dielektrische Messungen sowohl dber relativ groRe Temperatur- als auch
Frequenzbereiche erstrecken, erhalt man in der Regel umfangreiche Datenmengen, die sich
nur noch unter groBem Zeitaufwand manuell auswerten lassen. Bei der Analyse der
Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der beobachteten Relaxationsprozesse besteht der
primare Schritt in der Auswertung der Lage des Maximumseidoew. tand (=€”/ €’). Erst

wenn diese Temperatur/Frequenz-Daten aus einer gentigend groRen Anzahl an MeRkurven
extrahiert wurden, kann die eigentliche Analyse der Temperaturabhéangikgeit (z.B. nach
Arrhenius, WLF usw.) vorgenommen werden.
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Zur effizienten Auswertung der dielektrischen Mel3daten wurde daher eine Auswertungs-

Software entwickelt, die folgenden Aspekten Rechnung tragen sollte:

» Bedienungsfreundliche Anwendung durch graphische Benutzeroberflache

» Einlesen und graphische Darstellung (mit Zoom/Rescale-Funktionen) der experimentellen
Daten in Frequenz- und Temperaturauftragung’fig” und tand

» Bestimmung der Kurvenmaxima in dem vom Benutzer vorgegebenen Skalierungsbereich

» Graphische Auftragung der Maxima-Daten und Auswertung nach Arrhenius, WLF und
Angell

» Optionen fur das Speichern und Exportieren von Daten in andere Anwendungen

Die Anwendung wurde mit Hilfe der objektorientierten Entwicklungsumgebung Delphi 3.0
(Borland) fir den Einsatz in 32-Bit-Betriebssystemen (Windows 95, Windows NT) erstellt.
Das Programm arbeitet mentgesteuert und verwendet das Konzept der Multi-Dokument-
Schnittstelle 1fulti document interface, MDI-Anwendnung). Abbildung 9.1 zeigt die
graphische Benutzeroberflache mit mehreren geéffneten Dokument-Fenstern flr eine

Beispielauswertung dielektrischer Mel3daten:
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Abbildung 9.1: Auswertungs-Software fiir dielektrische Mef3daten (,DKWin“)

Die programmgesteuerte Auswertung der Mel3daten wurde dabei folgendermal3en realisiert:
Bis zu 99 Kurven kdnnen gleichzeitig graphisch aufgetragen und bearbeitet werden, wobei der
Benutzer den Skalierungsbereich vorgibt, in dem die Auswertung vorgenommen werden soll.
Fir die Bestimmung der Kurven-Maxima wurde ein einfacher Algorithmus gewahlt, der im
vorgegebenen Bereich fiur jede Kurve den hochsten Ordinaten-Wgrtsycht, mit der
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zusatzlichen Bedingung, daf3 es sich hgi ym ein absolutes Maximum handeln muf3. Da die
MelRwerte in der Regel eine relativ grol3e Schrittweite aufweisen, wurde ein Algorithmus zur
Interpolation der Mel3daten nach der Akima-Methode [90] vorgeschaltet. Die Mel3kurve, die
Ublicherweise aus 30 - 100 Datenpunkten besteht, wird nun mit 8000 Datenpunkten
dargestellt. Aufgrund der daraus resultierenden hohen Auflosung ist die Genauigkeit der
Maxima-Bestimmung lediglich durch die MefRungenauigkeit der experimentellen Werte
begrenzt.

Das Programm erstellt anschlieBend aus den ermittelten Maxima-Positionen eine Liste der
korrespondierenden Temperatur/Frequenz-Werte. Diese Daten kdnnen in einer Arrhenius-,
Angell- oder WLF-Auftragung graphisch dargestellt werden. Um die Daten nach Arrhenius
auswerten zu konnen, wurde ein Algorithmus zur linearen Regression verwendet [91].

Um auch die nichtlinearen Kurvenverlaufe der WLF- und Angell-Gleichung anpassen zu
kénnen, wurde der Fit-Algorithmus nach Levenberg und Marquardt [91] implementiert. Damit
ermdglicht es das Programm, auf schnelle und einfache Weise dielektrische
Relaxationsprozesse in Hinblick auf ihre Temperaturabhangigkeit zu analysieren und die dazu
relevanten Parameter wie Aktivierungsenergien, WLF-Parameter oder Fragilitatsindex zu
bestimmen.

9.2 Optische Mel3methoden

Fur die Belichtungsexperimente wurden drei optische Aufbauten verwendet, die nachfolgend
beschrieben werden. Wahrend fir das holographische Gitterexperiment bereits ein
vollstadndiger Aufbau zur Verfigung stand, wurde der Aufbau des Spektrometers und des
Doppelbrechungsexperimentes im Rahmen der vorliegenden Arbeit geleistet.

Alle Apparaturen waren auf einem schwingungsisolierten Tisch mit verstellbaren optischen
Komponenten auf gedampften Stahlhalterungen (Firma Melles Griot) aufgebaut. Zur
Belichtung der Proben wurde ein 5W-Argonionen-Laser der Firma Coherent verwendet. Als
Mel3- bzw. Auslesestrahl im Doppelbrechungsaufbau und im holographischen
Gitterexperiment diente die 633nm-Linie eines 5mW-Helium-Neon-Lasers (Melles Griot).
Zur motorgesteuerten Drehung optischer Komponenten (Polarisaké2dplatten) wurde ein
Schrittmotor der Firma Newport (Motion Master 2000) verwendet. Die Steuerung der
Experimente und MeRwerterfassung erfolgte mit selbst entwickelten Programmen unter der
Entwicklungsumgebung Lab View. Fir die temperaturabhangigen Messungen wurde eine
Heizzelle verwendet, deren Konstruktionsprinzip und Heizcharakteristik in Kapitel 9.2.4
beschrieben ist.
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9.2.1 Aufbau eines UV/Vis-Spektrometers

Mit dem Spektrometer-Aufbau sollten Absorptionsanderungen der Probe wahrend der
Belichtung zeit-, temperatur- und polarisationsabhéngig verfolgt werden. Abbildung 9.2 zeigt
schematisch den Aufbau der Apparatur. Das Licht einer 150 W-Xe-Bogenlampe (Oriel 6255)
konnte Uber einen manuell einstellbaren Monochromator im Bereich 340 - 700 nm spektral
zerlegt werden und wurde Uber ein motogesteuertes Polarisatorsfilter linear polarisiert. Der
MeRstrahl passierte die in der Heizzelle befindliche Probe und die Intensitat des
transmittierten Strahls wurde von einem Photomultiplier (Hamamatsu R212) mit
Vorverstarker (Hamamatsu C1556) detektiert. Zur Unterdriickung von Storsignalen wurde der
Melstrahl Gber einen Chopper mit Frequenzen im Bereich von 50 bis 600 Hz moduliert und
Uber einen Lock-In-Verstarker (HMS, Dynatrac 502) ausgewertet.

Ar+ (488 nm)

e Lichtleiter
E Shutter Pol _
' Heizzelle
E + Probe
5 Pol
i L N Tl
i l = |='
'\ MC ! F
L Lo
Xe ) E
0.999
Chopper
PC Lock-In

Abbildung 9.2: Aufbau des UV/Vis-Spektrometers (Xe: Xe-Bogenlampe, L: Linse,
MC: Monochromator, Pol: Polarisator, F: OD-Filter, PM: Photomultiplier)

Als Referenzmessung diente die Intensitat des transmittierten Strahls ohne Probe. Aus der zur
Zeit t gemessenen Intensitat | ergibt sich dann die Transmission T und Extinktion E:

T(t) = 'I(—t) und E = —log(T) (9.9)

0

Durch Drehung des Polarisators um den Winkel lieR sich die Absorption
polarisationsabhédngig messen. Bezlglich der Polarisationsebene des Belichtungsstrahls
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konnte dabei aus den Messungen in paralleler Stellung (y = 0°) und senkrechter Anordnung
(y=90°) der photoinduzierte Dichroismus D bzw. der Ordnungsparameter S bestimmt
werden:

_b-1_F-F
D+2 E +2E

mitD=E/E. (9.10)

Es sei darauf hingewiesen, dal die Anwendung des nematischen Ordnungsparameters auf die
photoinduzierte Ordnung zu einem negativen Wert fur S fuhrt, da im Falle der Photoselektion
die Richtung der Belichtungsstrahlpolarisation anstelle des nematischen Direktors als
ausgezeichnete Achse gewahlt wird.

9.2.2 Aufbau einer Doppelbrechungsappar atur

Wird in einem Medium eine Vorzugsorientierung formanisotroper Molekuile innerhalb der
XY-Ebene (parallel zur Filmoberflache) induziert, so erfahrt ein durch diese Probe
propagierender linear polarisierter Strahl eine Phasenverschi&bung

2rd [An
0= A

(9.11)

wobei d die Schichtdicke der Probe bezeichnet Aiffidr die Wellenlange des Probenstrahls
steht. Aufgrund der Vorzugsorientierung der Molekdle ist nu# n, und die Probe besitzt
doppelbrechende Eigenschaften dit = n, - n,.. Befindet sich die Probe im Strahlengang
eines linear polarisierten Laserstrahls zwischen 2 gekreuzten Polarisatoren, so laf3t sich die
Doppelbrechung lber die Intensitat des vom Analysator transmittierten Strahls messen: Die
doppelbrechende Probe bewirkt aufgrund der Phasenverschiebung eine Polarisationsanderung
des Probenstrahls von linear nach elliptisch polarisiert. Dadurch kann auch bei gekreuzter
Polarisatoranordnung eine von Null verschiedene Intensitat detektiert werden [92]. Fur die
Messung der photoinduzierten Doppelbrechung wurde als Bezugsachse die Polarisations-
Richtung (Y) des Argonlaser-Belichtungsstrahls gewahlt. Analysator und Polarisator sind
dabei in +45°- bzw. -45°-Stellung angeordnet. Fur die gekreuzte Polarisator-Anordnung kann
die photoinduzierte Doppelbrechung dann berechnet werden nach:

Aviene 5 | O
An=-"2¢gresin 0 (9.12)
mld O Kalo O

Ka ist hierbei ein Korrekturfaktor fir die Absorption des Melstrahls durch die Prpbe. |
bezeichnet die Intensitat des transmittierten Strahls bei paralleler Anordnung von Polarisator
und Analysator ohne Doppelbrechung der Probe. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 9.3
dargestellt:
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D,
l Heizzelle Pol Ar+
+ Probe 0° (488nm)
HeNe
—-I E ’
633 nm B “——
F BS Pol (.J4)  Pol
-45° +45°

Abbildung 9.3: Aufbau der Doppel brechungsapparatur (F: OD-Filter, BS, Strahlteiler,
Pal: Polarisator, DO, D1: Detektoren, A/4: A/4-Platte (nur flr vorzeichensensitive Messungen)

Die Apparatur wurde als Zweistrahlanordnung aufgebaut: Uber einen Strahlteilerwiirfel
konnte ein Referenzstrahl ausgekoppelt werden. Die Detektion des Referenz- und
Probenstrahls erfolgte zeitaufgeltst Uber je einen Halbleiterdetektor (UDT S380, Mel3kopf
221).Da aber Proben- und Referenzstrahl unterschiedliche optische Komponenten
durchlaufen, muf3te der Intensitatswert des Referenzstrahls jeweils auf die experimentellen
Gegebenheiten korrigiert werden, wobei die Bedingung 9 | fur parallele
Analysator/Polarisator-Stellung zu erfillen war. Fur die Messung der AbsolutwertAnvon
sollten folgende Punkte beachtet werden:

» LC-Doppebrechung

Die durch eine flussigkristalline Phase hervorgerufene Doppelbrechung besitzt fir
kalamitische Mesogene ein positives Vorzeichen und liegt in der Regel zwischen 0.1 und 0.3
[82]. Die in der Mesophase maximal erreichbare Doppelbrechung kann jedoch nur erfaf3t
werden, wenn in der Probe zuvor eine makroskopische Ausrichtung der Mesogene induziert
wrude (Monodomé&nenbildung). Andernfalls kann lediglich die aus der jeweiligen Textur
resultierende Doppelbrechung detektiert werden, die um etwa eine GréRenordnung unter dem
maximal erreichbaren Wert fur unidirektionale Ausrichtung der Mesogene liegt. Da sich die
vorliegende Arbeit fur die Untersuchung der optisch induzierten Prozesse jedoch
ausschlief3lich auf isotrope Ausgangskonfigurationen der Proben beschrankt, wurde auch fur
die flussigkristallinen Systeme auf die Praparation makroskopisch ausgerichteter Filme
verzichtet.

* Photoinduzierte Doppelbrechung

Definitionsgemalf ist die photoinduzierte Doppelbrechung bei Belichtung mit linear
polarisiertem Licht fur kalamitische Systeme negativ, da nach dem Photoselektionsmodell
ny < ne gilt, wenn die Richtung der Belichtungspolarisation (Y) als ausgezeichnete Achse
gewahlt wird. Die Beobachtung einer Vorzeichenanderung Ankann dabei wichtige
Hinweise auf die Richtung der molekularen Reorientierung geben.

Durch eine einfache Maodifizierung der MefRanordnung ist es modiiclvorzeichensensitiv

zu erfassen:

Baut man zwischen Probe und Analysator @iffePlatte ein, deren langsame Achse um 135°
zur Polarisationsebene des Belichtungstrahls (Y-Richtung) gedreht ist und lenkt den
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Analysator um einen zusatzlichen Winkebeziglich der gekreuzten Anordnung aus, so kann
An vorzeichensensitiv erfal3t werden nach der Gleichung:

/]HeN O A|5 ;2 O
—_ e |:| —_ —_ .
An = o Darcsm\/KADO+sm a-aldmit Al;=1(t)-1(t=0) (9.13)

Durch die Auslenkung des Analysators anist die Intensitat des detektierten Probenstrahls
auch beim Durchlaufen des isotropen Mediums grof3er Null. Eine induzierte Doppelbrechung
wird nun je nach ihrem Vorzeichen zu einer Erh6hung (posittv@soder Verringerung
(negativesAn) der Ausgangsintensitat I(t = 0) fihren. Vorrraussetzung hierfur ist allerdings,
dalR a genugend weit ausgelenkt ist, damit Gleichung 9.13 auch bei den experimentell
maximal erreichbaren Phasenverschiebungen noch ihre Gultigkeit behalt. Fur die in den
Photoorientierungsexperimenten maximal erreichten Doppelbrechunge@mnion 0.17 war

es notwendig, den Analysator wme 55° relativ zur gekreuzten Stellung auszulenken.

9.2.3 Holographisches Gitter experiment

Das holographische Gitterexperiment ermdglicht gleichzeitig das optische Einschreiben,
Auslesen und durch gerinfiigige Modifikationen im Aufbau auch das optische Ldschen von
Information in der Filmprobe. Es eignet sich daher sehr gut zur Charakterisierung von
Materialien hinsichtlich ihrer Nutzbarkeit fir optische Speichermedien. Desweiteren
ermdglicht es in Erganzung zum Doppelbrechungsexperiment die Charakterisierung der
Photokinetik und kann dartber hinaus zur Erzeugung und Charakterisierung photoinduzierter
Oberflachenanderungen (Oberflachengitter) eingesetzt werden.

Dem Gitterexperiment liegt ein holographisches Aufnahmeprinzip zugrunde:

Durch Uberlagerung zweier Laserstrahlen (Schreibstrahlen A und B) wird ein Interferenzgitter
erzeugt, das in dem zu untersuchenden Material durch photochemische und photo-
physikalische Prozesse zu einer rdumlichen Modulation der Absorption (Amplitudengitter)
bzw. des Brechungsindexes (Phasengitter) fuhrt (Abbildung 9.4). Ein dritter,
intensitatsschwacher Laserstrahl (Lesestrahl C) wird an diesem Gitter gebeugt und die
Intensitat der ersten Beugungsordnung bestimmit.

A 3, T

20 A

B X
y L—» Z
Abbildung 9.4: Einschreiben eines Interferenzgitters durch Uberlagerung zweier Teilstrahlen A und B
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Die Beugungseffizienz n ist definiert als der Bruchteil der Lesestrahlintensitat, der in diese
Ordnung gebeugt wird. Die Beugung resultiert aus der photoinduzierten
Brechungsindexmodulation,rdie in X- und Y-Richtung unterschiedlich ausgepragt ist:

n(x)=n,, +n, Eo%@ (9.144a)
n(X) =Ny, +n., E:os%@ (9.14b)

Hierbei ist A die Gitterkonstante des Interferenzgitters und wird durch die Geometrie der
MelRanordnung bestimmt:

— AA,B
2sing,

(9.15)

wobeiAa g die Wellenlange unfls g den Einfallswinkel der Schreibstrahlen bezeichnet.

Die theoretische Beschreibung holographischer Phasengitter basiert auf der Coupled-Wave-
Theorie von Kogelnik [80]. Fur die Beschreibung anisotroper Systeme muf diese Theorie
jedoch erweitert werden. Eine zusammenfassende Darstellung der Beugungstheorie fir
anisotrope Gitter ist in [41] zu finden.

Will man aus den gemessenen Beugungseffizienzen auf die photoinduzierte
Brechungsindexanderung 2aechlieRen, so mufd zur Berechnung zwischen dem Fall dinner
und dicker Gitter unterschieden werden. Die Klassifizierung erfolgt hierbei anhand des Q-
Parameters:

_2rn A [

Q=" v (9.16)

Dabei gilt: Dunne Gitter: @ 1, Dicke Gitter: @ 10, Ubergangsbereich: 1 < Q < 10. Alle

in der Arbeit untersuchten Filmproben (mit Ausnahme derjenigen von DR1P) wiesen
Schichtdicken von weniger alsi#nm auf . Mit einer Gitterkonstanten vornub erhalt man

damit Q-Parameter <0.2. Selbst die deutlich dickeren Proben des Polymers DR1P
(d =5 - 7um) liefern Q-Werte von lediglich 0.5 - 0.7. Es wurde daher fir alle Auswertungen
die Beugungstheorie fur dinne Gitter zugrunde gelegt.

Fur die Phasenverschiebung im Beugungsbild dinner Gitter findet man:

_ 2nn [d

Y=\ eosq. (©.17)

Das Beugungsbild dunner Gitter 1af3t sich als Summe von Besselfunktionen darsellen, so dai3
theoretisch beliebig hohe Beugungsordnungen auftreten kénnen. Bericksichtigt man nur die
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erste Beugungsordnung, so lalt sich die Beugungseffizienz in folgender Weise auf die
Brechungsindexanderung zurickfihren:

n= sinz%g (9.18)

Fur die Bestimmung der Doppelbrechung gusiurde eine Beugungsformel verwendet, die
sich aus einer Naherung der Besselfunktionen fur dinne Gitter ergibt [41]:

2n, = E’Ej (171 resin(L7185,7) (9.19a)

An=2ngy + 20y (9.19b)

Zur Durchfiihrung der holographischen Experimente wurde der unaufgeweitete Strahl des
Argonionen-Lasers in einem Mach-Zehnder-Interferometer in die zwei Teilstrahlen A und B
geteilt und am Ort der Probe wieder zusammengebracht (Abbildung 9.5)

Heizzelle
+ Probe

\Z

Abbildung 9.5: Aufbau des holographischen Gitterexperimentes (Sh: Shutter, BS. Srahlteiler, PolBS:
Polarisationsstrahlteiler, M: Spiegel, F: OD-Filter, J, JO: Detektoren; die Doppelpfeile geben die
Polarisationsrichtungen innerhalb der Filmebene (XY) an)

Die Interferometer-Anordnung besteht aus 2 Strahlteilerwirfeln und 2 Spiegeln und wurde fir
die Dauer des Experimentes mit einem Kasten abgedeckt, um den Aufbau vor
Luftschwankungen zu schitzen.

Fir die Belichtungsexperimente wurde eine Schreibwellenlange von 488 nm gewahlt. Die
Gitterkonstante wurde im Bereich zwischen 5 ungirB eingestellt. Der zur Verfigung
stehende optische Aufbau war mit Polarisationsoptiken ausgeristet, so dafd sich hiertber
sowohl die Intensitaten der beiden Teilstrahlen abgleichen lie3en als auch die Polarisationen
der Schreibstrahlen individuell verandert werden konnten: Bei dem ersten Strahlteilerwurfel
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handelte es sich um einen Polarisationsstrahiteiler (PolBS). Vor diesem befand sich eine A/2-

Platte, die ein Drehen der Polarisationsebene und damit ein Regulieren des
Intensitatsverhaltnisses der beiden Teilstrahlen ermoglichte. Der polarisierende Strahlteiler
teilt den auftreffenden Strahl in einen Teilstrahl mit s-Polarisation und einen mit p-
Polarisation auf. Uber eine zwek&-Platte wird der p-polarisierte Teilstrahl wieder in die s-
Polarisation Uberfuihrt. Durch diese MelRanordnung konnten die beiden Teilstrahlen genau auf
gleiche Polarisation und Intensitat eingestellt werden.

Zum Auslesen wurde der linear polarisierte Strahl eines HeNe-Lasers verwendet. Durch eine
A2-Platte im Strahlengang des Lesestrahls konnte die Polarisationsebene relativ zur
Polarisationsrichtung der Schreibstrahlen um den WinkéAuslesepolarisationswinkel)
gedreht werden. Dadurch war es mdglich die Beugungseffizienz winkelabhangig zu messen
und somit die optische Anisotropie des eingeschriebenen Gitters zu erfassen. Um Einflisse
des Lesestrahls auf den Schreibprozel3 zu vermeiden, wurde die Intensitat des Strahls durch
einen Filter der optischen Dichte 2 abgeschwacht. Die Detektion der nullten und ersten
Beugungsordnung erfolgte zeitaufgelost tber je einen Halbleiterdetektor (UDT S380,
Mel3kopf 221).

9.2.4 Temperaturabhangige Messungen

Die fur die temperaturabhangigen Messungen verwendete Heizzelle ist schematisch in
Abbildung 9.6 dargestellt:

PT100

Heizsta

99.5°C

Temperatursteuerung

Eingespannte Probe
auf Glassubstrat

Abbildung 9.6: Heizzelle fir temperaturabhéngige optische Messungen

Die Heizzelle besteht aus einem zweiteiligen Aluminiumblock, in dessen Zentrum sich die auf

einem Glassubstrat aufgetragene Probe befindet. Der Aluminiumblock ist mit ener
kreisrunden Offnung fir den optischen Strahlengang versehen. Mit Hilfe der
Temperatursteuerungseinheit (CN76000, Omega) kann der Aluminiumblock Uber zwel
eingelassene Heizstabe temperiert werden. Die Kontrolle der aktuellen Ist-Temperatur erfolgt
dabei Uber einen PT100-MeRfuhler.

Um die Heizzelle flexibel in unterschiedlichen Mel3geometrien einsetzen zu kénnen, war es
notwendig, dem Stahlengang eine relativ groRe Offnung von 10 mm Durchmesser zur
Verfugung zu stellen. Da das Glassubstrat in diesem Bereich keinen unmittelbaren Kontakt
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zur beheizten Metallflache besitzt, stellen sich Temperaturgradienten ein. Aus diesem Grund
wurden Kalibriermessungen fir die bei den optischen Experimenten relevanten
Heizbedingungen durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurde ein NiCr-Ni-KontaktmeR3flhler im
Probenzentrum angebracht. Die am Ort der Probe erfallte Temperatur wurde im
Temperaturbereich zwischen RT und 200°C bei verschiedenen Heizraten mit dem vom
PT100-Element registrierten Temperaturwert verglichen. Abbildung 9.7 zeigt die
Kalibrierkurven fur verschiedene Heizraten:

200 T T
175 F -
O 150 -
© 125f i
o
S L
o 100 -
o L
o 75f ]
e 50 i o 7.4°Ch i
= | o 455°Clh
o5 L A 73.5°C/h |
| & maximale Heizgeschwindigkeit
O ' | ' | ' | ' | ' |
0 50 100 150 200 250

T (PT100) [°C]

Abbildung 9.7: Kalibriermessungen fir die Heizzelle

Wird die Heizzelle ohne definierte Heizrate auf eine bestimmte Temperatur oberhalb RT

erhitzt, so verlauft die Heizcharakteristik bis in die Nahe der Soll-Ttemperatur weitestgehend
linear mit der Zeit. Die sich hieraus ergebende mittlere Heizrate von 546°C/h (= 9.1 °C/min)
stellt einen Grenzwert fur die maximal einstellbare Heizrate des Heizsystems dar. Hierfur
ergibt sich ein Heizgradient vonpdpe = 0.706Tpri00 + 3.7°C. Die ansonsten in den
Experimenten gewahlten Heizraten liegen zwischen 2°C/h und 100°C/h. In diesem Bereich
besteht im Rahmen der MelRRgenauigkeit keine Abhéngigkeit des Temperaturgradienten von
der Heizrate. Daher kann fur alle Heizraten innerhalb dieses Bereichs die gleiche
Korrekturformel verwendet werden:

Torave = 0.763Tero +4.6°C (9.20)
Die Mel3genauigkeit fur dieses Heizsystem betragt dabéd.

Es ist zu beachten, dal} ein starkerer Heizgradient innerhalb des Glassubstrates zu einer
scheinbaren Erhéhung vém im Doppelbrechungsexperiment fihren kann (Abbildung 9.8):
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Abbildung 9.8: Scheinbare Doppelbrechung beim Aufheizen eines Glassubstrats

Dieses Phanomen ist aber nur bei schnellem Aufheizen beobachtbar, und das Signal klingt
relativ schnell wieder auf den Wert der Untergrundstreuung ab, sobald sich isotherme
Bedingungen eingestellt haben (nach ca. 8 min im oben gezeigten Beispiel, siehe inneres
Diagramm in Abbildung 9.8). Es ist ferner zu beachten, dal3 der Absolutwert der hieraus
resultierenden Intensitat sehr gering ist und maximal einen zusatzlichen Beitrag von 5% zur
gemessenen Doppelbrechung liefert. Unter isothermen Bedingungen und bei den
Ublicherweise verwendeten Heizraten von unter 100°C/h liefert der Effekt gar keinen
nennenswerten Beitrag zur Gesamtdoppelbrechung.

9.3 Sonstige Mel3methoden

Rontgenstrukturanalyse

Die Weitwinkelstreudiagramme wurden an makroskopisch unorientierten Proben mit einem
Goniometer (SiemensD 5000) mit schlitzférmigem  Primarstrahl  im6/26-Modus
aufgenommen. Die Streuintensitdten wurden mit einem Proportionalzadhler mit
Energiediskriminator registriert.  Als Strahlung wurde Cy-Strahlung X = 1.54 A)
verwendet.

UV/Vis-Spektroskopie

Fur die Aufnahme von Absorptionsspektren, die nicht wahrend eines Belichtungsprozesses
oder unter Temperaturdnderung beobachtet werden mufl3ten, wurde ein Standard-
Zweistrahlspektrometer (Perkin Elmer, Lambda 9) verwendet. Durch zusatzlichen Einbau
einer manuell regelbaren Polarisatoreinheit (Perkin Elmer) konnten die Spektren auch
polarisationsabhéngig aufgenommen werden.
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Oberflachenprofilanalyse

Die Aufnahme von Oberflachenprofilen erfolgte mit dem Oberflachenprofil-Mel3system
Dektak3ST (Veeco). Die topographischen Oberflachenaufnahmen wurden am Institut fur
Dunnschichttechnologie und Mikrosensorik der Universitdit Potsdam mit einem
Rasterkraftmikroskop (AFM, SA 1/ BD 2, Park-Scientific Instruments) durchgefuhrt.

9.4 Azofarbstoffe und die Bildung von Oberflachengittern

Im folgenden soll nun zun&chst ein Uberblick Gber den bisherigen Kenntnisstand der SRG-
Bildung gegeben werden:

Obwohl der genaue Mechanismus nach wie vor noch nicht im Detail verstanden ist und in der
Literatur  weiterhin kontrovers diskutiert wird, haben sich doch mittlerweile einige
grundlegende allgemein glltige Aspekte der Bildung von Oberflachengittern
herauskristallisiert:

Der fur die Oberflachenmodifikationen verantwortliche Prozeld ist ein photoinduzierter
Massetransport im Glaszustand (polymerer) organischer Materialien (,viscoelastic flow*,
[19]). Grundsétzlich zeichnet sich dieser Prozel3 durch die folgenden Kriterien aus:

» Die SRG-Bildung findet im Glaszustand deutlich unterhalb von Tg statt und kann
thermisch reversibel geléscht werden.

» Der Prozel3 erfolgt photoinduziert schon mit relativ niedrigen Bestrahlungsstarken, so daf3
photochemische Zersetzung und thermische Effekte durch den Laserstrahl auszuschliel3en
sind.

» Die Bildung von Oberflachengittern durch Belichtung mit Strahlung niedriger Laser-
Intensitat wird nur bei Polymeren beobachtet, die aufgrund ihres niedrigen
Molekulargewichtes unterhalb der Entanglement-Grenze liegen, bzw. bei Polymeren, die
aufgrund einer breiten Molekulargewichtsverteilung einen ausreichend grof3en Anteil an
kurzen Ketten aufweisen.

» Die Ausbildung von Oberflachengittern erfordert die Anwesenheit photoisomerisierbarer
Gruppen [93].

* In der Regel beobachtet man, dal3 die Profil-Minima des Oberflachenprofils mit den
Maxima der Intensitatsverteilung des optischen Interferenzmusters zusammenfallen [94].

» Der Prozel} ist in starkem Mafl3e abhangig vom Polarisationszustand der Schreibstrahlen: s-
polarisiertes Licht bewirkt lediglich eine schwache Oberflachenmodulation, starkere
Effekte beobachtet man bei Bestrahlung mit zwei p-polarisierten Strahlen und die starksten
Oberflachenmodulationen erzielt man bei Verwendung von zirkular polarisiertem Licht.

» Weitere wesentliche Parameter, die den SRG-Bildungsprozel? beeinflussen sind: die
Schichtdicke der Probe, die Gitterkonstante des Interferenzmusters, das Molekulargewicht
und die molekularen Eigenschaften des Azo-Chromophors.
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» Optisch induzierte Oberflachenmodulationen kdnnen nicht nur durch das Interferenzmuster
zweier koharenter Laserstrahlen gebildet werden (holographisches Schreiben), sondern
lassen sich auch durch Verwendung von Bestrahlungsmasken mit Einzelstrahlen erzeugen
[59, 95].

Mittlerweile hat es unterschiedliche Versuche gegeben, den Bildungsprozel3 durch geeignete
theoretische Modelle quantitativ zu beschreiben. Die wichtigsten Ansatze und ihre
Konsequenzen fir den Bildungsmechanismus sollen an dieser Stelle kurz skizziert werden:

9.4.1 Anisotrope photoinduzierte Trandationsdiffusion

Ausgangspunkt dieses Modells [18] ist die Beobachtung, dal3 die Amplitude der
Oberflachengitter stark vom Polarisationszustand der Schreibstrahlen abhangig ist, wobei die
Gitterbildung bei Verwendung zweier p-polarisierter Strahlen (E-Feld-Vektor parallel zum
Gittervektor) deutlich starker ausgepragt ist als bei Verwendung von s-polarisierten Strahlen.
Ferner wurde bericksichtigt, dal3 die Moleklle offensichtlich aus Bereichen hoher Laser-
Intensitat in Regionen geringer Laser-Intensitat wandern.

Der grundlegende Ansatz ist daher, dal3 ein durch die Isomerisierungszyklen ausgeltster
eindirektionaler Migrationsprozel3 aus den belichteten in die unbelichteten Bereiche entlang
des p-polarisierten E-Feld-Vektors angenommen wird. Der Migrationsprozel3 wird durch eine
Diffusionsgleichung beschrieben, die sowohl die raumliche Verteilung N(r,t) als auch die
Orientierungsverteilung &,t) der Chromophore berucksichtigt. Fur die Gesamtverteilung
erhalt man:

N(Q,r,t) = N(r,trn(Q,1) (9.21)

Da im allgemeinen der photoinduzierte Orientierungsprozel3 auf sehr viel kiirzeren Zeitskalen
ablauft als der Diffusionsprozel3, kann vereinfachend angenommen werden, dafl} die
Orientierungsverteilung n fur die Dauer des Diffusionsprozesses zeitlich unabhangig ist.

Der Diffusionsprozel3 wird durch eine ,wurmartige” Bewegung der isomerisierenden Azo-
Chromophore hervorgerufen, die sich infolge der trans-cis-trans-Isomerisierung in eine
Position parallel zu ihrer urspringlichen Lage, jedoch um eine bestimmte Wegstrecke hierzu
verschoben, bringen. Man geht nun davon aus, dal3 nur diejenigen Molekule, die pro
Zeiteinheit in einem bestimmten Volumenelement dV angeregt werden, an der Diffusion
teilnehmen und durch den Querschnitt dS wandern. Der photoinduzierte FaBuglich der
p-Polarisationsrichtung &Rt sich dann als gewdhnlicher Diffusionsprozel3 beschreiben:

J;dS= I J'e_rLst(r,H,¢) (9.22)
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Die Anzahl der Moleklle d\ die pro Zeiteinheit im Volumen dV angeregt und somit durch
den Querschnitt dS diffundieren, ist gegeben durch:

| [¢b
:Tcos2 AN, (Q,r,t) dQdV (9.23)

c

dN

S

Hierbei ist Id/tcos® die Wahrscheinlichkeit pro Einheitszeit fir die Anregung eines
Molekils durch die Laserintensitat I. Entsprechende Ausdriicke lassen sich fir den Fall s-
polarisierter Bestrahlung formulieren, wobei hierbei lediglich die Anderung des Wigkels
zwischen dem E-Vektor und der Hauptdiffusionsrichtung bertcksichtigt werden muf3.

Da die Lichtintensitat | eine periodische Funktion in X-Richtung darstellt (Y = 1(x)),

kann auch der photoinduzierte Flu3 als periodische Funktion beziiglich X beschrieben
werden. Dadurch laRt sich die raumliche Chromophorverteilung N durch eine Fourierreihe
entwickeln. Man wendet die erhaltenen Ausdricke auf die allgemeine Diffusionsgleichung an,

N
(;—t = —div] + DAN , mit D = Diffusionskoeffizient (9.24)

und erhalt schlielich eine Beziehung, die den zeitlichen Diffusionsverlauf wahrend des
Belichtungsprozesses beschreibt.

Nach diesem Modell ist also die Entstehung des Oberflachengitters eine direkte Konsequenz
aus der Bildung von Konzentrationsgittern:

¢h ¢N

wobeih die aktive Schichtdicke des Films bezeichiresteht fur den Chromophorgehalt im
Polymer undN ist die Anfangskonzentration an Molekulen in der Probe. Auf Grundlage
dieses Modells kann die Abhangigkeit der Beugungseffizignzon der Anderung der
Profilhbhe des SRGh naherungsweise durch eine quadratische Beziehung beschrieben
werden:

n=nn-1 " (9.26)

wobei n der Brechungsindex der Probe ist. Dartber hinaus zeigt das Modell in
Ubereinstimmung mit Experimenten, dalR die erreichbaren Beugungseffizienzen beim
Einschreiben mit p-polarisierten Strahlen um etwa eine Grél3enordnung hoher liegen, als bei
Verwendung von s-polarisiertem Licht. Allerdings vermag das Modell nicht zu erklaren,
warum bei Verwendung von zirkular-polarisiertem Licht die weitaus starksten Effekte
beobachtet werden.
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9.4.2 Viskoelastischer Flul3 durch laserinduzierte Druckgradienten

Ausgangspunkt dieses Modells ist die Uberlegung, daR die Isomerisierung der Azo-

Chromophore zusatzliches freies Volumen erfordert, welches in der Matrix zunachst nicht zur
Verfliigung steht [19,96]. Dadurch entstehen Druckgradienten zwischen Bereichen hoher und
niedriger Isomerisierungstendenzen (vorgegeben durch die Intensitatsverteilung und
Polarisation der Belichtungsstrahlen).

Im Azobenzol-Molekuil erhoht sich der Bedarf an zusétzlichem freien Voldvien

UFV.. - FV,

AV = [}—ds s i) (9.27)
D FVtrans
P=BAV (9.28)

wobei FV;s und F\fans den Bedarf an freiem Volumen fir die jeweiligen Formen darstellen.
Die Isomerisierung fuhrt somit zu einer lokalen Druckerh6hung P innerhalb des Bulks und der
aus dem Druckgradienten resultierende viskoelastische FluR bewirkt den langreichweitigen
Massetransport, der zur Entstehung der Oberflachengitter fuhrt.

Fur die Beschreibung des viskoelastischen Flusses wird das Modell der laminaren Strémung
in viskosen Fluiden zugrunde gelegt. Die Navier-Stokes-Gleichung beschreibt dabei den
Zusammenhang der Massebewegung und der sie verursachenden inneren Krafte im
viskoelastischen Zustand:

p% =—grad P+ AV (9.29)

Wahrend die inneren Krafte durch den DruckgradientenRyeagsgedriickt werden, beinhaltet

der ViskositatsternpAv die innere Reibung zwischen den laminaren Schichten. Das Polymer
wird also hier als inkompressibles viskoses Fluid betrachtet, und sein FlieRBverhalten unter
Spannung oder Druck wird durch die Navier-Stokes-Gleichungen beschrieben, wobei zur
Losung des Problems verschiedene Randbedingungen und Materialeigenschaften (wie z.B.
Erhalt der Masse und Inkompressibilitéat) miteinbezogen werden .

Ferner soll die Abhéngigkeit der Viskositgf vom Molekulargewicht MW des Polymers
berticksichtigt werden. Da fur das Modell nur Systeme betrachtet werden, deren
Molekulargewicht so niedrig ist, dal3 sie unterhalb der Grenze fiir Entanglement zwischen
benachbarten Ketten liegen, ergibt sich eine lineare Abhangigkeit zwisched MW:

nv=C MW, mit a =1 fiir kleines MW (9.30)
Zu beachten ist ferner, daf3 eine breite Molekulargewichtsverteilung zu einer Herabsetzung der

Viskositat fuhren kann, da der Anteil an Ketten mit kleinem Molekulargewicht einen
Plasticizer-Effekt bewirkt.
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Um der Beobachtung Rechnung zu tragen, dald die Bildung der Oberflachengitter nicht nur
von der Laserintensitag,|sondern auch stark vom Polarisationszustand der Schreibstrahlen
abhangt, wird ein Skalierungsfaktox fir die Polarisationsaktivitat in X-Richtung eingefihrt:

[cis]x = Ix*Ax:[CiS]o (9.31)

Allerdings beschrénkt sich das Modell auf den Fall zirkular- bzw. elliptisch polarisierten
Lichtes. Danach ist die cis-Konzentration im photostationédren Gleichgewicht entlang X vom
Produkt aus der Laserintensitat und Polarisationsaktivitat entlang) ét§Aangig.

Neben diesen grundséatzlichen Uberlegungen werden noch eine Reihe weiterer
Vereinfachungen vorgenommen. So werden beispielsweise der EinfluR aulerer Krafte auf die
Probe (wie z.B. Oberflachenspannungsanderungen infolge langer Bestrahlungszeiten,
Gravitationskraft usw.) und Temperatureffekte infolge der Probenerwarmung durch die
Laserstrahlung vernachlassigt.

Unter Bericksichtigung aller relevanten Materialeigenschaften und Belichtungsbedingungen
kann die zeitliche Entwicklung der Oberflachenstrukturen schlie3lich durch die folgende
Gleichung beschrieben werden:

d_h — h hSB[CiS]O EFVcis - FVtrans Dd(l xA()
Jt 3 ComMw O FV, 0 ax?

trans

(9.32)

Im einzelnen ist die zeitliche Anderung der Profilhéhe damit abhangig von der Laserintensitat
lo und ihrer Komponente bezlglich der X-Richtupgdwie von der Polarisationsaktivitag,A
ferner von der cis-Konzentration im photostationdren Gleichgewicht [cig]cis]o, und vom
zusatzlich bendtigten freien Volumen (Klammerausdruck in Gl. 9.32), und schlie3lich vom
Molekulargewicht MW bzw. der ViskositatRW.

Nach diesem Modell spielt die cis-Konzentration im photostationaren Gleichgewicht eine
entscheidende Rolle fiur die SRG-Bildung, da der Druckgradient zum Aufbau der
Oberflachenstrukturen aus dem zusatzlichen Bedarf an freiem Volumen bei der Bildung von
cis-lsomeren resultiert. Zwar wurde fur die Entwicklung des Modells ein Volumenprozel
angenommen, jedoch wird fur die Bildungsgeschwindigkeit der Hohenmoduditidtnnach

Gl. 9.32 eine Abhangigkeit von der 3. Potenz der Schichtdickefunden. Damit deutet
dieses Ergebnis auf die Dominanz eines Oberflachenprozesses hin.

Grenzen des Modells liegen zum einen in der Beschrankung auf relativ kleine
Bestrahlungsstarken und kurze Einschreibzeiten, so daR der Einflu von
Oberflachenspannungseffekten unbericksichtigt bleibt. Zum anderen vermag das Modell nicht
den Bildungsprozel3 von Oberflachengittern unter dem EinfluB linear polarisierter
Schreibstrahlen widerzugeben, da es sich auf die Verwendung elliptisch polarisierter Strahlen
beschrankt.
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9.4.3 Oberflachen-initiierter Mechanismus fur die SRG-Bildung

Das Konzept von Kumar et al. [72,97] stutzt sich ebenfalls auf den zuvor beschriebenen
Mechanismus der optisch induzierten Bildung von Druck- bzw. Kraftgradienten als Ausldser
fur den Migrationsprozel3. Allerdings wird hier ausgehend von einigen experimentellen
Beobachtungen der Prozel3 nicht als Bulk-Phéanomen, sondern als Oberflachenprozel3
betrachtet und ferner wird der EinfluR des Polarisationszustandes des Lichtes deutlicher
herausgearbeitet. Der Ansatz stitzt sich dabei im wesentlichen auf folgende experimentelle
Befunde:

» Eine freie Polymeroberflache ist Voraussetzung fur die SRG-Bildung. Eine Beschichtung
des photoadressierbaren Materials mit einer diinnen (< 100 nm) und transparenten Schicht
eines Polymers mit niedrigem Tg verhindert die Bildung von Oberflachengittern [97].

» s-polarisierte Schreibstrahlen fuhren nicht zu nennenswerten Oberflachengittern, obwohl
auch hierdurch eine Modulation der cis-Konzentration entlang X induziert wird und sich
damit ein Druckgradient einstellen sollte.

» Oberflachengitter kénnen nicht in Polymeren induziert werden, die statt der Azo-Gruppen
Stilbene, Imine oder Biphenyl-Chromophore enthalten.

Kernpunkt des Ansatzes ist die Uberlegung, daf die durch das E-Feld der Belichtungstrahlen
(E) induzierte Polarisation P in den oberflachennahen Schichten des Polymerfilms maf3geblich
auf den Prozel der Druckgradientenbildung einwirkt.

0 o J o0
f= ReEPXE + Pyd_y+ PZEEFU) (9.33)

Druckgradienten sollten sich demnach nur induzieren lassen, wenn die Kraftdititeng

des Gittervektors der Oberflachenmodulation ungleich Null ist. Dies gilt jedoch nur, wenn das
optische Feld eine Komponente entlang des Intensitatsgradienten (X-Richtung) der Strahlung
aufweist, also nicht fir den Fall s-polarisierter Strahlen (keine Polarisationskomponente
entlang X) und orthogonal polarisierter Strahlen (keine Intensitatsmodulation entlang X).
Ferner besagt das Stokes’'sche Gesetz, dal3 die Kraftfijmftgortional zur Geschwindigkeit

v des Materialflusses ist:

v=Kf (9.34)

wobei die Proportionalitdtskonstante K den Reziprokwert der effektiven Viskositat beinhaltet.
Daher sollte bei konstanter Kraft die Migrationsbewegung mit abnehmender Viskositat
erleichtert werden. Tatséchlich hat man experimentell gefunden, dal? die photoinduzierten
Isomerisierungszyklen der Azo-Chromophore innerhalb der Polymermatrix einen
Weichmacher-Effekt (,Plasticizer-Effekt”) bewirken. Die Viskositat wird also unter dem
Einflud des Lichtes herabgesetzt. Dieser Befund liefert auch eine weitere Erklarung fir die
Polarisationsabhangigkeit der Gittereffizienz: p-polarisierte und in noch starkerem Malie
zirkular polarisierte Schreibstrahlen rufen die effizientesten trans-cis-trans-Isomerisierungs-
zyklen hervor und sorgen damit fur einen starken Plasticizer-Effekt.
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9.4.4 Mean-Field-Theorie photoinduzierter Oberflachengitter

Dieses Modell betont die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Chromophoren auf

Basis der Mean-Field-Theorie als treibende Kraft fur den Migrationsprozeld [20].
Ausgangspunkt ist die Annahme, daf3 ein Chromophor ein orientierendes Mean-Field-
Potential erfahrt und daher bestrebt ist sich entlang eines Direktors auszurichten. Fir diese
ordnende Kraft wird das Mean-Field-Potential aus der Maier-Saupe-N&herung [98] zugrunde
gelegt:

w:g—fgcosz,e—%g (9.35)

wobei die Starke des Potentials durch den Ordnungsparameter S vorgegeben wird. Dieser
ergibt sich durch Mittelung Uber alle Chromophor-Orientierungen eines gegebenen Volumens:

3 1
S:<ECOSZ,3—E> (9.36)

Dabei ist B der Winkel zwischen der Chromophor-Langsachse und dem Direktor. Der
entscheidende Punkt ist hierbei, daf3 fir eine Chromophororientierung parallel zum Direktor
(B =0) ein attraktives Potential resultiert, wahrend die Kraft bei senkrechter Ausrichtung
abstof3end wirkt. Ferner wird davon ausgegangen, daf3 sich die anziehenden Krafte zwischen
den Chromophoren auf die Langsseiten beschranken (,side-by-side orientation“) und end-to-
end-Wechselwirkungen keine nennenswerte Rolle spielen. Dartiber hinaus besagt das Mean-
Field-Modell, daf? ein Molekul, welches das Mean-Field-Potential erfahrt, keine
translatorische Bewegungsfreiheit besitzt, sofern es sich im Zentrum eines Volumens
geordneter Molekule befindet. Andererseits wird aber eine durch Photoorientierung induzierte
Variation des Ordnungsparameters entlang X ein Potentialgefalle erzeugen, so dal3 die
attraktiven Kréafte einen Massetransport von beweglichen Chromophoren in Bereiche héherer
Ordnung begtinstigen sollten. Der effektive Ordnungsparamgteviid dabei abhéngig sein

von der X-Komponente des E-Feldgsuad der ElliptizitaE der Schreibstrahlen.

Bei dieser Betrachtungsweise ist zu beachten, wie die Chromophore bezuglich der
Belichtungsgeometrie liegen: Ein Massetransport findet nur entlang des Gittervektors, also in
X-Richtung, statt. Das anziehende Potential kann demnach den Massetransport nur dann
fordern, wenn sein Kraftvektor entlang X wirkt, also fur den Fall, dal3 die Molekullangsachsen
senkrecht zum Gittervektor liegen (siehe Abbildung 9.9):
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i
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Side-by-Side Gittervektor

Y-Richtung
.‘ L«Wi't

X End-to-End

Abbildung 9.9: Richtung des anziehenden Potentials fiir
side-byside und end-to-end-Orientierung nach [20]

Eine end-to-end-Anordnung hingegen sollte den Massetransport in X-Richtung erschweren.

Dieser Ansatz kann zumindest qualitativ erklaren, warum die Belichtung mit s-polarisierten

Strahlen zu keinen oder nur geringen Oberflachenmodulationen fihrt, wahrend p- und zirkular
polarisierte Strahlen starke Oberflachengitter hervorrufen: Im Falle s-polarisierter Bestrahlung
sorgt die Photoselektion dafir, dafl sich die Chromophore mit ihren Langsachsen
vorzugsweise parallel zu X (und Z) orientieren und damit zu einem grof3en Teil in die

unginstige End-to-End-Orientierung gezwungen werden. In den anderen beiden Fallen
werden die Moleklle tUberwiegend in die fur den Massetransport gunstige side-by-side-
Orientierung gebracht. Dabei resultiert aus der Bestrahlung mit zirkular polarisiertem Licht

ein groRRerer effektiver Ordnungsparameter (alle Molekile werden in die Z-Richtung gedreht,
S = 1) als fir p-polarisierte Strahlen (S = 1/2).
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10.3 Bezeichnung der chemischen Verbindungen
AMH1 2,4-Bis(butoxymethylamino)-6-[4-(4"-nitrophenylazo)phenylamino]-1,3,5-triazin

AMH2 2,4-Bis(butoxymethylamino)-6-[4-(4"-nitrophenylazo)phenyl-(N-piperazino)]-
1,3,5-triazin

Cl16Azo 4-(4"-Hexadecyloxyphenylazo)benzoesaure

DR1P Poly{styrol-co-N-[4-(4"-nitrophenylazo) 3-methylphenyl-N-ethylamino-ethyl]-
maleinsaureimid}

P2 11-[Pentakis(4-methylphenylethinyl)phenoxy]undecyl-1-ol

PAT1 11-[Pentakis(phenylethinyl)phenoxy]undecyl-4-{4"-[3-(2,4,7-trinitro-9-
fluorenylidenamino-oxy)propanoyloxy]phenylazo}benzoat

PAT2 11-[Pentakis(methylphenylethinyl)phenoxylundecyl-4-{4"-[3-(2,4,7-trinitro-9-
fluorenylidenamino-oxy)propanoyloxy]phenylazo}benzoat

PAT3 11-[Pentakis(pentylphenylethinyl)phenoxy]undecyl-4-{4"-[3-(2,4,7-trinitro-9-
fluorenylidenamino-oxy)propanoyloxy]phenylazo}benzoat

PT1 11-[Pentakis(phenylethinyl)phenoxy]undecyl 3-(2,4,7-trinitro-9-
fluorenylidenamino-oxy)-propionat

PT2 11-[Pentakis(4-methylphenylethinyl)phenoxy]undecyl 3-(2,4,7-trinitro-9-
fluorenylidenamino-oxy)-propionat

PT3 11-[Pentakis(4-pentylphenylethinyl)phenoxy]undecyl-3-(2,4,7-trinitro-9-
fluorenylidenamino-oxy)-propionat
TAM1 2,4,6-Tris[4-decyloxy-4’-aminoazobenzol]-1,3,5-triazin

TAM2 2,4,6-Tris[4-dodecyloxy-4’-aminoazobenzol]-1,3,5-triazin

TNF 2,4, 7-Trinitrofluoren-9-on

155



Anhang Kapitel 10

10.4 Danksagungen

Herrn Prof. J.H. Wendorff danke ich fir die interessante Themenstellung, den grof3en
Freiraum, den er mir bei der Umsetzung des Themas gewahrt hat und nicht zuletzt fur die
Moglichkeit, meinen wissenschaftlichen Horizont durch die Teilnahme an zahlreichen

Tagungen und Seminaren zu erweitern.

Herrn Prof. F. Hensel danke ich fur die spontane Bereitschaft, das Korreferat meiner Arbeit zu
Ubernehmen.

Mein besonderer Dank gilt meinen Projektpartnern, die mich nicht nur mit Probenmaterial
versorgt haben:

e Herrn Priv.-Doz. Dr. Dietmar Janietz danke ich nicht nur fur die Entwicklung der
kunstvollen und dabei doch so hochfunktionalisierten Molekularchitekturen, sondern auch
fur viele wertvolle Diskussionen und Anregungen. Seinen Mitarbeitern Sven Mahlstedt
und Daniela Goldmann danke ich fur ihre produktive Synthesearbeit.

* Den Herren Prof. R. Gerhard-Multhaupt und Prof. S. Bauer moéchte ich fur die gute
Zusammenarbeit und die Bereitstellung der Polymerproben danken.

» SchlieB3lich gilt mein Dank Dr. Joachim Mahler fur seine interessanten Azo-Materialien
und fur seine Geduld beim Warten auf die Mel3ergebnisse.

Ferner danke ich meinen Kollegen in der AG Wendorff, in der ich mich stets sehr wohl
gefuhlt habe: llka fur die gute optische Zusammenarbeit und fir manch kulinarische Genusse,
Jorg fir die stete Hilfsbereitschaft am und im PC, Winnie fur seine Verdienste um die
Rontgenstrahlung, Thomas fir die freudige Bereitschaft, meine Nachfolge anzutreten und ftr
die Entdeckung von rund 500 Tipfelhern, Mark fur viele fachkundige Ratschlage, Matthias fur
Take5 und vieles mehr, Armin, dafd er trotz der Vertiefung in die AG gekommen ist, Florian,
der es mir sonst nie verzeihen wirde, wenn ich ihn unerwahnt liel3e, Tom, der mir stets ein
~optisches Vorbild“ gewesen ist, Ralf fir DSC-Messungen in letzter Minute, Gaby fir
zuverlassige Bestellungen, Claudia fur die gute Vor- und Zusammenarbeit im Projekt,
Alexander flr diverse Software-Tips, Elif fir eine seltsame, aber kdstliche StR3speise, Fenna
fur die Schokocrossies und Arndt, weil er neue Mal3stéabe auf der Kettnerskala gesetzt hat.

Besonders moéchte ich all denen danken, die mich aufmunternd und ermutigend durch die
schweren Wochen begleitet haben, als meine Sehkraft nachliel3, und ein Ende noch nicht
abzusehen war.

Herrn Dr. NOll danke ich fiir seine Einblicke in meine Augen und Herrn Dr. Schmidt dafur,
dal3 er mir die Augen gedffnet und mit ruhiger Hand auch wieder verschlossen hat.

Meinen Eltern danke ich dafur, dal3 sie mir so viele Freiheiten gelassen haben und doch immer
fur mich da waren.

Mein besonderer Dank gilt aber schlief3lich Nina, die mir in den letzten anderthalb Jahren treu
zur Seite stand und mich durch so manche Héhen und Tiefen hindurch immer wieder ermutigt
und motiviert hat - ein herzliches Dankeschon!

156



Anhang

Kapitel 10

10.5 Lebendauf

Name:
Geburtsdatum:
Geburtsort:
Familienstand:

Schulbildung:

August 1975 - Juli 1979
August 1979 - Juni 1988
Juni 1988

September 1988 - April 1990
Juni 1990 - September 1990
Universitatsausbildung:
Oktober 1990 - Januar 1996
Oktober 1992

Oktober 1992 - Februar 1995

April 1995 - Januar 1996

18.01.1996

seit 01.03.1996

seit 15.03.1996

seit Juli 1998

Andreas Stracke
09.11.1968
Korbach

ledig

Grundschule Goddelsheim
Gymnasium, Alte Landesschule Korbach
Abitur

Zivildienst

Beschéftigung bei der Deutschen Bundespost

Chemiestudium an der Philipps-Universitat Marburg
Vordiplom
Hauptstudium

Diplomarbeit am Institut fir Physikalische Chemie der
Philipps-Universitat Marburg unter der Leitung von Prof.
Dr. J.H. Wendorff Uber,Korrelierte Umorientierungs-
prozesse in amorphen Seitenkettenpolymeren®

Diplom in Chemie

Promotion am Institut fur Physikalische Chemie der
Philipps-Universitat Marburg unter der Leitung von Prof.
J.H. Wendorff

Wissenschatftlicher Mitarbeiter im DFG-Projéktltj-
funktionelle diskotische Donor-Akzeptor-Polymere mit
photophysikalischer Steuerung der CT-Wechselwirkung*

Kollegiat im Graduiertenkollg@ptoelektronik mesosko-
pischer Halbleiter"

157



