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1. EINLEITUNG

1.1 OPTISCHE SPEICHERUNG

Mit der Einfiihrung der CD-ROM (Compact disc read only memory) 1982 [1] hat, {iber
einen Zeitraum von inzwischen zwei Jahrzehnten, die Optik innerhalb der
Informationsspeicherung ihre Vorteile klar unter Beweis stellen konnen. Wiahrend bei
einer CD-ROM zunichst nur das Lesen von Informationen zuginglich war, ist bei
gegenwirtigen Systemen eine Vielzahl von Schreib-, Lese- und Loschzyklen mdglich.
Mit der Markteinfithrung der DVD (digital video disc) 1997 wurde zudem die
Speicherkapazitdit noch einmal um ein Vielfaches gesteigert, was durch eine
Informationshinterlegung auf verschiedenen Ebenen in dem Speichermedium realisiert

wird [2].

Dennoch scheint sich bereits abzuzeichnen, dass bei herkommlichen optischen
Speichermedien die Informationsdichte nicht mehr beliebig weit angehoben werden
kann. Die Ursachen sind zum einen darauf zuriickzufiihren, dass nach derzeitigem Stand
der Entwicklungen die Wellenldnge der eingesetzten Laser nicht beliebig verringert
werden kann. Ein weiterer Punkt stellt die Beschrankung auf zweidimensionale Medien

dar.

Einem vielversprechenden, jedoch noch in der Entwicklung befindlichen Speichertyp
zur erneuten Anhebung der Speicherkapazitit liegt ein holographisches
Aufnahmeprinzip zugrunde. Ein mogliches Konzept zur Realisierung eines
holographischen Aufnahmeverfahrens sieht dabei die Einbeziehung von reversibel

arbeitenden photoadressierbaren Materialien vor.

Bei der holographischen Speicherung wird durch Uberlagerung eines Objekt- und eines
Referenzstrahls ein Interferenzgitter erzeugt. Dieses Intensititsmuster fiihrt zu

Unterschieden in den optischen Eigenschaften (z.B. Brechungsindex) der bestrahlten



EINLEITUNG KAPITEL 1

und unbestrahlten Bereiche innerhalb eines Speichermediums und trigt die zu
speichernden Informationen.

Fiir das Abrufen dieser Informationen kann unter Einbeziehung eines Referenzstrahls
die urspriingliche Intensitéitsverteilung rekonstruiert werden.

Bei der Speicherung in dreidimensionalen Medien sind Packungsdichten bis zu 10
Bit/cm® méglich - eine Informationsdichte, die mit keinem gegenwirtig verfiigbaren

Speichertyp erreicht wird.

Die derzeitigen Materialien fiir holographische Aufnahmeverfahren unterscheiden sich
im Wesentlichen in der Ursache der ausgenutzten Verdnderungen ihrer optischen
Eigenschaften. Bei PCR-Materialien (phase change recording) wird die durch eine
Phaseninderung vom kristallinen in den amorphen Zustand verursachte Anderung der
Reflexionseigenschaften zur Speicherung ausgenutzt. Der Einsatz von TMO-
Materialien (thermomagnetic optical recording) dagegen geht auf den magnetooptischen

Kerreffekt zuriick [3].

Eine weitere Materialklasse wurde in den letzten Jahren eingehender im Hinblick auf
einen moglichen Einsatz als holographisches Speichermedium untersucht: Organische
Verbindungen mit Azobenzol als photoadressierbare Einheit. Auch den in dieser Arbeit

vorgestellten Modellverbindungen ist die Azobenzolgruppe gemeinsam [4].

Der Speicherprozess findet auf molekularer Ebene statt und ist auf die Eigenschaft des
Azobenzols zurilickzufithren, bei Bestrahlung mit polarisiertem Licht geeigneter
Wellenlidnge cis-trans-Isomerisierungszyklen zu durchlaufen [20]. Eine daraus
resultierende Orientierung der Chromophore fiihrt zZu lokalen
Brechungsindexdnderungen An, die als Informationstrager genutzt werden. Dieser

Vorgang soll in Abb. 1-1 verdeutlicht werden.
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Abb. 1-1: Prinzip der Photoorientierung von Azobenzolmolekiilen bei

Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht.

Die ersten derartigen Arbeiten gehen auf EICH et al. zuriick [5,6,7]. Es wurden
fliissigkristalline Seitenkettenpolymere, die eine mesogene Azobenzolgruppe tragen, im
Hinblick auf eine mogliche Verwendung als reversibles, holographisches
Speichermedium untersucht.

Bis zum jetzigen Zeitpunkt haben eine Vielzahl von Arbeiten dazu beigetragen, einem
moglichen kommerziellen Einsatz dieser Materialien ndher zu kommen [8,9,10,11,12,].
Aus diesen intensiven Forschungsbemiihungen heraus sind zudem in den vergangenen
Jahren eine Vielzahl interessanter potenzieller Anwendungen hervorgegangen. Als
Beispiele sollen hier Linsensysteme, Interferenzgitter sowie die Lichtlenkung bei
Fensterscheiben und Solarzellen und Orientierungsschichten fiir LC-Zellen angefiihrt

werden [13,14,15,16].
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1.2 SPEKTROSKOPISCHE GRUNDLAGEN VON AZOBENZOL-DERIVATEN

Das Absorptionsspektrum von Azobenzol, schematisch in Abb. 1-2 [17] zu sehen, wird
im Wesentlichen von zwei Ubergiingen gepriigt. Aromatische Azoverbindungen haben
einen tiefliegenden '(nm*)-Zustand, aus dessen Anregung in einem n — n*-Ubergang
eine schwache langwellige Absorptionsbande mit einem Maximum bei 420 - 440 nm im
UV/Vis-Spektrum entsteht. Dessen Lage und Intensitit ist fast unbeeinflusst von der Art
der Substitution. Dagegen erhélt man eine starke Abhingigkeit von der Substitution bei
den sehr ausgeprigten nn*-Banden, deren Maximum von 320 bis 500 nm verschoben

werden kann [18].

Extinktion

T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange (nm)

Abb. 1-2: Schematisches UV/VIS-Spektrum von cis- und trans-Azobenzol

( entnommen aus [17] ).

Beim Ubergang vom trans- zum cis-Isomer erhéht sich fiir die nn*-Bande die Intensitiit.
Fiir ein eingehenderes Verstindnis dieses Phidnomens ist es notwendig, die Zuordnung
der Isomere in Symmetriegruppen anzusprechen: trans-Verbindungen sind der Cyy-
Punktgruppe zugeordnet, wodurch sich die, relativ zur nn*-Bande, niedrige Intensitét
des somit symmetrieverbotenen n — m*-Ubergangs erklirt. Der Ubergang ,,stiehlt“
dennoch seine merkliche Intensitit durch Schwingungskopplung beim benachbarten
n — n*-Ubergang. Cis-Verbindungen gehdren zur Punktgruppe C,,, hier ist der n —

n*-Ubergang grundsitzlich zulissig [19].
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Neben der flir alle aromatischen Azobenzol-Derivate geltenden, oben erlduterten,
Absorptionscharakteristik, muss weiterhin der Einfluss unterschiedlicher Substituenten
berticksichtigt werden. Die Auswahl sowie die Kombination der Substituenten hat dabei
nicht nur einen starken Einfluss auf die Lage der Bandensysteme, sondern prigt auch
signifikant die Kinetik des Isomerisierungsprozesses. H. RAU hat fiir Azobenzol-haltige
Farbstoffe eine Einteilung in drei Gruppen vorgeschlagen; dabei werden die Farbstoffe
anhand der Lage des m — n*-Ubergangs klassifiziert [20].

Als ,,Azobenzolartige” Farbstoffe werden demzufolge Verbindungen bezeichnet, bei
denen eine klare Trennung der beider Bandensysteme vorliegt. Systeme mit stark
bathochrom verschobener nm*-Bande, aus der die Uberlagerung der nm*-Bande
resultiert, werden als ,,Stilbenartig® bezeichnet. Die Verbindungen der Gruppe der
,2Aminobenzolartigen* Farbstoffe - auch als ,,Pseudostilbene* bezeichnet - weisen ein
Spektrum auf, in dem die nn*-Bande von der nn*-Bande nur partiell verdeckt ist, aber

beide dennoch voneinander separierbar sind.
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1.3 PHOTOINDUZIERTE ISOMERISIERUNG

Azobenzol kommt in zwei stereoisomeren Formen vor, als ein bei 68°C schmelzendes
trans-Isomer und als ein thermodynamisch ungiinstigeres cis-Isomer mit einem
Schmelzpunkt von 71°C [21].

Anlehnend an die oben beschriebene Absorptionscharakteristik von Azobenzol-
Derivaten fiihrt die Einstrahlung mit Licht einer Wellenldnge, die der mm*-Bande
entspricht, bei Azoverbindungen im Fall aromatischer Systeme zu einer trans-cis-
Isomerisierung. Bei Einstrahlung in die nn*-Bande hingegen tritt eine cis-trans-
Isomerisierung ein. In den meisten Féllen iiberlappen jedoch die beiden relevanten
Bandensysteme. Folglich ist die Einstellung eines photostationdren Gleichgewichts zu
beobachten ist. Ein dritter Vorgang, der nicht iiber die Auswahl der Wellenldnge des
Schreibstrahls gesteuert werden kann, ist die thermische cis-trans-Riickrelaxation mit

einer erforderlichen Aktivierungsenergie von 24 kJ/mol [21].

Alle Prozesse, die zur Isomerisierung von Azobenzolderivaten beitragen konnen, sind in

Abb. 1-3 zusammengestellt.

Q £ =g 320 nm AT ' ) =

_ &ﬁ& o=d »o —= 2 . (%5:0 o=d »

):)fd _\i\,\}i{ 450 nm D—é}:"\) B=d
Abb. 1-3: Photoinduzierte Isomerisierung und thermische Riickrelaxation

von Azobenzol.

Bei derartigen Isomerisierungsschritten verdndert sich der elektronische Aufbau, die
strukturelle Gestalt, die Polaritdt und — hier von besonderer Relevanz — die Lage des

Ubergangsdipolmoments.
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1.4 PHOTOSELEKTION UND PHOTOORIENTIERUNG

Verwendet man einen linear polarisierten Laserstrahl als Anregungsquelle, dann fiihrt
dies zur Ausbildung der bereits erwdhnten trans-cis-trans-Isomerisierungszyklen, was
die Abb. 1-4 verdeutlichen soll.

trans (parallel) cis

Polarisations-
Richtung der
Schreibstrahlen

= =
M

trans (senkrecht)

Abb. 1-4: Schema der trans-cis-trans-Isomerisierungszyklen des Azobenzols

(M = Lage des Ubergangsdipolmoments).

Die Anregungswahrscheinlichkeit eines Chromophors wird iiber das cos’-Gesetz

beschrieben. Danach spielt die relative Lage des Ubergangsdipolmoments M zur
Polarisationsrichtung ~ des  Laserstahls eine  zentrale Rolle. Uber das
Photoselektionsmodell kann dies genau beschrieben werden [22]. Fiir den idealisierten
Fall, dass das Ubergangsdipolmoment in die Polarisationsebene des Lichtes fillt, erfolgt
die Anregung des Molekiils. Dies fiihrt zu Isomerisierungsschritten, die eine Anderung
der Orientierung in der Matrix bewirkt, der Vorgang wird in der Literatur als
Rotationsdiffusion bezeichnet [17]. Es werden so lange Isomerisierungszyklen
durchlaufen, bis das Ubergangsdipolmoment der Molekiile senkrecht zur
Polarisationsrichtung der Schreibstrahlen steht und keine Anregung mehr moglich ist.
Aus dieser Orientierung resultiert makroskopisch eine Induzierung oder Anderung der

Doppelbrechung des Materials, die als Speichergrofle herangezogen werden kann.
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1.5 DIE ROLLE DER MOLEKULAREN MATRIX

Die Einbindung der photosensitiven Azobenzolgruppe in eine polymere,
fliissigkristalline Matrix hat einige Fortschritte in der Entwicklung holographischer

Speichermedien mit sich gebracht.

Die Zuwendung zu polymeren Systemen lédsst sich mit der einfachen Verarbeitbarkeit
sowie der giinstigen Herstellung erkldren. Zum besseren Verstdndnis fiir die Einfiihrung
einer fliissigkristallinen Matrix soll zunéchst auf die Ursachen der Ausbildung einer

fliissigkristallinen Phase sowie deren Eigenschaften eingegangen werden.

Der Botaniker F. REINITZER entdeckte 1888 bei zwei von ihm synthetisierten Estern des
Cholesterins ein ,,anormales Schmelzverhalten. Die Substanzen schmelzen zu einer
triitben Fliissigkeit, die bei hoheren Temperaturen plotzlich vollig klar werden. Erst zu
einem spiteren Zeitpunkt liel sich die Beobachtung damit erkldren, dass sich die
Molekiile in einer zwischen dem Zustandsgebiet des kristallinen Festkorpers und dem
der isotropen Fliissigkeit gelegenen Mesophase befinden miissen. Mindestens eine
Orientierungsfernordnung kennzeichnet derartige fliissigkristalline Phasen, haufig sind
sie zudem noch mit einer niederdimensionalen Positionsfernordnung verkniipft. Die von
REINITZER beobachtete Triibung ist demnach auf die Ausbildung kleiner orientierter
Bereiche (Dominen) zuriickzufiihren, an deren Grenzflichen das Licht gestreut wird

[23,24,25].

Grundsitzlich lassen sich Fliissigkristalle aus thermodynamischer Sicht in zwei
Gruppen einteilen: thermotrope und lyotrope Fliissigkristalle. Das Auftreten von
Mesophasen thermotroper Fliissigkristalle wird allein {iber die Temperatur gesteuert.
Dem gegeniiber stehen die lyotropen Fliissigkristalle, welche Mischsysteme
amphiphiler Substanzen mit Losungsmitteln darstellen. Im Folgenden sollen die fiir

diese Arbeit relevanten thermotropen Fliissigkristalle beschrieben werden.
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Fir die Ausbildung jeder fliissigkristallinen Phase spielt die Formanisotropie von
molekularen Einheiten eine zentrale Rolle. Sie ist die Vorraussetzung fiir die Induktion

einer Mesophase.

Bei kalamitischen Fliissigkristallen sind stabformige (rod-like) Molekiile fiir die
Ausbildung einer Mesophase verantwortlich. Diese Molekiilform, meist aus einem
starren aromatischen System bestehend, welches mit flexiblen terminalen Gruppen
substituiert ist, induziert Phasenstrukturen der Typen nematisch (n), smektisch (sm) und
cholesterisch (ch), welche in der Ubersicht in Abb. 1-5 schematisch dargestellt sind.

Weiterhin sind noch brettartige (sanidische) molekulare Einheiten zu nennen, die wie
eine Reihe weiterer komplexerer Molekiilformen, z. B. bananenférmig (banana-shaped),
ebenfalls durch ihre anisometrische Molekiilform die Induktion einer Mesophase

bewirken [26, 27].

Seit 1977 1ist bekannt, dass auch scheibchenformige Molekiile (disc-like) die
Ausbildung thermotroper fliissigkristalliner Phasen bewirken konnen [28]. Dabei
decken die bekannten Phasen derartiger diskotischer Fliissigkristalle im Hinblick auf
den Ordnungsgrad einen breiten Bereich ab. Einige diskotische Phasen sind in der
Ubersicht in Abb. 1-5 schematisch zusammengestellt. Wihrend die nematisch-
diskotische Phase (Np) nur eine Orientierungsfernordnung besitzt, erfolgt ein deutlicher
Zugewinn an Ordnung bei der Ausbildung von Kolumnen infolge der Stapelung
diskotischer Mesogene. Dies kann bei der nematisch-kolumnaren Phase (Nco)
beobachtet werden [29]. Bei geordneter (ordered) kolumnarer Strukturbildung haben die
Mesogene innerhalb einer Kolumne regelmidflige Abstinde zueinander. Bei

ungeordneter (disordered) Strukturbildung variieren die Absténde statistisch.
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Kalamiten Diskoten

)

nematisch-diskotisch (ND) nematisch-kolumnar (NwI

nematisch (n)

geordnet ungeordnet

smektisch A smektisch C

kolumnar hexagonal geordnet (Colho)

cholesterisch (ch)

kolumnar hexagonal plastisch (Colhp)

Abb. 1-5: Fliissigkristalline  Phasen  kalamitischer —und  diskotischer

Mesogene.

Bei regelméfiger Anordnung der Kolumnen auf einem zweidimensionalen Gitter fiihrt
dies zu noch hoher geordneten Systemen, wie der kolumnar-hexagonalen (colp,, colhg)
und die kolumnar-rektangularen Phase (col;). Fiir den Fall, dass zusétzlich noch eine
Korrelation von diskotischen Molekiilen benachbarter Kolumnen auftritt, weist der
Flissigkristall dreidimensionale Ordnung auf, was bei der kolumnar-hexagonal

plastischen Phase (colyp) zu beobachten ist [30].
10
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Es muss jedoch angemerkt werden, dass es sich dabei jedoch nicht um einen Kristall
handelt. Die Korrelationslédnge ist deutlich geringer als die in einem Kristall und des

Weiteren konnen die Molekiile auf ihren Plitzen frei rotieren.

Durch elektrische oder magnetische Felder lassen sich Fliissigkristalle einheitlich
orientieren. Dies duBlert sich makroskopisch darin, dass sie nicht mehr milchig triib,
sondern durchsichtig klar sind. Die Mdglichkeit der Umorientierung der Molekiile {iber
elektrische Felder wird technisch in Fliissigkristallanzeigen (LCD) realisiert.

Phanomenologisch auffillig ist weiterhin die starke lineare Doppelbrechung, die zum
einen von der Orientierung und zum anderen von der unterschiedlichen Polarisierbarkeit
der Molekiile langs und parallel der Molekiilachse herriihrt. Der Brechungsindex
parallel zu dieser Achse ist folglich grofer als senkrecht dazu und es resultiert eine
positive Doppelbrechung: An = (n| - ny) > 0. Den optischen Eigenschaften analog

zeigen flissigkristalline Phasen dielektrische und magnetische Anisotropie [23].

Die Einflihrung einer fliissigkristallinen im Vergleich zu einer isotropen Umgebung bei
der optischen Speicherung hat in mehrfacher Hinsicht Vorteile: Es kann eine
Stabilisierung der photoinduzierten Orientierung erzielt werden, die eine langzeitstabile
Sicherung der gespeicherten Informationen zur Folge hat. Diese sind auf molekulare
Wechselwirkungen von photosensitiv  orientierten Gruppen mit mesogenen
Nachbargruppen zuriickzufiihren, bei denen eine Mitorientierung der photochemisch
inaktiven Gruppen zusitzlich zu einer Verstirkung der optisch induzierten
Anisotropiednderungen fiihrt. In der Literatur wird dieser Vorgang als ,,kooperativer
Effekt bezeichnet, er wurde erstmals von WUTTKE et al. beobachtet [31]. Er kann
sowohl bei amorph priparierten LC-Polymeren als auch bei amorphen Polymeren
beobachtet werden [32]. Bei LC-Materialien, die im amorphen Zustand eingefroren
wurden und eine Orientierung photochemisch induziert wurde, kann anschlieendes
Tempern in der LC-Phase ebenfalls eine deutliche Verstirkung der optisch induzierten

Anisotropiednderungen bewirken [33, 34, 35].
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Dieses als thermischer Gain-Effekt bezeichnete Phanomen ist in den vergangen Jahren
eingehend untersucht wurden. Neben nematischen Seitenkettenpolymeren ist dieser
Effekt inzwischen auch bei niedermolekularen smektischen und kolumnaren

Materialien beobachtet worden [36,37].

Der beschriebene Effekt ist aus folgendem Grund von besonderem Interesse: optische
Speichermaterialien miissen transparente Eigenschaften aufweisen. Zur Ausnutzung des
beschriebenen Potentials fliissigkristalliner Systeme miisste die Ausbildung einer
einzigen Monodomine iiber das gesamte Speichermedium realisiert werden Dies ist
iiber ein groBeres Volumen hinweg schwierig. Daher ist es naheliegend, den
beschriebenen FEinfrierprozess im amorphen Zustand zu verfolgen und nach

anschlieBender Bestrahlung in der LC-Phase zu Tempern.
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1.6 OBERFLACHENGITTER

Bis 1995 vertrat man die Auffassung, dass aus der Bestrahlung azobenzolhaltiger
Materialien — ausschlieBlich  Isomerisierungszyklen mit einer einhergehenden
Orientierung erfolgen. TRIPATHY und NATANSOHN konnten unabhdngig voneinander
zeigen, dass noch ein weiterer Prozess bertlicksichtigt werden muss [9,38,39,40]. Unter
bestimmten Bestrahlungsbedingungen wird bei der holographischen Erzeugung eines
Brechungsindexgitters im Filmvolumen auch ein Oberflachenrelief (,,Surface Relief
Grating®, SRG) erzeugt, das Modulationstiefen im Bereich der Filmdicke erreichen
kann. Eine anschlieBende thermische Entwicklung des Films fiihrt weiterhin zu einer
deutlichen Verstirkung eines derartigen sinusformigen Oberfldchenprofils. Beide
Prozesse wurden inzwischen in einer Vielzahl von Arbeiten untersucht und fiir den
Mechanismus mehrere theoretische Modelle dazu entwickelt [41, 42, 43, 44]. Jedoch
vermag keiner dieser Ansétze alle experimentellen Ergebnisse bei der Erzeugung von
Oberflachenreliefs erkldaren. Man ist sich jedoch einig dariiber, dass der Ausbildung von
Oberflachenreliefs ein umfangreicher Materialstransport auf der pm-Skala

zugeschrieben werden kann.

13
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2. ZIELSETZUNG DER ARBEIT

In der vorliegenden Arbeit sollen zwei Modellsysteme im Hinblick auf deren
Verwendung als Aufzeichnungsmaterial in der holographischen Speicherung untersucht
werden. Dabei werden zwei unterschiedliche Konzepte verfolgt, den Einfluss
struktureller Anderungen in der Matrix unter Temperaturvariation auf die gespeicherten

Informationen zu bewirken.

Das erste Konzept sieht vor, neuartige Materialien, die zur Ausbildung einer
fliissigkristallinen Phase neigen, im Rahmen holographischer Belichtungsexperimente
zu untersuchen. Die Moglichkeit, fliissigkristalline Materialien unterhalb des
Glasiibergangs im amorphen Zustand einzufrieren, zu Belichten und mit
anschlieBendem Tempern tliber T, eine Verstirkung der photochemisch induzierten
Orientierung zu erreichen, wurde bereits beschrieben.

Wiéhrend smektische Azofarbstoffe, und hier in besonderem Umfang polymere
Systeme, bereits gut untersucht worden sind, finden sich vergleichsweise nur wenige
Arbeiten liber Gain-Effekte bei diskotischen Fliissigkristallen [37]. Daher ist iiber den
Mechanismus des Verstarkungsprozesses bei derartigen Verbindungen nur wenig
bekannt. Folglich soll ein Modellsystem ausgewihlt werden, das eine diskotisch-
kolumnare Matrix aufweist. Die Untersuchungen sollen neue Erkenntnisses dariiber
liefern, welchen Einfluss der Ubergang von einer amorphen zu einer kolumnaren
Umgebung auf die optisch induzierte Orientierung der photoadressierbaren Gruppen
hat. Daher wird ein Schwerpunkt bei der Charakterisierung des Phasenverhaltens und

der Strukturbildung liegen.

Betrachtet werden soll ein Donor-Akzeptor-System, bei dem die beiden diskoiden
Gruppen {iber eine photoadressierbare kalamitische Azobenzolgruppe kovalent
miteinander verkniipft sind. Abb. 2-1 soll dieses chemische Konzept mit der erwarteten

fliissigkristallinen Strukturbildung einer nematisch-kolumnaren Phase verdeutlichen.
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Dabei wird von einer alternierenden Stapelung der Elektronendonatoren und
-akzeptoren ausgegangen, die mit der Ausbildung von Charge-Transfer-(CT)-
Komplexen zu einer Phasenstabilisierung beitragen sollen [45].

Da diese Verbindungen letztendlich aus drei, sich in ihrer Funktion unterscheidenden,
Gruppen zusammengesetzt sind, sollen sie im Folgenden als Tripel-Systeme bezeichnet

werden.

Tripel-Systeme

Diskotischer Kalamit-Azobenzol Diskotischer
Donator Akzeptor

|

Abb. 2-1: Chemisches und strukturelles Konzept der Tripel-Systeme.

Als homologe diskoide Molekiilbausteine kommen eine asymmetrisch substituierte
Triphenylen-Einheit und ein unsubstituierter sowie ein flinffach CHjs-substituierter
Pentain-Grundkorper als Elektronendonatoren zum Einsatz. Als Akzeptor wird eine
Gruppe auf der Basis von 2,4,7-Trinitrofluoren-9-on (TNF) eingesetzt. Dabei soll durch
Verwendung der unterschiedlichen Donor-Systeme und der Variation der
iiberbriickenden  Alkylspacerlingen ihr Einfluss auf die Dynamik des

Belichtungsprozesses sowie auf die Strukturbildung bestimmt werden.
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Das zweite Konzept der Arbeit verfolgt einen neuen Weg zur Realisierung eines
thermischen Gain-Effekts bei Azobenzol-haltigen Materialien. Dabei sollen
Modellsysteme ausgewidhlt werden, die nicht zu weit vom chemischen Aufbau der
beschriebenen Tripel-Systeme abweichen sollen. Dies soll, im Hinblick auf eine

abschlieBende Beurteilung, einen besseren Vergleich der beiden Konzepte ermoglichen.

Ausgangspunkt dieses Konzepts ist die Hypothese, dass teilkristalline Verbindungen,
die im amorphen Zustand eingefroren werden konnen, bei einem anschlieBenden
Erwarmungsprozess  durch  einsetzende  Kristallisation  einem  &hnlichen
Verstarkungseffekt wie fliissigkristalline Verbindungen unterliegen sollten. Dieser
Vorstellung liegt die Annahme zugrunde, dass durch die induzierte Vorzugsorientierung
sowie eine hohere cis-Konzentration in den belichteten Regionen das Kristallwachstum
beeinflusst werden kann.

In die Auswahl geeigneter Modellsysteme muss die Uberlegung mit eingehen,
Materialien mit nicht zu ausgeprégter Kristallisationsneigung zu verwenden. SchlieBlich
darf das Kristallwachstums nicht zu einer Zerstérung der Gitter fithren. Die Steuerung
der Kristallisationsneigung soll dabei zum einen iiber unterschiedliche Substituenten
verwirklicht werden. Eine weitere Moglichkeit sieht die Einmischung einer zweiten
Komponente vor. Beide Wege sollen kombiniert verfolgt werden.

Anlehnend an die vorgestellten Tripel-Systeme soll hier die Kombination einer
kalamitischen Azobenzolgruppe mit einer Pentaingruppe realisiert werden. Dabei wird
auf die kovalente Verkniipfung mit der TNF-Gruppe verzichtet. In einem zweiten
Schritt sieht das Konzept vor, durch Dotierung mit 2,4,7-Trinitrofluoren-9-on einen
zusitzlichen Mechanismus zur Steuerung der Strukturbildung und des Phasenverhaltens
zu schaffen.

Die Dotierung mit dem Elektronenakzeptor 2,4,7-Trinitrofluoren-9-on soll iiber die
Ausbildung von CT-Komplexen zur Stabilisierung einer moglichen bestehenden
kolumnaren Ordnung [46] beitragen oder sogar die Induktion einer neuen kolumnaren
Ordnung ermdglichen. Dies soll somit eine Verringerung der Kristallisationsneigung
bewirken. Strukturell resultiert bei dquimolaren Mischungen der Donatoren und
Akzeptoren eine alternierende Stapelung der diskoiden Molekiilbausteine und damit die

Ausbildung von Kolumnen.
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Die aus zwei separaten Molekiileinheiten zusammengesetzten Verbindungen werden in
dieser Arbeit als Twin-Systeme bezeichnet. Die beiden beschriebenen Wege zur

Realisierung des molekularen Konzepts sind in Abb. 2-2 schematisch dargestellt.

Twinsysteme
Diskotischer Kalamit-Azobenzol
Donator
W <

Diskotischer
Akzeptor

WAW

\

Abb. 2-2: Chemisches und strukturelles Konzept der Twin-Systeme.

Es wird angestrebt drei Pentainderivate sowie &dquimolare Mischungen dieser
Verbindungen mit dem Akzeptor TNF im Hinblick auf einen kristallisationsbedingten
Gain-Effekt zu untersuchen. Dazu werden an amorph préparierten Filmen
holographische Gitterexperimente durchgefiihrt und anschlieBend einer thermischen
Entwicklung unterworfen. Ein Schwerpunkt liegt bei der Analyse des dabei
einsetzenden  Kristallisationsprozesses. Dies soll unter Zuhilfenahme optischer,

rontgenographischer sowie thermoanalytischer Verfahren erfolgen.
In einer abschlieenden Betrachtung soll ein Modell entwickelt werden, welches unter

Einbeziechung theoretischer Uberlegungen sowie der experimentellen Befunde eine

Erklarung zu den beobachteten Effekten liefern soll.
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3. EXPERIMENTELLES

3.1 HOLOGRAPHISCHES GITTEREXPERIMENT

3.1.1 Theoretische Grundlagen

Die grundlegende Konzeption des Gitterexperiments geht auf das von Gabor 1948
entdeckte Prinzip der Holographie zuriick [47]. Neben einer Vielzahl von Bereichen, in
denen die Holographie Einzug erhalten hat, spielt sie seit 1978 auch eine Rolle bei der

Entwicklung neuer optischer Datenspeicher [48].

Im Allgemeinen wird im holographischen Gitterexperiment das Studium von
photochemischen und photophysikalischen Prozessen ermdglicht. Darunter fallen auch
die applikationsorientierten Vorgidnge des Schreibens, Lesens und Ldschens von
Informationen in eine Probe. Dabei erweist sich das holographische Gitterexperiment
als eine auBlerordentlich empfindliche Nullmethode zur Untersuchung der Photokinetik.
Weiterhin ermoglicht es den direkten Zugang zur Beugungseffizienz m, die das

Hologrammwachstum als Funktion der Zeit beschreibt.

Die Methode unterliegt im Schreibprozess der einfachsten Konstruktion aller
Hologramme, dem Hologramm zweier ebener Wellen [49, 50, 51]. Eine Objektwelle A,
die in der klassischen Holographie iiber die Modulation ihrer Intensitdt und Phase alle

Informationen iiber das Objekt enthilt, wird mit einer Referenzwelle B iiberlagert
( Abb. 3-1).
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A n(x)

g0
>

y£_>z

Abb. 3-1: Prinzip der Erzeugung eines Gitters durch Superposition zweier

ebener Wellen A und B.

B

Haben beide kohédrente Wellen gleiche Intensitit und, wie im Gitterexperiment, eine
fixierte Phasenbeziehung zueinander, dann bilden sie ein stationéres Interferenzmuster
aus, das eine einfache cosinus-formige Modulation der Intensitdt I(x) in x-Richtung

aufweist:

I(X)=(IA+IB){1+VCOS(/2\RXJ} . (3-1)

AB

In Gleichung gibt V =2,/T,1, /(I, +1,) das Kontrastverhltnis der Intensititen fiir die

Wellen A und B an; fiir I, = Iz ist V = 1. Die Grof3e des Interferenzstreifenabstands Aag

ist nach Gleichung 3-1 folgendermaflen definiert:

A
A= 3-2
A (2sin@,,) (3-2)

wobei A die Wellenldnge und ®4p den Einfallswinkel der Schreibstrahlen beschreibt.

Enthélt eine so belichtete Probe photosensitive Molekiile, dann &ndert sich deren
Eigenschaft durch die einsetzenden photochemischen und photophysikalischen Prozesse

sinusartig entlang der x-Koordinate. In Bereichen hoher Intensitit, bedingt durch
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positive Interferenz, ist diese Anderung am Stirksten, wohingegen in den dunklen
Zonen keine Anderung stattfindet. Somit wird eine ridumliche Modulation von
Absorptionskoeffizient a und Brechungsindex n durch die interferierenden Wellen
herbeigefiihrt. Diese Modulation verhilt sich in ihrer Periodizitit fiir a(x) und n(x)

genauso wie das Intensitdtsmuster I(x) in Gleichung 3-1:

21X
a(x)=n, +1, cos (Tj , (3-3)
a(x)=a, +a, cos (@j : (3-4)
A

np und ap sind dabei die mittleren Werte fiir den Brechungsindex und den

Absorptionskoeffizienten, n; und a; bezeichnen die entsprechenden Amplituden.

Das so in die Probe eingeschriebene Gitter kann durch Eigenbeugung des Schreibstrahls
ausgelesen werden. Der bessere Weg sieht die Einbeziehung eines dritten Laserstrahls
vor, dessen Wellenldnge auBerhalb des Absorptionsbereichs des holographischen
Mediums liegt. Der Vorteil dieser Vorgehensweise liegt darin, dass das eingeschriebene
Gitter dann als reines Phasengitter betrachtet werden kann. Die eingehende theoretische
Beschreibung reiner Phasengitter ist in der ,,Coupled-Wave-Theorie* fiir diinne Gitter

von KOGELNIK beschrieben [52].

Trifft ein derartiger Lesestrahl entlang der Gitternormalen auf die Probe, dann wird der
Strahl gemidf3 des Huygen'schen Prinzips zum Teil gebeugt. Diese Beugung kann jetzt
ausschlieflich auf die Brechungsindexmodulationen im Material zuriickgefiihrt werden.
Das Verhéltnis der Intensitit I der ersten Beugungsordnung zur Intensitit Iy des

auftreffenden Lesestrahls beschreibt die Beugungseftfizienz:

n=— ’ (3'5)

dabei ist die Beugungseffizienz n als der Bruchteil definiert, der in diese Ordnung

gebeugt wird.
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Zur besseren Handhabbarkeit dieser Grofe wird diese in der Literatur auch héufig in
Prozent angegeben, was eine Multiplikation der relativen Beugungseffizienz mit dem

Faktor 100 mit sich bringt.

Fiir die Untersuchung anisotroper Systeme muss die Theorie von KOGELNIK erweitert
werden; eine detaillierte theoretische Beschreibung ist in [17] zu finden.

Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die aus der photoinduzierten Brechungs-
indexmodulation n(x) resultierende Beugung abhédngig von der Polarisationsrichtung
des Lesestrahls ist.

Die Gleichungen 3-6 und 3-7 beschreiben hierbei die Brechungsindexmodulation n, bei

dem Polarisationswinkel y = 0° (s-Polarisation) und nyx bei y = 90° (p-Polarisation).

2nx
h —n,. +n,.cos (Tj (3-6)
n,=n,, +n, cos (2%) (3-7)

Mit Hilfe dieser Gleichungen erhdlt man Zugang zur photoinduzierten
Brechungsindexénderung 2n;, aus der sich letztlich die photoinduzierte Doppelbrechung
berechnen ldsst. Dabei ist es jedoch im Vorfeld erforderlich, den Gittertyp hinsichtlich

des Q-Parameters einzuordnen, was nach folgender Gleichung moglich ist:

0= 2nid ' (3-8)

2
n, Ap

Bei Kenntnis der notwendigen Parameter lisst sich, unter besonderer Beriicksichtigung

der Schichtdicke d, folgende Einteilung vornehmen:
Q<1 Diinne Gitter

1<Q<10 Ubergangsbereich
Q=10 Dicke Gitter
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Im Fall dicker Gitter hdngt die Beugung empfindlich vom Einfallswinkel des

Lesestrahls ab, dieser muss die Bragg'sche Bedingung erfiillen:

sin®=n-

mitn=+1,+2 +3, ... . (3-9)
AB

KOGELNIK hat fiir diesen Fall den Ausdruck in Gleichung 3-10 abgeleitet:

2a,d
n:I—'z sinz( n, ©d j—i—sinhz( ad j .e s 0 : (3-10)
I, Acos® 2cos®

Hier beschreibt der erste Term in der eckigen Klammer den Anteil des Phasengitters
aufgrund der Brechungsindexmodulation gemél Gleichung 3-3. Der zweite Term
bezieht sich, hervorgerufen durch die Anderung des Absorptionskoeffizienten
anlehnend an Gleichung 3-4, auf den Anteil des Amplitudengitters. Im
Exponentialfaktor wird die Absorption beriicksichtigt, die der Lesestrahl in der Probe
erfahrt [49].

Unter der Beriicksichtigung, dass der Anteil der Amplitudengitter, selbst bei mittlerer

Absorption, an der Beugungseffizienz gering ist, kann im besprochenen Fall der obige

Ausdruck in Gleichung 3-10 zu
L _ g2 (nl_“dj (3-11)

vereinfacht werden.

Beugung an diinnen Phasengittern zeigt nicht die gleiche Abhidngigkeit vom
Einfallswinkel des Lesestrahls, wie dies bei dicken Gittern zu beobachten ist. Daher
kann das Auslesen diinner, holographisch erzeugter Gitter auch bei verdnderten

Einfallswinkeln vorgenommen werden.
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Weiterhin kann neben der ersten Beugungsordnung die Ausbildung héherer Ordnung
beobachtet werden, was den theoretisch erreichbaren Maximalwert der
Beugungseffizienz von 100 % bei dicken Gittern erheblich verringert [53]. Die
theoretisch erreichbare Beugungseffizienz diinner Gitter liegt unter Beriicksichtigung

der 1. Beugungsordnung bei = 33,9 %.

Theoretisch ldsst sich das vollstindige Beugungsbild diinner Gitter iiber die Summe
BESSEL "scher Differentialgleichungen n-ter Ordnung gut beschreiben.

Beriicksichtigt man nur die erste Beugungsordnung, dann ldsst sich die
Beugungseffizienz m in einer Ndherung unter Einbeziehung der photoinduzierten

Brechungsindexdnderung n; auf folgenden Ausdruck reduzieren:

0, -d
=sin?| T : 3-12
" (kc -cos®, G-12)

wobei O, den Einfallswinkel und A, die Wellenldnge des Lesestrahls angibt.

Bei Kenntnis der Beugungseffizienzen fiir x- und y-Richtung ist dann auch indirekt die

Berechnung der Doppelbrechung An aus n, und ny moglich [17]:

A, :
2n1’yznd1,17l-arcsm(1,7185 nx’y) , (3-13)

An=2n" +2n’ ) 3-14
1 1

Um einen Uberblick iiber die theoretisch erreichbaren sowie experimentell tatséichlich
beobachteten Beugungseffizienzen n[%] zu erhalten, sind die fiir Phasen- und
Amplitudengitter in Transmission angegebenen Werte tabellarisch in Tab. 3-1

gegeniibergestellt [54].
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Amplitudengitter Phasengitter

Gittertyp dick diinn dick diinn

1n[%] theoretisch 3,7 6,3 100 33,9

1n[%)] beobachtet 3,0 4.0 95 33

Tab. 3-1:

Maximal erreichbare Beugungseffizienzen n[%] von Phasen- und

Amplitudengittern in Transmission.
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3.1.2 [Experimentelle Details

Der Durchfiihrung der holographischen Gitterexperimente liegt der in Abb. 3-2
schematisch dargestellte Aufbau zugrunde. Die bildlich dargestellten Wellenziige sollen

die Lage des elektrischen Feldvektors zur Filmebene beschreiben.

Abb. 3-2: Schematische Darstellung des Strahlengangs und der Mess-

anordnung im holographischen Gitterexperiment.

(Abkiirzungen: F = OD-Filter; 1/2 = Halbwellenplatte; M =
Spiegel; BS = Strahlteiler;, PolBS = Polarisationsstrahlteiler; I, 1
= Detektoren fiir transmittierende und gebeugte Strahlung)

Zur Durchfiihrung der Belichtungsexperimente wird der unaufgeweitete und, liber die
erste A/2-Platte justierbare, s-polarisierte Schreibstrahl eines Argon-lonenlasers
(A = 488 nm) verwendet. Dieser wird iiber einen Polarisationsstrahlteiler (Pol BS) in
einen s-polarisierten Teilstrahl A und einen p-polarisierten Teilstrahl B aufgeteilt.
Teilstrahl B kann iiber die zweite A/2-Platte wiederum in s-Polarisation iiberfiihrt
werden. Beide Teilstrahlen werden weiter liber zwei Spiegel (M) auf den zweiten

Strahlteiler (BS) gelenkt, {iber den wiederum die Strahlen am Ort der Probe zur
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Interferenz gebracht werden. Dabei treffen die beiden Schreibstrahlen unter einem
festen Winkel zusammen. Unter Einbeziehung der Schreibwellenlédnge von 488 nm lésst
sich so die Gitterkonstante festgelegen. Sie wurde auf einen Wert zwischen 5 und 7 pm
eingestellt. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde die urspriingliche
Schreibintensitit des Argon-lonenlasers unter Verwendung eines OD-Filters (F) auf

10 % verringert (OD=1.0).

Zum Auslesen des eingeschriebenen Hologramms wird ein 15 mW-Helium-Neon-Laser
mit einer Wellenlédnge von 633 nm verwendet. Da in der Realitdt die Schreibstrahlen
nicht exakt parallel zueinander sind, soll im Hinblick auf exaktere Ergebnisse der
Lesestrahl einen geringeren Spot-Durchmesser aufweisen als die Schreibstrahlen; dies
wird iiber eine zusitzliche Lochblende realisiert. Die Ausgangsleistung des HeNe-

Lasers wird unter Verwendung eines OD-Filters (OD=2.0) auf 1% reduziert.

Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, ist die Erfassung von optisch anisotropen Gittern nur
moglich, wenn die Beugungseffizienz winkelabhéngig gemessen werden kann. Dies
wird dadurch ermoglicht, dass iiber eine, im Strahlengang befindliche und iiber einen
Schrittmotor gesteuerte, A/2-Platte die Polarisationsrichtung des Lesestrahls relativ zu

den Schreibstrahlen um den Winkel y gedreht wird.

Die absoluten Intensititen der nullten und ersten Beugungsordnung werden
zeitaufgelost iiber Halbleiterdetektoren (UDT S380, Messkopf 221) erfasst. Dabei sind
vor beiden Detektoren Bandpassfilter (< 633 nm) positioniert, um stérendes Streulicht
der Schreibstrahlen auszublenden. Zusétzliche Lochblenden (J = 2-3 mm) vor den
Detektoren tragen dazu bei, dass storende Reflexe durch Streuung an Staubpartikeln auf
den optischen Komponenten sowie durch Streuung an UnregelmiBigkeiten im Film

verringert werden.

Eine exakte Anleitung zur Justierung des Aufbaus ist dem Anhang dieser Arbeit

beigefiigt.
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3.1.3 Probenpriparation

Bei den durchgefiihrten Gitterexperimenten sind ausschlieSlich amorphe und somit
transparente Filme verwendet worden, die mittels Spincoating auf einen 1,5 x 1,5 cm
groBen Glastrager mit 1500-2000 U/min aufgeschleudert wurden. Als Losungsmittel
kamen Chloroform und Tetrahydrofuran (THF) zum Einsatz. Dabei muss darauf
hingewiesen werden, dass alle verwendeten Materialien in Chloroform leicht 16slich
waren, jedoch THF als weiteres Losungsmittel hinzugezogen werden musste, um bei
den teilkristallinen Materialien eine Kristallisation wahrend des Aufschleuderns zu
unterbinden. Aufgrund des auBlerordentlich hohen Dampfdrucks von THF war es so
moglich, amorphe Filme von Materialien mit hoher Kristallisationsneigung

herzustellen.

3.1.4 Temperaturabhingige Messungen

Fiir eine exaktere Durchfiihrung von temperaturabhingigen Gitterexperimenten bei
definierter Heizrate und priziser Temperatursteuerung wurde eine Prézisionsheizzelle

konstruiert; eine Querschnittszeichnung ist in Abb. 3-3 zu sehen.

Dabei stand folgende Anforderung hinsichtlich der Konstruktion einer neuen Heizzelle
im Vordergrund:

Bei einfacher Konstruktion derartiger Heizzellen bei Messungen mit geringen Heizraten
(1 K/h — 1 k/min) stimmt die Ist-Temperatur mit der Temperatur, die tatsdchlich an der
Filmoberfliche vorliegt noch relativ gut iiberein. Beim Ubergang zu hoheren Heizraten
bedarf es jedoch einer meist ungenauen Kalibrierung. Der bessere Weg ist darin zu
sehen, die Heizleistung moglichst anhand der Temperatur direkt am Ort der Probe

(Film) zu steuern.
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Kahlung
. ) Glastrager

Het'Z' 9 - 1 mit Film

patronen Quarzglasfenster
Saphir-
Block
. = Pt 100 Temperaturregler

Novocontrol MO96TPS
Abb. 3-3: Querschnitt der Prdzisionsheizzelle fiir optische Messungen.

Die, unter Beriicksichtigung dieser Anforderung, aus Aluminium gefertigte Heizzelle
eignet sich ausschlieBlich fiir optische Messungen an aufgeschleuderten Filmen auf
Glastragern mit einer Kantenlidnge von 1,5 cm. Der im Zentrum positionierte Glastridger
liegt auf einem Saphirblock auf, der iiber zwei direkt angrenzende Heizpatronen
temperiert wird. Die Ist-Temperatur wird mittels eines Pt100-Temperaturfiihlers direkt
an den Glastriger angrenzend abgegriffen und stimmt so sehr genau mit der Temperatur
an der Filmoberfliche iiberein. Uber den Saphirblock erfolgt der Eintritt der Schreib-
und Lesestrahlen. Die gebeugten Strahlen verlassen bei hohen Heizraten iiber ein

Quarzglasfenster die Zelle, bei geringen Heizraten entfillt dieses Fenster.

Die Steuerung der Temperatur erfolgt liber die kommerzielle Temperatursteuereinheit
MO96TPS5 der Firma NOVOCONTROL GmbH. Mit einer geeigneten Software konnen
aufBlerhalb des Optikraums iiber einen Computer alle Parameter eingegeben sowie Start
und Ende jedes Temperaturprogramms festgelegt werden. In Kombination mit der
entwickelten Heizzelle sind so Heizraten von 1 K/h bis 20 K/min bei geringer
Zeitkonstante moglich. Die hohe Ubereinstimmung von Messtemperatur und
Temperatur der Filmprobe konnte durch Vergleichsmessungen mit einer NiCr-Ni-
Kontaktmessfiihler bestétigt werden. Dabei ergab sich eine maximale Abweichung fiir
Heizraten bis 2 K/min von 0,5°C. Fiir hohere Heizraten bis 20 K/min erhoht sich die

Messungenauigkeit auf + 2 K.
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Bei der Durchfiihrung von Gitterexperimenten in Kombination mit der oben
beschriebenen Heizzelle muss beriicksichtigt werden, dass eine regelmallige
Neupositionierung der Detektoren erforderlich ist. Dies wird auf den Einsatz
unterschiedlicher Materialien (Quarzglas, optisches Spezialglas und Saphirglas) in den
optischen Komponenten und den damit einhergehenden Brechungsindexunterschieden
zuriickgefiihrt. Daraus resultiert bei nur geringer Verdnderung der relativen Lage der
Heizzelle zum Lesestrahl ein deutlicher Shift der Laserspots am Detektor. Daher

mussten vor jeder neuen Messreihe die Detektoren neu ausgerichtet werden.

Weiterhin  muss ergidnzend darauf hingewiesen werden, dass nicht alle
temperaturabhéngigen Messungen mit der oben beschriebenen Heizzelle durchgefiihrt
wurden. Einige Messungen wurden mit einem kommerziellen Mikroskopheiztisch
(Leitz Mikroskopheiztisch 350) der Firma Leica Microsystems AG durchgefiihrt.
Vergleichende Messungen bei geringen Heizraten mit der neu konstruierten Heizzelle
zeigten jedoch keine gravierenden Abweichungen bei den erhaltenen Ergebnissen. Die
Messungen mit hoheren Heizraten wurde ausschlieflich mit der neu konstruierten

Heizzelle vorgenommen.
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3.2 DYNAMISCHE DIFFERENTIALKALORIMETRIE (DSC)

Bei der ,Differential Scanning Calorimetry” (DSC), nach DIN 53765 [55] als
»,Dynamische Differenzkalorimetrie“ (DDK) bezeichnet, handelt es sich um ein
thermoanalytisches Verfahren. Dabei wird die Differenz der Wérmestrome zwischen
einer Probe und einer Vergleichsprobe als Funktion der Temperatur aufgezeichnet,

wihrend die Probe einem kontrolliertem Temperatur-Programm unterworfen wird [56].

Ein Leistungskompensations-DSC (Power-compensation DSC) verfiigt iiber zwei
separate Ofenrdume in einer auf konstanter Temperatur gehaltenen Umgebung
(isoperibole Betriebsweise). Dicht unter der Probe befindet sich der Temperatursensor
und das Heizsystem. Dadurch wird bei diesen Geriten eine Zeitkonstante von 1 s bis 2 s
realisiert und es konnen Kiihl- bzw. Heizraten bis zu 100 K/min realisiert werden. Da
die Probe nur an einer Stelle geheizt wird, hat die Umgebung einen gro3en Einfluss auf
die Messung. Dies fiihrt dazu, dass Messungen mit Heizraten kleiner 3 K/min schwer zu

realisieren sind [57,58].

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Warmestrom-DSC (Heat-flux DSC) des
Typs ADSC 821° der Firma METTLER-TOLEDO Inc. arbeitet nach dem BOERSMA-
Prinzip (1955), worin der Vorteil in den angestrebten Messungen besteht. Der

schematische Aufbau ist in Abb. 3-4 gezeigt.

Spiilgas-Auslaf Keramiksensor mit
Probe und Referenz

Flachheizung Silberofen

7
7
7
7
7

A4
Spillgas-Einlaf ATpr Pt100-Temperatur-Fiihler
Abb. 3-4: Dynamisches Differenz Wdirmestromkalorimeter.
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Referenz und Probe befinden sich hier in einem Ofenraum und es wird um die Probe
herum geheizt. Die Messung der Temperatur erfolgt durch 14 einzelne Gold-
Gold/Palladium Thermoelemente, die um die Probe angeordnet sind. Dadurch flie3t die
Wirme hauptséchlich durch diese Thermoelemente und wird nicht undefiniert an die
Umgebung abgegeben. Somit ist eine hohe Empfindlichkeit erreichbar, was jedoch mit
einer groflen Zeitkonstante verbunden ist. Dies fiihrt dazu, dass sich der zur Verfiigung

stehende Heizratenbereich fiir DSC-Messungen von 0,1 K/min bis 20 K/min erstreckt.

Die mittels konventioneller DSC-Messungen ermittelten thermoanalytischen Daten
wurden nach DIN 53765 gemessen und ausgewertet; somit wurden Schmelzpunkte mit
einer Heizrate von 10 K/min ermittelt, Glasiibergangstemperaturen hingegen mit 20
K/min im 2. Heizzyklus. Die Untersuchungen erfolgten mit Substanzmengen von 2 bis

8 mg in 40 pl-Aluminiumtiegeln; als Spiilgas wurde Stickstoff verwendet.

3.3 UV/VIS-SPEKTROSKOPIE

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte mit zwei verschiedenen Spektrometern.
Mit dem Standard-UV-Spektrometer Lambda 9 der Firma Perkin-Elmer Inc. mit einer
spektralen Auflosung von 2 nm in Zweistrahlgeometrie wurden die Absorptionsspektren
von Filmen der Tripel-Systeme aufgenommen. Das Spektrometer gestattet durch eine
integrierte Deuteriumlampe Messungen im nahen UV-Bereich bis etwa 180 nm.

Fir die Absorptionsspektren der dotierten und undotierten Twin-Systeme wurde
hingegen mit einem universell einsetzbarer Spektrometeraufbau gearbeitet, das nach
einer Einstrahlanordnung betrieben wurde und mit einer Xenonbogenlampe (XBO) als
Lichtquelle arbeitet. Fiir die Aufnahme eines Absorptionsspektrums musste dafiir
zunédchst eine Nulllinie (Ip / Irer) mit dem verwendeten Glassubstrat aufgenommen
werden. Anschlieend erfolgte die Aufnahme des Spektrums I / Irer mit Probenmaterial
auf einem Glassubstrat. Aus beiden Spektren ldsst sich das eigentliche

Absorptionsspektrum des zu untersuchenden Materials berechnen.
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3.4 WEITWINKEL-RONTGENBEUGUNG (WAXS)

Fir die rontgenographischen Untersuchungen wurde das kommerzielles
Weitwinkelgoniometer D 5000 der Firma Siemens AG verwendet, das nach der
klassischen Bragg-Brentano-Anordung arbeitet. Dabei wird die Probe, die entweder auf
einem Glas- oder Aluminiumsubstrat aufgebracht ist, um den Winkel © zur
Primérstrahlrichtung  gedreht. Der Detektor, ein  Szintillationszdhler —mit
Energiediskriminator wird gleichzeitig um den Winkel 20 gedreht. Als Rontgenquelle
dient eine Cu-Rohre mit einem strichfokussierten Primérstrahl, deren Strahlung iiber
eine Ni-Folie monochromatisiert wird (Cu-Kg: A = 1,5418).

Fiir alle in dieser Arbeit aufgenommenen Weitwinkeldiffraktogramme wurde der
Winkelbereich von 20 = 2 - 30° abgefahren. Die Auswertung der einzelnen
Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm EVA MFC Appl. der Firma SOCABIN
(1998).

3.5 OBERFLACHENPROFILANALYSE

Die Bestimmung der Schichtdicken sowie die Untersuchung der Oberfldchen-
topographie erfolgte mit dem Oberflichenprofilometer DEKTAK’ST der Firma Veeco
Instruments. Fiir die Schichtdickenbestimmung eines spingecoateten Films musste
dieser zunédchst mit einem Skalpell eingeritzt werden. Darauthin wurde die Oberfléche

mit einer Diamantnadel (Spitzenradius 1 pm) abgefahren.
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4. DISKOTISCHE DONOR-AKZEPTOR-TRIPEL-SYSTEME

In Kapitel 2 wurde bereits darauf eingegangen, warum gerade diskotische
Fliissigkristalle zu Gitterexperimenten herangezogen werden sollen.

Bei der vorausgegangenen Planung geeigneter Modellsysteme wurden einige
zusitzliche Uberlegungen angestellt, die bei der Konzeption der Verbindungen eine
grof3e Rolle gespielt haben. Daher soll im Folgenden noch auf weitere Besonderheiten

des molekularen Konzept der vorgestellten Tripel-Systeme eingegangen werden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass thermotrope, fliissigkristalline Substanzen mit stark
voneinander abweichender Molekiilgeometrie nicht untereinander mischbar sind. In der
Regel tritt dabei eine makroskopisch zu beobachtende Phasenseparation ein. Dies hat
zur Folge, dass bei diskotischen Molekiilen die Ausbildung einer kolumnaren Phase
durch Einmischen einer kalamitischen Verbindung erheblich gestort wird [59]. Eine
kovalente Verkniipfung der kalamitischen und der diskotischen Gruppe unterbindet
zwar die Entmischung, fiihrt jedoch in der Regel zu einer Destabilisierung der
kolumnaren Phase.

Bereits 1982 konnten SAEVA et al. zeigen, dass CT-Wechselwirkungen zur
Stabilisierung einer bestehenden kolumnaren Ordnung und sogar zur Induktion einer
neuen kolumnaren Ordnung genutzt werden konnen [60,61]. Daher schien es
aussichtsreich, ein diskotisches Donor-Akzeptor-System mit einer integrierten
kalamitischen Azobenzolgruppe aufzubauen, das liber CT-Komplexe die Ausbildung
einer kolumnaren Phase gewihrleistet. Fiir kovalent verkniipfte Donor-Akzeptor-Twin-
Systeme ist dies bereits erfolgreich unter Ausbildung einer nematisch-kolumnaren

Phase verwirklicht worden [62].
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4.1 MATERIALIEN

Im Folgenden sollen die nach dem vorgestellten Konzept realisierten
Modellverbindungen beziiglich ihrer chemischen Struktur vorgestellt und hinsichtlich
ihrer thermoanalytischen sowie strukturellen Eigenschaften charakterisiert werden.
Dabei bestand nicht der Anspruch einer vollstindigen Strukturaufklarung — es sollten
lediglich die fiir optischen Experimente relevanten Informationen gewonnen werden.
Hierzu sollen die Ergebnisse der polarisationsmikroskopischen Untersuchungen, der
Weitwinkel-Rontgenbeugung (WAXS) sowie der Dynamischen Differenzkalorimetrie
(DSC) herangezogen werden. Sofern auf Daten fritherer Arbeiten zuriickgegriffen
werden konnte, wurde dies mit einem entsprechenden Literaturhinweis kenntlich

gemacht.

4.1.1 Triphenylen-Tripel-Systeme

Die chemische Struktur von drei homologen Triphenylen-Tripel-Verbindungen ist in
Abb. 4-1 zu sehen. Dabei wurden lediglich die Alkylspacerldngen zwischen dem
diskotischen Donor, der kalamitischen Azobenzolgruppe und dem Akzeptor variiert

[63,64].

0 /
HCHZ 50
v n

OCH,,

Bezeichnung m = n=
TAT 6-6 6 6
TAT 10-6 10 6
TAT 10-11 10 11

Abb. 4-1: Chemische Struktur der Triphenylen-Tripel-Systeme bei Variation
der iiberbriickenden Alkylspacerlingen.
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Polarisationsmikroskopisch wurden fiir alle drei Systeme optische Texturen beobachtet.
Diese sind jedoch unspezifisch und lassen daher keine Einordnung des Mesophasentyps
Zu.

Alle aufgefiihrten Vertreter dieser Verbindungsklasse zeichnen sich im festen Zustand
durch eine tiefe braun-schwarze Fiarbung aus. Eine derartige Farbvertiefung legt die
Vermutung nahe, dass es zur Ausbildung von Charge-Transfer-(CT)-Komplexen
kommt. Bei Mischungen von elektronenreichen Donatoren wie Triphenylenen mit
elektronenarmen Akzeptoren wie TNF ist die Ausbildung von CT-Komplexen mit einer

einhergehenden Farbvertiefung schon seit Langem bekannt [65].

Fiir ein eingehenderes Verstindnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen wurden DSC-
Messungen von den Modellverbindungen durchgefiihrt. Exemplarisch ist in Abb. 4-2
die Warmestromkurve fiir den ersten und zweiten Heizzyklus der Verbindung TAT 6-6
dargestellt.

mw] “exo

N TAT 6-6
1. Heizzyklus

64,9 °C a)
4.5 300 -200 -100 -0,0 10,0 20,0 300 40,0 500 600 700 80,0 90,0 1000 110,0 °C
mw
1.4 “exo
1.6
1.8 TAT 6-6

2. Heizzyklus

-2.0 1
-2.2
24
-2.6
-2.8
-3.0
3.2 b)

200 150 -100 -50 -00 50 100 150 200 250 300 350 400 °C

Abb. 4-2: Ergebnis des Wirmestromverlaufs von TAT 6-6:

a) Ubergang in die isotrope Phase im 1. Heizzyklus.
b) Glasiibergang im 2. Heizzyklus.
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Die Verbindung TAT 6-6 zeigt in Abb. 4-2 a) einen breiten Ubergang in die isotrope
Schmelze mit einem Maximum von 64,9 °C, der sich liber einen Bereich von etwa 25°C
erstreckt. Die in Abb. 4-2 b) deutlich zu erkennende Glasstufe liegt bei 20,2°C.

Die aus den DSC-Messungen und den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen

ermittelten Umwandlungstemperaturen aller Tripel-Systeme sind in Tab. 4-1

zusammengestellt.

Verbindung Umwandlungstemperaturen [°C]

TAT 6-6 T, 20,2 Mesophase 64,9 T;

TAT 10-6 T, 19,4 Mesophase 56,3 T;

TAT 10-11 T, 8,4 Krist. 50,1 Mesophase| 76,2 T;
Tab. 4-1: Umwandlungstemperaturen der TAT-Systeme.

Demnach scheinen alle aufgefiihrten Triphenylen-Derivate jeweils eine enantiotrope

Mesophase auszubilden, bei TAT 10-11 tritt zusétzlich eine kristalline Phase auf.

Auf die Lage der Glasiibergangstemperaturen und die Breite der LC-Phase scheint
demnach die Gesamtldnge der iiberbriickenden Alkylspacer einen deutlichen Einfluss zu

nehmen, was der Abb. 4-3 zu entnehmen ist.

504 r 50

w0l \ 40

N \ - 30
4 A -

204 — -20
N \ P

0 T T T
TAT 6-6 TAT 10-6 TAT 10-11

Glaslibergangstemperatur [°C]
Breite der LC-Phase [°C]

Abb. 4-3: Einfluss der Alkylspacerldinge auf die Lage des Glasiibergangs
und die LC-Phasenbreite.
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Daraus lésst sich klar folgender Trend ableiten:

Mit  zunehmender  Gesamtalkylspacerlinge erfolgt eine  Absenkung  der
Glastibergangstemperatur und die Breite der LC-Phase verringert sich deutlich.
Letzteres kann einer Storung der Mesophasenordnung zugeschrieben werden, was auch
die Zunahme an molekularer Ordnung fiir die Verbindung TAT 10-11 erklért.

Weiterhin ist der Abbildung zu entnehmen, dass alle Systeme generell sehr niedrige
Glastibergangstemperaturen haben. Diese liegen unterhalb der Raumtemperatur, was

von hoher Relevanz fiir die angestrebten Gitterexperimente ist.

Das Ergebnis aus der rontgenographischen Untersuchung von TAT 6-6 ist in Abb. 4-4

zu sehen.

aufgeschmolzene Probe

] 13,07 A
] aus Losung prapariert

34A

Streuintensitat [a.u.]

Streuwinkel 26 [°]

Abb. 4-4: Rontgendiffraktogramme des Tripel-Systems TAT 6-6.

Im Kleinwinkelbereich tritt fiir die aus Losung hergestellte Probe ein breiter Reflex auf,
der einem Abstand von 13,07 A entspricht. Dieser Wert korreliert in etwa mit dem
Durchmesser einer Triphenylengruppe. Bei mittleren 2@-Werten kann ein amorpher
Halo beobachtet werden, welcher im Wesentlichen aus der fliissigkeitsahnlichen
Nahordnung der flexiblen Alkoxyketten resultiert.

Bei der langsam aus der Schmelze erstarrten Probe zeigt dieser Halo ebenso eine
stirkere Ausprdgung wie der stark verbreiterte Reflex im Weitwinkelbereich. Dieser
Reflex entspricht einem Abstand von 3,4 A und beschreibt die intrakolumnare Ordnung.
Im Vergleich dazu liegt dieser Abstand bei undotierten Triphenylenen deutlich hoher
zwischen 3,5 und 3,6 A [66]. Der Wert von 3,4 A wird typischerweise auch bei biniiren
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Mischungen von Hexaalkoxytriphenylenen mit TNF beobachtet und kann daher einer
CT-Komplex-Bildung mit einer einhergehenden Verringerung des Abstands

zugeschrieben werden [67].

Diese Ergebnisse bestdtigen bereits zum Teil die Realisierung des chemischen Konzepts
mit der erwarteten fliissigkristallinen Strukturbildung unter Ausbildung von CT-
stabilisierten Kolumnen. Die Breite der Reflexe deutet hingegen darauf hin, dass weder
eine exakte parallele Anordnung der Kolumnen, noch eine genau parallele Stapelung
der diskoiden Bausteine vorliegt. Auch gemischte Reflexe konnten im
Kleinwinkelbereich nicht gefunden werden. Daher kann davon ausgegangen werden,

dass die Kolumnen nicht auf einem zweidimensionalen Gitter angeordnet sind.

Kolumnare Phasen, die weitestgehend die hier vorliegenden Strukturmerkmale zeigen,
sind in der Literatur bekannt und werden als nematisch-kolumnare Phasen bezeichnet
[68,69]. Hier liegen die einzelnen Kolumnen gegeneinander verkippt vor. Bei der
Verbindung TAT 6-6 kann unter Beriicksichtigung der vorliegenden Ergebnisse die

Ausbildung einer derartigen Phase angenommen werden.

Allerdings kann damit noch keine Aussage hinsichtlich der Ausrichtung der
kalamitischen Gruppe relativ zur Kolumnenachse gemacht werden. Unter
Bertiicksichtigung sterischer Aspekte soll aber angenommen werden, dass die
Alkoxyketten und die kalamitische Azobenzolgruppe bevorzugt in gestreckter
Konformation vorliegen und sich senkrecht zum Kolumnendirektor anordnen. Dies
fiihrt weiterhin dazu, dass die gesamte Tripel-Verbindung weitestgehend in gestreckter
Konformation vorliegen muss, was bei der Erstellung eines Strukturmodells mit
beriicksichtigt werden muss. Unter der Annahme, dass die Tripelverbindung TAT 6-6 in
dieser Konformation vorliegt, kann von einer maximalen Langsausdehnung von etwa
52 A zu ausgegangen werden (ACD-ChemSketch/3D). Zu diesem Wert konnte

allerdings kein korrespondierender Reflex gefunden werden.
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Bei der Ausarbeitung eines Strukturmodells muss des Weiteren noch eine
ungewohnliche Materialeigenschaft beriicksichtigt werden, die eher typisch fiir
flissigkristalline Polymere ist. Die Verbindung TAT 6-6 hat in der LC-Phase eine
auffallend hohe Viskositit sowie besteht eine starke Neigung zur Fadenbildung. Dies

kann als eher untypisch fiir derartige niedermolekulare Mesogene angesehen werden.

Unter der Beriicksichtigung der rontgenographisch gewonnen Strukturinformationen,
sowie aufgrund sterischer Aspekte und der starken Tendenz zur Fadenbildung in der

LC-Phase scheint der Vorschlag des Strukturmodells in Abb. 4-5 durchaus realistisch:

Abb. 4-5: Schematischer Ausschnitt aus einer Quasipolymerkette.

Die Molekiile organisieren sich zu eindimensionalen oder vernetzten
Quasipolymerketten in einer Art Schichtstruktur. Dabei liegt eine alternierende
Stapelung der Donor- und Akzeptorgruppen vor. Die eigentliche Kette wird durch einen
Wechsel kovalenter Bindungen und CT-Wechselwirkungen aufgebaut; innerhalb der
Kolumnen resultiert aus der Stapelung die Ausbildung von CT-Komplexen. Dies kann
dann auch die Neigung zur Fadenbildung in der LC-Phase erkldren, da die Tripel-
Molekiile nicht isoliert vorliegen, sondern iiber die CT-Komplexe iiber grofere
Bereiche miteinander verkniipft sind und somit Eigenschaften polymerer Materialien

aufweisen.
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Nach der Erstellung des Strukturmodells fiir die Verbindung TAT 6-6 soll nun auch
geklart werden, ob dieses auch auf die beiden anderen TAT-Verbindung iibertragen
werden kann. Hierzu sollen erginzend wiederum die rontgenographischen
Untersuchungsergebnisse hinzugezogen werden.

In Abb. 4-6 sind die Weitwinkelstreukurven von a) TAT 10-11 und b) TAT 10-6
dargestellt.

80

70 -
—— TAT 10-6 aus der Schmelze prapariert

3,42A
60 -|

504
40

15,6 A
30

Streuintensitat [a.u.]
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T T T T T J
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Streuwinkel 26 [°]

—— TAT 10-11 aus Lésung (CHCL,) prapariert

341A

T T T T T 1
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1000 —— TAT 10-11 aus der Schmelze prépariert

Streuintensitat [a.u.]
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Abb. 4-6: Réntgendiffraktogramme von

a) TAT 10-6 aus der Schmelze pripariert.
b) TAT 10-11 einer aus Losung und aus der Schmelze
prdparierten Probe im Vergleich.

Unter Einbeziehung der Erkenntnisse, die aus der Strukturmodellentwicklung von
TAT 6-6 hervorgegangen sind, kann dazu analog bei beiden aus der Schmelze
préiparierten Verbindungen ebenfalls von der Ausbildung einer nematisch-kolumnaren

Phase ausgegangen werden.
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Fir die deutliche Anhebung der molekularen Ordnung mit dem Auftreten eines
Doppelpeaks im Kleinwinkelbereich von TAT 6-6 (Abb. 4-4) zu TAT 10-6
(Abb. 4-6 a)) kann hier jedoch keine Erklarung gefunden werden. In der Regel tritt ein
solcher Doppelpeak bei rektangulidren Gittern auf. Der Zugewinn an Ordnung duBert
sich auflerdem in der zu beobachtenden Verringerung der Peakbreite sowie der

Auspragung der Schirfe beider Reflexe.

Fiir die aus Losung praparierte Probe der Verbindung TAT 10-11 ( Abb. 4-6 b)) kommt
es zu keinen Verdnderungen im Weitwinkelbereich, wohingegen es im
Kleinwinkelbereich zu einer Aufspaltung in zwei sich liberlagernde Reflexe kommt.

Néhere Untersuchungen zur eingehenden Kldrung der Strukturbildung konnten aus

Mangel an Probenmaterial nicht durchgefiihrt werden.

4.1.1.1 Spektroskopische Eigenschaften

Nachdem ein Einblick in das Phasenverhalten und den strukturellen Aufbau der
vorgestellten Materialien gegeben ist, muss im Hinblick auf die Durchfiihrung der
Belichtungsexperimente das  Absorptionsverhalten der Modellsysteme néher
charakterisiert werden. AuBerdem soll die Einordnung der Systeme nach der

Klassifikation von H. RAU vorgenommen werden (siche Abschnitt 1.2).

Bei allen in dieser Arbeit verwendeten Modellsystemen soll ausschlieBlich der Einfluss
der Substitution auf die Verschiebung der nn*-Bande bei para-substituierten Systemen
erldutert werden. Grundsitzlich wird die betreffende Bande bei Donor-Akzeptor-

Substitution einer starken Rotverschiebung unterworfen [19].

Eine Einordnung in die von H. RAU vorgeschlagenen Modellsysteme ist bei
Betrachtung der Absorptionsspektren der TAT-Systeme grundsétzlich moglich.

Die Spektren unterscheiden sich deutlich in der Bandenfeinstruktur voneinander,
wohingegen nur geringfiigige Unterschiede in der Lage der Banden beobachtet werden

konnen.
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Stellvertretend fiir diese Substanzgruppe soll das Absorptionsverhaltens von TAT 6-6
mit seinen molekularen Grundbausteinen verglichen werden, was in Abb. 4-7 zu sehen

ist.
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Abb. 4-7: Absorptionsspektrum von TAT 6-6 im Vergleich mit seinen

molekularen Bausteinen.

Hervorgerufen durch die langen Alkylspacer sollte bei den TAT-Systemen
weitestgehend eine elektronische Entkopplung der einzelnen molekularen Grund-
bausteine vorliegen und sich das Spektrum — anlehnend an Inkrementsystematik — von
den Bandensystemen dieser Grundkomponenten ableiten. Tatsdchlich scheinen jedoch
die Donatoreigenschaft der Triphenylen-Einheit sowie die elektronenziehende Wirkung
der Trinitrofluorenon-Einheit einen direkten Einfluss auf die Lage der Absorptions-
banden der Azobenzoleinheit zu haben. Die Lage der Triphenylen- und TNF-Einheit

dagegen wird davon nicht beeinflusst.

Fir TAT 6-6 mit den kiirzesten Alkylspacern tritt ein bathochromer Shift der mm*-
Bande um 21 nm und fiir TAT 10-11 ein Shift von 15 nm auf. Fiir TAT 10-6 konnte die
nn*-Bande nicht eindeutig zugeordnet werden. Ein derartiger bathochromer Shift

bewirkt eine verstirkte Uberlagerung der nm - mit der nr -Bande. Dies hat zur Folge,
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dass die cis-Konzentration in der Regel niedrig gehalten wird und folglich auch ein

hoherer Durchsatz an Isomerisierungszyklen vorliegen sollte.

Anhand dieser Ergebnisse lassen sich die TAT-Systeme nach H. RAU in die Klasse der
~Aminobenzolartigen* Azofarbstoffe einordnen. Die nn*-Bande wird zwar bathochrom

verschoben, jedoch iiberdeckt sie noch nicht die nmt*-Bande.

Wihrend sich das Absorptionsspektrum von TAT 10-6 im Vergleich zu dem des
TAT 6-6 aus Abb. 4-7 nahezu gar nicht unterscheidet, kann fiir Verbindung TAT 10-11
eine deutlich abweichende Form der Triphenylen-Bande beobachtet werden. Das

Absorptionsspektrum von TAT 10-11 zeigt Abb. 4-8.
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Abb. 4-8: Absorptionsspektrum von TAT 10-11.

Hier kann eine ausgepréigte vibronische Feinstruktur beobachtet werden, wie sie

normalerweise nur in Losung bei Triphenylen-Derivaten beobachtet werden kann.

Zur Verifizierung des in Kapitel 4.1.1 vorgeschlagenen Strukturmodells scheint es
weiterhin sinnvoll, die aus einer alternierenden Stapelung von Donor- und Akzeptor-
Einheiten resultierende CT-Komplexbildung spektroskopisch ndher zu untersuchen.
Jedoch ist eine schwierige Detektion von CT-Banden nicht ungewdhnlich, da oftmals

eine geringe, unstrukturierte und sich iiber einen breiten Wellenldngenbereich
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erstreckende Absorption vorliegt. Diese Breite wird nach BRIEGLEB auf statistische
Schwankungen im intrakolumnaren Abstand hervorgerufen, die wiederum stark von der

GroBe der Komplexbildungskonstante abhédngig sind [70].

Abb. 4-9 zeigt die CT-Banden fiir aufgeschmolzene und aus der Schmelze langsam
abgekiihlte Filme von TAT 6-6 (7,5 um Schichtdicke) und TAT 10-11 (~ 4 pum

Schichtdicke) nach einer Basislinienkorrektur.
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Abb. 4-9: Charge-Transfer Banden von TAT 6-6- und TAT 10-11-Filmen im

basislinienkorrigierten Absorptionsspektrum.

Die Banden mit niedriger Intensitdt sind auf elektronische Verschiebungen zwischen
dem elektronenreichen Donor und dem elektronenarmen Akzeptor zuriickzufiihren. Die
Lage der Maxima der CT-Banden ist im Vergleich zu bindren Mischungen von
Hexapentyloxytriphenylenen und TNF (Aymax(CT) = 496 nm) einer starken
Rotverschiebung unterworfen. Fiir TAT 6-6 liegt das Maximum bei 580 nm und fiir
TAT 10-11, weniger stark verschoben, bei 572 nm. Auf die elektronischen
Eigenschaften der Komplexpartner kann dieses Verhalten allerdings nicht zuriickgefiihrt
werden, da diese weitestgehend durch die {iberbriickenden Alkylspacer entkoppelt sein
sollten. Dennoch ist auffillig, dass die Tripelverbindung mit der groeren
Gesamtspacerldnge (TAT 10-11) einen geringeren Shift zeigt, was moglicherweise auf
eine geringere Wechselwirkung benachbarter CT-Komplexe zuriickgefiihrt werden
kann. Dies konnte folglich einen Einfluss auf die Komplexgeometrie haben, die im
Wesentlichen fiir die Lage von CT-Banden verantwortlich gemacht wird [70].
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4.1.1.2 Filmbildungseigenschaften

Zur Charakterisierung der TAT-Systeme muss in diesem Fall noch kurz auf die eher
méBigen Filmbildungseigenschaften eingegangen werden. Homogene, diinne Filme auf
Glastragern mit einer Schichtdicke unter 500 nm sind nur mit ausgeprigter
wellenformiger Strukturbildung préparierbar — derartige Filme eignen sich nicht
sonderlich gut fiir die optischen Untersuchungen. Daher wurden fiir die holographischen
Gitterexperimente ausschlieflich Filme mit einer Schichtdicke von mehr als 1 pm

prépariert.

Bei temperaturabhédngigen lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden neben
kreisrunden Lochern auch wellenférmige Strukturen mit einer offenbar festen
Wellenldnge gefunden, die sehr stark an spinodale Strukturen erinnern (Abb. 4-10).

Derartige Entnetzungsprozesse treten bereits in der LC-Phase auf, welche die

Ergebnisse optischer Experimente empfindlich verfidlschen konnen.

Abb. 4-10:  Entnetzung eines 340 nm dicken TAT 6-6-Films auf einem
Quarzglastrdger bei 52°C (Heizrate 3 K/min), gesehen durch ein
Lichtmikroskop.
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4.1.2 Pentain-Tripel-Systeme

Bei den Pentain-Tripel-Derivaten kann groBtenteils auf bereits vorhandene Ergebnisse
zuriickgegriffen werden [71]. Dabei wird die Ausbildung einer nematisch-kolumnare
(Ncol) Phase, analog zu den bereits weiter oben diskutierten TAT-Systemen,
angenommen.

In Abb. 4-11 ist die chemische Struktur der beiden homologen Pentain-Tripel-
Verbindungen zu sehen. Diese unterscheiden sich lediglich in der lateralen Substitution

der Pentain-Gruppe [72].

Bezeichnung R=
PAT 1 H
PAT 2 CH;

Abb. 4-11:  Chemische Struktur der Pentain-Tripel-Systeme bei Variation der
tiberbriickenden Alkylspacerldingen.

Die Ergebnisse der neu durchgefiihrten thermoanalytischen Untersuchungen sind in

Tab. 4-2 zusammengefasst.

Verbindung Umwandlungstemperaturen [°C]
PAT 1 T, 66,3 Ncol 100,2 T;
PAT 2 T, 77,4 Ncol 155,5 T;

Tab. 4-2: Umwandlungstemperaturen der PAT-Systeme.

Demnach besitzen beide Verbindungen eine Glasiibergangstemperatur deutlich oberhalb

Raumtemperatur, worin sie sich von den weiter oben beschriebenen TAT-Systemen
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mafgeblich unterscheiden. Dem schlieB3t sich die nematisch-kolumnare Phase an, die
sich fiir PAT 1 (PAT 2) iiber einen Bereich von 34 °C (78,1 °C) erstreckt. Der
Ubergang in die isotrope Phase erfolgt fiir PAT 1 bei einer Temperatur von 100,2 °C
und fiir PAT 2 bei 155,5 °C.

Die aus den rontgenographischen Untersuchungen erhaltenen Abstinde, die zur

weiteren Charakterisierung vorgenommen wurden, sind in Tab. 4-3 zusammengestellt.

Verbindung dintercol [A] dintracol [A]
PAT 1 13,1 3,9
PAT 2 14,8 3,9
Tab. 4-3: Gegeniiberstellung der gewonnenen Abstinde aus den Rontgen-

Weitwinkelmessungen, entnommen aus [71].

Die im Kleinwinkelbereich beobachteten Reflexe (dinercor) €ntsprechen dem mittleren
interkolumnaren Abstand und stimmen mit der Summe der Radien beider diskotischer
Komponenten im Molekiil gut iiberein. Sie belaufen sich auf 13,1 A (PAT 1) und
14,8 A (PAT 2). Der einem Halo iiberlagerte Reflex von 3,9 A ist dem intrakolumnaren
Abstand von alternierend gestapelten Pentain- und TNF-Einheiten zuzuordnen. In
bindren Mischungen von Pentain-Derivaten mit TNF treten allerdings deutlich geringere
Abstiinde von etwa 3,5 A auf, was entsprechend der Literatur zu entnehmen ist [62].
Damit kann im Vergleich zu den TAT-Systemen von einer deutlich weniger
ausgepriagten CT-Stabilisierung ausgegangen werden; dort liegen die intrakolumnaren

Abstinde bei 3,4 A.

Hinsichtlich der Praparation amorpher Filme durch Aufschleudern sind bei den Pentain-
Derivaten im Vergleich zu den TAT-Systemen bessere Filmbildungseigenschaften
festzustellen. Zudem fiihrt in diesem Fall das Autheizen der Materialien bis kurz
unterhalb von T; zu keinen Entnetzungsprozessen. Dennoch muss bei temperatur-
abhingigen optischen Experimenten beriicksichtigt werden, dass beim Ubergang in die

Mesophase Filmtriibung durch Texturbildung stéren kann.
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4.2 GITTEREXPERIMENTE

Das Prinzip der Holographie sowie die theoretische Beschreibung des Gitterexperiments
wurden bereits behandelt. Im Folgenden soll noch darauf eingegangen werden, welche
Informationen die Experimente hinsichtlich eines moglichen Einsatzes der Materialien
in der holographischen Speicherung liefern konnen. Anhand der in Abb. 4-12

dargestellten Hologrammwachstumskurve soll dies veranschaulicht werden.

0,14 - Abschalten des Schreibstrahls:
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0,12 Chromophororientierung 7/
in der Matrix
< 0,10 \
B
=
N 0,08~
o
N
£ 0,06 4
0
2
> 0,04
3
L
2]
0,024 Start: Einstellung des
__— photostationéren Gleichgewichts
0,00 . . . . .
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Abb. 4-12:  Typische Hologrammwachstumskurve mit monoexponentiellem

Verlauf.

Bei Einschalten des Belichtungsstrahls strebt das System zunidchst der Einstellung des
photostationdren Gleichgewichts entgegen. Dieser Vorgang zeichnet sich durch eine
relativ schnelle Kinetik aus. Dem schliefit sich ein Bereich an, in dem zusétzlich die
Chromophore sukzessiv durch Rotationsdiffusion ihre Orientierung in Matrix @ndern.
Dieser Prozess unterliegt einer langsameren Kinetik, was das Abflachen der Kurve
erklart. Bei Erreichen des Sittigungsbereichs wird in der Regel der Schreibstrahl
abgeschaltet, was eine Riickrelaxation zur Folge hat. Diese Relaxation resultiert aus der
Entfernung vom photostationdren Gleichgewicht und der damit einhergehenden cis-
trans-Riickisomerisierung und repriasentiert somit den reversiblen Anteil an der
erreichten Beugungseffizienz. Die beschriebene Relaxationskinetik ist ausschlaggebend

fiir die Langzeitstabilitdt der eingeschriebenen Informationen.
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Anhand der Aufnahme einer Hologrammwachstumskurve lassen sich somit
Informationen {iber die Kinetik des Schreibprozesses in Erfahrung bringen. Daraus ist
abzulesen, wie schnell Informationen auf einem Speichermedium hinterlegt werden
konnen. Weiterhin spielt die Speichereffizienz eine tragende Rolle, die aus der maximal
erreichbaren Beugungseffizienz abgelesen werden kann. Die Stabilitit der
eingeschriebenen Informationen kann iiber Relaxationsstudien beurteilt werden, was
ebenfalls ein wichtiges Kriterium bei der Auswahl neuer Speichermedien ist.

Durch leichte Modifizierung des Messaufbau kann zudem die Frage nach der
Reversibilitdt eines Speichermediums mit der Durchfithrung von mehreren Schreib-

Lese-Losch-Zyklen beantwortet werden.

4.2.1 Charakterisierung des Hologrammwachstums

Im Folgenden sollen die Ergebnisse aus den Gitterexperimenten der Tripel-Systeme
vorgestellt werden. Dabei wurde insbesondere auf die Vergleichbarkeit der Messungen
grofer Wert gelegt, um die moglicherweise aus dem unterschiedlichen chemischen
Aufbau resultierenden Auswirkungen auf das Hologrammwachstum studieren zu

konnen.

Kinetik des Hologrammwachstums:

Ein direkter Vergleich der Pentain-Derivate PAT 1 und PAT 2 hat gezeigt, dass keine
signifikanten Unterschiede im Hologrammwachstum beobachtet werden konnen. Diese
Beobachtung kann auch auf die drei Triphenylen-Derivate iibertragen werden. Daraus
kann bereits abgeleitet werden, dass die geringen Variationen im chemischen Aufbau
zwar zu Verdnderungen im Phasenverhalten fithren, ein erkennbarer Einfluss auf die
Hologrammwachstumskinetik ist jedoch nur geringfiigig gegeben.

Daher sollen zunidchst die Hologrammwachstumskurven von jeweils einem Vertreter

der beiden unterschiedlichen Tripel-Systeme diskutiert werden.
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Bei der Filmpréparation via Spincoating wurden die Konzentrationen der Losungen so
aufeinander abgestimmt, dass die Schichtdicken nach dem Aufschleudern nahezu
identisch waren. Nur eine anndhrend gleiche Filmdicke erlaubt einen direkten Vergleich

der maximal erreichbaren Beugungseffizienzen.

Als Vertreter der Pentain-Systeme wurde die Verbindung PAT 1 und als Vertreter der
TAT-Systeme TAT 10-11 ausgewdhlt. In Abb. 4-13 sind die Hologrammwachstums-

kurven fiir s- und p-polarisiertes Lesen beider Systeme gegeniibergestellt.
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Abb. 4-13:  Holographisches Wachstum von a) PAT 1 und b) TAT 10-11 im
direkten Vergleich.
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Beide Vertreter zeigen eine deutlich abweichende Wachstumskinetik im Vergleich zu
anderen bis dahin untersuchten niedermolekularen Spezies. Obwohl in die nn*-Bande
eingestrahlt wird (488 nm) — aus der normalerweise ein monoexponentieller Anstieg der
Beugungseffizienz resultiert — kann hier biexponentielles Wachstum festgestellt werden.
Fiir PAT 1 und PAT 2 ist dieser s-formige Verlauf deutlich ausgeprégter als fiir die
TAT-Systeme. Bei beiden Substanzgruppen deutet dies darauf hin, dass der
Gitteraufbau nicht spontan nach Einblenden des Schreibstrahls einsetzt, sondern dass

zunidchst eine Anfangsphase mit geringer Steigung liberwunden werden muss.

Bei Betrachtung der optischen Anisotropie kann zudem festgestellt werden, dass sich
bei den PAT-Systeme der Gitterautbau nahezu ausschlielich in der Polarisationsebene
der Schreibstrahlen vollzieht, wohingegen bei den TAT-Systeme eine geringere
optische Anisotropie nach Abschalten der Schreibstrahlen zu beobachten ist.

Den Abb. 4-13 a) und b) ist weiterhin zu entnehmen, dass im Relaxationsverhalten
beider Systeme grofe Unterschiede bestehen. Wéhrend sich die PAT-Systeme durch
eine duflerst geringe und zudem schnelle Riickrelaxation auszeichnen, kann fiir alle
TAT-Systeme ein starker Abfall der Beugungseffizienz nach Abschalten der

Schreibstrahlen beobachtet werden.

Mogliche Ursachen fiir das unterschiedliche Verhalten beider Tripel-Systeme im
Gitterexperiment sollen im Folgenden diskutiert werden:

e Das sich deutlich voneinander unterscheidende Relaxationsverhalten der PAT-
und TAT-Systeme muss im Wesentlichen dem Phasenverhalten zugeschrieben
werden. Bei den PAT-Systemen wird das Gitter unterhalb von T,
eingeschrieben. Dies fiihrt dazu, dass die vorhandene feste Matrix die optisch
erzwungene Vorzugorientierung weitestgehend fixiert und somit der Ubergang
zur entropisch giinstigeren isotropen Verteilung unterdriickt wird. Bei den TAT-
Systemen hingegen liegt eine weiche Matrix vor, da oberhalb von T,
eingeschrieben wird. Dies hat zur Folge, dass die Stabilitit der
Chromophorordnung nach Abschalten der Schreibstrahlen durch die merklich
vorhandene molekulare Dynamik im Glaszustand erheblich gestort wird und das

System der isotropen Gleichgewichtsverteilung entgegenstrebt.
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Das hohere MaB an optischer Anisotropie der PAT-Systeme kann ebenfalls auf
die Lage der Glasilibergangstemperatur zuriickgefiihrt werden. Es ist bekannt,
dass bei einer weichen Matrix die Bildung von Oberfldchengittern begiinstigt
wird. Zudem kann mit der Ausbildung von solchen Oberfldchengittern oftmals
eine starke Verringerung der optischen Anisotropie beobachtet werden. Daher
ist es naheliegend, das beobachtete geringere Anisotropieverhdltnis bei den
TAT-Systemen der weichen Matrix und der damit verbundenen Ausbildung von
Oberflachegittern zuzuschreiben. Oberflaichenprofilanalysen geben allerdings
nur einen geringen Aufschluss tiber das Ausmall der SRG-Bildung, da durch die
weiche Oberflichenbeschaffenheit der TAT-Materialien die Ergebnisse massiv
verfialscht werden. Dennoch haben auflichtmikroskopische Untersuchungen
gezeigt, dass bei den TAT-Systemen bereits bei geringeren Bestrahlungsstirken
Oberfldachengitter ausgebildet werden.

Der Einfluss einer stirkeren Donor-Akzeptor-Substitution bei den TAT-
Systemen sollte sich durch die geringen Halbwertszeiten der cis-Isomere im
photostationdren Gleichgewicht bemerkbar machen und letztendlich zu einer
schnelleren Wachstumskinetik fithren. Da jedoch genau das Gegenteil
beobachtet wird, muss hier davon ausgegangen werden, dass andere bislang
nicht berticksichtigte Effekte der schnelleren Wachstumskinetik entgegenwirken

miissen.
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4.3 THERMISCHER GAIN-EFFEKT IN NEMATISCH-KOLUMNARER UMGEBUNG

Um die eingangs gestellte Frage beantworten zu konnen, ob auch eine nematisch-
kolumnare Umgebung zu einem thermischen Gain-Effekt fiihren kann, wurden
temperaturabhédngige Gitterexperimente durchgefiihrt. Dabei soll jedoch ausgeschlossen
werden, dass die Erh6hung der Beugungseftfizienz bei thermischer Entwicklung auf
einer SRG-Bildung beruht, weshalb bei den nachfolgenden Experimenten dieser
Prozess unterdriickt werden soll. Damit kann ein zu beobachtender Gain-Effekt dann
ausschlieflich auf die flussigkristalline Strukturbildung mit der einhergehenden
anisotropen Mesogen-Wechselwirkung zurtickgefiihrt werden.

Weiterhin miissen bei den TAT-Systemen die bereits in Abschnitt 4.1.1.2 beschriebenen
Entnetzungsprozesse bei thermischer Entwicklung beriicksichtigt werden, die eine

Durchfiihrung temperaturabhingiger optischer Experimente grundsitzlich erschweren.

Fiir die Gitterexperimente konnten aufgrund der oben beschriebenen Anforderungen
keine freien spingecoateten Filme verwendet werden. Daher wurden die Filme mit
einem 2-Komponeten Epoxidharz-Kleber bestrichen und dieser mit einem Deckglas
abgeschlossen. FEine derartige Préparationstechnik ermdoglicht eine vollstindige
Unterdriickung der SRG-Bildung, da der Film beidseitig in einer Zelle eingeschlossen
ist und storende Oberflichenverinderungen somit unterdriickt werden konnen.
Weiterhin verhindert diese Préparationstechnik zusitzlich noch eine vorzeitige
Entnetzung des Films unterhalb von T; und ermoglicht somit temperaturabhingige

optische Experimente auch bei den TAT-Materialien.

Fiir alle Tripel-Systeme wurde bei Raumtemperatur bis zum Sittigungswert ein Gitter in
die 0,7-1,1 pm dicken Filme eingeschrieben. Die Beugungseffizienz wurde bei
verschiedenen Polarisationswinkeln ausgelesen. Nach Abschalten des Schreibstrahls
wurde das photoinduzierte Brechungsindexgitter einem Heizprozess mit einer Heizrate

von 1 K/min unterworfen und die Beugungseffizienz fortlaufend aufgezeichnet.
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4.3.1 Pentain-Tripel-Systeme

In Abb. 4-14 sind die Hologrammwachstumskurven a) und c) der PAT-Tripel-Systeme

sowie das Verhalten der Gitter bei thermischer Entwicklung zusammengestellt.

0,025

Schreiben: 520 mW/cm? 0.14 Heizrate = 1 K/min T,= 66,3°C T=102,2°C

—y=o0° Schreibstrahl AUS — = 0° |
0,020 y =54.7° l 0,12 y =54.7° b Tun=79,5°C

—y =90° — 1y =90° |

0,015

Beugungseffizienz n[%]
Beugungseffizienz n[%]

PAT 1
0,010
0,005 |
a)
0,000 . . .
0 600 1200 30 40 50 60 70 80 90 100
t [s] T[°C]
0,0016 2 0,040 _ .
Schreiben: 500 mW/cm Schreibstrahl AUS T,= 77,4°C T,=155°C
! .
0,0014 0,035 Heizrate = 1 K/min i
—y=0° - !
_ o012 | ——y = 5470 — 0030+
g v = 90° 8 Tyax= 98,5°C
€ 0,0010 £ 0,025
N g
L
L =
N 0,0008 - PAT 2 g 0,020 |
g ]
&, 0,0006 - % 0,015
f=4
S >
=S =)
30,0004 - g 0,010+
3 I
0,0002 -| C) 0,005 -
0,0000 - . . 0,000 . . . - )
0 250 500 750 40 60 80 100 120 140 160
t[s] T[°C]

Abb. 4-14:  Hologrammwachstumskurven und thermische Entwicklung der

PAT-Systeme mit einer Heizrate von I K/min.

Die wesentlichen Charakteristika der Hologrammwachstumskinetik der PAT-Systeme
wurden bereits weiter oben diskutiert. In Abb. 4-14 a) und c¢) sind zudem die
Hologrammwachstumskurven der Verbindungen PAT 1 und PAT 2 gezeigt, deren reine
Phasengitter als Startpunkt fiir die anschlieBende thermische Entwicklung eingesetzt
wurden. Aus diesen Kurven ist zu entnehmen, dass fiir PAT 2 der Sittigungswert zwar
deutlich schneller erreicht wird, jedoch bei vergleichbarer Schichtdicke eine um eine

GroBenordnung geringere Beugungseffizienz erzielt wird.
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Bei der thermischen Entwicklung der eingeschriebenen Gitter kann sowohl fiir PAT 1
als auch fiir PAT 2 eine signifikante Kontrastverstirkung beobachtet werden. Dabei
wurden fiir PAT 1 die Beugungseffizienzen fiir verschiedene Polarisationsrichtungen
ausgelesen; fiir PAT 2 nur fiir s-Polarisation.

Um bei einem Vergleich der Gain-Kurven einen hoheren Informationsgehalt tiber das
Ausmal} des Verstarkungsprozesses zu erhalten, soll zunédchst ein Verstirkungsfaktor

eingefiihrt werden.

Gain-Koeffizienten:
Zur Quantifizierung des beobachteten Verstirkungseffekts soll der Gain-Faktor g
herangezogen werden [73]. Er beschreibt das Verhiltnis der Beugungseffizienz im

Gain-Maximum TMmerm Und der Effizienz nach Abschalten der Schreibstrahlen Myrite:

g — Tl therm . (4_ 1)
n write

Bei der Berechnung des Gain-Faktors kann dabei nicht beriicksichtigt werden, dass sich
die Anisotropiecharakteristik wihrend der thermischen Entwicklung ebenfalls dndern
kann. Daher sollen im Folgenden ausschlieBlich die Gain-Faktoren fiir eine

Lesestrahlpolarisation von 0° (s-Polarisation) ermittelt und diskutiert werden.

Fiir PAT 1 konnte ein Gain-Faktor von g = 6,5, fiir PAT 2 von g = 20,2 ermittelt
werden. Da bei den hier durchgefiihrten Experimenten eine thermische SRG-
Verstarkung ausgeschlossen werden kann, muss eine andere Ursache fiir den
beobachteten Effekt verantwortlich sein.

Wie aus Abb. 4-14 b) und d) hervorgeht, setzt der Verstarkungsprozess bei beiden PAT-
Systemen kurz nach dem differenzialkalorimetrisch ermittelten Ubergang in die
nematisch-kolumnare Phase ein. Daher ist es naheliegend, eine spezifische
Mesogenwechselwirkung fiir diese Verstiarkung verantwortlich zu machen.

Danach werden durch molekulare Wechselwirkungen mit den orientierten Azobenzol-

Gruppen weitere noch nicht umorientierte Gruppen entlang des durch die Bestrahlung
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vorgegebenen Direktors umorientiert. Dies fiihrt zu einer signifikanten Erhohung der

Brechungsindexdifferenz in den belichteten und unbelichteten Bereichen.

Der zu beobachtende Zusammenbruch des Gain-Signals erfolgt fiir beide Verbindungen

deutlich unterhalb von T;. Dies kann damit erklirt werden, dass sich der

Temperaturbereich, liber den sich T; fiir beide Verbindungen erstreckt, relativ breit ist.

Daher erfolgt bereits zu Beginn des Phaseniibergangs ein Riickfall in die entropisch

giinstigere isotrope Orientierungsverteilung mit dem einhergehenden drastischen Abfall

der Beugungseftizienz.

4.3.2 Triphenylen-Tripel-Systeme

In Abb. 4-15 ist das Ergebnisse fiir das Hologrammwachstum fiir TAT 6-6 sowie das

Verhalten des Gitters bei thermischer Entwicklung gezeigt.
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Hologrammwachstumskurve a) und thermische Entwicklung b)

eines Gitters von TAT 6-6 ohne SRG-Bildung mit einer Heizrate

von 1 K/min.

Ein Vergleich mit den PAT-Systemen zeigt nochmals deutlich, dass die TAT 6-6-

Systeme einem stirkeren Abfall unterworfen sind. Der im Séattigungsbereich erzielte

n[%]-Wert verringert sich bereits nach 200 s um 50 %.
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Die in Abb. 4-15 b) gezeigte Kurve zeigt das Verhalten des Gitters bei fortlaufender
Erwdrmung mit einer Heizrate von 1 K/min. Dabei zeigt sich wie bei den PAT-
Systemen, dass das Gitter ebenfalls thermisch verstirkt werden kann. Diese
Verstiarkungsvorgang erfolgt bis zu einer Temperatur von 46,5 °C; danach bricht das
Gitter vollstindig zusammen. Analog zu den PAT-Systemen wurde auch hier der Gain-
Faktor berechnet, der bei einem Wert von g = 7,5 liegt.

Wie bei den PAT-Systemen kann hier ebenfalls davon ausgegangen werden, dass der
Verstiarkungsprozess auf einer Mesogenwechselwirkung beruht, da eine SRG-Bildung
aufgrund der Préparationstechnik ausgeschlossen werden kann und sich der Aufbau der
Gain-Kurve im Bereich der Mesophase vollzieht. Es muss jedoch angemerkt werden,
dass bedingt durch den niedrigen T, von 20,4 °C im Gegensatz zu den Pentain-
Derivaten bereits beim Einschreibprozess des Gitters mesomorphe Eigenschaften zum

Tragen kommen.

Fir die beiden weiteren TAT-Systeme TAT 10-6 und TAT 10-11 konnte keine
thermische Verstirkung beobachtet werden. Dies ist den in Abb. 4-16 b) und d)
gezeigten Kurven zu entnehmen. In beiden Fillen kann ein thermisches Loschen der
Gitter festgestellt werden. Fiir dieses Verhalten kann die zunehmend weichere Matrix
bei fortlaufender Temperaturerhohung verantwortlich gemacht werden. Die daraus
resultierende hohere molekulare Dynamik steht somit in direkter Konkurrenz mit der
erwarteten kooperativen Mesogen-Wechselwirkung, die in der Regel eine Verstirkung
bewirkt. Jedoch wird eine verstirkende kooperative Mesogen-Wechselwirkung nicht
vollstidndig unterbunden, was Abb. 4-16 b) zeigt. Beim thermischen Loschen des Gitters
von TAT 10-6 strebt das System zunidchst der entropisch giinstigeren isotropen
Orientierungsverteilung entgegen, was dem starken Abfall der Kurve zu entnehmen ist.
Dennoch kann ein erneuter Anstieg bis zu einem Maximum bei 52,4 °C beobachtet

werden.
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Abb. 4-16:  Hologrammwachstumskurven a) und c) und deren thermische

Entwicklung b) und d) von TAT 10-6 und TAT 10-11 ohne SRG-

Bildung mit einer Heizrate von 1 K/min.

AbschlieBend kann damit dass

festgestellt werden, kooperative Mesogen-
Wechselwirkung nicht nur bei nematischen Systemen zu einer thermisch bedingten
Kontrastverstirkung der eingeschriebenen optischen Informationen fithren kann. Auch
bei diskotischen Systemen mit der damit verbundenen kolumnaren Strukturbildung
kann ein Gain-Effekt beobachtet werden, der auf der Ausnutzung fliissigkristallinen
Potentials beruht.

Zudem zeigen die TAT-Systeme, entgegen einer Vielzahl von Ausfiihrungen in der
Literatur, dass oberhalb von T, durchaus stabil Informationen eingeschrieben werden
konnen. Zwar zeichnen sich diese Systeme durch eine auferordentlich starke
Riickrelaxation aus, dennoch bleiben, zumindest fiir die Verbindung TAT 6-6, die
Informationen auch einen gewissen Zeitraum im Film hinterlegt. Dies haben

Langzeitrelaxationsstudien iiber einen Zeitraum von 96 h gezeigt.
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5. DiISc-RoOD-TWIN-SYSTEME

Dem in Kapitel 2 vorgestellten Konzept ist im Detail zu entnehmen, welche Argumente
fir ein eingehendes Studium derartiger Twin-Systeme als holographische
Speichermaterialien sprechen. Daran ankniipfend soll in diesem Teil der Arbeit anhand
der nachfolgend vorgestellten Ergebnisse die Eingangs aufgestellte Hypothese tiberpriift
werden, ob auch bei teilkristallinen Materialien ein temperaturbedingter Gain-Effekt

beobachtet werden.

5.1 MATERIALIEN

Die undotierten und die dotierten Modellsysteme sollen in den beiden folgenden
Kapiteln getrennt vorgestellt werden. Dabei soll jeweils zundchst der chemische Aufbau
der verschiedenen Systeme beschrieben werden. Die sich dem anschlieende
Charakterisierung der Materialien erfolgt jeweils nach den gleichen Gesichtspunkten
wie bei den im vorangegangen Kapitel vorgestellten Tripel-Verbindungen.
AbschlieBend soll das Absorptionsverhalten der dotierten wie undotierten Twin-

Systeme gegeniibergestellt werden.
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5.1.1 Pentain-Azobenzol-Twin-Systeme

Allen drei in Abb. 5-1 vorgestellten Twin-Systemen ist die folgende chemische
Grundstruktur ~ gemein: Diese setzt  sich  aus einer  diskotischen
Pentakis(arylethinyl)benzol-Gruppe zusammen, die liber eine Ethergruppe an einen
flexiblen C;;-Spacer gekniipft ist. Der ist wiederum iiber eine Esterfunktion mit der
kalamitische =~ Azobenzolgruppe verbunden. Die Syntheseplanung fiir diese
Substanzklasse sah ausschlieBlich die Variation der lateralen Substituenten an der

Pentain-Gruppe sowie der terminalen Substituenten an der Azobenzolgruppe vor.

Bezeichnung R= R =
CZ17 H Ci6Hss
CZ18 CH; CiHs
GR 42 H COOCH;
Abb. 5-1: Chemische Struktur der kovalent verkniipften diskotischen und

kalamitischen Disc-Rod-Twin-Systeme.

Von den vorgestellten Materialien wurden DSC-Messungen durchgefiihrt, um das
Phasenverhalten zu charakterisieren. Die daraus ermittelten Phasenumwandlungs-

temperaturen sind in Tab. 5-1 zusammengestellt.

Verbindung Phasenumwandlungstemperaturen [°C]
CZ17 Krist. 88,5 T;
CZ 18 Krist. 1442 T;
GR 42 Krist. 84,4 T;
Tab. 5-1: Phasenumwandlungstemperaturen der Twin-Systeme.
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Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass alle vorgestellten Twin-Systeme
teilkristallin sind, das heif3t, dass die Materialien sowohl kristalline als auch amorphe
Bereiche nebeneinander aufweisen. Polarisationsmikroskopische Untersuchungen
bestitigen den direkten Ubergang der kristallinen in die isotrope Phase. Fiir den
fiinffach Methyl-substituierten Vertreter CZ 18 konnte zusétzlich polymorphes
Verhalten im festen Zustand beobachtet werden, worauf in Abschnitt 5.4.1 ndher
eingegangen werden soll. CZ 18 grenzt sich noch aus einem weiteren Grund von den
beiden anderen Systemen ab. Der Ubergang in die isotrope Phase (T;) erfolgt bei einer
deutlich hoheren Temperatur als bei den beiden anderen Vertretern der Substanzklasse.
CZ 17 und GR 42 unterscheiden sich nur in der unterschiedlichen lateralen Substitution
an der Azobenzolgruppe. Dies scheint nahezu keinen Einfluss auf die Phasenlage zu
haben. Daher scheint hier ausschlieBlich die laterale Methyl-Substitution an der Pentain-

Gruppe fiir die Anhebung von T; verantwortlich zu sein.

Fiir die Verbindungen CZ 17 und CZ 18 ergaben die durchgefiihrten DSC-Messungen
keinen Aufschluss iiber die Lage der Glasstufe. Hingegen konnte fiir GR 42 eine
Glasiibergangstemperatur deutlich unter Raumtemperatur bei T, = 11,8°C gefunden
werden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass bei CZ 17 und CZ 18 die Glasstufe
oberhalb von 25 °C liegt. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass amorph préparierte

Filme beider Verbindungen eine relativ feste Filmoberflache besitzen.

Ungeachtet der oben beschriebenen Kristallisationsneigung besteht die Moglichkeit, die
Materialien tiber das Spincoating-Verfahren als amorphe Filme zu priparieren, bei dem
durch den schnellen Verdampfungsprozess die Kristallisation unterdriickt wird. Bei
anschlieBendem Tempern im Temperaturbereich zwischen T, und T; setzt dann
Kristallisation ein. Der Prozess der Kristallisation wurde aufgrund der groflen Relevanz
fiir die Ergebnisse der holographischen Gitterexperimente eingehend untersucht, sie
sind ausfiihrlich in Abschnitt 5.4.1 zu finden. Da GR 42 eine Glasiibergangstemperatur
deutlich unter Raumtemperatur besitzt, setzt die Kristallisation bereits einige Stunden
nach Priparation der aufgeschleuderten Filme bei Umgebungstemperatur ein und
gestaltet somit die Durchfiihrung von optischen Experimenten bei diesem Material als

auBerordentlich schwierig.
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Aus den Ergebnissen thermoanalytischer Experimente unter Variation der Heiz- und
Kiihlraten ldsst sich eine Einordnung der Systeme hinsichtlich ihrer

Kristallisationsneigung vornehmen:

CZ18 e CZ17 e GRA42

Zunahme der Kristallisationsneigung

Diese Reihenfolge ist plausibel zu erkldren: Die Methyl-Substituenten scheinen beim
CZ 18 die Dynamik des Kristallisationsprozesses, im Vergleich zum H-substituierten
Pentain-Derivat CZ 17, erheblich zu storen. Beim ohnehin H-substituierten Pentain-
Derivat GR 42 kommt die Substitution des sterisch anspruchsvollen C;sHs3-Spacers

durch eine Methylester-Gruppe hinzu; die Kristallisationsneigung erhdht sich erneut.

Um Einblicke in die Strukturbildung und den teilkristallinen Charakter der
Modellsysteme zu erhalten, wurden Weitwinkelstreukurven aufgenommen. Abb. 5-2

zeigt die Rontgendiffraktogramme unterschiedlich préparierter Proben der Verbindung

CZ17.

Cz17 3,78

Streuintensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Streuwinkel 20 [°]

Abb. 5-2: Réntgendiffraktogramme des Twins CZ 17 prépariert:

a) aus der Schmelze (100°C ).

b) aus Losung (CHCI;3).

c) als getemperter (80°C) und abgeschreckter Film.
d) als Film via Spincoating.
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Durch Aufschleudern priparierte Filme von CZ 17 zeigen ausschlieflich einen
amorphen Halo, was der Abb. 5-2 d) zu entnehmen ist. Dabei fiihrt die thermische
Entwicklung eines Films zur Ausbildung von drei Bragg-Reflexen im
Kleinwinkelbereich mit korrespondierenden Abstinden von 28,1 A, 18,7 A und 14,1 A
(Abb. 5-2¢)). Dieses Ergebnis ldsst auf die Ausbildung einer Schichtstruktur schlieBen,
was mit dem Fehlen von Reflexen im Weitwinkelbereich begriindet werden kann. Dies
andert sich bei Betrachtung der aus der Schmelze und aus der Losung priparierten
Proben (Abb. 5-2 a), b)). Hier scheint in den Kristallisations-Prozess kolumnare
Strukturbildung mit einzugehen. Der Reflex mit einem Abstand von 3,7 A wird
typischerweise auch bei anderen Pentain-Derivaten gefunden, bei denen die Struktur

einer kolumnaren Mesophase bereits hinreichend aufgeklart wurde [45].

Die Weitwinkeldiffraktogramme der Verbindungen CZ 18 und GR 42 sind in Abb. 5-3

dargestellt.
1000 4
1800 o
900 - Cz18
1600+ GR 42
800+ 373A 1400 367 A
? 7009 ; 1200
S, S, 7
% 6007 a) g 10004 b)
é 500 -] ?Z’ 800
% 400 % 600
300 4 400
200 o 2004
é 1‘0 1‘5 Z‘O 2'5 3‘0 % 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0
Streuwinkel 20 [°] Streuwinkel 20 []
Abb. 5-3: Rontgendiffraktogramme eines aufgeschleuderten Films von:

a) CZ 18 nach Tempern bei 125 °C mit anschlieffendem
Abschrecken.

b) GR 42 nach Tempern bei Raumtemperatur.

Im Gegensatz zu CZ 17 konnte bei CZ 18 keine analoge Schichtstruktur gefunden
werden (Abb. 5-3 a)). Die aus einem amorphen Film durch Tempern bei 125°C mit
anschlieBendem  Abschrecken prédparierte Probe =zeigt keine Reflexe im
Kleinwinkelbereich, die auf die Ausbildung einer kolumnaren Strukturbildung schlieBen
lassen. Dennoch scheinen kleine Stapel aus einzelnen diskoiden Pentaineinheiten

vorzuliegen, worauf der Reflex mit einem Abstand von 3,73 A deutet.
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Das Weitwinkeldiffraktogramm fiir einen durch Aufschleudern mit anschlieendem
Tempern bei RT priparierten Film der Verbindung GR 42 in Abb. 5-3 b) zeigt
wiederum die typischen Charakteristika einer kolumnaren Struktur. Der fiir einen
intrakolumnaren Abstand typische Reflex von 3,67 A wird hier ebenso gefunden wie
der mit dem Durchmesser einer Pentain-Einheit korrelierende Abstand von 15,24 A. Fiir
den im Kleinwinkelbereich zu erkennenden Doppelpeak kann keine Erkldrung gefunden
werden. In der Regel ist ein solcher Doppelpeak bei rektanguliren Gittern zu

beobachten.

Ergénzend zu den in diesem Abschnitt herausgearbeiteten Strukturinformationen der
teilkristallinen Twin-Systeme muss abschlieBend darauf hingewiesen werden, dass auf
eine ausfithrliche Strukturaufkldrung verzichtet werden muss. Die geringen

Kristallisationsgrade machen eine exakte Strukturbestimmung unmoglich.
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5.1.2 Dotierte Pentain-Azobenzol-Twin-Systeme

Die Dotierung der Disc-Rod-Twin-Systeme verfolgt zwei Ziele, die zwar eingangs
bereits erwéhnt wurden, hier jedoch noch einmal kurz erldutert werden sollen.

Zundchst einmal dient die Dotierung mit TNF einer gezielten Herabsetzung der
Kristallisationsneigung. Dies soll unter anderem iiber die CT-Komplex-Bildung und der
damit einhergehenden Verstirkung der kolumnaren Strukturbildung verwirklicht
werden.

Wie der Ubergang von den in Abschnitt 4.1.2 vorgestellten PAT-Systemen zu den
Twin-Systemen gezeigt hat, fiihrt der Wegfall der intramolekularen TNF-Einheit zu
dem Verlust mesomorpher Eigenschaften. Daher soll auBerdem geklért werden, ob tiber
die Dotierung der Systeme mit 2,4,7-Trinitrofluoren-9-on (TNF) die Induktion einer

flissigkristallinen Phase erzielt werden kann.

Um homogene Mischungen fiir die nachfolgenden Untersuchungen zu erhalten, wurden
zunéchst beide Komponenten in THF geldst und das Losungsmittel anschlieBend wieder
langsam abgezogen. Dabei konnte eine starke Farbvertiefung von gelborange zu
orangerot bis rot festgestellt werden, worauf weiter unten niher eingegangen werden

soll.

Schon bei der Préparation von aufgeschleuderten Filmen und von abgeschreckten
Proben aus der isotropen Schmelze konnte festgestellt werden, dass fiir alle drei
Mischungen eine deutliche Herabsetzung der Kristallisationsneigung erreicht werden
konnte. Die Filmpriparation erweist sich als unproblematischer, da auch bei geringeren
Umdrehungszahlen beim Spincoating keine stérende Kristallisation festgestellt werden

konnte.
Zur Phasencharakterisierung wurden die Ergebnisse der DSC-Messungen sowie der

polarisationsmikroskopischen Untersuchungen von amorph préparierten Filmen

herangezogen.
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Wie aus dem zweiten Heizzyklus der DSC-Messungen hervorgeht, kann eine
Entmischung beider Komponenten weitestgehend ausgeschlossen werden, da hier keine

Ubergiinge der Einzelverbindungen gefunden werden konnten.

Tab. 5-2 gibt einen Uberblick iiber die thermoanalytisch gewonnenen Daten der biniren

Mischungen von CZ 17 und CZ 18 mit TNF.

Mischung Phasenumwandlungstemperaturen [°C]
CZ 17/ TNF Krist. 92,4 T;
CZ 18/ TNF Krist. 95,9 T;
Ncol [94,2] Ti
Tab. 5-2: Phasenumwandlungstemperaturen von dquimolaren bindren

Mischungen der Twin-Systeme mit TNF (monotrope Umwandlung

in Klammern).

Die dquimolare Mischung mit TNF fiihrt im Fall des CH;-substituierten CZ 18 zur
Ausbildung einer monotropen nematischen Mesophase, wihrend fiir die Mischung mit
CZ 17 keine LC-Phase gefunden werden konnte. Ein Vergleich mit den
Umwandlungstemperaturen der Twin-Verbindungen im Reinzustand in Tab. 5-1 zeigt
deutliche Verdnderungen im Phasenverhalten der Systeme. Fiir CZ 17 kommt es zu

einer Anhebung von T; um 4°C, wohingegen bei CZ 18 T; um 50°C abgesenkt wird.

Wie entsprechende Weitwinkeldiffraktogramme zeigen, lassen sich fiir alle Mischungen
amorphe Filme durch Aufschleudern herstellen. Fiir die aus Ldsung préparierten
Substanzen kann wiederum, wie bei den reinen Verbindungen Teilkristallinitét
festgestellt werden. Ein Vergleich der Diffraktogramme in Abb. 5-4 mit denen der
undotierten Verbindungen in Abb. 5-2 und Abb. 5-3 verdeutlicht die &hnliche
Strukturbildung.
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Abb. 5-4:
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bindren Mischungen von a) CZ 17 und

Im Weitwinkelbereich tritt wiederum ein breiter Reflex auf, der die intrakolumnare

Ordnung in Form einer alternierenden Stapelung von Donor- und Akzeptoreinheiten

reprisentiert. Dieser Abstand von jeweils 3,4 A wurde bereits bei den Triphenylen-

Tripel-Systemen gefunden und kann auf die Ausbildung von CT-Komplexen

zuriickgefiithrt werden. Auffillig fiir CZ 18 in der bindren Mischung ist, dass im

Gegensatz zur reinen Verbindung analog zu den anderen dotierten Systemen Reflexe im

Kleinwinkelbereich beobachtet werden konnen. Eine vollstdndige Strukturaufkldrung ist

auch hier aufgrund zu geringer Kristallisationsgrade jedoch nicht mdglich.
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5.1.3 Absorptionsverhalten der dotierten und undotierten Twin-Systeme

Die Charakterisierung des Absorptionsverhaltens spielt bei den Gitterexperimenten eine
entscheidende Rolle. Nicht zuletzt deshalb, weil gekldrt werden muss, ob ein reines
Phasengitter vorliegt. Daher muss untersucht werden, ob bei einer Lesewellenlédnge von

633 nm nicht auch Absorption durch die eingesetzten Materialien auftritt.

Alle drei Twin-Verbindungen sind sowohl im kristallinen Zustand als auch im
amorphen Zustand gelb bis gelb-orange. Der Ubergang zu den dquimolaren Mischungen
mit TNF fiihrt bei allen Systemen zu einer Farbvertiefung in den dunkelorangenen bis
roten Bereich. Dies kann, wie bereits die Ergebnisse der rdntgenographischen
Untersuchungen gezeigt haben, zum einen auf eine CT-Komplexbildung zuriickgefiihrt
werden. Wie die folgenden Ergebnisse zeigen werden, ist dies jedoch nicht die einzige

Ursache der Farbvertiefung.

Wihrend bei den Tripel-Systemen eine klare Zuordnung des mn*-Ubergangs der
Azobenzoleinheit mdglich ist, besteht dies aufgrund der Eigenabsorption der Pentain-
Gruppe in dem relevanten Wellenldngenbereich fiir die Twin-Systeme nicht mehr. In
Abb. 5-5 und Abb. 5-6 sind die normierten Absorptionsspektren von CZ 17 und CZ 18

mit denen der bindren Mischungen gegeniibergestellt.

—cCz17 X =332 nm
Cz17 + TNF A =345nm

1,0
0,8 -
0,6 -

04 —\\/

0,2
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0,0 4

3(‘)0 ' 4(‘)0 ' 5(‘)0 ' 6(‘)0
Wellenldnge [nm]
Abb. 5-5: Normierte Absorptionsspektren der Verbindung CZ 17 und der

bindren Mischung mit TNF.
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Abb. 5-6: Normierte Absorptionsspektren der Verbindung CZ 18 und der
bindren Mischung mit TNF.

Bei den Spektren der dotierten und undotierten Verbindungen tragen die molekularen
Bausteine analog zu den TAT-Systemen relativ unabhéngig zum Gesamtspektrum bei.
Dabei soll darauf hingewiesen werden, dass die bei allen vier Spektren auftretende
Schulter zwischen 400 und 450 nm nicht vom n — n*-Ubergang des Azobenzols
herriihrt. Vielmehr scheint diese Schulter, anlehnend an das entsprechende
Einzelspektrum, der Pentain-Gruppe zugeordnet zu sein, die die nt*-Bande tiberdeckt.
Dessen ungeachtet bewirkt die Dotierung der Twin-Verbindungen mit TNF einen
merklichen bathochromen Shift der Absorptionsmaxima fiir CZ 17 und CZ 18. Dies
kann als weitere Ursache fiir die beobachtete Farbvertiefung angesehen werden. Fiir

CZ 17 betrédgt der Shift des Absorptionsmaximums 13 nm, fiir CZ 18 nur 7 nm.
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5.2 GITTEREXPERIMENTE

5.2.1 Ergebnisse des Hologrammwachstums

Die aus den Gitterexperimenten gewonnenen Hologrammwachstumskurven fiir die
undotierten und dotierten Twin-Systeme sollen nacheinander vorgestellt und die
Ergebnisse miteinander verglichen werden. Dabei sollen im Wesentlichen die
Auswirkungen der Donor-Akzeptor-Funktionalisierung herausgearbeitet werden.

5.2.1.1 Hologrammwachstum der undotierten Twin-Systeme

In Abb. 5-7 a), b) und c) sind die Hologrammwachstumskurven sowie die nach

Belichtungsstopp vorliegenden Anisotropieplots der reinen Twin-Verbindungen gezeigt.
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Abb. 5-7: Hologrammwachstumskurven von CZ 17, CZ 18 und GR 42 mit

den dazugehorigen Polarplots nach Relaxation der Systeme.
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Den Graphen in Abb. 5-7 ist zu entnehmen, dass bei Bestrahlung mit linear
polarisiertem Licht bei amorph préiparierter Filmen aller Twin-Systeme eine
Photoorientierung induziert werden kann. Die eher geringen Werte fiir nmax sind dabei
zum einen auf die offensichtlich geringen Brechungsindexunterschiede von orientierten
und isotropen Bereichen zuriickzufiihren. Weiterhin muss beriicksichtigt werden, dass
die verwendeten Filme mit relativ geringen Schichtdicken pripariert wurden. Diese
liegen fiir CZ 17 und CZ 18 bei 600 bzw. 620 nm, fiir GR 42 bei 450 nm. Ein direkter
Vergleich der maximal erreichbaren Beugungseffizienzen mMm.x ist daher auch nur

zwischen den CZ-Systemen moglich.

Der Einschreibprozess aller Systeme kann grob iiber eine Kinetik erster Ordnung
beschrieben werden, was dem zu Beginn schnellen Anstieg und dem danach
kontinuierlichen Abflachen der Kurve zu entnehmen ist. Neben dieser Gemeinsamkeit
unterscheiden sich die Kurvenverldufe aller drei Systeme grundlegend voneinander, was

im Folgenden diskutiert werden soll.

Fiir CZ 17 ist ein nahezu lineares Hologrammwachstum festzustellen, wobei jedoch hier
zu berticksichtigen ist, dass in der in Abb. 5-7 a) dargestellten Kurve nmax noch nicht
erreicht ist. Wird der Schreibstrahl abgeschaltet, dann relaxiert das System nach 300 s
auf 74% des maximal erreichten Wertes zurtick.

Bei Betrachtung des Hologrammwachstums der Verbindung CZ 18 in Abb. 5-7 b)
kommt es zu einem anfinglich schnellen Aufbau des Gitters, was darauf zuriickgefiihrt
wird, dass sich das Isomerisierungsgleichgewicht schnell einzustellen scheint. Dem
schlieft sich ein zunehmendes Abflachen der Kurve an, was auf die langsamere Kinetik
der hinzukommenden Rotationsdiffusion zuriickgefithrt wird. Nach Abschalten des
Schreibstrahls relaxiert das System nach 300 s auf 67% des maximal erreichten Wertes

zurick.

Fiir GR 42 kann ein deutlich anderer Kurvenverlauf beobachtet werden. Das Maximum

der Beugungseffizienz wird zwar vergleichsweise schnell erreicht, jedoch kommt es
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nach Abschalten des Schreibstrahls zu einer sehr umfangreichen Riickrelaxation auf
27% gegeniiber dem urspriinglich im Maximum erzielten Wert.

Prinzipiell setzt sich die erreichte Beugungseffizienz aus dem reversiblen Anteil, der
aus der Einstellung des Isomerisierungsgleichgewichts resultiert, und einem weiteren
Anteil, der aus der Chromophororientierung durch Rotationsdiffusion erfolgt,
zusammen. Nach Abschalten der Belichtung relaxiert das System um den Betrag des

reversiblen Anteils zurtick.

Fir das Relaxationsverhalten von GR 42 kann hier jedoch aufgrund von
Langzeitbestrahlungsexperimenten ausgeschlossen werden, dass der zu beobachtende
Abfall der Beugungseffizienz nach Abschalten des Schreibstrahls nahezu ausschlieBlich
auf eine Entfernung vom photostationdren Gleichgewicht zuriickzufiihren ist.
SchlieBlich muss bei langen Belichtungszeiten auch eine Chromophororientierung
eingetreten sein. Daher muss eine andere Ursache fiir den starken Abfall der
Beugungseffizienz verantwortlich gemacht werden.

Worauf bereits weiter oben hingewiesen wurde, besitzt GR 42 im Vergleich zu den
beiden anderen Twin-Verbindungen eine Glasstufe deutlich unter Raumtemperatur
(Tg = 11,6 °C). Das bedeutet, dass die betreffende Matrix einer fliissigkeitsanalogen
Dynamik unterliegen muss.

Daher wird fiir das Relaxationsverhalten von GR 42 folgender Mechanismus
angenommen:

Fir den Fall einer Bestrahlung kommt es nach Einstellung des photostationidren
Gleichgewichts zu einer schnellen Orientierung der Azobenzolgruppen. Die optisch
erzwungene Vorzugsorientierung der Chromophorgruppen bleibt jedoch nicht erhalten.
Neben dem Beitrag der thermischen cis-trans-Riickisomerisierung fithren die
translatorischen und rotatorischen Molekiilbewegungen zu einer schnellen statistischen
Verteilung der Molekiille und bewirken somit den Zusammenbruch des
eingeschriebenen Gitters. Der Endzustand entspricht dann dem der entropisch

giinstigeren isotropen Gleichgewichtsverteilung.
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5.2.1.2 Anisotropiecharakteristik der undotierten Twin-Systeme

Wie die dargestellten Anisotropieplots in Abb. 5-7 der H-substituierten Verbindung
CZ 17 und der CHj-substituierten Verbindung CZ 18 zeigen, kann fiir diese beiden
Verbindungen eine starke Abhéngigkeit der Beugungseffizienz vom Auslese-
polarisationswinkel festgestellt werden. Dies zeigt, dass sich der Gitterautbau nahezu
ausschlieBlich in der Polarisationsebene der Schreibstrahlen vollzieht.

Bei Kenntnis der Schichtdicke kann iiber die Gleichungen 3-13 und 3-14 direkt aus den
Beugungseffizienzen fiir x- und y-Richtung die Doppelbrechung berechnet werden. Die
Ergebnisse wurden in Tab. 5-3 zusammengestellt. Dabei wurde auf die Umrechnung in

An fiir GR 42 aufgrund der geringen Beugungseftfizienz nach der Relaxation verzichtet.

Verbindung

CzZ 17 Nx = 2,04E-4 1y = 0,0028 2n, = 0,0048 2n, = 0,018 An = 0,022

CZ 18 nc=425E-4  [n,=0,0026 |2n,=0,0067 |2n,=0,017 An = 0,023
Tab. 5-3: Berechnung von An aus n/%] fiir x- und y-Richtung.

Die absoluten Werte fiir die maximal erreichbaren Beugungseffizienzen sowie die
daraus berechneten Doppelbrechungen beider Twin-Systeme weichen nur geringfligig
voneinander ab. Daraus ldsst sich bereits jetzt ableiten, dass die unterschiedlichen
Substituenten an der Pentaingruppe offensichtlich nur einen geringen Einfluss auf die
Photokinetik haben. Der Substitutionsunterschied wirkt sich demnach nur auf die

Struktur- und Phasenbildung aus.
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5.2.1.3 Hologrammwachstum der dotierten Twin-Systeme

Der Ubergang zu einem CT-stabilisierten System soll nun den damit verbundenen
Einfluss der Komplexbildung auf die Photokinetik kléren.

In Abb. 5-8 sind die Hologrammwachstumskurven fiir die 4quimolaren Mischungen von
CZ 17, CZ 18 und GR 42 mit TNF gezeigt. Die Schichtdicken belaufen sich auf 480 nm
(CZ 17/ TNF), 610 nm (CZ 18 / TNF) und 630 nm (GR 42 / TNF).
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Abb. 5-8: Hologrammwachstumskurven der mit TNF dotierten Twin-

Systeme mit den dazugehorigen Polarplots nach der Relaxation.

Die experimentellen Ergebnisse in Abb. 5-8 dokumentieren starke Abweichungen in der
Hologrammwachstumscharakteristik beim Ubergang von einem undotierten zu einem
dotierten System. Den Einfluss auf die optische Anisotropie spiegeln die ebenfalls in
Abb. 5-8 gezeigten Polarplots wider.

Die beobachteten Unterschiede sollen weiter unten in einem direkten Vergleich mit den

undotierten Systemen herausgearbeitet werden.
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5.2.1.4 Anisotropiecharakteristik der dotierten Twin-Systeme

Es wurde analog zu den undotierten Systemen die Doppelbrechung An nach den

Gleichungen 3-13 und 3-14 berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 5-4

zusammengestellt.

Verbindung

CZ17/TNF  [n,=4,04E-4 Ny = 0,0056 2n, = 0,0084 2n, = 0,031 An = 0,04

CZ 18 / TNF 1nx = 0,011 My = 0,017 2n, = 0,035 2n, = 0,043 An =0,08

GR 42/TNF [n,=3,77E-5 ny = 5,53E-5 2n, = 0,002 2n, = 0,0024 An = 0,004
Tab. 5-4: Berechnung von An aus n[%] fiir x- und y-Richtung.

Die Ergebnisse zeigen sehr deutlich, dass mit der Dotierung eine deutliche Erhdhung
der Doppelbrechung einhergeht; fiir die Verbindung CZ 17 wird der Betrag verdoppelt,
fiir CZ 18 sogar verdreifacht. Aufgrund eines zu geringen Wertes bei dem System
GR 42 / TNF soll das Ergebnis fiir eine Diskussion nicht herangezogen werden.

5.2.1.5 Vergleich der Ergebnisse der undotierten und dotierten Systeme

Hinsichtlich der Wachstumscharakteristik konnen bei den bindren Systemen drei
wesentliche Unterschiede gegeniiber den undotierten Systemen festgestellt werden:

e Wihrend das Hologrammwachstum der undotierten Systeme in einfacher
Naherung einem Mechanismus erster Ordnung zugeordnet werden kann, zeigen
die dotierten Systeme einen ausgeprigten s-formigen Verlauf, der auf eine
Kinetik hoherer Ordnung zuriickgefiihrt werden muss.

e FEin weiterer Unterschied, der jedoch nur bei den Systemen mit den
Verbindungen CZ 17 und CZ 18 festgestellt werden kann, besteht darin, dass
eine vergleichsweise geringe Riickrelaxation der Systeme nach Abschalten der
Schreibstrahlen beobachtet werden kann. Fiir CZ 17 und CZ 18 relaxiert das
System 300 s nach Abschalten des Schreibstrahls auf nur 94% des maximal
erreichten Wertes zuriick. Bei GR 42 liegt dieser Wert bei 12 % und

dokumentiert einen nahezu vollstindigen Zusammenbruch des Gitters.
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e Weiterhin liegen die maximal erreichbaren Beugungseffizienzen Mmax, unter
Berticksichtigung der unterschiedlichen Schichtdicken, deutlich tiber denen der

undotierten Systeme.

Im Folgenden sollen einige Erkldrungsansitze fiir die mdglichen Ursachen der

beobachteten Verdnderungen im Hologrammwachstum angefiihrt werden.

Der Anstieg der maximalen Beugungseffizienz und der erreichten Doppelbrechung bei
Dotierung mit TNF muss im Wesentlichen Verédnderungen in der Matrix zugeschrieben
werden.

Die Dotierung, wie weiter oben bereits beschrieben, bewirkt eine alternierende
Stapelung von Donatoren und Akzeptoren und eine damit verbundene Verzahnung der
Donor-Fliigelketten. Daher kann angenommen werden, dass der zu Beginn bei den
dotierten  Systemen zu beobachtende langsam ansteigende Bereich im
Hologrammwachstum aus sterischen Hinderungen bei der Einstellung des
Isomerisierungsgleichgewichts herriihrt. Die zudem hoheren Werte fiir Nmax und An
hingegen lassen den Schluss zu, dass durch die Dotierung eine Erhohung der
Brechungsindexunterschiede von bestrahlten und unbestrahlten Regionen erreicht
werden kann. Weiterhin kann angenommen werden, dass trotz der vorliegenden
isotropen Matrix das durch die Dotierung herbeifiihrte Potential fliissigkristalliner
Mesogen-Wechselwirkung diesen Verstiarkungseffekt mit zu verantworten hat. Dies
spiegelt sich im Wesentlichen in der Verdreifachung der Doppelbrechung bei dem
System CZ 18/TNF wider, bei dem sowohl polarisationsmikroskopisch als auch

thermoanalytisch eine monotrope Mesophase gefunden wurde.

Die deutliche Verringerung der Relaxation bei den dotierten Systemen wird auf
folgende Ursache zuriickgefiihrt:

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich Donor-Akzeptor-substituierte Azofarbstoffe
durch geringe cis-Konzentrationen und schnelle Isomerisierungsvorginge auszeichnen.
Als Ursache fiir diese Verlagerung des Isomerisierungsgleichgewichts wird eine
bathochrome  Verschiebung der nn*-Bande verantwortlich gemacht. Die

spektroskopischen Untersuchungen in Abschnitt 5.1.3 haben gezeigt, dass eine
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Dotierung mit TNF bei den Verbindungen CZ 17 und CZ 18 zu einem bathochromer
Shift der Absorptionsmaxima fiihrt.

Daher kann bei den vorliegenden experimentellen Ergebnissen davon ausgegangen
werden, dass eine Verringerung der cis-Konzentration im photostationiren
Gleichgewicht auch bei bindren Donor-Akzeptor-Mischungen auftritt. Dies fiithrt zu
einer geringeren thermischen cis-trans-Riickisomerisierung nach Belichtungsstop und

erklart damit die Relaxationscharakteristik der dotierten Twin-Systeme.

5.2.2 Oberflichengitter

In Abschnitt 1.6 wurde bereits angesprochen, dass bei Bestrahlung azobenzolhaltiger
Materialien hdufig ein photoinduzierter Materialtransport beobachtet werden kann.
Dieser kann bei Gitterexperimenten zur Ausbildung von Oberflichenmodulationen

(SRG) fiihren, die einen Beitrag zur gemessenen Gesamtbeugungseffizienz liefern.

Aus der Literatur sind einige Fakten bekannt, die eine SRG-Bildung begiinstigen, einige
fiir die Arbeit relevante Punkte sollen im Folgenden kurz erldutert werden.

Zunichst einmal spielt die Polarisation der Schreibstrahlen mitunter eine entscheidende
Rolle. Die in dieser Arbeit ausschlieBlich verwendete s-Polarisation der Schreibstrahlen
induziert in der Regel nur schwach ausgeprigte Oberflachengitter. Allerdings konnen
bei vielen Systemen sogar iiberhaupt keine Oberflichenverdnderungen festgestellt
werden. Demgegeniiber kann mit p-polarisierten Schreibstrahlen eine starke SRG-
Bildung erzielt werden [74, 75]. Eine weitere Steigerung ist mit zirkular polarisiertem
Licht zu erreichen. Ein niedriges Molekulargewicht sowie eine geringe Viskositét
tragen ebenso zu einer verstiarkten SRG-Bildung bei wie eine hohe cis-Konzentration im
photostationdren Gleichgewicht [76]. Als weitere Parameter, die eine SRG-Bildung
beeinflussen, sollen noch die Schichtdicke und die eingestellte Gitterkonstante sowie
die Strahlungsdosis genannt werden.

Um der Frage nachzugehen, welche Richtung der Materialtransport in der Probe hat,
wurden Maskenbestrahlungsexperimente mit fliissigkristallinen und amorphen
Materialien durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass der Migrationsprozess von den

belichteten in die unbelichteten Bereiche erfolgt, wohingegen bei amorphen Materialien
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der entgegengesetzte Vorgang beobachtet werden kann [77]. Wie jedoch jiingere
Veroftentlichungen zeigen, handelt es sich dabei um keine allgemein giiltige
GesetzmaBigkeit, da inzwischen eine Reihe von Ausnahmen gefunden wurden [78].

Die Bildung von Oberflachengittern lauft auf einer langsameren Zeitskala ab und ist im
Gegensatz zum Aufbau eines Brechungsindexgitters von der Bestrahlungsstirke
abhédngig. Abb. 5-9 zeigt die Hologrammwachstumskurve fiir CZ 17 bei Bestrahlung

iber den ersten Séttigungswert hinaus.
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Abb. 5-9: Hologrammwachstumskurven von CZ 17 bei Bestrahlung iiber

den Sdttigungswert hinaus.

Der Bereich bis zum Erreichen des Plateaus weicht nicht von der weiter oben
beschriebenen Wachstumscharakteristik ab und es scheint sich ein Maximalwert
einzustellen. Es ist davon auszugehen, dass das photostationdre Gleichgewicht erreicht
und die photoinduzierte Orientierung abgeschlossen ist. Auf dem Plateau konkurrieren
zweil Prozesse miteinander, wenn davon ausgegangen werden kann, dass von Beginn
der Bestrahlung an auch SRG-Bildung am Hologrammwachstum beteiligt ist. Durch
den beschriebenen Materialtransport kommt es zunichst zu einer partiellen Storung der
photoinduzierten Orientierung, was jedoch durch die Ausbildung des Oberfldchenreliefs
zunichst noch kompensiert wird. Dann iiberwiegt die SRG-Bildung und ein erneuter

jedoch langsamerer Anstieg der Beugungseffizienz kann beobachtet werden.
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Oberflachenprofilanalytische Untersuchungen der belichteten Filme haben gezeigt, dass
eine schwache Ausbildung von Oberflichengittern fiir die undotierten Systeme zu
beobachten ist. Das Ergebnis der Oberfldchenprofilanalyse einer Filmoberfliche der

Verbindung CZ 17 ist in Abb. 5-10 zu sehen.
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Abb. 5-10:  Oberflichenmodulationen der Verbindung CZ 17.

Die so erreichte durchschnittliche Profilhohe liegt fiir CZ 17 bei 19 nm. Zudem konnte
iiber eine Fourier-Analyse des sinusformigen Oberflichenverlaufs die Gitterkonstante

bestimmt werden, die sich bei dieser Messung auf 5,5 um beléuft.

Wiéhrend fiir CZ 17 und CZ 18 Oberflichengitter nachgewiesen wurden, zeigen im
Vergleich dazu die dotierten Systeme selbst bei ldngeren Bestrahlungszeiten keine
Anzeichen fiir die Ausbildung von Oberflichenreliefs. Hier konnte bei den
Gitterexperimenten nach Erreichen des Sittigungsbereichs nur ein langsamer und
stetiger Abfall der Beugungseffizienz beobachtet werden. Eine Oberflichen-

profilanalyse bestitigte diese Annahme.
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5.2.3 Unterdriickung von Oberflichenreliefs

In diesem Teil der Arbeit soll der Frage nachgegangen werden, welchen Beitrag die
SRG-Bildung zum beobachteten Hologrammwachstum liefert. Dafiir ist es notwendig,
Gitterexperimente an Proben durchzufiihren, die eine Bildung von Oberflichengittern
begiinstigt. Die Ergebnisse miissen dann mit Messungen verglichen werden, bei denen

die Ausbildung vollstdndig unterbunden wird.

5.2.3.1 Filmpriaparation

Zur Unterdriickung der Oberflachegitter mussten aufgeschleuderte Filme verwendet
werden, da die Kristallisationsneigung der untersuchten Systeme eine Préparation aus
der Schmelze ausschlieBt. Die Materialien lassen sich somit nicht einfach {iber
Kapillarwirkung zwischen zwei Glastrigern mit definiertem Abstand einschlieen.
Daher wurde ein anderer Weg gegangen, eine Unterdriickung von Oberfldchengittern zu
gewdhrleisten. Dieses Préparationsverfahren wurde bereits in Abschnitt 4.3 bei der
Untersuchung der Tripel-Systeme beschrieben.

Dazu wurde ein Teil eines aufgeschleuderten Films mit einem transparenten
2-Komponeten Epoxidharz-Kleber' bestrichen und darauf ein Deckglas so aufgelegt,
dass keine storenden Lufteinschliisse im Kleber zuriickblieben. Folglich ist der so
praparierte Film von beiden Seiten fest eingeschlossen. Es wurden Gitterexperimente in
beiden Filmregionen durchgefiihrt.

Diese Préparationstechnik hat den groBen Vorteil, dass ein direkter Vergleich von
Hologrammwachstumskurven mit und ohne SRG-Bildung moglich ist, da ein
aufgeschleuderter Film mit nahezu einheitlicher Schichtdicke sowie gleichen

Matrixeigenschaften fiir die Messungen herangezogen werden kann.

" UHU plus sofortfest, UHU GmbH, Biihl.
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5.2.3.2 SRG-Beitrag an der Gesamtbeugungseffizienz

Fiir die Messungen wurden Filme mit einer Schichtdicke von etwa 2 um hergestellt. Die
erwarteten deutlich héheren Beugungseffizienzen sollen somit eine Abschédtzung des
Beitrags der SRG-Bildung zur Gesamtbeugungseffizienz ermdglichen. Eine hdhere
Bestrahlungsleistung sollte zudem gewéhrleisten, das eine verstirkte Ausbildung von

Oberfldachengitter erreicht wird.

In den Abb. 5-11 und Abb. 5-12 sind fiir die Verbindung CZ 17 die
Hologrammwachstumskurven mit und ohne Unterdriickung der Oberflichengitter fiir
verschiedene Polarisationswinkel des Lesestrahls sowie die Polardiagramme nach
Abschluss der Messungen gezeigt. Bei den Messungen wurde der Schreibstrahl erst bei

Erreichen des Sattigungswertes abgeschaltet, was den Zeitraum der Messung ohne

SRG-Unterdriickung verflinffacht hat.
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Abb. 5-11 a): Hologrammwachstum mit SRG-Unterdriickung fiir CZ 17 bei

verschiedenen Polarisationswinkeln.

b): Polardiagramm nach Belichtung.
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0304 Belichtung: 950 mWicm® Schreibstrahl AUS

—y = 0°

y = 55°
1 |——v=90°
0,20

0,25
0,375+
i

0,250

0,125
0,15

0,000

0,10 H 0,125

Beugungseffizienz n[%]

0,250

0,05 a) 0,375

0,00

N 1 T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t [s]

Abb. 5-12 a): Hologrammwachstum ohne SRG-Unterdriickung fiir CZ 17 bei

verschiedenen Polarisationswinkeln.

b): Polardiagramm nach Belichtung.

Die Ergebnisse zeigen sehr deutlich, dass der Anteil der SRG-Bildung an der
Gesamtbeugungseffizienz unerwartet hoch ist. Der Sittigungsbereich ohne
Oberflachengitter wird nach bereits 1200 s mit einem Maximum der Beugungseftfizienz
von Nmax = 0,017 % erreicht. Fiir die Messung mit SRG-Bildung dauert der Vorgang
deutlich ldnger ( 6000 s ), dafiir liegt die Beugungseffzienz bei Nmax = 0,27 % und damit
um Faktor 15 hoher.

Sehr deutlich kommen in der Gegeniiberstellung der Hologrammwachstumskurven in
Abb. 5-11 a) und Abb. 5-12 a) auch die Auswirkungen auf die Anisotropiecharakteristik
zum Ausdruck.

Fir das Hologrammwachstum mit SRG-Unterdriickung wird eine hohe optische
Anisotropie festgestellt, das sich mit der Vorstellung deckt, dass es nicht zu einer
Storung der Orientierung in den belichteten Regionen durch den umfangreichen
Materialtransport kommt.

Dagegen flihrt der Materialtransport bei SRG-Bildung, wie Abb. 5-12 b) zeigt, zu einem
nahezu vollstdndigen Verlust der optischen Anisotropie. Der Anteil des ausgebildeten
Oberflachengitters iiberdeckt deutlich den Anteil des Brechungsindexgitters, das jedoch

noch vorhanden ist.
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Auffillig ist zudem das unterschiedliche Relaxationsverhalten. Wahrend die Relaxation
bei SRG-Unterdriickung mit einer Verringerung der Beugungseffizienz in allen
Auslesepolarisationswinkeln einhergeht, wird fiir das System mit SRG-Bildung eines
anderes Verhalten beobachtet. Fiir die Beugungseffizienz in y-Richtung wird, wenn
auch in geringem Umfang, ein typisches Relaxationsverhalten beobachtet. Bei einer
Winkelposition gegeniiber den Schreibstrahlen von 55° kann keine Relaxation, bei x-

Polarisation sogar negative Relaxation beobachtet werden.

In der Hologrammwachstumskurve in Abb. 5-12 a) scheint es zunéchst so, als ob in den
ersten 1000 s der Messung die Anisotropie vollstdndig erhalten bleibt und erst deutlich
spiter von der SRG-Bildung iiberdeckt wird, was sich mit bisherigen Auffassungen
decken wiirde [71]. Die direkte Gegeniiberstellung beider Kurven filir den Messzeitraum
von 1000 s zeigt jedoch ein anderes Ergebnis, was der Abb. 5-13 zu entnehmen ist. Hier
sind die Hologrammwachstumskurven in dem angegebenen Messzeitraum mit und ohne

SRG-Bildung fiir die drei Auslesepolarisationswinkel von 0°, 55° und 90°

gegeniibergestellt.
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Abb. 5-13:  Vergleich des Hologrammwachstums mit und ohne SRG-Bildung.
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Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass von Beginn der Bestrahlung an die SRG-
Bildung eine tragende Rolle spielt und mit einem beachtlichen Anteil zu der
Gesamtbeugungseffizienz beitrdgt. Jedoch muss bei dieser Bewertung beriicksichtigt
werden, dass die Ergebnisse nicht auf alle Messungen iibertragen werden konnen. Der
beschriebene Beitrag der SRG-Bildung an der gemessenen Gesamtbeugungseffizienz
bezieht sich ausschlieBlich auf die hier eingesetzte Laserleistung, Schichtdicke sowie

Bestrahlungsdauer.
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5.3 THERMISCHER GAIN-EFFEKT IN TEILKRISTALLINER UMGEBUNG

In diesem Kapitel soll die Eingangs aufgestellte Hypothese iiberpriift werden, ob im
amorphen Zustand eingefrorene teilkristalline Verbindungen bei einer thermischen
Entwicklung durch einsetzende Kristallisation einer Kontrastverstirkung der optisch

eingeschriebenen Informationen unterworfen sind.

Die aus den Abb. 5-7 bis Abb. 5-8 bei Raumtemperatur eingeschriebenen Gitter der
dotierten und undotierten Verbindungen wurden einem Heizprozess mit einer Heizrate
von 1 K/min unterworfen und die Beugungseffizienz dabei ausgelesen. Wie in den Abb.
5-14 bis Abb. 5-16 gezeigt, kann fiir alle betrachteten Systeme ein thermischer Gain-
Effekt beobachtet werden.
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Abb. 5-14:  Thermischer Gain-Effekt der undotierten und dotierten
Verbindung CZ 17 bei einer Heizrate von 1 K/min.
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Abb. 5-15:  Thermischer Gain-Effekt der undotierten und dotierten

Verbindung CZ 18 bei einer Heizrate von 1 K/min.
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Abb. 5-16:  Thermischer Gain-Effekt der undotierten Verbindung GR 42 bei

einer Heizrate von 1 K/min.

Bei den Systemen CZ 17 und CZ 17 / TNF wird ein Maximum gefunden, was sich mit
den Erfahrungen bei fliissigkristallinen Systemen deckt. Fiir die Systeme CZ 18,
CZ 18 / TNF und GR 42 kann jedoch eine weitaus komplexere Gain-Charakteristik
beobachtet werden. Das Auftreten mehrerer, teilweise duBlerst scharfer Maxima kann
hier erstmals beschrieben werden. Auf die Ursache fiir diese Beobachtungen soll jedoch

weiter unten eingegangen werden.

Zunidchst sollen fiir eine Beurteilung des beobachteten Gain-Effekts die Gain-
Koeffizienten g herangezogen werden, die das Ausmal der thermischen Verstirkung
gut beschreiben. Auf Grundlage der Gleichung 4-1 wurden fiir die undotierten und
dotierten CZ-Systeme die Gain-Koeffizienten berechnet und in Tab. 5-5
zusammengestellt. Auf eine Auswertung des Systems GR 42 im undotierten und

dotierten Zustand wurde aufgrund nur schwer reproduzierbarer Ergebnisse verzichtet.

Verbindung undotiert dotiert
CZ 17 53,2 650
CZ18 71,9 11,7
Tab. 5-5: Berechnete Gain-Koeffizienten fiir die undotierten und dotierten
CZ-Systeme.

2 Gain-Koeffizient fiir das erste Maximum
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Fiir einige Systeme konnen Gain-Koeffizienten in einer GroBenordnung gefunden
werden, die deutlich oberhalb bislang bekannter Werte bei fliissigkristallinen Systemen
liegen. Die Gain-Koeffizienten von 53,2 und 71,9 der undotierten Systeme liegen
demnach in der gleichen GroBenordnung, dagegen fiihrt die Dotierung bei CZ 17 zu
einer deutlichen Erhohung des Wertes auf 650. Die Dotierung von CZ 18 fiihrt zwar
ebenfalls zu einer Verstirkung des Gitters, jedoch liegt der Gain-Koeffizient hier mit

11,7 eher im Bereich fliissigkristalliner Systeme.

Die alleinige Beobachtung der Gain-Effekte bei den untersuchten Systemen ldsst jedoch
noch nicht die Aussage zu, dass die einsetzende Kristallisation fiir den
Verstirkungsprozess verantwortlich gemacht werden kann. Hierfiir bedarf es weiterer

Untersuchungen, um die aufgestellte Hypothese sicher bestétigen zu konnen.
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5.3.1 Heizratenabhiangigkeit

Da alle Untersuchungen bislang ausschlieBlich mit einer Heizrate von 1 K/min
durchgefiihrt wurden, soll in diesem Abschnitt geklart werden, welchen Einfluss die
Heizrate auf die Lage und das Ausmal des Gain-Effektes hat.

Dafiir wurden in Filme der Verbindungen CZ 17 und CZ 18 unter gleichen
Voraussetzungen Gitter eingeschrieben und diese thermisch bei unterschiedlichen
Heizraten entwickelt. Ziel war es, einen moglichst breiten Bereich unterschiedlicher
Heizraten in die Untersuchung mit einzubeziehen. Daher wurden die minimal und
maximal realisierbaren Heizraten von 0,0166 K/min und 1 K/min, sowie ein dazwischen
liegender Wert (0,1 K/min) fiir die Untersuchungen herangezogen. Die Ergebnisse sind

fiir CZ 17 in Abb. 5-17 und fiir CZ 18 in Abb. 5-18 gegeniibergestellt.
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Abb. 5-17:  Thermische Verstirkung eingeschriebener Gitter der Verbindung

CZ 17 bei unterschiedlichen Heizraten.
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Abb. 5-18:  Thermische Verstirkung eingeschriebener Gitter der Verbindung

CZ 18 bei verschiedenen Heizraten.

In der Gegeniiberstellung ist klar der Trend zu erkennen, dass sich bei Verringerung der
Heizrate sowohl die maximal erreichbare Beugungseffizienz erhoht als auch der
gesamte Gain-Bereich zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird. Diese
Beobachtung kann auf beide Systeme {iibertragen werden. Allerdings zeigt die
Verbindung CZ 18 mit zunehmender Verringerung der Heizrate eine komplexere Gain-
Charakteristik.

Damit ist die Heizratenabhédngigkeit hinsichtlich der Lage und des Ausmalles der Gain-
Kurven nicht mit den Ergebnissen in Einklang zu bringen, die bei fliissigkristallinen
Systemen fiir verschiedene Heizraten bislang gefunden wurden [71].

Um die beobachteten Unterschiede zu veranschaulichen, soll kurz die typische
Heizratenabhéngigkeit bei fliissigkristallinen Systemen an einem ausgewédhlten Beispiel

erldautert werden.
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Die aus [71] entnommenen Gain-Kurven der Verbindung PAT 1 in Abb. 5-19 zeigen
die Heizratenabhiingigkeit fiir einen Ubergang aus einer amorphen in eine nematisch-

kolumnare Phase.
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T,,,=68,4 °C

Beugungseffizienz n[%]

: : : : : : )
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Abb. 5-19:  Thermischer Gain-Effekt der fliissigkristallinen Verbindung

PAT 1 bei unterschiedlichen Heizraten, entnommen aus [71].

Hier kommt es bei Verringerung der Heizrate zu einer Verschiebung des Maximums zu
héheren Temperaturen. Zudem #ndert sich die Lage des gesamten Gain-Bereichs
nahezu iiberhaupt nicht, was dem bei den teilkristallinen Materialien zu beobachtendem

Trend klar widerspricht.

Unter der Annahme, dass die Kristallisation fiir den Verstarkungsprozess verantwortlich
ist, lieBe sich die Verdnderung der Lage des Gain-Bereichs bei den teilkristallinen
Systemen mit der Abhéngigkeit der Kristallisationskinetik von der verwendeten
Heizrate erkliren.

Aus thermoanalytischen Untersuchungen geht hervor, dass bei den im abgeschreckten
Zustand eingefroren Materialien bei Uberschreiten von T, mit geringer werdender

Heizrate die einsetzende Kristallisation zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird.
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Demgegeniiber ist es auch nachvollziehbar, warum bei fliissigkristallinen Systemen
diese Verdnderung nicht auftritt. Hier wird der Prozess der kooperativen
Mitorientierung photochemisch inaktiver Mesogen-Gruppen fiir die
Kontrastverstirkung verantwortlich gemacht, sobald der Ubergang in die Mesophase
eingetreten ist. Dieser kooperativer Effekt erfahrt bei geringerer Heizrate ausschlieBlich
einen Zeitvorteil beim Mitorientierungsprozess, weshalb sich das Maximum zu hoheren

Temperaturen verschiebt.
Der herangezogene Vergleich der Heizratenabhéngigkeit des fliissigkristallinen

Materials PAT 1 mit den hier eingesetzten teilkristallinen Vertretern CZ 17 und CZ 18

hebt sehr deutlich die bestehenden Unterschiede im Gain-Verhalten hervor.
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5.4 UNTERSUCHUNGEN ZUR KRISTALLISATIONSKINETIK

Wie die fliissigkristallinen Verbindungen, lassen sich ebenfalls die teilkristallinen
Systeme aus Losung heraus durch Aufschleudern amorph préiparieren. Die
Kontrastverstirkung optisch eingeschriebener Informationen bei fliissigkristallinen
Systemen, die einem Heizprozess unterworfen sind, wird im Wesentlichen auf
anisotrope Mesogenwechselwirkungen zuriickgefiihrt. Die im Vorfeld optisch
orientierten Molekiile ,,zwingen®, bei Eintreten in die LC-Phase benachbarte Mesogene

durch kooperative Wechselwirkung in eine Vorzugsorientierung.

Bei amorphen Materialien, die bei Erwdrmen direkt in einen teilkristallinen Zustand
iibergehen, kann die beobachtete Kontrastverstirkung nicht auf eine derartige
Mesogenwechselwirkung zuriickgefiihrt werden. Die vorangegangenen Experimente zur
thermischen Entwicklung holographischer Gitter haben gezeigt, dass hier ein deutlicher
Anstieg der Beugungseffizienz zu beobachten ist. Daher soll weiter iiberpriift werden,
ob die beobachtete Verstirkung tatsdchlich auf die einsetzende Kristallisation
zuriickzufiihren ist. Die Untersuchung amorph priparierte Materialien hinsichtlich ihrer

Kristallisationskinetik soll ndhere Informationen hierzu liefern.

In dieser Arbeit sollen diesbeziiglich zunichst zwei verschiedene Wege beschritten
werden, Informationen tber den Kristallisationsbereich bei einer definierten Heizrate zu

erhalten; beide Wege basieren auf thermoanalytischen Untersuchungsmethoden.
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5.4.1 DSC-Untersuchungen mit angepasster Heizrate

Eine Moglichkeit, teilkristalline Materialien in den amorphen Zustand zu {iberfiihren,
besteht darin, die Probe aus der isotropen Schmelze heraus abzuschrecken. Dabei
werden die Substanzen auf einem zuvor in fliissigem Stickstoff gekiihlten
Aluminiumblock abgeschreckt. Es wurde angestrebt, mit einem derartigen
Priparationsverfahren die undotierten und dotierten CZ-Systeme in den amorphen
Zustand zu lberfiihren.

Bei der sich anschlieBenden Untersuchung der Proben mittels DSC sollten, analog zu
den in den Gitterexperimenten verwendeten amorphen Filmen, Informationen iiber das

Kristallisationsverhalten zugénglich sein.

Bei den angestrebten Messungen wurde mit einer Heizrate von 1K/min gearbeitet, die
sich somit an der Aufheizgeschwindigkeit bei der thermischen Entwicklung
holographischer Gitter in Kapitel 5-3 orientiert. Bei dem Abschreckprozess wurden
zuvor 2-8 mg Material in einen Aluminiumtiegel {iberfiihrt und auf einer Heizbank

oberhalb des Schmelzpunktes einige Minuten getempert.
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5.4.1.1 Undotierte CZ-Systeme

Die Wirmestromkurven der undotierten, abgeschreckten Twin-Materialien im ersten
Heizzyklus zeigt Abb. 5-20. Fiir CZ 17 ist auf diesem Weg eine Unterdriickung der
Kristallisation nicht moglich, ein exothermer Kristallisationspeak konnte im ersten
Heizzyklus nicht beobachtet werden. Dies ldsst somit den Schluss zu, dass die
Kristallisation aus der Schmelze trotz der sehr hohen Kiihlrate nicht unterdriickt werden
kann. Der breite Schmelzbereich liegt zwischen 76 °C und 91 °C mit einem Minimum

von 89,2 °C.

mwW 1 Aexo
021 cz17

170 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 94 96 °C
h n s h h L 1 L h L L L s L L

1 Aexo 118,1 °C

143,1 °C b)

-2.5 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 °C
L L s L s L L s L N N L s

Abb. 5-20:  DSC-Wirmestrome abgeschreckter Proben von a) CZ 17 und
b) CZ 18 mit einer Heizrate von 1 K/min.
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Die Gain-Kurve fiir CZ 17 in Abb. 5-14 zeigt ein Maximum bei 77,5 °C, dem ein
Zusammenbruch des Gain-Signals folgt. Thermoanalytisch stellt diese Temperatur den

Beginn des endothermen Schmelzprozesses dar.

Die Verbindung CZ 18, als Vertreter dieser Substanzklasse mit der geringsten
Kristallisationsneigung (Kapitel 5.1.1), zeigt in Abb. 5-20 das Auftreten zweier
exothermer Phaseniibergénge. Das erste Maximum bei 118,1°C wird der einsetzenden
Kristallisation zugeordnet. Das zweite Maximum bei 128,8°C ist ungeachtet seiner
geringen Wirmetdnung nicht — wie zunichst angenommen — auf einen LC-Ubergang
zuriickzufiihren. Vielmehr kann davon ausgegangen werden, dass es sich um den
Ubergang in eine zweite kristalline Phase handelt. Die Verbindung CZ 18 zeigt
demnach polymorphes Verhalten. Der sich anschlieBende Schmelzbereich setzt bei
131 °C ein und erstreckt sich iiber einen weiten Bereich mit einem Minimum bei
143 °C. Im Vergleich mit dem in Abb. 5-15 beobachteten thermischen Gain-Effekt ist
nun auch zu verstehen, weshalb zwei Gain-Maxima bei 113 °C und 135°C auftreten.
Diese Maxima treten im gleichen Temperaturbereich wie die thermoanalytisch
gefundenen exothermen Peaks auf. Der schnelle Zusammenbruch des Gain-Signals

korreliert mit dem Beginn des Ubergangs in die isotrope Phase.
Fiir die Verbindung GR 42 konnte wie bei CZ 17 keine Kristallisation im ersten

Heizzyklus detektiert werden, was wiederum die vorgenommene Einteilung der

Kristallisationsneigung in Kapitel 5.1.1 bestétigt.
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5.4.1.2 Dotierte CZ-Systeme

Fir die dotierten Twin-Verbindungen CZ 17 und CZ 18 mit TNF ist der

Wirmestromverlauf der abgeschreckten Proben in Abb. 5-21 zu sehen.

™| Aexo

021 CZ 17 + TNF (dquimolar)

1*exo
CZ 18 + TNF (aquimolar)

45 ] b)

70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 °C
L X L 1 L 1 s L s L L Y

Abb. 5-21:  DSC-Heizkurven abgeschreckter Proben dquimolarer
Mischungen von a) CZ 17 und b) CZ 18 mit TNF — gemessen mit

einer Heizrate von 1 K/min.

Hier kann ebenfalls durch den vorgenommen Abkiihlprozess eine Unterdriickung der
Kristallisation festgestellt werden. Fiir CZ 17 / TNF in Abb. 5-21 a) liegt im ersten

Heizzyklus der Bereich der exothermen Kristallisation zwischen 71 °C und 79 °C mit
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einem Maximum bei 74,8 °C. Dem schlieBt sich unmittelbar der Ubergang in die
isotrope Schmelze mit einem Maximum bei 89,1 °C an.

Auch in diesem Fall kann ein direkter Zusammenhang von einsetzender Kristallisation
bei 71 °C und dem Anstieg der Beugungseffizienz bei thermischer Entwicklung bei
etwa 65 °C (Abb. 5-14 b)) nachgewiesen werden. Der beobachtete Abfall der

Beugungseffizienz setzt mit dem Ubergang in die isotrope Schmelze bei etwa 85 °C ein.

Fiir das System CZ 18 / TNF setzt die Kristallisation schon bei 65 °C ein und endet bei
etwa 82 °C. Dem schlieit sich direkt der Schmelzbereich mit einem Maximum bei
73,6 °C an. Eine exakte Korrelation des Beginns thermoanalytisch detektierbarer
Ubergiinge mit dem Verlauf der Gain-Kurve aus Abb. 5-15 b) ist hier jedoch nicht ohne
weiteres moglich. Der Beginn des Anstiegs der Gain-Kurve setzt demnach deutlich

frither ein als die thermoanalytisch detektierte Kristallisation.

Damit zeigen die Ergebnisse bereits sehr deutlich, dass aus den hier durchgefiihrten
thermoanalytischen =~ Untersuchungen eine relativ exakte Eingrenzung des
Temperaturbereichs, in dem die Kristallisation stattfindet, mdglich ist. Dennoch ist es
problematisch, die thermoanalytischen Ergebnisse aus den abgeschreckten Proben
direkt mit den Ergebnissen aus den Gitterexperimenten zu vergleichen. SchlieBlich
unterscheiden sich die abgeschreckten Proben und die fiir die Gitterexperimente
herangezogenen spingecoateten Filme deutlich voneinander in ihrer Struktur-

bildungskinetik und ihrer thermischen Vorgeschichte.
Dennoch zeigen diese Ergebnisse bereits sehr klar, dass bei dem zuvor beschriebenen

Gain-Effekt der Twin-Systeme die Kristallisation eine entscheidende Rolle spielen

muss.
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5.4.2 Temperatur Modulierte DSC (TMDSC)

Der zweite Moglichkeit einer amorphen Préparation der Materialien ist der bereits oben
erwihnte Vorgang des Aufschleuderns. Die genaue Untersuchung des
Kristallisationsvorgangs eines aufgeschleuderten Films bei thermischer Entwicklung
kann jedoch, aufgrund der zu erwartenden geringen Probeneinwaage, nicht mit einer
konventionellen DSC-Technik realisiert werden. Daher muss auf eine hochempfindliche
thermoanalytische Messtechnik zuriickgegriffen werden, die den Zugang zu einem

derartigen Empfindlichkeitsbereich ermoglicht.

Die Zeitskala eines Experiments kann durch die Frequenz einer duBeren Storung
beeinflusst werden, dies ist bei der Dielektrischen Relaxationsspektroskopie gegeben.
Dabei wird unter isothermen Bedingungen mit einem Wechselspannungsfeld mit fester
Amplitude und variabler Kreisfrequenz gearbeitet. Anlehnend an dieses Prinzip kann
ein zweiter Weg beschritten werden um eine periodische Stérung in einem System zu
realisieren. Dies ist der Fall, wenn die Variation der Temperatur die periodische Stérung

darstellt und alle weiteren Parameter konstant gehalten werden.

Eine derartige Technik stellt die ,,Temperature Modulated Differential Scanning
Calorimetry* (TMDSC) dar. Sie ermdglicht unter anderem die spektroskopische
Untersuchung der Warmekapazitat.

1971 wurde in zunichst wenig beachteten Versuchen von GOBRICHT et al. [79] die
DSC-Technik erstmals mit einer periodischen Stérung kombiniert. Jedoch gelang erst
1992 M. READING in Kooperation mit TA Instruments Inc. die Superposition eines
linearen Temperaturprofils mit einem periodischen Signal technisch zu verwirklichen
und somit die TMDSC, als Ergdnzung zur Standard-DSC, einem breiten Anwenderkreis

zuganglich zu machen [80,81,82,83,84].
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Einige Vorteile, die sich aus der modulierten Technik ergeben, sollen hier kurz
angesprochen werden:
e Deutliche Verringerung hoch- und niederfrequenten Rauschens und somit eine
drastische Verbesserung des Auflosungsvermogens [89].
e Separation komplexer und iiberlappender Ubergiinge in leichter zu deutende
Anteile [81,85,91].
e Zuverldssige Bestimmung der Anfangskristallinitit bei Polymeren [86].
e Direkte Bestimmung von Wirmekapazitit und Wérmestrom in einem
Experiment.

e Trennung von reversiblen und irreversiblen Vorgingen [87,88].
In der vorliegenden Arbeit beschréankt sich das Interesse auf die deutliche Erh6hung des

Auflosungsvermogens verbunden mit der damit einhergehenden moglichen

Verringerung der Probeneinwaage.

5.4.2.1 Theorie

Ausgehend von der Starttemperatur Ty wird einem linearen Temperatursignal mit der
Heizrate B (K/min) ein moduliertes Signal mit der Frequenz o (s™) und einer Amplitude
Ar (£ K) tiberlagert. Der zeitliche Temperaturverlauf kann somit als Summe aus dem

linearen Profil und der sinoidalen Temperaturmodulation aufgefasst werden:
T(t)=T, +pt+A,sin(ot) (5-1)

wobei o = 2nt/p die Kreisfrequenz beschreibt, in die auf 2n normiert die Periodendauer

p mit eingeht.

Abb. 5-22 veranschaulicht das resultierende Temperaturprofil fiir ein TMDSC-

Heizexperiment.
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Abb. 5-22:  TMDSC-Temperaturprofil  mit  folgenden  experimentellen
Parametern: = 1 K/min (Heizrate); p = 60 s (Periodendauer);
Ar =22 K (Amplitude).

Das Temperaturprofil ldsst sich anhand folgender experimenteller Parameter vollstindig

beschreiben:

e Lineare Heizrate (f=0-60K))
e Modulationsperiode (p=10—-100s)
e Temperaturamplitude (Ar=+0,01 - 10K)

Wird eine Probe dem oben beschriebenen Temperaturprogramm unterworfen, dann

resultiert daraus ein modulierter Gesamtwarmefluss dQ/dt, der sich aus zwei Termen

zusammensetzt:
dQ
5 G Bty : (5-2)

| —

AN

kapazitiv kinetisch

wobei C, die Wirmekapazitit der Probe darstellt.
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Wihrend bei einer konventionellen DSC-Messung nur die Summe messbar ist, besteht
bei einem TMDSC-Experiment die Mdglichkeit, diesen Gesamtwarmefluss in seinen
kapazitiven ( C,-B ) und kinetischen ( fir) ) Anteil aufzutrennen. Aufgrund der Variation
der Heizrate wihrend des Modulationszyklus kann eine TMDSC-Messung mit einer
DSC-Messung bei zwei verschiedenen Heizraten verglichen werden. Hier wird die
Wiérmekapazitit der zu untersuchenden Probe nicht durch Vergleich mit einem leeren
Referenztiegel, sondern durch eine vergleichende Messung bei zwei verschiedenen

Heizraten ermittelt.

Aus der gemessenen modulierten Rohkurve des Gesamtwirmeflusses ist jedoch eine
separate Betrachtung des kapazitiven und kinetischen Anteils noch nicht moglich.
Vorher miissen die Daten dieser Rohkurve erst einer Datenanalyse unterworfen werden;

hier haben sich in der Vergangenheit zwei Methoden durchgesetzt.

5.4.2.2 Auswerteroutine nach Reading und Wunderlich

Die von READING [81] und WUNDERLICH [83] vorgestellte und am héaufigsten
verwendete Routine zur Analyse von TMDSC-Daten soll im Folgenden néher erldutert
werden. Bei der Analyse erfolgt die Separation des Gesamtwirmeflusses in einen
reversierenden (kapazitiven) und einen nicht-reversierenden (kinetischen) Anteil

[81,89,90,91].

Die Wirmekapazitidt der Probe ldsst sich nach einer FOURIER-Transformation der
Rohdaten aus dem Verhéltnis von moduliertem Wirmefluss zu modulierter Heizrate

ermitteln. Sie ist durch folgenden Zusammenhang gegeben:
A
szK- _P° [ij . (5-3)
A ) \2n
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Ar ist hierbei die Amplitude der Temperatur, A, die des Wéarmeflusses, p ist die Periode
der Temperaturmodulation und K eine Kalibrierungskonstante, in die unter anderem das
Gewicht der Probe eingeht.

Bei der Separation in reversierendes und nicht-reversierendes Signal wird aus dem
gemessenen modulierten Warmefluss durch eine FOURIER-Analyse frequenzselektiv die
Amplitude des Warmestroms der betrachteten Frequenz bestimmt. Der reversierende
Anteil der Warmekapazitidt der Probe ergibt sich bei bekannter Amplitude der Heizrate

A; zu
C =" , (5-4)

wobel m die Masse der Probe ist.

Der nicht-reversierende Heizfluss ist definiert als die Differenz des gesamten
Heizflusses und dem reversierenden Heizfluss. Folglich ist der nicht-reversierende

Anteil der Warmekapazitét wie folgt definiert:

c B¢ . (5-5)

P
p,non p,rev
m 3

Anfinglich wurde der reversierende Heizfluss ausschlieBlich reversiblen und damit
wiarmekapazititsbedingten, der nicht-reversierende Heizfluss kinetischen und
irreversiblen Prozessen zugeordnet. Diese Annahme ist jedoch nicht uneingeschriankt
giiltig, wie eine Vielzahl von Untersuchungen gerade von Glas- und

Schmelziibergingen gezeigt haben [87].
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5.4.2.3 Auswerteroutine nach Schawe

Eine weitere, hdufig verwendete Moglichkeit zur Auswertung des modulierten
Wirmestroms beruht auf der Methode von Schawe [82] und soll ebenfalls kurz
behandelt werden.

Danach wird in Anlehnung an andere dynamische Methoden (z. B. Dielektrische
Relaxationsspektroskopie) die Amplitude des Wéarmestroms sowie der Phasenwinkel o
zwischen sinoidalem Wirmestrom und sinoidaler Heizrate bestimmt. Die Auswertung
schliet die Aufteilung in eine komplexe, reale und imagindre Warmekapazitat (Cp*, G’

und C,”") ein:

A
C;0)=C, (0)-ic, ()= (5:6)
T
A
Cp'((n)=A—icosES , (5-7)
A
Cp"(c))=A—psin6 : (5-8)

T

Diese Methode bringt jedoch die nicht triviale Kalibrierung des Phasenwinkels mit sich
und auch die Interpretation der auf diese Weise separierten Kurven stellt sich als

deutlich schwieriger heraus.

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Rohdaten wurden mit einer von METTLER-
TOLEDO Inc. entwickelten Auswerteroutine weiterverarbeitet. Anlehnend an die
theoretischen Erlduterungen in 5.4.2.1, werden hier aus der Rohkurve unter anderem der
Lreversing®- , ,non-reversing“- und ,,total“~-Heizfluss mittels FOURIER-Transformation
ermittelt [92]. Bei den weiter unten zusammengestellten Ergebnissen wird allerdings
nur der ,,non-reversing“-Heizfluss zur Interpretation herangezogen; er enthélt alle hier

relevanten Informationen.
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Indes soll hier darauf hingewiesen werden, dass die verwendete Auswerteroutine eine
Kombination aus beiden vorgestellten Datenanalysemethoden darstellt, der tatséchlich

verwendete Quellalgorithmus wird von Seiten der Herstellerfirma nicht offengelegt.

5.4.2.4 Experimentelle Details und Probenpriparation

Hinsichtlich kalorimetrischer Untersuchungen aufgeschleuderter Filme sind in der
Literatur keine entsprechenden Beispiele zu finden. Dies ist erstaunlich, da Materialien,
die mittels Aufschleudern auf Substrate aufgebracht werden, einer vollkommen anderen
Strukturbildungskinetik unterworfen sind und somit auch von den Bulk-Materialien
abweichende Eigenschaften aufweisen sollten. Die Untersuchungsmethode kdnnte auch
bei technischen Produkten wie organischen Leuchtdioden (OLED) oder CD’s neue
Erkenntnisse liefern, bei denen Filme mittels Aufschleudern auf einem Substrat
aufgebracht werden. Als Beispiel soll hier die Untersuchung von Alterungsprozesses

spingecoateter polymerer Materialien angefiihrt werden.

Die bisherige Problematik bei der thermoanalytischen Untersuchung von Filmen auf
Substraten, die mittels ,,Spincoating® hergestellt werden, ldsst sich auf zwei Kernpunkte
reduzieren.

Zum einen existieren keine DSC-Tiegel, die sich zum Aufschleudern von Filmen
eignen. Des Weiteren sind die Substanzmengen derartiger Filme zu gering, um mit

konventioneller Thermoanalytik Ergebnisse erzielen zu konnen.

Daher wurden bei der Durchfilhrung der thermoanalytischen Experimente an
aufgeschleuderten Filmen polierte Quarzglassubstraten mit einer Dicke von 1 mm und
einem Durchmesser von 5 mm angefertigt. Auf diese Substrate kdnnen Substanzen
aufgeschleudert und sowohl zu modulierten DSC-Messungen als auch zu optischen
Experimenten herangezogen werden. In Abb. 5-23 ist der so modifizierte Probenraum in

dem DSC-Messmodul schematisch dargestellt.
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P R — Silberofen

Spezielle Quarzglas-Substrate (Probe und Referenz)

Abb. 5-23:  Modifizierter DSC-Probenraum mit Probe (P) und Referenz (R).

FILMPRAPARATION:

Das Aufschleudern der Filme erfolgte aus 5-15 gew.%igen CHCl;- / THF-Losungen mit
einer Umdrehungszahl von 1000-1500 U/min. Die so erhaltenen Filme zeigen optische
Transparenz und weisen Schichtdicken von weniger als 1 um auf; die Probeneinwaage

erstreckt sich von 0,05 — 0,15 mg.

METHODENENTWICKLUNG:

In Vorversuchen musste zunéchst gekldrt werden, mit welchen Parametern die TMDSC-
Messungen an diinnen Filmen durchgefiihrt werden miissen, da aus der Literatur keine
vergleichbaren Daten zur Verfligung stehen. Durch Gegeniiberstellung von Messungen
mit fester Heizrate (1 K/min) aber verschiedenen Amplituden und Perioden wurde eine
Methode ausgewdhlt, die zu den besten Ergebnissen fiihrte. Diese Methode arbeitet mit
einer Amplitude von 2 K und einer Periode von 60 s und wird als arbeitsinterner

Standard verwendet.

KALIBRIERUNG
Im Vorfeld der Messungen musste die Aufnahme einer Blindkurve sowie eine
Temperatur-Kalibrierung durchgefiihrt werden; als Kalibriersubstanz wurde Indium

(Smp. 156°C) verwendet.
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5.4.2.5 Auswertung des Wiarmestromsignals

Nach Abschluss einer Messung erhdlt man zundchst den aus dem sinoidalen
Temperaturprogramm resultierenden modulierten Warmefluss, aus dem noch keine
Umwandlungsprozesse abgelesen werden konnen. Um den reversierenden, nicht-
reversierenden und totalen Warmestrom zu erhalten, muss daher diese Kurve zunichst
einer Fourier-Transformation unterworfen werden.

Wie bereits erldutert wurde, ist in den meisten Fillen die damit verbundene Separation
von thermischen Effekten nicht mdglich, was auch auf die hier beschriebenen
Messungen iibertragen werden kann. In dem reversierenden Signal waren {liberhaupt
keine Effekte sichtbar und das nicht-reversierende sowie das totale Warmestromsignal
unterschieden sich nur im Signal-Rauschverhiltnis voneinander. Daher wurde
ausschlieflich das nicht-reversierende Wairmestromsignal bei der Auswertung
beriicksichtigt. AnschlieBend musste noch die Kurve auf die entsprechende

Referenztemperatur umgerechnet werden.

Im Folgenden soll exemplarisch an der Verbindung CZ 17 demonstriert werden,
welche Informationen dem Warmestromsignal zu entnehmen sind. Dafiir sind die direkt
aus der Auswerteroutine gewonnenen Rohkurven fiir eine Messung von CZ 17 im a)

ersten und b) zweiten Heizzyklus in Abb. 5-24 zusammengestellt.

0,00 - -0,04

"exo 1. Heizzyklus “exo 2. Heizzyklus
-0,01 4 -0,05 -
Cz17
£ 0,02 < -0,06
E E
£ £
IS e
£ 0,03 £ 0,07
(o) Q
13 E
ol Y
< 20,04 = 0,08
-0,05 -0,09 o
T T T T T T 1 T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
TI°C] Trcl

Abb. 5-24:  Nicht-reversierende Rohkurve des Wdrmestroms der Verbindung
CZ 17 im a) ersten und b) zweiten Heizzyklus.
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Wie die Kurven klar dokumentieren, konnen grundsatzlich mittels TMDSC thermische
Effekte in diinnen Filmen detektiert werden.

Ausgangspunkt fiir die Messung im ersten Heizzyklus war ein amorpher spingecoateter
Film. In Anlehnung an mikroskopische Beobachtungen bei Heizexperimenten sollte
sich demnach in der Wiarmestromkurve die einsetzende Kristallisation in einer
exothermen Auslenkung zeigen; dieser ist in der Abb. 5-24 a) klar zu erkennen.

Dem zu beobachtenden Kristallisationsvorgang folgt direkt der Ubergang in die isotrope
Schmelze mit einem Minimum bei Ty, = 88,5 °C. Dieser Wert stimmt gut mit dem
bereits aus den angepassten DSC-Messungen gewonnenen Wert von T, = 89,2 °C
iberein.

Demgegeniiber zeigt das Warmestromsignal aus dem zweiten Heizzyklus in Abb. 5-24
b) zwar ebenfalls den Schmelzbereich der Verbindung CZ 17, die Kristallisation kann
jedoch nicht detektiert werden. Diese Beobachtung resultiert daher, dass bei dem
Abkiihlvorgang nach dem ersten Heizzyklus das Material bereits vollstindig

auskristallisiert war.

Die oben gezeigten Kurven eignen sich noch nicht sonderlich gut zu
Interpretationszwecken. Die zu beobachtende starke Kriimmung der Kurve ist auf die
Messzellenasymmetrie aufgrund der nur schwierig zu bewerkstelligen Zentrierung der
Glastriager im Probenraum zuriickzufiihren. Daher wurde fiir eine bessere Darstellung

eine Basislinienkorrektur sowie eine Glittung der Kurve durchgefiihrt.

Die so iiberarbeiteten Wirmestromsignale aller Twin-Systeme sollen im folgenden

Kapitel erldutert werden.
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5.4.2.6 Ergebnisse und Diskussion

Fiir alle Systeme wurden nach der oben beschriebenen Methode TMDSC-Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollen im Einzelnen diskutiert werden, wobei
schwerpunktmifig der Beginn (Onset) der Kristallisations- und Schmelzprozesse
betrachtet werden soll. Zudem wird ein direkter Vergleich mit den weiter oben
beschriebenen thermischen Gain-Effekten angestrebt. Dabei sollen auch die Ergebnisse
aus den DSC-Messungen mit angepasster Heizrate berilicksichtigt werden (Kap. 5.4.1).
Die ermittelten Kristallisations- und Schmelzbereiche sollten sehr exakt das
Umwandlungsverhalten spingecoateter Filme widerspiegeln. Der direkte Vergleich mit
dem thermischen Gain-Verhalten aus den holographischen Gitterexperimenten soll dann
weitere Belege fiir einen kristallisationsbedingten Verstiarkungsprozess liefern. Dies
trifft vorbehaltlich unter der Annahme zu, dass die Kristallisation fiir den beobachteten
Gain-Effekt verantwortlich ist.

In Abb. 5-25 sind die Ergebnisse des temperaturabhidngigen Gitterexperiments dem
nicht-reversierenden Wérmestromsignal der Verbindung CZ 17 gegeniibergestellt.
Offensichtlich besteht eine starke Ubereinstimmung zwischen dem Anstieg der
Beugungseffizienz auf der einen Seite und dem Beginn des Kristallisationsprozesses auf

der anderen Seite.

Mmax Thermische Entwicklung

Heizrate: 1 K/min

< o4l
; 0,3 \ — — - halblogarithmische
0,2 \ 3 Auftragung 4001
0’1 . |“ ]
. : ‘\ T
0,0 1 N 1 A 1 A L S ] = 1E3
001 50 60 70 80 : 90 100 110 120
E N : : nicht-rev. Wirmestrom
: _7g o~ . )
£ | exo T=79°C § Heizrate: 1 K/min
E . .
[e]
=)
"
(V]
€
—
(0
=
-0,01 -—
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T [°C]

Abb. 5-25:  Vergleich des Gain-Signals mit den aus TMDSC-Messungen

gewonnenen Phaseniibergangsinformationen fiir CZ 17.
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Ein klareres Bild der Ubereinstimmung vermittelt die in den Graphen mit
aufgenommene halblogarithmische Darstellung. Damit geht mit dem Onset des
Kristallisationsbereichs bei etwa 55 °C gleichzeitig der Beginn des Anstiegs der
Beugungseffizienz einher. Zudem stimmt das extrapolierte Kristallisationsmaximum
von T¢ = 79 °C sehr genau mit dem Gain-Maximum bei 79,4 °C {iberein. Weiterhin
korreliert auch der sich dem Maximum anschlieende Zusammenbruch des Gain-
Signals mit dem Eintritt in den Schmelzbereich. Ein Vergleich des hier ermittelten
Schmelzminimums bei T,, = 88 °C mit dem aus den angepassten DSC-Messungen

erhaltenen Wert von Ty, = 89,2 °C zeigt ebenfalls gute Ubereinstimmung.

Aus den DSC-Messungen mit angepasster Heizrate in Kapitel 5.4.1 ist bekannt, dass bei
CZ 18 zwei exotherme Prozesse vorliegen. Da sich der zweite Peak durch eine &dulerst
geringe Wiirmetdnung auszeichnet, wurden zur Uberpriifung, ob auch hier die zweite
Umwandlung eintritt, mehrere Messungen durchgefiihrt. Die Daten aus zwei
ausgewdhlten Kurven wurden anschlieBend gemittelt; das Ergebnis ist in Abb. 5-26 zu
sehen. Hier sind wiederum der thermische Gain-Effekt aus den Gitterexperimenten und

das Wérmestromsignal zusammen dargestellt.

0.10 _- CZ 18 n max1 M maxz

0,08 : | ? . .
- : Thermische Entwicklung
&, 0,06 | Heizrate: 1 K/min
S 0,04 :
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T T I T T T T : T I T T T T
100 110 120 130 | 140 150 160
= 0,006 & : . : " nicht-rev. Wérmestrom
£ | exo L T =17°C 3 : Heizrate: 1 K/min
0,003 : : : o
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Q
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Abb. 5-26: Vergleich des Gain-Signals mit den aus TMDSC-Messungen

gewonnenen Phaseniibergangsinformationen fiir CZ 18.
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Aus dem Vergleich geht hervor, dass auch hier ein hohes MaB an Ubereinstimmung
gefunden werden kann. Wiederum kann mit dem Einsetzen des Kristallisationsbereichs
auch der Anstieg der Beugungseftizienz bei etwa 110 °C festgestellt werden. Zudem
kann auch dem zweiten Gain-Maximum Mmax 2 bei 135 °C der zweite exotherme
Kristallisationspeak mit T?c = 134 °C zugeordnet werden. Der Zusammenbruch des
Gain-Signals erfolgt jedoch bereits vor dem Eintreten in den Schmelzbereich direkt
nach Abschluss des zweiten Kristallisationsvorgangs.

Die Extrema der thermoanalytisch detektierten Effekte stimmen mit Ausnahme des
zweiten exothermen Ereignisses bei T’c = 134 °C gut mit den Werten {iberein, die aus
den angepassten DSC-Messungen hervorgegangen sind; hier liegt dieser Wert deutlich
niedriger bei 128,8 °C. Dieser Unterschied dokumentiert, dass aufgrund der
unterschiedlichen Strukturbildung bei abgeschreckten Materialien aus der Schmelze und
spingecoateten Filmen Unterschiede in den detektierbaren Phasenlagen beobachtet

werden konnen.

Wie bereits in Kapitel 5.1.1 erldutert wurde, zeichnet sich die Verbindung GR 42
sowohl nach Abschrecken aus der Schmelze als auch nach einem Spincoating-
Verfahren durch nachhaltig einsetzende Kristallisation bei Umgebungstemperatur aus.
Dies muss grundsétzlich bei der Beurteilung der Messergebnisse beriicksichtigt werden.
Trotzdem wurden TMDSC-Messungen an spingecoateten Filmen durchgefiihrt und das
Ergebnis mit dem Kurvenverlauf des thermischen Gain-Effektes verglichen, was in
Abb. 5-27 zu sehen ist.

Der Eintritt in den Kristallisationsprozess kann auch hier mit dem Beginn des Anstiegs
der Beugungseffizienz in Korrelation gebracht werden. Jedoch geht aus den
Ergebnissen nicht hervor, weshalb ein zweites Gain-Maximum bei Mmax 2 = 79,5 °C
beobachtet werden kann. Dieser erneute Anstieg setzt exakt mit Beginn des
Schmelzprozesses ein, was zundchst im Widerspruch zu den bisherigen Ergebnissen
steht. Der detektierte Schmelzpeak bei T, = 79°C korreliert mit dem Maximum der
Beugungseffizienz und der Zusammenbruch des Gain-Signals endet genau nach

Abschluss des Schmelzvorgangs.
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Abb. 5-27:  Vergleich des Gain-Signals mit den aus TMDSC-Messungen

gewonnenen Phaseniibergangsinformationen fiir GR 42.

Die Ergebnisse gestatten demnach nur, den ersten Anstieg der Beugungseftizienz mit
einem Kristallisationsvorgang zu verkniipfen.

Zu einem moglichen Erkldrungsansatz der ungewohnlichen Gain-Charakteristik mit
dem Auftreten eines zweiten Maximums soll eine bereits in lichtmikroskopischen
Untersuchungen beobachtete Tropfchenbildung in diesem Temperaturbereich beitragen.
Dabei soll angenommen werden, dass sich sehr kleine Tropfchen entlang des zuvor
durch Kristalle gebildeten Gitters in einer ebensolchen Anordnung auf dem Glassubstrat
formieren. Diese regelmédfige Anordnung von Tropfchen fiihrt dann zu

Beugungseffekten mit der einhergehenden Erhhung der Beugungseffizienz.
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In Abb. 5-28 und Abb. 5-29 sind die entsprechenden Ergebnisse der dotierten Systeme
CZ 17/ TNF und CZ 18 /TNF dargestellt.
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Abb. 5-28:
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Bei den dotierten Systemen kann zumindest fir das System CZ 17 / TNF ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Einsetzen der Kristallisation und dem Beginn des
Anstiegs der Beugungseffizienz bei etwa 63 °C gefunden werden. Auch der sich direkt
dem Kristallisationsvorgang anschlieBende Ubergang in die isotrope Schmelze bringt
den erwarteten Zusammenbruch des Gain-Signals bei 84,7 °C mit sich.

Die mittels der modulierten Messungen gewonnenen Kristallisations- und
Schmelzpeaks (Tc = 76 °C; Ty, = 90°C) korrelieren weitestgehend mit den Werten, die
aus den DSC-Messungen mit angepasster Heizrate erhalten wurden (T¢ = 74,8 °C;
Tm = 89,1°C). Allerdings kann eine Verbreiterung des Kristallisationsbereichs sowie

eine starke Verringerung des Schmelzbereichs festgestellt werden.

Fiir das System CZ 18 / TNF setzten der Anstieg des Gain-Signals sowie der exotherme
Kristallisationsprozess zwar im gleichen Temperaturbereich ein, jedoch bricht die
Beugungseffizienz deutlich unterhalb von T, wieder zusammen. Hinzu kommt ein
erneuter Anstieg der Beugungseffizienz, der auch oberhalb des Schmelzbereichs noch
erhalten bleibt. Fiir diese Beobachtung kann bis zum jetzigen Zeitpunkt keine schliissige

Erklarung gefunden werden.
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Zusammenfassend kann damit folgendes festgehalten werden:

Die in diesem Kapitel vorgestellte, vollkommen neuartige Methode im Bereich der
modulierten Thermoanalytik gestattet das eingehende Studium thermischer Effekte in

spingecoateten, abgeschreckten Filmen.

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit untersuchten Systeme haben gezeigt, dass sowohl
Kristallisations- und Schmelzbereiche klar festgelegt werden konnen. Die
hinzugezogenen Ergebnisse aus den DSC-Untersuchungen mit angepasster Heizrate
bestitigen zum Teil die Ergebnisse, liefern zudem aber noch erginzende Informationen.
Massive Unterschiede im thermischen Verhalten aus der Schmelze abgeschreckter

Proben und spingecoateter Filme bestehen jedoch offenbar nicht.

Dennoch kann eine Verschiebung von Peak-Maxima um bis zu 5 °C festgestellt werden.
Zudem treten gravierendere Abweichungen in der Breite von Phaseniibergéngen auf.
Bei allen hier untersuchten Systemen konnte bei den spingecoateten Filmen gegeniiber
den abgeschreckten Proben eine ausgeprigte Verringerung der Schmelzbereiche sowie

eine Verbreiterung der Kristallisationsbereiche nachgewiesen werden.
Der Vergleich der Ergebnisse aus den modulierten DSC-Messungen mit den Gain-

Kurven aus den temperaturabhéngigen Gitterexperimenten hat weiterhin eindeutig einen

offensichtlich bestehenden Zusammenhang zwischen beiden Prozessen aufgezeigt.
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5.4.3 Rontgenographische Untersuchung der Kristallisation

Am Beispiel der teilkristallinen Verbindung CZ 17 soll mittels Rontgenweitwinkel-
streuung (WAXS) die bei thermischer Entwicklung eines aufgeschleuderten Films
einsetzende Kristallisation verfolgt werden. Dabei soll der Frage nachgegangen werden,
welcher Zusammenhang zwischen Kristallisationsgrad und Beugungseffizienz besteht.
Damit sollen die Untersuchungen dazu beitragen, einen weiteren Beweis dafiir zu
liefern, dass es sich um einem kristallisationsbedingten Gain-Effekt handelt.

Um den jeweiligen Kristallisationszustand wéhrend eines definierten Aufheizprozesses
mittels Rontgenbeugung bestimmen zu konnen, muss jedoch dieser Zustand bei der
jeweilig festgelegten Endtemperatur eingefroren werden, da ansonsten Nach-

kristallisation das Ergebnis stark verfalschen wiirde.

PRAPARATIONSTECHNIK:

Auf Glassubstraten aufgeschleuderte Filme wurden in einem Heiztisch (Leitz
Mikroskopheiztisch 350) der Firma Leica Microsystems AG mit einer Heizrate von
1 K/min bis zu einer zuvor festgelegten Temperatur gefahren. Bei Erreichen dieser
Endtemperatur wurde die Probe sofort aus dem Heizbereich entfernt und auf einer in
flissigem Stickstoff gekiihlten Aluminiumplatte abgeschreckt. Ein direkt im Anschluss
daran aufgenommenes Rontgenweitwinkeldiffraktogramm sollte folglich den

Kristallisationszustand bei der festgelegten Endtemperatur widerspiegeln.

ERGEBNIS:

In Abb. 5-30 ist das vollstindige Diffraktogramm eines mittels dieser
Praparationstechnik bis 80°C geheizten und anschlieBend abgeschreckten Films zu
sehen. Die Flachen unter den drei ausgeprigten Reflexen im Kleinwinkelbereich legen
in liberwiegendem Malle den Kristallisationsgrad fest. Daher beschrinkt sich im

Folgenden unser Interesse ausschlieBlich auf den Bereich kleiner 20-Werte.
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Das eingebettete Diagramm in Abb. 5-30 mit halblogarithmischer Darstellung der
Streuintensitit zeigt die nach dem gleichen Verfahren aufgenommenen Streukurven fiir
verschiedene Endtemperaturen mit den drei charakteristischen Reflexen im

Kleinwinkelbereich.

| ——Cz17 getempert bei 80°C
700 4

600 - 100004
500
400
1000 4

300

200

. 2 3 4 s & 7 8
0= T : : S ——

Streuwinkel 26 [°]

Streuintensitat [a.u.]

Abb. 5-30:  Rontgenweitwinkeldiffraktogramme thermisch entwickelter und
anschliefiend abgeschreckter Filme von CZ 17 (Heizrate:1K/min).

Die gezeigte Zunahme des Kristallisationsgrades bei fortlaufender Temperaturerh6hung

und fester Heizrate spiegelt dabei den dynamischen Prozess der Kristallisation wider.

KRISTALLISATIONSGRAD UND GAIN-EFFEKT:

Mit dem so erhaltenen Uberblick iiber den Kristallisationsstatus bei verschiedenen
Temperaturen soll ndher untersucht werden, welcher Zusammenhang zwischen Gain-
Effekt und der einsetzenden Kristallisation wédhrend der thermischen Entwicklung
besteht. Dafiir soll die absolute Streuintensitit des ersten Bragg-Reflexes, die
proportional zum Kristallisationsgrad ist, als Funktion der bei dieser Temperatur

erreichten Beugungseffizienz aufgetragen werden.
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Abb. 5-31 zeigt einen nahezu linearen Zusammenhang von Intensitdtsmaxima und dem
bei dieser Temperatur erreichten Wert fiir die Beugungseffizienz n [%]. Der zweite
Graph zeigt die Gain-Kurve, aus der die entsprechenden Werte der Beugungseffizienz

N [%] entnommen wurden.
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Abb. 5-31 a): Darstellung des linearen Zusammenhangs von Kristallisations-

grad [%] und Beugungseffizienz n [%)].

b): Gain-Kurve fiir CZ 17 mit einer Heizrate von 1 K/min.

Das Ergebnis zeigt damit erneut, dass der beobachtete Gain-Effekt auf die einsetzende

Kristallisation zuriickgefiihrt werden kann.
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5.4.4 Transmissionsmessungen

Eine weitere Moglichkeit, die Kristallisation in einem aufgeschleuderten Film wéhrend
eines Heizprozesses zu untersuchen, besteht in der Durchfiihrung temperaturabhéngiger
Transmissionsmessungen [93].

Wird ein amorpher Film einem Heizprozess unterworfen, dann kann ein
Intensititsabfall der transmittierenden Strahlung bei einsetzender Kristallisation
beobachtet werden. Dieser Abfall ist auf die Ausbildung von Kristalliten und der damit
einhergehenden Lichtstreuung zuriickzufiihren.

Wie schon bei den Ergebnissen aus den TMDSC-Untersuchungen ist auch hier ein

Vergleich mit dem thermischen Gain-Verhalten aus Kapitel 5.3 vorgesehen.

5.4.4.1 Apparativer Aufbau

Die Apparatur wurde, wie Abb. 5-32 zeigt, in Referenzanordnung aufgebaut:

Uber einen Strahlteilerwiirfel ist dabei ein Referenzstrahl eines HeNe-Lasers (A = 633
nm) ausgekoppelt, dessen Intensitét iiber eine im Strahlengang befindliche und drehbare
A/2-Platte eingestellt werden kann. Der eigentliche Probenstrahl passiert den zu
untersuchenden Film in der in Kapitel 3.1.4 vorgestellten Heizzelle. Die Detektion des
Referenz- und Probenstrahls erfolgte zeitaufgeldst iiber je einen Halbleiterdetektor des
Typs UDT S380 (Messkopf 221). Vor beiden Detektoren befinden sich Lochblenden
mit einem Offnungsdurchmesser von 1,5 - 2 mm. Vor Beginn jeder Messung muss iiber
Drehung des Strahlteilers und der A/2-Platte ein Intensitdtsabgleich durchgefiihrt
werden, so dass die Bedingung Ipype / Irer = 1 fiir absolute Transmissionsmessungen

erfullt ist.
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M IReferenz
]
Rechner
Heizzelle + Probe 4
M HHP Probe
A2
BS
M
. Temp.-Regler | <7 Rechner
HeNe (633 nm)

Abb. 5-32:  Aufbau der temperaturabhdngigen Transmissionsmessungen.

(Abkiirzungen: F = OD-Filter;, 1/2 = Halbwellenplatte; M =
Spiegel; BS = Strahlteiler; Ipobe, Ireferen- = Detektoren)
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5.4.4.2 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 5-33:  Vergleich des thermischen Gain-Effekts der undotierten Twin-

Systeme mit deren Transmissionsverhalten.

120



Disc-RoOD-TWIN-SYSTEME KAPITEL 5

Der in den Abb. 5-33 a) — c¢) gezeigte Vergleich des thermischen Gain-Verhaltens der
Twin-Systeme mit den temperaturabhingigen Transmissionsmessungen bestétigt erneut
die angenommene Korrelation zwischen einsetzender Kristallisation und thermischer
Gain-Charakteristik. Aus den dargestellten Transmissionskurven ist der Temperatur-
bereich zu entnehmen, in dem die Kristallisation eintritt. Dies duflert sich in der durch
Streuung an den sich ausbildenden Kristalliten verringernden Intensitit des
transmittierenden Laserstrahls; dies kann bei allen gezeigten Transmissionskurven

beobachtet werden.

Wihrend bei CZ 18 und GR 42 in Abb. 5-33 b) und c) mit dem Beginn des
Kristallisationsbereichs die Transmission einem sehr steilen Kurvenabfall folgt, spiegelt
der Verlauf des Transmissionsverhalten von CZ 17 in Abb. 5-33 a) sehr exakt die Form
der Gain-Charakteristik wider.

Mitunter kann angenommen werden, dass die KristallitgroBe bei Transmissions-
messungen eine entscheidende Rolle spielt. Daher ist anzunehmen, dass es fiir CZ 17
beim Aufheizprozess zundchst zur Ausbildung von sehr kleinen Kristalliten kommt.
Diese Schmelzen dann zugunsten der Bildung groBerer Kristallite, was die Dynamik des
Kristallisationsprozesses widerspiegelt. Bei kleinen Kristalliten kommt es zu keiner
starken Streuung des Laserlichts. Bei grofer werdenden Kristalliten nimmt dann die

Streuung zu und die detektierbare Laserintensitdt verringert sich zunehmend.

Nahe dem Schmelzpunkt kann bei allen Transmissionskurven ein unterschiedlich stark
ausgeprigter Anstieg beobachtet werden. Dieser ist darauf zuriickzufiihren, dass mit
dem Eintritt in den Schmelzbereich der kristalline Film wieder optisch transparent wird,

die detektierbare Laserintensitit steigt wieder an bis der Film letztendlich entnetzt.
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In Abb. 5-34 a) und b) sind die entsprechenden Gain-Kurven der dotierten Twin-
Systeme CZ 17 / TNF und CZ 18 / TNF den temperaturabhingigen Transmissions-

messungen gegeniibergestellt.
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Abb. 5-34:  Vergleich des therm. Gain-Effekts der Systeme a) CZ 17/TNF und
b) CZ 18/TNF mit deren Transmissionsverhalten.

Die Verringerung der Transmission durch den Kristallisationsprozess ist hier mit dem
Verhalten der undotierten Systeme vergleichbar. Jedoch kann kein erneuter Anstieg der
Transmission auch nach Uberschreiten des thermoanalytisch ermittelten Schmelzpunkts
beobachtet werden. Fiir dieses Verhalten konnte bis zum jetzigen Zeitpunkt keine

plausible Erkldarung gefunden werden.
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5.4.5 Belichtungsexperimente

Nachdem die Erkenntnisse aus den vorangegangenen Untersuchungen fiir einen
kristallisationsbedingten Gain-Effekt sprechen, soll weiter gekldrt werden, welche
Ursache im Detail fiir den massiven Anstieg der Beugungseffizienz verantwortlich
gemacht werden kann.

Dafiir wurden Bestrahlungsexperimente an aufgeschleuderten Filmen durchgefiihrt,
diese einem Heizprozess unterworfen und abschlieBend die bestrahlten Bereiche

mikroskopisch und oberflachenprofilanalytisch untersucht.

5.4.5.1 Grobflachige Belichtungexperimente

Bei den holographischen Gitterexperimenten kommt als Schreibstrahl ein Argon-
Ionenlaser mit einer Wellenldnge von 488 nm zum Einsatz. Der mit einer bikonvexen
Linse (f=100) aufgeweitete Strahl wurde auch fiir die Bestrahlungsexperimente

herangezogen.

Im Gitterexperiment bildet sich durch Uberlagerung zweier Teilstrahlen unter dem
Winkel ® ein Interferenzgitter aus. Dieses Gitter zeichnet sich durch eine cosinus-
formige Modulation der Intensitit aus. In den Bereichen destruktiver Interferenz
(Ausloschung) ist daher bei einem thermischen Entwicklungsprozess, in Anlehnung an
die Ergebnisse aus den TMDSC-Messungen, die einsetzende Kristallisation zu
erwarten. Daher muss in den Bereichen konstruktiver Interferenz nach den Ursachen fiir
den beobachteten Verstiarkungsprozess gesucht werden. Die folgenden Belichtungs-
experimente sollen ndhere Informationen dariiber liefern, welche Verdnderungen durch

die Bestrahlung in diesen Regionen bewirkt werden.
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Ein spingecoateter Film der Verbindung CZ 18 wurde iiber einen Zeitraum von
10 Minuten mit einer Intensitit von 2250 mW/cm” belichtet. AnschlieBend wurde dieser
mit einer Heizrate von 1 K/min bis zu einer Temperatur von 125 °C
(Kristallisationsbereich) geheizt und anschlieBend abgeschreckt. Die polarisations-

mikroskopische Aufnahme eines so behandelten Films ist in Abb. 5-35 gezeigt.

bestrahlter Bereich unbestrahlter Bereich

Abb. 5-35:  Lichtmikroskopische Aufnahme eines belichteten und thermisch
entwickelten Films der Verbindung CZ 18 unter gekreuzten

Polarisatoren.

Die Aufnahme zeigt, dass im Bereich des Laserspots (kreisrunde Fliche in der Mitte)
kein Kristallwachstum eingetreten ist. In den auflenliegenden Bereichen hingegen ist
das Material auskristallisiert, was aus den streuenden Eigenschaften der Kristallite in
der Groflenordnung von wenigen Mikrometern hervorgeht. Beim eingesetzten Laserspot
ist von einer gaullformigen Intensititsverteilung auszugehen. Daher kennzeichnet den
Ubergang von unbelichtetem zu belichtetem Bereich eine zunehmend geringere
Kiristallitpopulation. Dennoch scheint eine Schwellenenergie notwendig zu sein, den
Kristallisationsprozess zu unterdriicken, was aus der doch scharfen Abgrenzung des

amorphen vom kristallinen Bereich hervorgeht.
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Um auszuschlieBen, dass photochemische Zersetzungsprodukte als Kristallisations-
inhibitoren fiir das Ausbleiben der Kristallisation in den belichteten Regionen
verantwortlich sind, wurde anschlieBend die Probe deutlich oberhalb des
Schmelzpunkts T, getempert. Nach anschlieBendem Abkiihlen des Film konnte
beobachtet werden, dass die gesamte Filmfldche auskristallisiert war. Dieses Ergebnis
schlieBt als Ursache fir die Kristallisationsunterdriickung photochemische

Zersetzungsprozesse somit aus.

An der gleichen Probe wurden auch morphologische Untersuchungen durchgefiihrt. Das

Ergebnis aus der oberfldchenprofilanalytischen Messung ist in Abb. 5-36 dargestellt.
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Abb. 5-36:  Oberflichenprofil-Charakteristik des partiell belichteten Films
der Verbindung CZ 18 nach thermischer Entwicklung.

Die Oberflichenprofil-Charakteristik zeigt den Ubergangsbereich von der unbelichteten
zur belichteten Region. Das Ergebnis bestdtigt somit die Beobachtungen aus den
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen. In den belichteten Regionen des Film ist
eine geschlossene Filmoberfliche auszumachen, die sich durch eine relativ geringe
Oberfliachenrauhigkeit auszeichnet. Im unbelichteten Bereich hingegen dokumentieren

die starken Auslenkungen das Vorhandensein einer Vielzahl an Kristalliten.
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5.4.5.2 Mikroskopische Untersuchung kristallisationsbedingter Gitter

Das bei den holographischen Gitterexperimenten erzeugte Beugungsgitter sollte nach
den Ergebnissen aus den vorangegangenen Bestrahlungsexperimenten nach thermischer
Entwicklung folgenden Aufbau haben:

In den Regionen konstruktiver Interferenz kommt es zu einer Unterdriickung der
Kristallisation; folglich bleiben diese Bereiche auch nach einer thermischen
Entwicklung in den Kristallisationsbereich hinein optisch transparent und amorph. In
den Regionen destruktiver Interferenz hingegen kommt es zum Wachstum von
Kiristalliten.

Damit sollte der Film, in den zuvor ein Brechungsindexgitter eingeschrieben worden
war, nach thermischer Entwicklung, aus alternierend auftretenden kristallinen und

amorphen Streifen bestehen.

Zur morphologischen Charakterisierung wurden an den Gittern mittels Durchlicht- und

Polarisationsmikroskopie Untersuchungen durchgefiihrt. Abb. 5-37 a) und b) zeigen ein

thermisch entwickeltes Gitter der Verbindung CZ 17 bei 1000facher Vergroferung.

Abb. 5-37:  Aufnahme eines holographisch erzeugten und thermisch
entwickelten Gitters der Verbindung CZ 17, gesehen durch ein

a) Durchlichtmikroskop
b) Polarisationsmikroskop (gekreuzte Polarisatoren).
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Wie der Aufnahme in Abb. 5-37 a) zu entnehmen ist, kennzeichnet diesen neuen
Gittertyp entlang des zuvor unbelichteten Bereichs eine Aneinanderreihung von kleinen
Kristalliten im Mikrometerbereich.

Die polarisationsmikroskopische Aufnahme in Abb. 5-37 b) unterstreicht diese
Beobachtung. Hier fiihrt die Streuung an den Kristalliten zu den erkennbaren hellen
Punkten entlang der zuvor unbelichteten Gitterregionen. Die eingezeichneten Linien
sollen den Bereich der aneinandergereihten Kristallite hervorheben. Dagegen sind in
den dunklen, zuvor belichteten Zonen der polarisationsmikroskopischen Aufnahme bei

gekreuzten Polarisatoren allenfalls wenige helle Bereiche auszumachen.

Demgegeniiber hat ein Vergleich mit einem thermisch entwickelten Gittern einer
fliissigkristallinen niedermolekularen Azobenzol-Verbindung nicht ein derartiges
mikroskopisches Bild gezeigt. Hier zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme relativ

scharfe, durch Oberflichenmodulationen hervorgerufene, Uberginge im Streifenmuster.
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5.4.5.3 Maskenbestrahlung

Die Untersuchung des Auflosungsvermdgens bei holographischen Materialien kann
unter Verwendung eines USAF-Testmusters erfolgen, das iiber eine Kontaktbelichtung
auf die Probe iibertragen wird. Dieses Testmuster verfiigt iiber verschiedene raumliche
Frequenzen [94].

Ein Film der Verbindung CZ 17 mit aufgelegter negativer USAF-Testplatte wurde
12 min mit 2730 mW/cm® belichtet. Die durchlichtmikroskopischen Aufnahmen des
Belichtungsexperiments nach thermischer Entwicklung sind in Abb. 5-38 a) mit

20-facher Vergroflerung und in Abb. 5-38 b) mit 100-facher Vergroflerung gezeigt.

..........

Abb. 5-38:  Durchlichtmikroskopische Aufnahmen des USAF-Testmusters
eines belichteten, thermisch entwickelten Films (CZ 17).
Die belichteten Bereiche (Zahlen, Balken) zeigen transparente Eigenschaften, was mit

den vorangegangenen Ergebnissen in Einklang zu bringen ist. In den unbelichteten,

umgebenden Bereichen hingegen ist das Material vollstindig auskristallisiert.

Das Muster konnte bis zu Gruppe 7, Element 4 aufgeldst werden, was etwa einer
Auflosung von 181 Linienpaare / mm (5,3 um) entspricht. Damit zeigt das Ergebnis,
dass bei dem durch Kristallite hervorgerufenen Gitter eine hohere Auflosung als bei
einer Vielzahl anderer Aufzeichnungsmaterialien erzielt werden kann [95].

Zudem geht aus den Untersuchungen hervor, dass es nicht zu einem Hineinwachsen der
Kristallite in die belichteten Regionen des Films kommt. Dies belegen die scharfen
Abgrenzungen der unbelichteten und belichteten Bereiche, was aus Abb. 5-38 b)

hervorgeht.
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5.5 MODELLVORSCHLAG FUR DIE AUSBILDUNG VON BEUGUNGSGITTERN UBER

KRISTALLISATION

In die Uberlegungen bei der Erstellung eines Modellvorschlages kann ausschlieBlich auf
die aus dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse zuriickgegriffen werden, da dieser
Beugungsgitter-Typ hier erstmals beschrieben wurde. Die in Abb. 5-39 gezeigte
Graphik soll ergiinzend zu den theoretischen Uberlegungen das vorgeschlagene Modell

veranschaulichen.

Ausgangspunkt ist der eingefrorene amorphe Zustand des eingesetzten Films, in den ein
Brechungsindexgitter eingeschrieben wurde. Dabei kann angenommen werden, dass in
den Regionen hoher Intensitit nach Einstellung des photostationdren Gleichgewichts
eine relativ hohe cis-Konzentration vorherrscht. Auch nach Abschalten des
Schreibstrahls und entsprechender Riickrelaxation bleibt ein hoherer cis-Anteil als in
den unbelichteten Regionen bestehen. Jedoch muss darauf hingewiesen werden, dass
eine entsprechende spektroskopische Konzentrationsbestimmung des cis-Anteils nicht
zuginglich war. Dies ist auf die Uberlagerung der entsprechenden Bande mit der der

Pentain-Gruppe bei den Twin-Systemen zuriickzufiihren.

Oberflachenrelief

Glassubstrat

orientierte Bereiche
mit hoher
cis-Konzentration

Abb. 5-39:  Modellvorschlag fiir den Aufbau eines kristallisationsbedingten
Beugungsgitters.
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Bei einem sich der Belichtung anschlieenden Heizprozess kann jetzt ausschlieBlich in
den unbelichteten Regionen Kristallwachstum beobachtet werden. Diese Beobachtung
lasst den Schluss zu, dass die hohere cis-Konzentration fiir eine Unterdriickung der
Kristallisation verantwortlich gemacht werden muss.

Wie der Literatur zu entnehmen ist, konnte bei fliissigkristallinen Verbindungen ohne
Temperaturvariation bereits ein Ubergang von einer fliissigkristallinen zu einer
amorphen Phase durch ausschlieSliche Erh6hung der cis-Konzentration bewirkt werden.
Anlehnend an dieses Ergebnis scheint es daher naheliegend, dass hier ebenfalls die

hohere cis-Konzentration fir den beschriebenen Effekt verantwortlich ist.

Die Ausbildung eines Gitters aus alternierend kristallinen und amorphen Bereichen bei
thermischer Entwicklung bringt jedoch noch weitere Verdnderungen mit sich:

Aus dem dynamischen Prozess der Kristallbildung resultieren zudem noch massive
Oberflachenveridnderungen. Durch den Volumenbedarf beim Kristallwachstum kommt
es an den zuvor unbelichteten Stellen zu einer Aufwdlbung der bis dahin planen
Filmoberflache. Dies kann nur verstanden werden, wenn angenommen wird, dass es zu
einer Aufeinandertiirmung einer Vielzahl von miteinander verwachsenen Kristalliten
kommt.

Damit setzt sich das beschriebene Gitter aus amorphen und teilkristallinen Streifen
zusammen, zudem zeichnet es sich durch eine Oberflichenmodulation senkrecht zur
Gitterachse aus. Dies bedeutet eine Abkehr von der Vorstellung eines reinen
Amplitudengitters, da davon auszugehen ist, dass durch die streuenden Eigenschaften
der kristallinen Regionen die Intensitit der transmittierenden Strahlung in diesen
Bereichen deutlich verringert wird. Uberlagert wird dieses Amplitudengitter von einem
Phasengitter, das sich anteilig aus der bestehenden Brechungsindex- und
Schichtdickenmodulation zusammensetzt.

Wie oberflachenprofilanalytischen Messungen ergeben haben, zeigen die thermisch
entwickelten Gitter ein sinoidales Oberflichenprofil. Weiterhin haben die
Bestrahlungsexperimente gezeigt, dass ein Schwellenwert bei der Bestrahlungsdosis
benoétigt wird um die Kristallisation zu unterdriicken. Um somit den Aufbau eines
sinoidalen Oberflichenprofils verstehen zu kénnen, muss daher ein Ubergangsbereich

vorhanden sein, in dem nur eine teilweise Unterdriickung der Kristallisation vorliegt.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Der Einfluss struktureller Verdnderungen auf die Hologrammwachstumskinetik und das
Relaxationsverhalten bei optischen Gitterexperimenten wurde in der Vergangenheit
umfangreich bei polymeren Systemen untersucht. Dagegen finden sich zu
niedermolekularen Verbindungen nur vergleichsweise wenige Arbeiten, die sich zudem
nahezu ausschlieflich auf fliissigkristalline Systeme beschranken. In einer
fliissigkristallinen Matrix hinterlegte Informationen unterliegen einer stabilisierenden
und oftmals sogar einer verstirkenden Wirkung aufgrund kooperativer
Wechselwirkungsmechanismen. Dieses als thermischer Gain-Effekt bezeichnete

Phianomen wurde als Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit verwendet.

Den chemischen Aufbau betreffend basierten alle in dieser Arbeit untersuchten Systeme
auf vergleichbaren molekularen Grundbausteinen mit der Tendenz zu kolumnarer
Strukturbildung. Dabei wurde erreicht, ein breites Spektrum an struktureller Ordnung
abzudecken. Durch strukturchemische Variationen sowie Dotierung wurde das Mal3 an
Ordnung von nematisch-kolumnaren LC-Phasen bis hin zu Systemen mit hoher
Kristallisationsneigung  gesteuert. Im ersten Teil der Arbeit wurden die
fliissigkristallinen Systeme charakterisiert und im Wesentlichen im Hinblick auf einen
thermischen Gain-Effekt untersucht. Im zweiten Teil der Arbeit wurden teilkristalline
Systeme untersucht. Dieser Untersuchung lag ein neues Konzept zugrunde, bei dem,
ausgehend von einer amorphen Matrix, wéhrend eines thermischen
Entwicklungsprozesses die einsetzende Kristallisation fiir einen Gain-Effekt

verantwortlich gemacht werden konnte.

Bei allen im ersten Teil charakterisierten Donor-Akzeptor-Tripel-Systemen konnte eine
nematisch-kolumnare Phase gefunden werden. Basierend auf polarisations-
mikroskopischen, kalorimetrischen und rontgenographischen Ergebnissen konnte damit
ein Strukturmodell entwickelt werden, das als ein Quasipolymernetzwerk beschrieben
wird. Die Vernetzung der niedermolekularen Tripel-Systeme erfolgt dabei iiber CT-

Komplexbildung, was spektroskopisch belegt werden konnte. Zudem konnte festgestellt
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werden, dass iiber strukturchemische Variationen die Lage des Glasiibergangs sowie die
Mesophasenbreite gut eingestellt werden kann.

Bei den durchgefiihrten holographischen Gitterexperimenten machte sich, im Gegensatz
zum Phasenverhalten, der Einfluss der strukturchemischen Variationen auf die
Wachstumskinetik nur geringfiigig bemerkbar. In den sich anschlieBenden thermischen
Entwicklungsexperimenten wurde préparationstechnisch die Ausbildung von
Oberflachengittern unterbunden und die Gain-Charakteristik studiert. Dabei konnte bei
einigen Systemen eine Kontrastverstirkung nachgewiesen werden, die in Anlehnung an
die aus den kalorimetrischen Experimenten gewonnen Phaseniibergangsinformationen
einer kooperativen Mesogen-Wechselwirkung zugeschrieben werden konnten. Die
berechneten Gain-Koeffizienten im Bereich von g = 6,5 — 20,2 lagen in einer fiir

fliissigkristalline Systeme typischen Groenordnung.

Im zweiten eingangs vorgestellten Konzept sollte der Frage nachgegangen werden ob,
ausgehend von einem amorphen Zustand, bei thermischer Entwicklung eine einsetzende
Kristallisation einen dhnlichen Verstirkungseffekt bewirken kann, wie dies bei den
fliissigkristallinen Systemen der Fall ist.

Bei den eingesetzten Pentain-Twin-Systemen konnte mittels Dotierung mit TNF sowie
durch strukturchemische Variationen gezielt die Kristallisationsneigung der Materialien
eingestellt werden.

Beim Ubergang von den undotierten zu den dotierten Systemen mit der einhergehenden
CT-stabilisierten kolumnaren Strukturbildung konnten bei den durchgefiihrten
Experimenten zur Photoorientierung deutliche Verdnderungen hinsichtlich Kinetik und
Speichereffizienz festgestellt werden. Wéhrend die undotierten Twin-Systeme eine
nahezu lineare Wachstumskinetik kennzeichnet, fiihrt die Dotierung zu einem
s-formigen Verlauf mit einer deutlich verlangsamten Einstellung des photostationédren
Gleichgewichts. Zudem lagen die maximal erreichbaren Beugungseffizienzen deutlich
hoher und die Riickrelaxation verringerte sich um ein Vielfaches. Die beiden
letztgenannten Punkte stellen einen ganz wesentlichen Aspekt bei der Beurteilung der
Materialien hinsichtlich eines mdglichen Einsatzes als Speichermaterial dar.

Die thermischen Entwicklungsexperimente aller Twin-Systeme fiihrten zu erheblichen

Kontrastverstirkungen der optisch eingeschriebenen Informationen. Dabei konnten
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Gain-Koeffizienten von bis zu g = 650 beobachtet werden; dieser Wert liegt etwa zwei
GroBenordnungen iiber den Werten, die bei fliissigkristallinen Systemen in der
Vergangenheit gefunden wurden.

Die Untersuchung der Gain-Charakteristik bei unterschiedlichen Heizraten fiihrte zu
dem Ergebnis, dass durch Verringerung der Heizrate das Gain-Maximum zu niedrigeren
Temperaturen verschoben wird. Diese Beobachtung ist nicht mit den Ergebnissen
fliissigkristalliner Systeme in Einklang zu bringen. Am Beispiel einer Pentain-Tripel-
Verbindung mit nematisch-kolumnarer LC-Phase konnte der bestehende Unterschied
klar herausgestellt werden; hier wird das Gain-Maximum zu héheren Temperaturen
verschoben.

Zur Kldrung der zentralen Frage dieser Arbeit, ob das einsetzende Kristallwachstum fiir
die Kontrastverstarkung optisch eingeschriebener Informationen verantwortlich ist,
wurden die Ergebnisse aus thermoanalytischen, optischen und rontgenographischen
Untersuchungen hinzugezogen.

Mit den thermoanalytischen Untersuchungen sollte moglichst exakt der
Temperaturbereich des Kristallisations- und Schmelzprozesses bei abgeschreckten
Materialien bestimmt werden. Bei einem kristallisationsbedingten Gain-Effekt sollte ein
Zusammenhang von  Gain-Charakteristik und  Phasenumwandlungsverhalten
festzustellen sein. Diese Korrelation bestétigten bereits zum Teil DSC-Messungen, in
denen mit der gleichen Heizrate gearbeitet wurde wie bei den temperaturabhidngigen
Gitterexperimenten. Hier kamen aus der Schmelze abgeschreckte Proben zum Einsatz.
Jedoch unterscheiden sich spingecoatete Filme, die zu optischen Experimenten
herangezogen werden, von den hier eingesetzten in ihrer thermischen Vorgeschichte
und ihrer Strukturbildungskinetik.

Zur thermoanalytischen Untersuchung von diinnen spingecoateten Filmen wurde daher,
unter Verwendung der Temperatur Modulierten Dynamischen Differenzkalorimetrie
(TMDSC), ein vollkommen neuartiges Messverfahren entwickelt. Dieses Verfahren
ermoglichte die exakte Untersuchung der spingecoateten diinnen Filme hinsichtlich
thermoanalytisch detektierbarer Effekte.

Die Ergebnisse zeigten die erwartete Korrelation von Gain-Charakteristik und
Kristallisations- und Schmelzbereich sowohl bei den undotierten als auch bei den

dotierten Twin-Systemen.
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Die zur weiteren Kliarung dieser Frage zusétzlich durchgefiihrten rontgenographischen
Untersuchungen bestitigten die Korrelation ebenso wie die durchgefiihrten
temperaturabhéngigen Transmissionsmessungen.

Um néhere Informationen dariiber zu erhalten, wie sich der Autbau des Gitters gestaltet,
in den ein Kristallisationsprozess mit eingebunden ist, wurden Belichtungsexperimente
durchgefiihrt. Diese Untersuchungen fiihrten zu dem Ergebnis, dass in bestrahlten
Filmregionen eine Unterdriickung der Kristallisation stattfindet. Photochemische
Degradationsprozesse als Ursache konnten ausgeschlossen werden. Die hohe cis-
Konzentration mit den damit verbundenen Veridnderungen auf molekularer Ebene

konnte fiir die Kristallisationsunterdriickung verantwortlich gemacht werden.

Abschliefend wurde ein Modell fiir ein Beugungsgitter aus alternierend kristallinen und
amorphen Bereichen unter Beriicksichtigung der vorliegenden Ergebnisse entwickelt.

Die Beschreibung des Modells kann auf drei Kernpunkte reduziert werden:

1. Unterdriickung der Kristallisation durch Bestrahlung
2. Selektives Kristallwachstum in den unbelichteten Regionen
3. Materialtransport wihrend des Kristallwachstums mit der damit einhergehenden

Ausbildung von Oberflachenmodulationen

Damit liefert die vorliegende Arbeit einen wichtigen Beitrag zum tieferen
mechanistischen Verstindnis bei der Ausbildung eines holographisch erzeugten Gitters
sowie dem Aufbau von Oberflichenreliefs bei niedermolekularen, mesomorphen sowie
teilkristallinen Materialien. Insbesondere ein kristallisationsbedingtes Beugungsgitters
konnte hier erstmals beschrieben und charakterisiert werden. Dartiber hinaus gelang es
mittels TMDSC, ein vollig neues und fiir die Untersuchung der im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzten Modellsubstanzen wichtiges thermoanalytisches Verfahren fiir

diinne, spingecoatete Filme zu entwickeln.
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7.4 ANLEITUNG FUR TMDSC-MESSUNGEN

METHODENENTWICKLUNG (TEMPERATURPROGRAMM):

Im Vorfeld muss eine Messung mit linearer und nicht zu hoher Autheizrate (5 bis max.
10 K/min) durchgefiihrt werden. Daraus kann die Lage und Breite der zu
untersuchenden thermischen Effekte entnommen werden.

Die in den Standard-Einstellungen festgelegte Ofentemperatur-Vorhalteregelung
(t-Lag) fiihrt bei temperaturmodulierten Messungen zu keinem sinoidalen Wérme-
stromsignal, weshalb dieser Korrekturparameter gleich Null gesetzt werden muss. Dafiir
wurden neue Tiegeltypen mit dem Zusatz t-Lag = 0 erstellt. Die Kalibrierung dieser
neuen Tiegeltypen erfolgt im Modulsteuerfenster liber die Menilipunkte Kalibrieren -
Tau-Lag-Kalibrierung mit Einzelprobe. Als Kalibriersubstanz wird fiir den gidngigen
Temperaturbereich (-25 — 300 °C) Indium (In) verwendet; bei niedrigeren Temperaturen
kann noch Gallium (Ga) oder Quecksilber (Hg) verwendet werden, bei hoheren
Temperaturen Zink (Zn). Hier wird die vorgeschlagene Onset-Temperatur sowie ein

Tau-Lag von 0 Sekunden eingegeben und der Vorgang bestitigt.

Zur Entwicklung eines temperaturmodulierten Temperaturprogramms kann {iber das
Methodenfenster unter dem Menii Segment die Funktion Sinus aufgerufen werden. In
dem sich 6ffnenden Eingabefenster wird dann die Starttemperatur des Temperaturpro-
gramms, die Heizrate, Amplitude und die Periodendauer eingegeben. Als gingigste und
einfachste Parameterkombination kann hier die 1:1:1-Regel herangezogen werden

(Heizrate = 1; Amplitude = 1; die Periodendauer =1 )

Die Messungen sind mit folgenden Parametern moglich:
Heizrate: 0,5 bis 5 K/min
Amplitude: 0,2 bis3 K

Periode: 1 bis 5 min
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Die Parameter beziehen sich auf einen Standard-Aluminiumtiegel mit 40ul

Fassungsvermogen.

Bei der Erstellung des Temperaturprogramms muss noch beriicksichtigt werden, dass
die Starttemperatur mindestens 20 K unterhalb der Anfangstemperatur des thermischen
Effektes liegt, da in diesem Temperaturbereich oftmals noch Artefakte auftreten. Bei
der Wahl der Periode und der Heizrate ist zudem zu beriicksichtigen, dass der zu
untersuchende Effekt mit mindestens 10 Schwingungen abgedeckt wird. Bei der
deutlich langsameren TMDSC-Messung im Vergleich zur konventionellen
Ubersichtsmessung mit einer linearen Heizrate von 10 oder 20 K/min erstrecken sich in
der Regel die thermischen Effekte iiber einen schmaleren Bereich, weshalb man die
Heizrate oder die Periode eher kleiner wihlen sollte. Bei Messungen mit Amplituden
iiber 1 K muss zudem sichergestellt werden, dass ausreichend Kiihlleistung zur
Verfiigung steht, um den Sinus auch beim momentanen Abkiihlen zu gewéhrleisten.
Daher sollten keine roten Klammern auf den Kurven im Modulsteuerfenster zu
erkennen sein.

Nach abgeschlossener Erstellung der Sinus-Schwingung miissen nun mehrere Sinus-
Terme aneinandergereiht werden; dies wird mit der Funktion Schleife unter dem Menii
Segment durchgefiihrt. Bevor diese Funktion aufrufen werden kann, muss sichergestellt
werden, dass in der Sinuswelle im Methodenfenster ausschliefflich das letzte
Teilsegment aktiviert ist. Nach Offnen des Fensters Schleife wird nun in das
Eingabefeld Zu Segment eine 1 eingetragen. Danach muss die Differenztemperatur von
Anfang und Ende der Sinuswelle im Feld Inkrement eingegeben und schlieBlich im Feld
Anzahl zunichst eine 2 eingetragen werden. AnschlieBend muss mit OK der Vorgang
vorldufig abgeschlossen werden und unter dem Menti Ansicht die Funktion Temperatur-
Programm ausgewidhlt werden. Das sich 6ffnende Fenster sollte maximiert werden und
drei aneinandergereihte Sinuswellen zu sehen sein. Wichtig ist, dass im Bereich der
Nulldurchgénge keine ,,Spriinge* zu erkennen sind. Wenn keine ,,Spriinge* zu erkennen
sind, dann muss die Ansicht geschlossen werden und zum Fenster mit der
Schleifenparametern zuriickgekehrt werden. Im Feld Inkrement wird jetzt ein so hoher

Wert eingegeben, bis die gewiinschte Endtemperatur stimmt.
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EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG:

Die Durchfithrung der Messungen richtet sich nach der Frage, welche Informationen

man aus den Experimenten erhalten mochte.

1) Bei rein qualitativer Auftrennung der Wirmestrome oder bei erginzenden
Untersuchungen zum Auffinden enthalpieschwacher Ubergange geniigt die

Vorgehensweise nach 1).

2) Mochte man die Messzellenasymmetrie kompensieren, dann ist eine Blankmessung
mit leeren Tiegeln notwendig, was in 2) beschrieben wird. Diese Technik eignet sich

allerdings nur, wenn mit Tiegeln mit PIN gearbeitet werden kann.

3) Fiir eine vollstindige quantitative Auswertung der Warmestromkurven mit moglichst
exakter Bestimmung der spezifischen Wérmekapazitdt muss nach 3) vorgegangen
werden. Diese beinhaltet eine Blank- sowie eine Kalibriermessung und eine bzw.
mehrere Probenmessungen. Mehrere Probenmessungen sind dann hilfreich, wenn der
thermische Effekt eine geringe Wirmetonung aufweist. Die Kurven konnen dann bei

einer sich anschliefenden Auswertung gemittelt werden.

Zul)

Die Probenvorbereitung erfolgt analog zu Messungen bei konventionellen DSC-
Messungen.

Zu?2)

Bei einer Blank-Messung werden zwei leere Tiegeln in den Probenraum iiberfiihrt und
die Probengrofle gleich Null gesetzt. Diese Messung wird wie eine konventionelle
Messung durchgefiihrt. Auf die gleiche Weise erfolgt anschlieBend unter Verwendung

der gleichen Methode die Probenmessung.
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Zu 3)

Hier wird im Vorfeld ebenfalls eine Blank-Messung wie in 2) durchgefiihrt. Bei der sich
anschlieBenden Kalibriermessung wird auf der Probenseite ein leerer Tiegel mit Deckel,
auf der Referenzseite ein leerer Tiegel ohne Deckel verwendet. Als Probengewicht wird
die Massedifferenz zwischen dem leeren Probentiegel ohne Deckel der Blankmessung
und dem Tiegel mit Deckel der Kalibriermessung eingegeben.

Fir die eigentliche Probemessung wird wie oben verfahren und die reine

Probeneinwaage als GroB3e angegeben.

AUSWERTUNG:

Zul)

Im Auswertefenster wird im Menii unter Einstell. die Funktion Kurve dffnen und dort
unter Zeit, Temperatur Zeit angeklickt. Anschlieend 6ffnet man die Messkurve und
startet die Auswertung unter dem Mentipunkt Math die Funktion ADSC. Bei der Frage
nach der verwendeten Periode wird in das Feld der Wert aus dem erstellten
Temperaturprogramm eingegeben. In das Feld fiir die Parameter Berechnungstiefe und
Reduktionsfaktor wird der Standardwert 1 eingetragen.

Nach erfolgter Berechnung des Programms muss zunichst der Meniipunkt Ansicht und
darin die Funktion Koord. Anordnen angeklickt werden.

Das unterste Koordinatensystem liefert hier keine relevanten Informationen und kann
geloscht werden (Anklicken und Ausschneiden). Darauthin wird wiederum die
Funktion Koord. Anordnen aufgerufen.

Die drei interessierenden Wérmestrome (rev., non rev. und tot.) befinden sich im
Koordinatensystem der modulierten Originalmesskurve. Diese miissen jedoch noch als
temperaturbezogene Kurven darstellt werden, weshalb diese der Reihenfolge nach
markiert werden und unter dem Meniipunkt Math. und der Funktion 74 Kurve gegen
Referenz-Temp. umgerechnet werden miissen. Nach erneuter Durchfiihrung der

Funktion Koord. anordnen anklicken.
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Jetzt sind im unteren Koordinatensystem die drei Warmestrome, durch unterschiedliche
Farben gekennzeichnet, zu erkennen. Jetzt konnen die thermischen Effekte wie bei einer
konventionellen DSC-Messung ausgewertet werden. Bei einer derartig einfachen
Auswertung macht jedoch eine Peakintegration keinen Sinn, da keine Kalibrierung

durchgefiihrt wurde.

Zu?2)

Wie unter 1) werden Blank- und Proben-Messkurve gedffnet. Dann muss zuerst die
Blankkurve und als zweites mit gedriickter Strg-Taste die Probenkurve angeklickt
werden. Darauthin wechselt man zum Meniipunkt Ansicht und wéhlt die Funktion
Automatisch skalieren an. Die weitere Vorgehensweise entspricht der in 1).

Die Blank- und Original-Messkurve konnen anschlie8end geldscht werden.

Zu 3)

Wie unter 1) werden alle drei Kurven (Blank-, Kalibrier- und Probenmesskurve)
geoffnet. Der Reihenfolge nach werden Blank-, Kalibrier- und Proben-Messkurve
angeklickt und dabei die Strg-Taste gedriickt gehalten. Darauthin wechselt man zum
Meniipunkt Ansicht und wihlt die Funktion Automatisch skalieren an. Jetzt startet man
die Auswertung unter dem Meniipunkt Math die Funktion ADSC. Auf diese Art
durchgefiihrte Messungen sind laut Mettler-Toledo quantitativ exakt auswertbar, was
jedoch in der Literatur stark angezweifelt wird. Grundsétzlich sind enthalpische Gro3en
mittels TMDSC nur schwer zuginglich. Die Grafik der Phasenverschiebung (Phase)
zwischen kann hierbei noch ergénzende Informationen liefern. Plétzlicher, zusatzlicher
Wairmebedarf der Probe, z.B. beim Schmelzen, erzeugt eine starke Phasenverschiebung,
was der peakdhnlicher Auslenkung zu entnehmen ist. Bei Glasumwandlungen kann
ebenfalls ein solcher Effekt in der Phasenkurve beobachtet werden, was der Theorie klar
widerspricht. Hier sollte vor und nach dem Glasiibergang die Phasendifferenz Null sein,
weshalb in der Literatur eine Phasenkorrektur angeraten wird. Diese rechnerische
Korrektur erfolgt folgendermaflen: Zundchst muss die Phasenkurve aktiviert und
anschlieend bei gedriickter Strg-Taste die Kurve Cp complex angeklickt werden.

Danach wahlt man unter dem Meniipunkt Math. die Funktion ADSC Phasenkorrektur.
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Die neuen Kurven zeigen die phasenkorrigierten Ergebnisse an, eignen sich allerdings

nur fiir Glastiberginge.

Fiir eine Auswertung mit einem Kalkulationsprogramm wie Origin (Microcal Software
Inc.) muss die zuvor aktivierte Kurve im jcamp-Format exportiert werden. Dabei ist zu
beachten, dass in dem Meniipunkt Optionen die maximale Datenpunktzahl pro Kurve

deutlich heraufgesetzt wird.
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7.5 MESSANLEITUNG ZUM HOLOGRAPHISCHEN GITTEREXPERIMENT

1. REIHENFOLGE — EINSCHALTEN DER GERATE

Computer anstellen

o ®

Kiihlwasser einschalten

Ar-Laser sollte morgens vorlaufen mit 30 A und Light-control aus!

e o

Ar-Laser einschalten
e. Laserrohre iiber Steuereinheit (unter dem optischen Tisch) anschalten
f. He-Ne-Laser einschalten
g. Shutter anschalten (Computersteuerung [Stellung-Mitte])
2. AR'-LASER EINSCHALTEN
a. Gewiinschte Wellenlidnge einstellen, hier 488 nm, Blende auf 6
b. Optischer Dichtefilter OD 1.0 als arbeitsgruppeninterner Standard
c. Intensitit auf 5 mW - 100 mW bei OD 1.0 (Max. bei 2-3 Watt)
3. HENE-LASER EINSCHALTEN
a. Zunéchst Ausblenden mit Pappscheibe
b. Wellenldnge: 632,8 nm 15 mW - OD 2.0 bei Messung
4. JUSTIERUNG DES STRAHLENGANGS
a. beide Teilstrahlen des Ar'-Lasers miissen sich am Ort der Probe treffen
b. Schematischer Messaufbau ist in Kapitel 3.1.2. zu finden
5. INTENSITATSABGLEICH BEIDER TEILSTRAHLEN
Detektoren ohne Probe fiir Teilstrahlen A und B so positionieren, dass die gemessene
Leistung beider Teilstrahlen gleich ist. Dabei ist darauf zu achten, dass beide Blenden
der Detektoren gleich weit gedffnet sind (A-select am Optometer auf 490 nm einstellen).
Der eigentliche Abgleich der Intensitdten erfolgt {iber die ,.erste A/2-Platte (befindet
sich vor dem ersten Strahlteiler PolBS). Diese wird so lange gedreht, bis die
Teilstrahlen gleiche Intensitit (Leistung) aufweisen.
6. EINSTELLUNG DER SENKRECHTPOLARISATION BEIDER TEILSTRAHLEN
Teilstrahl A auf Senkrechtpolarisation: Teilstrahl A, der Strahl, der am ersten

Strahlteiler um 90° umgelenkt wird, hinter den Ort der Probe auf einer weilen Flache
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abbilden. Vor dem Schirm wird ein drehbarer Polarisator positioniert. Dieser Polarisator
wird so lange gedreht, bis maximale Ausloschung besteht — anschlieend
Polarisatorstellung fixieren.

Teilstrahl B auf Senkrechtpolarisation: Teilstrahl B, der Strahl, der am ersten
Strahlteiler geradeaus weiter 1duft, hinter der Probe auf einer weiflen Flache abbilden.
Davor wird der justierte Polarisator positioniert. Die im ,,inneren” Strahlengang von
Teilstrahl B befindliche A/2-Platte wird so lange gedreht, bis maximale Ausldoschung
besteht — anschlieBend Position fixieren.

7. POL.-RICHTUNG DES HENE-LASERS (INTEGRIERTER POL-FILTER) UBERPRUFEN
HeNe-Laser hat integrierten Pol.-Filters. Motorgesteuerten Pol.-Filter direkt vor den
Strahlenausgang positionieren.

8. BESTIMMUNG DER GITTERKONSTANTEN
Diese liegt im Normalfall bei etwa Sum (1,53 um =1 SKT)

Messung erfolgt mit ,,Fernrohr* - Steuerung des Ar-Lasers auf max. 20 mW mit OD 3.0

9. AR-LASER AUSBLENDEN (PAPPE)

10. HENE-LASER POSITIONIEREN
Dieser muss so exakt wie moglich auf den Belichtungsfleck am Ort der Probe
abgebildet werden.

11. DETEKTOREN AUSRICHTEN
Fiir Beugung 0. und 1. Ordnung neu ausrichten
Feinjustierung des Detektors (Optometer auf 630 nm umstellen)

Channel 2 0. Ordnung (Bandpassfilter!)
Channel 1 1. Ordnung (Bandpassfilter!)

12. PROBE IN HALTERUNG EINSPANNEN UND POSITIONIEREN

13. EINSCHREIBEN DES GITTERS

14. LABVIEW

a) Open VI/Bibliothek 6ffnen *.1Ib (z.B. Frese.llb)
b) Messplattform - GITTEREXPERIMENT oder MAGIC ANGLE
¢) 680 nm/Messung CH 2 / Referenz CH 1

d) Messdaten speichern unter
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