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Zusammenfassung

Holographisch induzierte Oberflichenreliefgitter (SRG) und Phasengitter (PG) in diinnen
Schichten aus neuartigen, azobenzenhaltigen Seitenkettenpolymeren werden untersucht.
Die Probenherstellung mit unterschiedlichen Azokonzentrationen erfolgt durch gravita-
tive Abscheidung aus der Losung. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der analytischen
Beschreibung des Gitterwachstums anhand der in-situ gemessenen Beugungseffizienz. Die

theoretische Grundlage dafiir bildet der matrixbasierte Ansatz von Lagugne-Labarthet.

Zunachst wird durch eine homogene, polarisierte Beleuchtung die induzierte Doppelbre-
chung (DB) in den Azoschichten untersucht. Anderungen des Brechungsindex senkrecht
zur Schichtebene werden mit Hilfe der Metallfilm verstirkten Leckwellenspektroskopie ana-
lysiert. Sowohl eine linear als auch zirkular polarisierte Beleuchtung fiihrt zu einer starken
Erh6hung des Brechungsindex von An = 0,05 — 0,08 senkrecht zur Schicht. Eine Dop-
pelbrechung innerhalb der Schichtebene ergibt sich nur bei linear polarisierter Anregung.
Diese Resultate werden verwendet, um das Wachstum beider Gittertypen fiir vier verschie-
dene Konfigurationen der Polarisationsholographie zu untersuchen. Fiir eine detailierte
Analyse wird die Beugungsintensitéit 1. Ordnung mit einem Wollaston-Prisma in zwei or-
thogonale Polarisationsanteile separiert. Da sich beide Gittertypen zeitweise gleichzeitig
ausbilden, werden Moglichkeiten beschrieben, deren Wachstumsverhalten zu trennen.
Ein isoliertes PG-Wachstum wird in gering und hoch konzentrierten Azoschichten reali-
siert. In beiden Féllen wird die Gitterentwicklung durch ein Modell basierend auf Pho-
toisomerisierung und molekularer Reorientierung erklart und sehr genau durch nahezu
identische, analytische Funktionen beschrieben.

Zur Beschreibung des zeitabhéngigen SRG-Wachstums werden Gitter mit unterschiedli-
chen Beleuchtungszeiten hergestellt und deren Modulationstiefen mit einem Rasterkraft-
mikroskop bestimmt. Aus der analytischen Kurvenanpassung leiten sich Wachstumsge-
schwindigkeiten fiir die Modulationshéhe 2Ad von bis zu 0, 58 »m/s ab.

Mit den Wachstumsfunktionen fiir PG und SRG wird anschliefsend die zeitgleiche Bil-
dung beider Gitter erfolgreich angepasst. Dies gelingt jedoch nur unter der Annahme,
dass die orthogonalen Polarisationskomponenten unterschiedliche PG's wahrnehmen und

eine zeitabhéngige Phasenverschiebung ¢ zwischen beiden Gittern existiert.

Hinsichtlich potenzieller Anwendungen wird das Prinzip eines reversiblen opto-optischen-
Schalters sowohl auf Basis der induzierten DB als auch eines PGs demonstriert. Ein
verbessertes Wachstum beider Gitter kann durch den gleichzeitigen Einsatz einer Korona-
Entladung erreicht werden. Basierend auf der Verformbarkeit des Azomaterials wird das

Prinzip eines reversiblen opto-mechanischen Dehnungssensors gezeigt.
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ABSTRACT

The formation of holographically induced surface relief gratings (SRG) and phase gratings
(PG) on azobenzene side chain polymer films have been investigated. Thin films with diffe-
rent azobenzene concentrations were prepared by gravity settling. In-situ measurement of
the first order diffraction efficiencies were used to get analytical expressions for the forma-

tion process of both gratings following the matrix-based approach of Lagugne-Labarthet.

First, the azo films were illuminated with a gauss-shaped, polarized laser light und the
permanent induced birefringence was investigated in different directions. Using linear and
zircular polarized light, strong refractive index changes perpendicular to the film plane in
the range of An = 0,05 — 0,08 have been measured by the so called metal film enhanced
leaky mode spectroscopy. A strong in-plane birefringence has been only be induced by
linear polarized exposure.

Using the technique of polarization holography, four different configurations were applied
to induce the formation of both types of gratings. For a detailed investigation of the
polarization-dependence the transmitted intensity of the first order diffraction of the probe
beam was experimentally separated by a Wollaston prism.

Due to the fact that both gratings could be formed simultaneously, different methods
were presented to separate both processes. An isolated PG formation has been realized in
low and high concentrated azo films. In both cases an analytical expression for the time-
dependent processes of nearly identical form could be successfully presented and explained
by a model based on photoisomerization and molecular reorientation. Additionally, the
effect of a SRG was successfully eliminated by the well-known method of refractive index
matching using an appropriate polymeric cover.

An analytical expression for the time-dependent formation of the relief height 2Ad of
SRGs was derived by using AFM-measurements. Grating growth rates in the range of
0,58 nm/s were obtained.

With these time-dependent growth functions the simultaneous formation of both gratings
have been successfully simulated. This could only be done with the assumption of a
time-dependent phase shift ¢ between both gratings. Moreover it could be shown that
perpendicularly oriented components of the electric field vector of the probe beam seems
to be affected by different PG.

In the fields of integrated optics and optical data storage different applications have been
realized. Both birefringence and PGs serve as a reversible opto-optical switching device.
An enhanced grating formation is achieved by using a corona discharge during holographic
recording. The plasticity of the azo films was used to demonstrate a reversible opto-

mechanical strain detector.



Kapitel 1
Einfihrung

Die Entwicklungen in unserer heutigen Kommunikations- und Technologiegesellschaft kén-
nen charakterisiert werden durch das Streben nach einer stetigen, technischen Miniaturi-
sierung, dem Bedarf nach immensen Kapazitidten zur Informationsspeicherung und einem
permanent wachsenden Datenstrom rund um den Globus. In der Vergangenheit basierte
die Mehrzahl technischer Erfindungen auf elektronischen Prinzipien. Doch seit dem Aus-
bau und der globalen Nutzung des Internets und des Mobilfunks treten einige Grenzen
der elektronischen Signalverarbeitung immer stérker in den Vordergrund.

Eine erfolgsversprechende Losung dieser Probleme wird in der Nutzung optisch basierter
Anwendungen gesehen. Die Vorteile hinsichtlich der Verwendung von elektromagnetischen
Wellen liegen auf der Hand: geringere Storanfélligkeit, hohere Bandbreiten, schnellere und
parallele Informationsverarbeitung. Bereits seit einigen Jahren wird dieser Technologie-
wechsel durch intensive Forschungen in den Bereichen Optoelektronik und Photonik voran-
getrieben. Hierbei finden bewéhrte elektronische Schliisselelemente wie z.B. elektronische
Bandliicken und Transistoren ihre optischen Analogien in photonischen Kristallen und
optisch schaltbaren Molekiilen. Letztere zeichnen sich durch mindestens zwei thermisch
stabile Zusténde aus, die sich mit Licht reversibel hin und her schalten lassen.

Zu dieser Gruppe der molekularen Schalter gehéren azobenzenhaltige Polymerverbindun-
gen. Der photoaktive Teil dieser Polymere, die Azogruppe, existiert in zwei unterschied-
lichen Molekiilkonfigurationen: einem lang gestrecken E-Isomer und einem gewinkelten
Z-Isomer. Bei polarisierter Bestrahlung mit geeigneten Wellenlangen koppelt das Licht
an das elektrische Dipolmoment der Azogruppe, wodurch es zu einer photochemischen
[somerisierung kommt, bei der im Allgemeinen die eine Molekiilform in die andere {iber-
fihrt wird [1].

Aus dieser Photoisomerisierung resultieren signifikante Anderungen der physikalischen

Polymereigenschaften. Die offensichtlichste ist sicherlich eine Farbanderung aufgrund der
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veranderten Elektronenkonfiguration. Weiterhin kann im Allgemeinen sowohl Doppelbre-
chung als auch Dichroismus beobachtet werden, was auf eine quasi-permanente Umorien-
tierung der Azogruppen senkrecht zur elektrischen Feldstéarke beruht [160]. Diese Moglich-
keit zur Polung zeigt das Potential von polymeren Azoverbindungen, da das Dipolmoment
der Azogruppe sowohl optisch als auch elektrisch manipuliert werden kann. Beide induzier-
baren Anisotropien kénnen somit als makroskopische Speicher- bzw. Schaltgrofse dienen
[126, 127, 128, 132, 158]. Das Alleinstellungsmerkmal von polymeren Azoverbindungen in
Form diinner Schichten ist jedoch, dass die Photoisomerisierung dazu beitrégt, einen enor-
men Materialfluss der Polymerketten zu initiieren, der zu einer signifikanten Verformung
der bestrahlten Oberflache fiihrt [30, 53]. Seit der Entdeckung dieses Phanomens im Jahre
1995 wurden zahlreiche Untersuchungen veroffentlicht, die sich mit dessen Ursache, den
Mechanismen und den daraus resultierenden, potentiellen Anwendungen befassen. Dabei
wird in nahezu allen Experimenten eine holographische Beleuchtung der Azoschichten
verwendet, weil hierbei der induzierte Massentransport in Form eines Oberflichengitters
besonders stark ausgeprégt ist. Gleichzeitig kann aufgrund der Polarisationsabhéngigkeit
der Photoisomerisierung ein Phasengitter in Form einer modulierten Doppelbrechung ent-
stehen.

Aus den eben beschriebenen Eigenschaften azobenzenhaltiger Materialien ergeben sich
eine Vielzahl potentieller Anwendungsméglichkeiten. Azopolymere in Form von diinnen
Schichten eignen sich zur optischen Informationsspeicherung und -verarbeitung [65, 129,
130, 159] sowie zur Herstellung von optisch schaltbaren bzw. diffraktiven, optischen Bau-
elementen [131, 132, 133, 134]. Fiir den Bereich der Integrierten Optik wurden Azomate-
rialien als Wellenleiter [135], Gitterkoppler [140], elektro-optischer Modulator [139], Filter
[141, 142, 143], Polarisationssplitter [136] und nichtlineare optische Elemente [137, 138]
vorgeschlagen. Sowohl das Oberflichengitter als auch die steuerbaren Azogruppen kénnen
zudem als Orientierungselement in fliissigkristallinen Zellen dienen [144, 145, 146, 147|.
Durch Bestrahlung einer azobeschichteten Lichtfaser konnte eine makroskopische Auslen-

kung herbeigefiihrt werden [114]. Ahnliches wurde mit Polymerfolien erreicht [148].

Die Auspriagung der holographisch induzierten, molekularen Reorientierung der Azogrup-
pen (Phasengitter) und des Massentransports (Oberflichengitter) héngt u.a. sehr stark
von der Feldstéirkeverteilung des holographischen Interferenzmusters ab. Diesbeziiglich
existieren mittlerweile eine Reihe von Erklarungsmodellen, die der Fragen nach den Ursa-
chen des Materialtransports nachgehen. Die meisten Theorien basieren jedoch auf einfa-
chen Annahmen und decken nur ein bis zwei Spezialfille der Polarisationsholographie ab.
Des Weiteren lassen nahezu alle Modelle die gleichzeitige Entstehung eines Phasengitters

aufser Acht. Die wenigsten Verodffentlichungen versuchen durch Auswertung der in-situ



gemessenen Beugungseffizienzen zu einem Verstdndnis des Gitterwachstums zu gelangen.
Es existieren zwar seit langem schon Theorien fiir die Bildung von dicken Volumengittern
[149] oder fiir die Beugung von statischen Oberflachengittern [121, 122|. Deren Anwen-
dung auf die Entstehung von Azogittern ist jedoch nicht ohne weiteres realisierbar, da
sich 1) deren sinusoidale Gitterprofile permanent &ndern, 2) sich die Wirkungen beider
Gittertypen im Allgemeinen iiberlagern und 3) der polarisationsabhéngige Charakter der

photoinduzierten Prozesse unberiicksichtig bleibt.

Somit liegt das Hauptziel dieser Arbeit darin, eine einheitliche, funktionale Beschreibung
der zeitabhéngigen Wachstumsprozesse von holographisch induzierten Phasen- und Ober-
flichengittern (Doppelgitter) in azobenzenhaltigen Polymersystemen zu finden. Die theo-
retische Grundlage bildet der Modellansatz von Lagugne-Labarthet et al. zur Darstellung
der zeitabhéangigen Beugungseffizienzen genau dieser Doppelgitter. In den sich analytisch
ableitbaren Intensitatfunktionen lédsst sich das Wachstum beider Gitter durch frei wiahlba-
re Funktionen implementieren. Das Besondere an diesem Modell ist die Tatsache, dass es
als einzig veroffentlichte Theorie ganzheitlich den polarisationsabhéngigen Charakter der
photoinduzierten Wirkung berticksichtigt. Um die Giiltigkeit der Wachstumsfunktionen
auf eine breite Basis zu stellen, werden vier verschiedene holographische Interferenzmuster
zur photoinduzierten Herstellung der Beugungsgitter verwendet.

Mit zwei neu synthetisierten, fliissigkristallinen Azo-Seitenkettenpolymeren werden un-
terschiedlich konzentrierte, diinne Schichten hergestellt, um darin stabile Beugungsgitter
holographisch zu erzeugen. Die Schwierigkeit in der analytischen Beschreibung des Git-
terwachstums liegt darin, dass sich in hoch konzentrierten Azosystemen die Bildung des
Phasengitters und des Oberflichenreliefs zeitlich {iberlagern. In dieser Arbeit werden da-
her Moglichkeiten vorgestellt, den zeitlichen Verlauf der Prozesse getrennt voneinander zu
untersuchen, um die frei wahlbaren Parameter innerhalb der Theorie genauer zu quanti-

fizieren. Die freien Parameter lauten wie folgt:

e Stammfunktionen p(An, 7;) und ¥ (Ad, 7;) des sinusoidalen Phasen- und Oberflé-

chengitterwachstums

e maximal induzierbare, periodische Doppelbrechung An und Oberflachenmodulation

Ad
e Zeitkonstanten 7; der photoinduzierten Prozesse

e relative Phasenverschiebung ¢ zwischen Phasen- und Oberflichengitter

Letzterer Parameter ist von besonderem Interesse, da sich in Vorversuchen die Existenz

einer Phasenverschiebung durch eine scheinbare Kompensation beider Gitterwirkungen
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in Form eines lokalen Minimums in der transmittierten Beugungseffizienz 1. Ordnung
andeutete. Ein weiterer, wichtiger Aspekt ist die Frage, ob sich das Wachstum beider Git-
ter gegenseitig beeinflusst und ob der Massentransport, der zum Oberflachengitter fiihrt,
oberflichen- oder volumenartig erfolgt.

Die einheitliche Formulierung der Stammfunktionen fiir das Wachstum der Phasen- bzw.
Oberflachengitter soll durch die Verwendung von drei unterschiedlichen Azobenzenkonzen-
trationen in den Polymerschichten erreicht werden. Als Messgrofen fiir das Gitterwachs-
tum werden sowohl die in-situ gemessenen Beugungseffizienzen wahrend der Herstellung,
als auch AFM-Aufnahmen und Polargramme der transmittierten Beugungsordnungen im
Anschluss an die Gitterherstellung herangezogen. Experimente bei homogener Beleuch-
tung mit linear und zirkular polarisiertem Licht dienen dem Verstédndnis der photoin-
duzierten Prozesse. Die dabei induzierten Doppelbrechungen parallel und senkrecht zur
Schicht werden durch die Methode der Metallfilm verstirkten Leckwellenspektroskopie und
der Transmissionsmessung zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren charakterisiert.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit liegt in der Uberpriifung der Phasen- bzw. Oberflichen-
gitter hinsichtlich potentieller Anwendungen in den Bereichen der integrierten Optik, Da-
tenspeicherung und Sensorik. Zudem wird durch die Anwendung einer Korona-Entladung
eine Moglichkeit préasentiert, die den holographischen Herstellungsprozess beider Gitter

verstarkt und somit effizienter macht.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Azopolymere

2.1.1 Allgemeine Charakterisierung

Struktur und Photoisomerisierung Allen photochemisch stabilen Azofarbstof-
fen ist ein aromatisches Segment namens Azobenzen' als chromophore, d.h. farbgebende
Grundstruktur gemein. Der Molekiilabschnitt setzt sich zusammen aus einer konjugier-
ten Stickstoff-Doppelbindung mit beidseitig substituierten Phenylringen und ist gekenn-
zeichnet durch ein delokalisiertes m-Elektronensystem. Dessen Delokalisierung bewirkt ei-
ne Verringerung des energetischen Abstandes zwischen Grund- und erstem angeregten
Zustand, was zu starken Absorptionbanden im sichtbaren und ultravioletten Spektral-
bereich fiihrt (vgl. Abb. 2.1). Fein einstellbare Anderungen der Absorption lassen sich
durch geeignete beidseitige Substitutionen von funktionellen Gruppen erreichen. Diese
agieren als Elektronenakzeptor bzw. -donator und konnen eine permanente Verschie-
bung des Ladungsschwerpunktes des Elektronensystems (permanentes Dipolmoment) be-
wirken. Weiterhin ist allen Azochromophoren ein photochemischer Isomerisierungspro-
zess gemein, der die rdumliche Konfiguration des Chromophors éndert (Konfigurations-
isomerie). Der Prozess verlauft sowohl schnell und effizient, als auch reversibel. Man
unterscheidet zwischen einem thermodynamisch stabilen (E)-Isomer und dem metasta-
bilen (Z)-Isomer®. Die Konfigurationsinderung kann durch eine von drei elementaren

Reaktionen herbeigefiihrt werden, die in Abb. 2.2 schematisch dargestellt sind. Einer-

TUPAC-Nomenklatur, auch bekannt unter dem Namen Azobenzol. Der Name Azo leitet sich von
dem franzosischen Wort fiir Stickstoff (,, Azote) ab.

2Laut ITUPAC Nomenklatur wird die Bezeichnung (E)- bzw. (Z)- empfohlen. Urspriinglich wurden
die Benennung Trans- bzw. Cis- verwendet.

11
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Abbildung 2.1:

Experimentelles Absorptionsspektrum des Azopolymers PEO-b-Azo in Trichlormethan
(vgl. Kap. 4.1.2).

Dargestellt ist das photostationdre Gleichgewicht zugunsten der (E)-Isomerkonfiguration
(schwarz) bzw. der (Z)-Isomerkonfiguration (rot).

seits kann der als Photoisomerisierung bezeichnete Prozess in beide Richtungen durch
Absorption von elektromagnetischer Strahlung ausgelost werden [103]. Die hierzu not-
wendige Wellenlénge muss sich im Absorptionsband des jeweiligen Isomers befinden.
Andererseits kann der (Z)-Zustand durch ei-

ne spontane thermische Relaxation (Thermoi- hv
somerisierung), in den (E)-Zustand iiberge- E — YA

hen [104]. Detailierte Beschreibungen der Uber- hv’, kT

gangswahrscheinlichkeiten finden sich bei [65]. Abbildung 2.2
ildung 2.2:

Die Konformationséinderungen kénnen durch _ oL
Schematische Darstellung der drei mog-

zwei Mechanismen erfolgen, die sich in ih- . )
_ ] lichen Isomerisierungsreaktionen.
rem notwendigen Platzbedarf unterscheiden:
bei dem Rotationsmechanismus, der ein grofe-
res freies Volumen benétigt, dreht sich eine Chromophorhélfte um die Stickstoffdoppel-
bindung, wohingegen beim Inversionsmechanismus die Isomerisierung in der Ebene durch

eines der freien Elektronenpaare am Stickstoff erfolgt. Eine eindeutige Zuordnung beider
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Mechanismen zu den jeweilgen Isomerisierungsreaktionen hangt von verschiedenen Rand-
bedingungen ab und ist immer noch Gegenstand der Forschung [1, 105, 106].

Das (E)-Isomer des Azobenzen besitzt eine sehr ausgeprigte kurzwellige Absorptions-
bande, welche sich in Abhéngigkeit der Substituenten im Wellenldngenbereich bei A =
320 — 500 nm befindet und einem elektronischen w7*-Ubergang zugeordnet wird. Die An-
regung innerhalb dieser Bande verschiebt das photostationdre Gleichgewicht in Richtung
des (Z)-Isomers [107, 108]. Das (Z)-Isomer hingegen zeigt einen dominanten nm*-Ubergang
in Form einer schwachen Absorptionsbande um A = 440 —450 nm, dessen Lage und Inten-
sitédt fast unbeeinflusst von den Substituenten ist. Eine Anregung in diesem Wellenldngen-
bereich verschiebt das photostationére Gleichgewicht wieder in Richtung des (E)-Isomers.
Bei Raumtemperatur und fehlender Belichtung iiberwiegt im thermischen Gleichgewicht
das (E)-Isomer zu fast 100%. Eine detailierte Untersuchung sowohl des photostationéren
Gleichgewichts als auch der Isomerisierungskinetik ist durch absorptionsspektroskopische

Messungen moglich |2, 3].

Klassifizierung Nach H. Rau lassen sich Azofarbstoffe entsprechend ihren spektro-
skopischen FEigenschaften in drei Klassen unterteilen [1|: Azobenzenartige Chromophore
zeichnen sich dadurch aus, dass beide Absorptionsbanden deutlich voneinander getrennt
sind, so dass sich die w7*-Bande im ultravioletten und die n7*-Bande im sichtbaren Be-
reich befinden. Die thermische (Z)— (E)-Isomerisierung verlauft sehr langsam und liegt im
Bereich von Stunden bzw. Tagen. Aminoazobenzenartige Chromophore weisen eine schwa-
che bathochrome Verschiebung?® der w7*-Bande bis in die Nihe der nm*-Bande auf. Die
Lebensdauer der (Z)-Isomere ist kiirzer als bei azobenzenartigen Chromophoren. Pseu-
dostilbenartige Chromophore weisen ebenfalls eine bathochrome Verschiebung der 7wm*-
Bande auf, die jedoch so stark ist, das sich beide Banden im sichtbaren Spektralbereich
iiberlagern. Bei Materialien dieser Klasse ist es somit mdglich, durch Licht einer einzigen
Wellenlénge beide optischen Isomerisierungsreaktionen effizient herbeizufiithren, was zu
einer beschleunigten Wiederholung der Isomerisierungszyklen fiihrt. Zudem verlauft die

thermische Riickrelaxation sehr schnell und liegt im Bereich von Millisekunden |[8].

Weiterhin kann eine Unterteilung in unterschiedliche Azosysteme unternommen werden.
Hierbei unterscheidet man zwischen Polymeren mit ungebundenen und gebundenen Azo-
chromophoren. Systeme mit ungebundenen Azochromophoren entsprechen dem Prinzip
nach einem Guest-Host-System, in welchem die Azofarbstoffe ohne kovalente Bindungen
zu den Polymerketten des "Wirtes” vorliegen und somit innerhalb einer passiven Poly-

mermatrix eingebettet sind. Systeme mit gebundenen Azochromophoren zeichnen sich da-

3Verschiebung zu groferen Wellenldngen.
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durch aus, dass die Azofarbstoffe kovalent mit den Polymerketten verbunden sind. Durch
eine Anbindung entweder als Seitenkette oder auch als Teil der Hauptkette sind deutlich

héhere Konzentrationen realisierbar als bei ungebundenen Azosystemen.

Bildung verschiedener Zustandsphasen Generell begiinstigt die Formanisotro-
pie von gebundenen Azochromophoren das Auftreten von fliissigkristallinen, sogenannten
Mesophasen (LC-Phasen). Deren Ausbildung ist abhéngig von der Lange des Bindeglieds
(Spacer) zwischen mesogener Seitenkette! und nicht-mesogener Hauptkette, wobei der
Spacer aus einer kleinen Anzahl an Methylengruppen (CHs),, (n < 12 ) besteht. Bei Ver-
wendung von langen Spacern erhoht sich die Beweglichkeit der mesogenen Azosegmente
und die Bildung von LC-Phasen wird durch eine sinkende Glasiibergangstemperatur ge-
fordert [125]. Die jeweiligen LC-Anordnungen gehen einher mit doppelbrechenden Eigen-
schaften. Weiterhin zeigen LC-Azopolymere im Vergleich zu molekularen Fliissigkristallen
eine verringerte Fluiditat infolge einer hoheren Polymerviskositét.

Sind die Spacer kurz oder wird auf die Anbindung durch Methylengruppen verzichtet,
so sind die mesogenen Seitengruppen relativ starr mit der Hauptkette verbunden und es

resultieren flissigkristalline Gldser, die in ihrer Struktur amorph und optisch isotrop sind.

Ahnlich wie bei anisotropen niedermolekularen Materialien finden sich auch bei Makromo-
lekiilen mit anisotrop geformten Azosegmenten alle bekannten Mesophasen. Eine Auswahl
einiger stdbchenformiger (kalamitischer) Mesophasen zeigt die schematische Darstellung

2.3. Die schwarzen Striche repésentieren hierbei die mesogenen Gruppen einer Verbin-

dung.
8) i D) g O gmEsszem O e
£ o'-l I A & .;::I.:l-.l.-'.}tl:ili| Y ,//,',,,
LLLLLELE (YU 22222202222 (LI =7
LI '}l I 'I|I|||u'l|;.l -
i V. i WYY ==

Abbildung 2.3:
Schematische Darstellung einiger kalamitischer Mesophasen niedermolekularer Molekiile.
a) smektisch Typ A, b) smektisch Typ C, ¢) nematisch, d) cholesterisch.

Die smektische Mesophase (Abb. 2.3 a, b) ist durch eine zweidimensionale, lamellare Ord-
nung gekennzeichnet, in der die stdbchenartigen Mesogene parallel zueinander in Schichten
angeordnet sind. Die mesogene Orientierungsachse kann hierbei parallel zur Schichtnorma-

len orientiert oder zu dieser geneigt sein. Smektische Mesophasen besitzen den hochsten

4Mesogene Gruppen sind fiir den fliissigkristallinen Charakter einer Verbindung verantwortlich.
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Ordnungsgrad, da die Mesogene innerhalb einer Schicht verschiedene Packungsdichten,
wie z.B. eine hexagonale Anordnung, einnehmen kénnen.

Nematische Mesophasen (Abb. 2.3 ¢) besitzen zwar eine Vorzugsorientierung der Meso-
genachsen, bilden jedoch keine Schichten aus. Wegen dieser statistischen Verteilung ergibt
sich ein geringerer Ordnungsgrad als im smektischen Fall.

Cholesterische Mesophasen (Abb. 2.3 d) bilden sich nur bei chiralen Mesogenen. Hierbei
bilden sich nematische Schichten aus, entlang deren Schichtnormale die mesogenen Grup-
pen eine schraubenartige Drehung mit einheitlichem Drehsinn vollziehen, so dass auch

von einer schraubenformig nematischen Mesophase gesprochen wird.

Eine besondere Klasse von Mesophasen, die unabhéngig von der Azobenzenanbindung
ist, entsteht bei der sogenannten Mikrophasenseparation infolge einer Synthese von un-
tereinander unvertraglichen Homopolymeren. Die so entstehenden Blockcooligomere bzw.
Blockcopolymere zeigen die Tendenz zur Entmischung ihrer Blocksegmente®. Da die ver-
schiedenen Blocke jedoch untereinander gekoppelt sind, bleibt die Entmischung immer
unvollstdndig und eine makroskopische Phasentrennung kann nicht erfolgen. Stattdessen
aggregieren gleichartige Blocke im Allgemeinen zu Doménen in der Matrix der anderen

Blocke. Die Morphologie dieses selbstorganisatorischen Prozesses wird im Wesentlichen
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Abbildung 2.4:
Volumenbedarf bei Diblockcopolymeren mit Blocken A,, und B,, (Schema).
a) Lamellenbildung bei einem Volumenverhéltnis m/n = 1. b) Entstehung von Leervolu-

mina bei m > n. ¢) Kugelférmige Doménenbildung der Blécke B,, durch Einbettung in
die Blocke A,, (nach [71]).

durch das Massenverhéltnis der Homopolymere, d.h. durch den Raumbedarf der statis-

tischen Polymerknduel der jeweiligen Blockarten, bestimmt. Der Zusammenschluss von

5Blockcopolymere bestehen aus linear miteinander verbundenen Blécken A, B, C, usw. verschieden-
artiger Monomere, die entsprechend der Kombination (4; — B, — C,, — ...) zusammengesetzt sind. Je
nach Zahl der Blocke spricht man z.B. von Diblock- bzw. Triblockcopolymeren.
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Blocksegmenten folgt hierbei der Forderung nach dichtester Strukturpackung, in welcher
Leervolumina nicht auftreten diirfen. Betrachtet man ein Diblockcopolymer mit Blécken
A,, und Blocken B,,, deren Raumbedarf gleich grofs sind, so bilden sich alternierende La-
mellen der beiden Blocktypen (Abb. 2.4 a). Beansprucht einer der Blocke gegeniiber dem
anderen ein weitaus groferes Volumen, so bilden die Blécke des Minoritatspolymers kugel-
formige Doménen, welche in der kontinuierlichen Matrix der Majoritatsblocke eingebettet
sind (Abb. 2.4 b, ¢).

Ist der Unterschied beider Blockvolumina klein, so kommt es zur Ausbildung von zy-
linderformigen Doménen in einer kontinuierlichen Matrix (Abb. 2.5). Entsprechend der
Ausbildung solcher Mikrophasen spricht man von Mikrophasenseparation. Die theoretische
Modellannahme von molekulareinheitlichen Blécken ist experimentell nur bei Blockcopo-
lymeren mit sehr engen Molmassenverteilungen hinreichend erfiillt. Breite Molmassenver-
teilungen fiihren hingegen zu lokal unterschiedlichen Konzentrationsbereichen und damit
zu nicht einheitlich verteilten Doménentypen. Die Morphologie der Mikrophasensepara-
tion bei einem Diblockcopolymer ist zusammenfassend in Abbildung 2.5 in Abhéngigkeit

des Volumenverhéltnisses dargestellt.
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Abbildung 2.5:
Schematische Darstellung der Morphologie der Mikrophasenseparation eines Diblockcop-
olymers als Funktion des Volumenverhéltnisses ©* von molekulareinheitlichen Blocken.

Molekulare Aggregation Weiterhin neigen seitenkettengebundene Azochromopho-
re zur Bildung von mesogenen Aggregaten bzw. doménenartigen Bereichen unterschied-
licher Grofe, in denen die Azosegmente relativ zu einer Vorzugsorientierung ausgerichtet
sind |71, 109]. Ursache hierfiir sind molekulare Wechselwirkungen zwischen den Azochro-
mophoren, die sich bei geringen rdumlichen Abstdnden zu zwei moglichen Aggregatformen
zusammenschliefen [82; 83, 84, 85, 86|. Bei dem als H-Aggregation bezeichneten moleku-

laren Zusammenschluss erfolgt die attraktive Wechselwirkung wie in Abbildung 2.6 a)
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a) 7 b)

Abbildung 2.6:
Schematische Darstellung zur Bildung von mesogenen Aggregaten:
a) H-Aggregation und b) J-Aggregation.

gezeigt entlang der Dipolmomente, so dass diese nahezu senkrecht zur Verbindungslinie
orientiert sind (side-by-side Verbindung). Spektroskopisch macht sich dies durch einen
blauverschobenen Beitrag der aggregierten Isomere zur "ungestorten” Absorptionsbande®
bemerkbar. Die Anordnung der Dipolmomente von Isomeren in J-Aggregation ist parallel
zur Verbindungslinie, so dass die Anziehung {iber die chromophoren Endgruppen erfolgt
(end-to-end Verbindung, Abb. 2.6 b). Aggregate dieser Form ergeben einen rotverschobe-

nen spektroskopischen Beitrag.

5Ein "ungestorter” Zustand zeichnet sich dadurch aus, dass die Dipolmomente der Azochromophore
iiber Coulombkréfte isotrop mit der Umgebung, jedoch nicht untereinander wechselwirken.
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2.1.2 Phanomene bei homogener optischer Anregung

Die folgenden beiden Kapitel liefern einen Uberblick iiber die bisher bekannten photoindu-
zierten Phdnomene in azobenzenhaltigen Polymerschichten infolge homogener Anregung.
Detailiertere Darstellungen zu diesen Themen finden sich in den Ubersichtsartikeln von
Natansohn und Rochon (8, 9|, Tripathy et. al. [10|, Ichimura et. al. |11, 12, 13|, Dumont
und Osman [|14], Hvilsted und Ramanujam [15] sowie Delaire und Nakatani [16]. Natan-
sohn und Rochon klassifizieren die jeweiligen Phdnomene anhand ihres Wirkungsbereichs
und unterteilen die induzierten Bewegungen in drei Stufen [8]: Molekulare Bewegungen,

kooperative Bewegungen und makroskopischer Materialtransport.

Molekulare Bewegungen Im thermodynamischen Gleichgewicht bei Raumtempe-
ratur befinden sich die Isomere eines Azosystems tiberwiegend im (E)-Zustand, wobei
deren Ubergangsdipolmoment M niherungsweise parallel zur langen Molekiilhauptachse
liegt. Bei Bestrahlung mit polarisiertem Licht innerhalb der 77*-Absorptionsbande werden
vorzugsweise solche Chromophore zur Isomerisierung angeregt, deren Ubergangsdipolmo-
ment M eine Komponente parallel zur einfallenden elektrischen Feldstéirke E besitzen. Die
optische Anregungswahrscheinlichkeit ist hierbei proportional zu einer cos?a-Funktion,
wobei a den Winkel zwischen M und E kennzeichnet [78]. Abbildung 2.7 zeigt diese
Winkelabhéngigkeit mit Hilfe von sphérischen Rotationskérpern fiir drei verschiedene Po-

larisationszustdnde des anregenden Lichtes (linear, zirkular und elliptisch polarisiert). Das

Abbildung 2.7:
Polarisationsabhéngige Anregungswahrscheinlichkeit von Azochromophoren (nach [74]).
Die Anregungwahrscheinlichkeit steigt mit dem Abstand eines Punktes der Mantelflache
zum Ursprung.

angeregte (E)-Isomer relaxiert im Allgemeinen in den Grundzustand des (Z)-Isomers, in
dem es einige Sekunden bis Wochen verweilen kann. Folglich reduziert die Anregung mit

polarisiertem Licht die Population der (E)-Isomere entlang des Polarisationsverktors und
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erzeugt somit eine starke Anisotropie innerhalb der zuvor isotropen Verteilung. Dieser
Prozess wird im englischen Sprachgebrauch als Angular Hole Burning (AHB) bezeichnet
[161]. Bei pseudostilbenartigen Azochromophoren kann das (Z)-Isomer zwar mit der glei-
chen Wellenlédnge angeregt werden, jedoch folgt daraus kein erneuter Beitrag zum AHB,
da die Absorptionswahrscheinlichkeit des (Z)-Isomers nahezu richtungsunabhéngig ist.
Wiére AHB der einzige photoinduzierte Prozess, dann wiirde der anisotrope Zustand nach
Anregung im Allgemeinen mit der Lebensdauer der (Z)-Isomere verschwinden. Ein dem
AHB folgender und als Angular Reorientation (AR) bezeichneter Prozess sorgt im All-
gemeinen jedoch dafiir, dass die photoinduzierte Anisotropie verstiarkt wird und im Ex-
tremfall permanent erhalten bleibt. Die Ursache hierfiir ist, dass die Orientierung der
angeregten Azomolekiile permanenten Fluktuationen unterworfen ist, d.h. jeder Isomeri-
sierungszyklus fiihrt zu einer zufélligen Richtungséinderung des Ubergangdipolmomentes
M der (E)-Isomere [79, 80]. Damit ergibt sich bei polarisierter Beleuchtung durch per-
manente Photoisomerisierungszyklen eine tendenzielle Reorientierung der Chromophore
in Richtung der geringsten Anregungswahrscheinlichkeit, d.h. senkrecht zum einfallenden
elektrischen Feldstiarkevektor. Diese anisotrope Ausrichtung der Azochromophore fiihrt
sowohl zu einer richtungsabhingigen Absorption als auch zu einer Anderung der Polari-
sierbarkeit a. Nach der Lorenz-Lorentz-Beziehung entsprechend Gleichung 2.1 resultiert in
den beleuchteten Bereichen eine Anderung der Permittivitét e bzw. des Brechungsindexes
n (98, 99]:
e—1 n*—1 1

_ N 2.1
cr2 n2+2 35 ¢ (2.1)

Hierbei kennzeichnet N die Teilchendichte und ¢q die elektrische Feldkonstante.
Im Gegensatz zu den eben beschriebenen Prozessen bewirkt die Brown‘sche Molekular-

bewegung, dass sich die Orientierung der Azogruppen wieder isotrop verteilt (Rotational

Diffusion, RD).

Die Auspriagung und Stabilitdt der photoinduzierten Anisotropie in Form von Dichro-
ismus und Dopppelbrechung hangen stark von der molekularen Zusammensetzung der
Azopolymere und den &ufseren Randbedingungen ab. In Polymeren mit ungebundenen
Azochromophoren relaxiert das System nach Bestrahlungsende sehr schnell wieder in
den anfianglichen Zustand und die aufgeprégte Orientierung der Azomolekiile geht infolge
von thermischen Bewegungen und fehlenden Wechselwirkungen untereinander fast voll-
standig verloren [81]. Fliissigkristalline Systeme mit gebundenen Azofarbstoffen in den
Seitenketten zeigen hingegen die Tendenz zur permanenten Reorientierung. Hierbei ist
der Ordnungsgrad des Systems stark von der molekularen Beweglichkeit der Azogruppen

abhéngig und lésst sich iiber die Lange des Spacer zur Hauptkette steuern. Dessen Meth-



20 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

4_/

o0
M N==N R“
N hv o ﬁ
- —> 1E => @ hv, AT

:I: R,
@ elektr. R, R, @
Feldstarkevektor

R, N
I

N

R,

M
Abbildung 2.8:

Darstellung der optisch induzierten Isomerisierung eines Azomolekiils mit zufélliger Re-
orientierung seines Ubergangsdipolmomentes M .

lyengruppenzahl kann zwischen 2 und 12 variieren, wobei kurze Spacer die Entstehung
eines amorphen Zustandes begiinstigen [22, 23, 24].

Einige Forschergruppen untersuchten die raumliche Mesogenverteilung vor und nach einer
linear polarisierten Bestrahlung mittels Ellipsometrie-Messungen. Dabei zeigte sich, dass
sich Azomesogene mit nicht-polaren Endgruppen tendenziell homeotropisch d.h. senkrecht
zur Filmebene orientieren, wohingegen polare Endgruppen eine Ausrichtung in der Fil-
mebene bevorzugen [25].

Die induzierten Anisotropien in Azopolymeren lassen sich in optischer und thermischer
Form wieder l6schen, wobei in beiden Féllen eine hohe Beweglichkeit der Azogruppen
notwendig ist. Beim thermischen Loschen wird dies durch ein Erwérmen iiber die Glas-
ibergangstemperatur 7; hinaus erreicht, so dass hierdurch die Viskositit des Azosystems
rapide absinkt.

Optisches Loschen kann z.B. durch zirkular polarisierte Bestrahlung innerhalb der ent-
sprechenden Absorptionsbande erfolgen. Die hierbei aktivierten Isomerisierungsprozesse
sind in ihrer Wirkung vergleichbar mit thermischen Bewegungen. In einigen Systemen
wurden erfolgreich bis zu hunderttausend solcher ,Schreib-Losch-Zyklen ohne nennens-
werte Ermiidung durchgefiihrt (26, 27, 28|. Das gezielte lokale Loschen einer induzierten

Anisotropie léft sich optisch einfacher und schneller realisieren als thermisch.

Kooperative Bewegungen Die photoinduzierte Doppelbrechung An = nj —n, in
Azosystemen kann sehr groffe Werte in der GroRenordnung An < 107! annehmen [111].

Auftillig ist dabei, dass dieser Effekt unterhalb der materialspezifischen Glasiibergang-
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stemperatur T, auftritt, so dass eigentlich die "eingefrorene” Mobilitdt der Polymerketten
deren Reorientierung unterbinden sollte. Die hohen Werte resultieren teilweise aus "ko-
operativen molekularen Bewegungen”. Hierbei begiinstigen die starken Dipolmomente der
Azochromophore einerseits die Entstehung von Aggregaten bzw. Doménen” und somit ei-
ne leichtere Reorientierung durch gegenseitige Wechselwirkung. Andererseits bewirkt die
Wechselwirkung mit den Seitenketten, die keine Chromophore enthalten, dass diese eben-
falls ausgerichtet werden. Diesen Effekt macht man sich bei "Command Surfaces” zu Nut-
ze, bei denen Fliissigkristalle durch Orientierungsschichten aus Azopolymeren beeinflusst
werden [13]. Dieser Effekt nimmt unterhalb von T}, mit der Polaritét der nicht-mesogenen

Gruppen zu [110].

Makroskopischer Materialtransport Waihrend man die Reorientierung der Azo-
chromophore schon nach sehr kurzen Beleuchtungszeiten (einige Sekunden) anhand der
induzierten Doppelbrechung beobachtet kann, zeigt sich bei ldngeren Zeiten ein massiver
Materialfluss, der zu einer Oberflachendeformation innerhalb des gesamten beleuchteten
Bereichs fithrt (vgl. Abb. 2.9, I = 238 mW/em2, At = 50 min.). Hierbei verlduft die Rich-
tung des Materialtransportes parallel zur Richtung der Anregungspolarisation und entlang
des elektrischen Feldstirkegradienten hin zu Bereichen niedriger Bestrahlungsintensitit.
Diverse Untersuchungen mit definiert polarisierter, homogener Bestrahlung unterstreichen
den besonderen Einfluss des Polarisationszustandes auf den Materialfluss [37, 53, 101]. Das
Ausléschen der Oberflaichendeformation und somit eine Umkehr des Materialflusses kann

durch homogene, optische Bestrahlung erreicht werden [40].
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Abbildung 2.9:
Materialfluss bei fokussierter Beleuchtung mit definierter Polarisation (nach [53]):
a) linear polarisiert entlang der z-Achse, b) zirkular polarisiert.

"Der Begriff "Domiine” bezeichnet hierbei ein Volumen innerhalb der Azoschicht mit einer molekularen
Vorzugsorientierung.
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2.1.3 Phéanomene bei holographischer Anregung

Die holographische Beleuchtung durch ein optisches Interferenzmuster (vgl. Kap. 2.2)
kann in azobenzenhaltigen Polymerschichten schon bei Raumtemperatur sowohl zu einer
periodisch induzierten Doppelbrechung (Phasengitter) als auch zu einem sehr starken
und stabilen Oberflachenreliefgitter fithren [29, 30]. Wé&hrend die meisten photoreaktiven
Materialien bei holographischer Anregung ein Phasengitter ausbilden, konnte die Existenz
eines Oberflichenreliefgitters bisher nur in Azopolymeren nachgewiesen werden. Beide

Phéanomene werden im Folgenden erlautert.

Phasengitter Induzierte Phasengitter entstehen in der Regel bereits nach kurzer
Anregungszeit. Sie resultieren aus dem Brechungsindexunterschied zwischen beleuchteten
und unbeleuchteten Bereichen als Folge der Prozesse Angular Hole Burning und Angular
Reorientation (vgl. Kap. 2.1.2).

Die Untersuchung des Gitterwachstums kann sehr einfach durch Messen der Beugungsin-
tensitéiten erfolgen. Man unterscheidet zwischen zwei Erklarungsmodellen, die im Wesent-
lichen die zwischenmolekularen Wechselwirkungen unterschiedlich stark berticksichtigen.
In dem Modell von Dumont et al. spielen Wechselwirkungen der Azogruppen unterein-
ander und mit der Polymermatrix eine untergeordnete Rolle [14]|. Hierdurch ergeben sich
gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Resultaten bei Systemen mit geringer
Azogruppen-Konzentration.
Um den Verhiltnissen bei hoher Konzentration wie z.B. in fliissigkristallinen Seitenket-
tenpolymeren mit gebundenen Azogruppen gerecht zu werden, beriicksichtigen Pedersen
et al. in ihrem Modell starke Wechselwirkungen zwischen den Azogruppen [112]. Die sich
hieraus ergebenden Schlussfolgerungen beginnen bei der Tendenz zur Aggregationsbildung
(Domdnen) und enden bei kooperativen Bewegungen wéhrend und nach optischer Anre-
gung. Natansohn und Rochon stellen den Verlauf der photoinduzierten Doppelbrechung
An in holographisch beleuchteten Bereichen mit Hilfe zweier Biexponentialgleichungen
dar, so dass Wachstum (Gln. 2.2) und Relaxation (Gln. 2.3) in folgender Form beschrie-
ben werden [8]:

An=A(1—e ") +B(1—e"?) (2.2)

An = Ce™*¢'  De7*rt 1 | (2.3)

mit der Zeit ¢, den Geschwindigkeitskonstanten &£ und den exponentiellen Vorfaktoren A
bis D. Letzterer Term E ist ein Mak fiir die Langzeitstabilitit der induzierten Ordnung
und entspricht der Vorstellung, dass die starre Polymermatrix eine Rotationsdiffusion

hin zu einer isotropen Orientierungsverteilung der gebundenen Azogruppen unterbindet.
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Experimentell bleibt die photoinduzierte Orientierung der Azoguppen erhalten, so dass

die periodische Doppelbrechung nach Beleuchtungsende nicht sofort auf Null abfallt.

Oberflachengitter Beildngeren Beleuchtungszeiten findet ein makroskopischer Ma-
terialfluss statt, der entsprechend dem vorgegebenen Interferenzmuster zu einer kosinus-
formig modulierten Oberflachenrelief fiihrt. Diese setzt im Vergleich zum induzierten
Phasengitter erst nach mehreren Sekunden ein und zeichnet sich durch ein langsame-
res Wachstum aus. Es herrscht allgemeiner Konsens dariiber, dass diesem Phidnomen die
Photoisomerisierung der Azogruppen zugrunde liegt. Denn bis heute sind keine weiteren
photosensitiven Polymere bekannt, welche ohne Nachbehandlung und insbesondere unter-
halb der Glasiibergangstemperatur 7', einen derartig grofen Massentransport zeigen®.
Generell lassen sich Oberflichenmodulationen sowohl in Systemen mit gebundenen [31,
32, 33| als auch mit ungebundenen Azogruppen nachweisen [114], wobei letztere Syste-
me extrem schwache Modulationen zeigen und daher in der Forschung wenig Beachtung
finden.

Durch die kontaktlose, holographische Bestrahlungstechnik werden maximal erreichbare
Modulationstiefen bzw. Beugungseffizienzen in der Grofenordnung von 2Ad =~ 1 um bzw.
n ~ 30% erreicht. Das Uberraschende an diesem Effekt ist die ausgeprigte molekulare
Mobilitat der Polymerketten weit unterhalb ihrer materialspezifischen Glasiibergangstem-
peratur. Da sich Azosysteme wihrend der Beleuchtung lediglich um einige Grad Celsius
erwiarmen [116], sollte die hierbei vorhandene hohe Viskositét eigentlich einem gerichteten
Materialfluss stark entgegenwirken, wenn nicht sogar verhindern. Aufgrund der zahlrei-
chen Veroffentlichungen, die den gerichteten Materialtransport in unterschiedlichen Azo-
systemen bestéitigten, wird heute davon ausgegangen, dass die Photoisomerisierung die
Viskositét des Systems herabsetzt, vergleichbar mit einer Temperaturerh6hung iiber T',.
Entsprechend dieser Vorstellung wird das System nach Beendigung der photoinduzierten
[somerisierungprozesse wieder seinen urspriinglich viskosen Charakter annehmen. Diese
Schlussfolgerung deckt sich sehr gut mit der experimentellen Beobachtung, dass der Mate-
rialfluss nach Bestrahlungsende stoppt und lediglich eine nachtrigliche Erwarmung iiber

T, wieder zu einer planaren Oberfliche fiihrt [115].

Wachstumsrate und Ausprigung eines Oberflichengitters hingen infolgedessen von der
Polarisation und Intensitdt der interferierenden Laserstrahlen [34, 35|, von der Filmdicke

der Azoschicht [41] und vom Molekulargewicht [36] ab. Das optische Ausloschen eines

8In der Literatur werden quervernetzende LC-Polymere auf der Basis von azobenzenfreien, photo-
sensitiven Substituenden in der mesogenen Seitenkette beschrieben [113]. Diese zeigen ebenfalls optisch
induzierbare Anisotropien und Oberflachengitter, allerdings erst nach thermischer Nachbehandlung.
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Oberfliachenreliefgitters ist moglich, jedoch stark abhéngig vom jeweiligen Azosystem so-
wie von der Polarisation des zum Loschen verwendeten Laserstrahls [40]. Anders als bei
homogener Beleuchtung ist jedoch bis heute der Polarisationseinfluss beim holographisch
induzierten Materialtransport noch nicht zufriedenstellend verstanden. Abhéngig davon,
ob ein elektischer Feldgradient in Richtung des Gittervektors existiert [42|, ergeben sich
unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten und Modulationsstarken der induzierten
Oberflachengitter. Entscheidend fiir die resultierende, elektrische Feldverteilung, die man
zur Anregung verwendet, ist die Polarisationskonfiguration der interferierenden Laser-
strahlen (vgl. Kap. 2.2.2). Als Beispiel seien hier zwei unterschiedliche Konfigurationen zur
Gitteranregung genannt, deren Laserstrahlen beide orthogonal linear polarisiert sind (vgl.
Kap. 2.2.2): (+45°/—45°) und (90°/0°)?. Letztere erzeugt ein polarisationsmoduliertes op-
tisches Gitter mit konstanter Intensitdt und induziert, wenn iiberhaupt, ein sehr schwach
moduliertes Oberflachengitter mit halber Gitterkonstanten [43|. Die Interferenzkonfigura-
tion (+45°/ — 45°) hingegen induziert ein sehr schnell wachsendes Oberflachengitter mit

sehr grofsen Modulationstiefen.

Die meisten in der Literatur beschriebenen Azopolymere zeigen das Bestreben sich aus
Bereichen hoher Intensitéit herauszubewegen. Einzig Ramanujam et al. beschreiben bis
heute den umgekehrten Fall in amorphen Azofilmen [38]. Hierbei wird vermutet, dass die
Ursache in der Polymerstruktur zu finden ist und sich fliissigkristalline Polymerfilme in
dieser Hinsicht grundsétzlich von amorphen Filmen unterscheiden [39]. Eine Umkehr des
FlieRverhaltens zeigt sich ebenfalls bei Uberschreiten einer spezifischen Intensitétsschwelle

[53].

Rontgenstrahlen wurden ebenfalls zur Untersuchung der Oberflichentopographie und der
molekularen Mobilitdt herangezogen [46, 47|. Hierbei zeigte sich, dass bei einigen Mate-
rialien sowohl ein Oberflachengitter als auch ein Phasengitter gleicher Gitterkonstanten in
Form einer periodischen Dichteédnderung entsteht [44]. Die Analyse des Gitterwachstums
in den ersten Sekunden der Bestrahlung belegte, dass sich dieses Phasengitter zeitlich
vor dem Oberflichengitter ausbildet und vermutlich wihrend der Oberflachenmodifikati-
on erhalten bleibt |16, 45, 50|. Zudem weisen numerische Kurvenanpassungen von in-situ
gemessenen Beugungsintensitdten darauf hin, dass beide Gitter zueinander phasenver-
schoben sein kénnten [48, 49, 50]. Es ist bis heute jedoch noch nicht eindeutig geklért,
ob und fiir welche Anregungskonfiguration diese Phasenverschiebung ¢ einen konstanten
Wert besitzt [48] oder sich im Laufe des Formationsprozesses dynamisch éndert [31]. Sobo-

lewska und Miniewicz z.B. simulierten ein experimentelles Gitterwachstum, indem sie fiir

9Die Zahlen in den Klammern geben jeweils die Winkel an, die die Feldstirkevektoren der beiden
interferierenden Laserstrahlen mit der Einfallsebene bilden.
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die Phasenverschiebung eine doppel-exponentielle Wachstumsfunktion verwendeten [49].
Zusammen mit der Annahme eines einfachen Exponentialwachstums fiir das Phasen- und
Oberflachengitter diskutierten sie anschliefsend verschiedene Fille mit unterschiedlichen

Maximalwerten fiir die Phasen- und Oberflaichenmodulation und die Phasenverschiebung.

Der unterschiedlich starke Materialfluss als Funktion der Anregungspolarisation, sowie die
experimentellen Beugungseffizienzen lassen sich zur Zeit noch nicht durch eine einheitli-
che Theorie beschreiben. Aktuelle Modellvorstellungen, die nachfolgend kurz beschrieben
werden, kdnnen momentan nur Teilaspekte der experimentellen Ergebnisse erklaren.

Die in der Literatur vorgeschlagenen Modelle zur Erklarung des Oberflachenreliefs gehen
davon aus, dass der Materialfluss durch zwei Anteile beschrieben wird. Der erste Teil in-
itilert den Materialfluss und beschreibt die Erzeugung einer resultierenden Kraft infolge
eines Druckgradienten. Hierbei muf die Kraft grof genug sein, um die Fliefigrenze einer
viskosen Strémung zu iiberschreiten. Der zweite Teil stellt die Bewegung des Materialflus-
ses selbst dar und kann, wenn es sich aufgrund des eindimensionalen Interferenzmusters
um eine kosinusformige Kraft handelt, durch die Navier-Stokes-Gleichung fiir viskose Stro-
mungen beschrieben werden. Mit Hilfe einiger Vereinfachungen (Dimensionsreduzierung,
Betrachtung dominater Terme) konnte in erster Naherung die Entwicklung eines Oberflé-
chengitters fiir lange Bestrahlungszeiten zufriedenstellend dargestellt werden [51].
Kontrovers diskutiert wird der erste Teil der Modellbeschreibung, d.h. die Ursache fiir den
Materialtransport. Hierbei ist génzlich ausgeschlossen, dass der Materialtransport durch
einen thermischen Effekt [116] oder Ablation hervorgerufen wird.

Einen ersten Erklarungsversuch veroffentlichten Barrett et al. im Jahre 1996, bei dem sie
den resultierenden Druck infolge der Volumenvergroferung bei Isomerisierung betrachte-
ten [36]. Kumar et al. schlugen als Ursprung fiir die notwendige Kraft eine Wechselwir-
kungskraft zwischen den polaren Azochromophoren und dem Feldgradienten vor [52, 53|.
Einen anderen Ansatz schlugen Lefin et al. vor. Entsprechend ihres Modells unterliegen
die isomerisierenden Molekiile einer Diffusion in Polarisationsrichtung des resultierenden
elektrischen Feldes [54]. Die Diffusion wird wihrend der Anregung durch die Azogruppen
selbst aufrecht gehalten, welche das Polymerriickgrad ,hinter sich herziehen”. Mit dem
ebenfalls auf dem Diffusionsprinzip aufbauenden "random-walk”-Modell bestimmen Belli-
nt et al. auf Grundlage experimenteller Daten die Wachstumsgeschwindigkeit des Oberfla-
chengitters in der (p / p)-Polarisationskonfiguration zu 1 — 2nm/s [102]. Das Modell von
Petersen et al. und Ramanujam et al. beschreibt hingegen die Wechselwirkung der pola-
ren Molekiile als Mean-Field-Theorie [55, 56]. Die sich durch Isomerisierung ausrichtenden
Molekiile erzeugen eine anziehende Kraft, welche dem notwendigen Druckgradienten ent-

spricht. Bei dem von Rey und Denn vorgeschlagenen Modell erzeugt jedes Streben nach
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Ordnung, welches durch molekulare Orientierung induziert wird, einen Materialfluss [117].

Samtliche hier beschriebenen Modelle lassen entweder den dominanten Einfluss der anre-
genden Polarisation unberiicksichtigt oder aber die Diffusionsrichtung der Azopolymere
wird verkehrt vorausgesagt. Weiterhin bezieht keines dieser Modelle das zeitgleiche Ent-
stehen eines Phasengitters bei der Entstehung des Oberflachengitters mit ein. Eine theo-
retische Anpassung des zeitlichen Verlaufs der Beugungseffizienzen, mit dessen Hilfe sich
spezifische Wachstumsparameter bestimmen lassen, findet sich nur in wenigen Veroffentli-
chungen. Wihrend man sich in den meisten Fillen mit einer sin®>- Abhéingigkeit bzw. einem
(1 — e‘kt)—Wachstum fiir die Oberflichenmodulation begniigt, haben Lagugne-Labarthet
et al. ein elegantes Matrixmodell entwickelt, welches besonders dem polarisationsabhéni-
gigen Charakter der Gitterentstehung Rechung trégt |31, 61, 63].

Eine andere Theorie zur Darstellung der Beugungseffizienz liefern Pietsch et al.. Diese
Theorie beinhaltet zwar zusédtzlich das Phasengitter, jedoch bleibt die Polarisation der
Anregungsstrahlen unberiicksichtigt und hat sich bis jetzt nur bei der Beschreibung von
gering dotierten ungebundenen Azosystemen bewéahrt [114].

Numerische Losungsanséitze mit Hilfe einer erweiterten “coupled-wave” Analyse fiir belie-
bige Modulationsprofile der Phasen- und/ oder Oberflachengitters finden sich zudem bei
Moharam und Gaylord [121, 122].
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2.2 Herstellung und Charakterisierung von
periodischen Strukturen
2.2.1 Holographische Beleuchtung

Eine experimentelle Anordnung der holographischen Beleuchtung zur Erzeugung von ein-

dimensional periodischen Strukturen ist schematisch in Abbildung 2.10 dargestellt. Zwei
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Abbildung 2.10:
Schematische Darstellung zur Erzeugung von eindimensional periodischen Strukturen
durch Interferenz zweier kohéarenter, ebener Wellen.

=

kohérente, ebene Wellen mit einer Vakuumwellenldnge )\, interferieren miteinander in
einem Medium mit Brechungsindex n,, unter einem Interferenzwinkel 1J. Thre Wellenvek-
toren werden mit k; und k, bezeichnet, ihre elektrischen Feldstdrkeamplituden mit £,
und £, und ihre Intensitdten mit /; und /5. Das Koordinatensystem, welches durch die
Einheitsvektoren e,, e, und e, aufgespannt wird, sei so gewiéhlt, dass beide Wellenvektoren

in der zz-Ebene und symmetrisch zur z-Achse liegen!":
Der Gittervektor G des optischen Gitters liegt folglich parallel zur z-Achse:

G = i(@l - E2) = i2k1‘§z (2-5)

0Djie damit ausgezeichnete zy-Ebene wird im Experiment mit der polymeren Filmoberfliche identifi-
ziert.
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Die Gitterkonstante A als Maf fir die rAumliche Periodizitat wird als Funktion der Wel-

lenléinge und des Interferenzwinkels ausgedriickt:

2 A
1G] 2-sin(0/2)

A (2.6)

Der tiefgestellte Index m kennzeichnet hierbei die Zugehorigkeit zum Medium. Wendet
man das Snellius-Gesetz und A, = 2‘—:@ auf Gleichung (2.6) an, so zeigt sich, dass sich die
Gitterkonstante in der vorliegenden Geometrie (vgl. Abb. 2.10) beim Ubergang von Luft

ins Medium nicht andert:

B A Ao Ao

~ 2-sin(¥,,/2) 9. Ny - sin (0, /2) T2 ng - sin(vo/2) (27)

Eine Ausnahme bildet die Uberlagerung unter einem Interferenzwinkel von ¢ = 180°, wenn
die Propagationsrichtungen beider Wellen antiparallel sind. Dieser Sonderfall beschreibt

gleichzeitig die theoretisch kleinstmogliche Gitterkonstante:

Am Ao
A = - = 2-8
2 2N, (28)
Mit dem Feldstarkevektor £, in der xy-Ebene
E,, = E, exp(+ik,x) + E, exp(—ik,) (2.9)
ergibt sich das resultierende, elektrische Gesamtfeld A(r,t) zu
E,
Alr,t) = Ty expli(k.z — wnt)] + c.c. (2.10)
Beriicksichtigt man nun die allgemeine Definition der Energieflussdichte [72]
n

und setzt Gleichung (2.10) in Gleichung (2.11) ein, dann erhélt man fir die Intensitéts-

verteilung im Interferenzvolumen den folgenden Ausdruck

I = geoc (| Ey [P+ Ey [P +2- B, - B - cos(2k,a)) (2.12)
= I + 1,4+ 2- AT - cos(2k,x) '
Die ersten beiden Faktoren ergeben mit (I; = %eoc- | E; |*) einen konstanten Intensitéts-

anteil (Iyonse, = I + Io), welcher fiir das optische Gitter ohne Bedeutung ist. Letzterer
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Term hingegen entspricht einem periodisch modulierten Intensitatsverlauf, der das opti-
sche Gitter darstellt:

Iperioa. = 2+ AI - cos(2k,x) = 2 - A - cos(2m %) (2.13)
Hierbei ist die Amplitude AI der Intensitdtsmodulation gegeben durch:

AT = ggoc E,-E} (2.14)

Das skalare Produkt beider interferierender Feldvektoren in Gleichung (2.14) ist in die-
ser Form lediglich in der Lage, isotrope Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie
zu erfassen. Um aber auch anisotrope, d.h. polarisationsabhéngige Wechselwirkungen be-
riicksichtigen zu kénnen, fiihrt man einen Interferenztensor M;; (i,7 = x,y, ) ein, der im

Vakuum mit (u = 1eoc) die folgende Form hat [73]:

B E5, Euks, BB,
My = jec-Ey;-Es; = u-| EyE;, EwE5, EyE;, (2.15)
ElZE;x ElZE;y EIZE;Z

Die Amplitude der Intensitdtsmodulation Al berechnet sich dann aus der Spur dieses
Interferenztensors, wobei die Nicht-Diagonalelemente (M;;, i # j) die Polarisationsénde-
rung des elektrischen Gesamtfeldes beschreiben. Beide Grofen, Amplitude und Richtung
des resultierenden elektrischen Feldes, sind hierbei Funktionen des Ortes.

Bei zunéchst allgemeiner Betrachtung beschreibt der elektrische Gesamtfeldstarkevektor
im zeitlichen Mittel eine Ellipse in der xy-Ebene!!. Deren Form dndert sich ortsabhin-
gig in Groke und Orientierung und lasst sich durch die Tensorelemente M;; ausdriicken
[74]. Somit 1&8t sich zu jeder gegebenen Polarisationskonfiguration und bei beliebigem
Interferenzwinkel ¥ das jeweilige Muster der Intensitéits- und Polarisationsmodulation
bestimmen. Dies soll im nachfolgenden Abschnitt fiir fiinf ausgewéhlte Konfigurationen

erfolgen.

2.2.2 Einfluss der Anregungskonfiguration

Fiinf ausgewéhlte Interferenzkonfigurationen, die auch in der aktuellen Literatur Beach-

tung finden, werden im Folgenden vorgestellt und das resultierende elektrische Vektorfeld

HDie Projektion der Ellipse in die zy-Ebene, d.h. der experimentellen Filmebene, ist zwar wegen des
von Null verschiedenen Interferenzwinkels nicht ganz zureffend, jedoch zwecks Vereinfachung in erster
Néherung durch die folgenden Annahmen gerechtfertigt. In der vorliegenden geometrischen Anordnung
(kleine und zur Probennormalen symmetrischer Interferenzwinkel) kann davon ausgegangen werden, dass
die Anderung der z-Komponente der Polarisationsmodulation verglichen mit denen in der zy-Ebene
vernachlissigbar sind. Zudem liegt der Gittervektor und somit die maximale Anderung der Intensitits-
modulation ebenfalls in der zy-Ebene.
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anhand des Interferenztensors M;; und der Intensitatsmodulation AI beschrieben. Hierbei
wird die Orientierung der interferierenden Feldstarkevektoren auf die Ebene bezogen, die
von beiden k-Vektoren aufgespannt wird. Dabei bezeichnen die Buchstaben ”s” und "p”
eine dazu senkrechte bzw. parallele Stellung, welche in dem gewéhlten Koordinatensystem
identisch sind mit den y- und z-Achsen. Entsprechendes gilt fiir +45°-Stellung. RCP bzw.
LCP kennzeichnen rechts bzw. links zirkular polarisierte Zustéande.

In ihren optischen Gittern und der Wirkungsweise bei der Erzeugung periodischer Struk-
turen in Azopolymeren unterscheiden sich die Konfigurationen deutlich voneinander und
bieten daher einen moglichen Zugang zum Verstindnis des Materialflusses bei holographi-
scher Anregung. Die Resultate sind in Tabelle 2.1 und Abbildung 2.11 gegeniibergestellt

und sollen nun fiir den Fall gleicher Intensititen (I; = I3) genauer diskutiert werden.

Feldamplituden Inter ferenztensor Intenszta.ts—
E Y; modulation
£12 ij AT
0 0 0
Ey,, Eyy #0 N X
O - A ul| 0 EyE; 0 u- By E;,
13}‘,12’7 2;1,‘,2,2 O 0 O
ElacE;x 0 EleE;z
() Pre e 0 T R w| BBy, — Fy.F, |
ly, =2y — E\.E;, 0 —E.E}
0 0 0
Ery, Eoro. #0 . .
<3> Eiy 1 2E§ 7_é 0 u Elysz 0 ElyE2z 0
A 0 0 0
E + cos g — cos? g CoS g sin g - COS g
|_1,2 | 9 9
(4) 1 C —COS 5 1 sin 3 C - (1 —cos?)
\/§ sin g —sin g - COS g sin g sin? g
1By, | [ g cos? g i cos g $sind
(5) —= +i . C| icos? -1 isind C -sin*¥
V2 sin g —% sin?d —isin g — gin? g
Tabelle 2.1:

Gegeniiberstellung der jeweiligen Feldamplituden £, und £,, des Interferenztensors M;;
und der Intensitdtsmodulation AT fiir fiinf ausgewéhlte Polarisationskonfigurationen |73]:
<1> S / 5, (2) P / b, (3> S / P, (4) +450 / _4507 (5) RCP / LCP ) C=u ‘ El,Q | /2

Die Anregungskonfiguration (s / s) Diese Konfiguration erzeugt ein rein inten-
sitdtsmoduliertes, optisches Gitter. Beide Wellen sind bei gleicher Orientierung linear und

parallel zur y-Achse polarisiert. Das hat zur Folge, dass alle Tensorelemente aufer M,,
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+1 +7/2 0 —n/2 - rel. Phase T’
+A/2 +A/4 0 —A\/4 -A2 Position x
Konfiguration
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Abbildung 2.11:

Interferenzmuster der ausgewéhlten Anregungskonfigurationen entsprechend Tabelle 2.1.
Dargestellt sind die ortsabhégigen Schwingungsrichtungen des resultierenden elektrischen
Vektorfeldes in der xy-Ebene entlang einer Gitterperiode.

verschwinden. Die Polarisation des optischen Gitters weist demzufolge eine einheitliche
und somit nicht modulierte Orientierung auf. Diese ist mit denen der interferierenden
Wellen identisch. Die maximal mogliche Intensitdatsmodulation ergibt sich bei gleichen
Intensitdten (I3 = I3). Aufgrund dieser Tatsache wird diese Konfiguration bei isotroper

Licht-Materie-Wechselwirkung bevorzugt verwendet.

Die Anregungskonfiguration (p / p) Diese Konfiguration erzeugt, mit einer Aus-
nahme, ein gemischtes optisches Gitter, welches sowohl intensitéts- als auch polarisati-
onsmoduliert ist. Beide interferierenden Wellen sind linear polarisiert und liegen in der
Einfallsebene. In gleicher Weise ist auch die Schwingungsebene des Interferenzfeldes ori-
entiert. Fiir die Intensitdtsmodulation in dieser Konfiguration gilt, dass sie eine Funktion

des Interferenzwinkels ist. Bei kleinen Winkeln liegt Al im Bereich der maximal mog-
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lichen Modulation von I;. Bei Vergrofserung des Winkels verringert sich AT bis es bei
¥ = 90° verschwindet.

Die Anregungskonfiguration (s / p) Diese Konfiguration erzeugt ein rein po-
larisationsmoduliertes, optisches Gitter. Beide Wellen sind senkrecht zueinander linear
polarisiert, wobei einer der Feldvektoren in der Einfallsebene (zz-Ebene) liegt und der
andere parallel zur y-Achse orientiert ist. Interessant an dieser Konfiguration ist die Tat-
sache, dass beide Feldvektoren unter jedem Interferenzwinkel orthogonal zueinander ori-
entiert sind. Das fiihrt dazu, dass die Diagonalelemente M;; verschwinden und somit der
Interferenzterm A Null wird. Nach Abbildung 2.11 wechselt der elektrische Gesamtfeld-
starkevektor zwischen linearem und zirkularem Zustand, wobei die grofe Halbachse der

Ellipsen eine Orientierung von +45° zeigt.

Die Anregungskonfiguration (+45° / -45°) Diese Konfiguration erzeugt ein ge-
mischtes optisches Gitter fiir 9 > 0°. Beide Wellen sind linear polarisiert und die Orientie-
rung ihrer Feldvektoren ist wie folgt festgelegt: Bei einem theoretischen Interferenzwinkel
¥ = 0° liegen beide Polarisationsvektoren in der xy-Ebene und schliefsen mit der y-Achse
jeweils einen Winkel von +45° bzw. —45° ein. Die beiden Vorzeichen kennzeichnen den
unterschiedlichen Drehsinn der Polarisationsvektoren um die Ausbreitungsrichtung. Mit
zunehmendem ¢ drehen sich die interferierenden Feldvektoren aus der xy-Ebene heraus,
was zu einem Anwachsen der Intensitdtsmodulation fiithrt. Alle Tensorelemente stehen,
wie auch A, in Abhéngigkeit zum Interferenzwinkel ¢ und sind in den meisten Féllen
von Null verschieden. Die Polarisationsmodulation ist d&hnlich der Konfiguration (s : p),
nur dass hier die grofe Halbachse der Ellipsen eine Orientierung parallel zur xz-achse bzw.

y-Achse aufweisen.

Die Anregungskonfiguration (RCP / LCP) Auch in dieser Konfiguration ent-
steht flir ¥ > 0° ein gemischtes, optisches Gitter. Beide Wellen sind orthogonal zirkular
polarisiert, d.h. ihre Polarisationsvektoren haben entgegengesetzte Drehrichtungen. Aus
dem Interferenztensor geht hervor, dass die Tensorelemente vom Interferenzwinkel 1 ab-
héngig und fast immer von Null verschieden sind (Ausnahmen: ¢ = 0°,180°). Die Inten-
sitdtsmodulation AI ergibt sich bei ¢ = 0° zu Null, wéichst mit ¥ an und erreicht bei
¥ = 90° ihr Maximum. Die Polarisation des Interferenzfeldes ist durchgéngig linear und

andert die Orientierung entlang einer Gitterperiode A um 180°.
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2.2.3 Beugung an periodischen Strukturen

Wie in den beiden vorherigen Abschnitten gezeigt wurde, erzeugt die Interferenz von zwei
kohérenten ebenen Wellen eine elektrische Feldstarkeverteilung, bei der sich die Intensi-
tat und/ oder die Richtung des Feldstarkevektors entlang einer Raumrichtung periodisch
andert. Erfolgt diese Interferenz in einem photoreaktiven Material wie z.B. einem Azopo-
lymer, so fithrt dies im Allgemeinen zu einer Phasen- und/ oder Oberflichenmodulation.
Ergeben sich bei Beleuchtung mit optischem Laserlicht mehrere Beugungsordnungen, die
unabhédngig vom Einfallswinkel sind, so werden die induzierten Gitter als dinne Git-
ter klassifiziert, die sich hinsichtlich ihrer Gitterkonstanten A und Beugungseffizienzen
n = [B"}% charakterisieren lassen. Wird zur Untersuchung eine Lichtwellenldnge ver-
wendet, die nicht vom Probenmaterial absorbiert wird, dann ldsst sich anhand der zeit-
abhéngigen Beugungseffizienzen das Gitterwachstum wéhrend der holographischen An-
regung verfolgen. Die Korrelation zwischen den experimentellen Beugungseffizienzen und

den relevanten Wachstumsparametern soll im folgenden Kapitel beschrieben werden.



34 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.3 Matrixtheorie der Beugung an holographisch

induzierten Doppelgittern

Zur Untersuchung des polarisationsabhéngigen Gitterwachstums in Azopolymeren haben
Lagugne-Labarthet et al. einen auf Jones-Matrizen basierenden Formalismus ausgearbei-
tet, welcher neben der Vorhersage der absoluten, zeitabhidngigen Beugungsintensitdaten
zusétzlich auch Aussagen iiber die Polarisationszustinde der Beugungsordnungen macht
[31, 61, 63]. Bei der Herleitung der Transmissionsmatrix Tppase flir das Phasengitter be-
riicksichtigt man die Ergebnisse des ,,Angular Hole Burning* -Models hinsichtlich der Lage
der Azogruppen nach optischer Anregung mit polarisiertem Laserlicht [57, 58], sowie in
erster Naherung kleine Interferenzwinkel der zur Anregung verwendeten Laserstrahlen.
Das anschliefsende Matrixprodukt mit der Transmissionsmatrix T,eer des Oberflachen-
gitters ergibt eine resultierende Transmissionsmatrix Tgu.1, welche die Wirkung eines op-
tisch induzierten Doppelgitters auf eine polarisierte ebene Welle (Messlicht) beschreibt.
Die Stérke dieser Theorie liegt somit in den quantitativen Voraussagen iiber die zeitlichen
Anderungen des Polarisationszustandes und der Intensitéit des Messlichtes in den beliebi-
gen, transmittierten Beugungsordnungen.

Der Ansatz von Lagugne-Labarthet et al. scheint sehr vielversprechend zu sein. Uber die
zeitliche Anderung der gebeugten Intensitéiten lassen sich Riickschliisse auf relevante Pa-
rameter des Gitterwachstums ziehen, wie z.B. die periodisch induzierte Doppelbrechung
An, die Modulationstiefe 2Ad des Oberflachenreliefs oder einer méglichen Phasenver-
schiebung ¢ zwischen Phasen- und Oberflachengitter [60, 63].

2.3.1 Gitterwachstum bei verschiedenen

Anregungskonfigurationen

Im Folgenden wird fiir vier der in Kapitel 2.2 dargestellten Anregungskonfigurationen die
Transmissionsmatrix des entstehenden Doppelgitters beschrieben. Die daraus ableitbaren
Formeln fiir die Beugungseffizienz unter Beriicksichtigung der experimentellen Messlicht-
polarisation werden in Kap. 6 verwendet, um den zeitlichen Verlauf der Beugungseffizi-
enzen anzupassen. Die Verwendung eines Wollaston-Prismas (Kap. 3.2.2) und die somit
voneinander getrennte Messung der orthogonalen Intensitétsanteile wird durch Multipli-

kation des jeweiligen Jones-Einheitsvektors beriicksichtigt.
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Formale Zustandsbeschreibung des Messlichtes Bei dem verwendeten Mess-
licht, mit dessen Hilfe das Entstehen der Phasen- und Oberflachengitter untersucht wird,
werden vier verschiedene Polarisationszustédnde unterschieden: rechts-zirkulare (o) bzw.
links-zirkulare Polarisation (o) und zur Einfallsebene (zy—Ebene) linear vertikale (L)
bzw. linear horizontale Polarisation (||). Deren elektrische Feldstérkevektoren A sehen

wie folgt aus:

AO:%C) Ao:%(—li) AL:E‘)(;}) Aon(é) (2.16)

Hierbei bezieht sich der Drehsinn der zirkularen Polarisationszustédnde auf die Gegenrich-
tung der Strahlausbreitung bzw. die Orientierung der linearen Polarisationszustédnde auf

die Lage des Gittervektors des induzierten Gitters.

Die Polarisationskonfiguration (RCP / LCP) Um die Vorgehensweise dieses
Modellansatzes nachvollziehbar zu skizzieren, wird die Herleitung der Transmissionsma-
trix fiir diese Anregungskonfiguration ausfiihrlich dargestellt. Das reine Phasengitter, wel-
ches durch zwei orthogonal zirkular polarisierte Laserstrahlen in einem Azopolymer indu-

ziert wird, kann durch die folgende Transmissionsmatrix beschrieben werden [31]:

T 00 = €0 ( cos(Ap) + i - sin(Ay) cos(9) i-sin(Ayp) - sin(d) )
e i -sin(Agp) - sin(d) cos(Ag) — i - sin(Ayp) cos(d)
(2.17)
po = (=2md/A) - ((n) +n1)/2) (2.18)
ANp = (=2md/N) - ((n) —n1)/2) = —wdAn/X (2.19)

mit der isotropen Phasenénderung ¢, der anisotropen Phasenverschiebung A hinsicht-

lich der induzierten Doppelbrechung An, der Filmdicke d, der Messlichtwellenldnge A

und der Phasendifferenz § = %Tx zwischen den beiden interferierenden Wellen. Gleichung

(2.17) 14kt sich in drei Anteile separieren, die der 0. und den +1. Beugungsordnungen (2.

bzw. 3. Summand) entsprechen:

[Tphatse]Oo = €' - q cos(Ap) + sin(Agp) - (! ]t
0 1 2\ 1 —i

sin(Ap) - e;é( —i1 j )} (2.20)
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2Ad (Ay)

An (Ap)

Abbildung 2.12:
Darstellung der Phasenverschiebung ¢ zwischen Phasengitter und Oberflachenreliefgitter.

Bei ldngerer Belichtungszeit entsteht ein dem Phasengitter iiberlagertes Oberflachenreli-
efgitter, dessen periodische Modulation durch die Funktion d+ Ad-cos(d + ¢) beschrieben

wird. Die zugehorige Transmissionsmatrix 1a#t sich in folgender Form darstellen:

[Trelief]oo _ pilrcos(d+9) | < 10 ) (2.21)
01

mit der Phasenverschiebung A = (7 - neg - Ad) /A aufgrund des Oberflachenreliefs, dem

effektiven Brechungsindex nesy = ("potymertnrust)/2 der Polymer-Luft-Grenzschicht und der

absoluten Modulationstiefe 2 A d des Oberflachenreliefs. Eine mogliche Phasenverschie-

bung zwischen den beiden Gittern, wie dies in Abb. 2.12 dargestellt ist, wird durch die

Variable ¢ berticksichtigt.

Die Exponentialfunktion in Gleichung (2.21) wird zunéchst nach modifizierten Bessel-
funktionen entwickelt und anschlieffend auf Besselfunktionen .J,, erster Art zuriickgefiihrt
[31, 59]. Bricht man die Entwicklung nach der ersten Beugungsordnung ab, dann ergibt

sich die Transmissionsmatrix eines Oberflachenreliefgitters in folgender Form:

i e (3 ) s (1)

+i - Jy (A1) - e 09 ( (1) (1) )] (2.22)

Dieser Ausdruck gilt fiir jede kosinusférmig modulierte Oberfliche. Hierbei beschreiben
die letzten beiden Summanden wieder den Polarisationszustand der +1. bzw. -1. Beu-
gungsordnung in Transmission. Anders als beim reinen Phasengitter erfahren die Pola-
risationszusténde bei einem reinen Oberflichenreliefgitter aufser einer einheitlichen Pha-

senverschiebung keine weiteren Phasenénderungen.
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Bilden sich beide Gittertypen gleichzeitig aus, so entsteht ein Doppelgitter. Bei diesem
durchdringt das Messlicht zunéchst das Oberflichenreliefgitter und anschlieffend das da-
hinter liegende Phasengitter. Mathematisch wird dieser Ablauf durch das Matrixprodukt

beider Gittermatrizen beschrieben:

+oco
[r:[‘dual]OO = TphaseTrelief = eitpo : {TO + Z eiiké ’ Tik} (223)
k=+1

Hierbei kennzeichnen Ty und T4, die Jones-Matrizen der transmittierten Strahlung null-
ter und +k-ter Beugungsordnung. Die transmittierte Intensitat I 14t sich durch Multi-

plikation des Matrixproduktes Tgua1 - A mit seinem konjugiert komplexen Wert berechnen:

I = [Tphase : Trelief ' A} ' |:Tphase ' Trelief : A] (224)

Im Folgenden werden fiir rechts zirkular polarisiertes (RCP) bzw. +45° linear polarisiertes
Messlicht die Transmissionsmatrizen und die sich daraus ergebenden Intensitéitsformeln
fiir die 0. und +1. Beugungsordnung angegeben. Hierbei bezeichnet der Index ”||” bzw.
” 17 den Intensitétsanteil der z- Achsenfeldkomponente bzw. der y-Achsenfeldkomponente,
deren experimentelle Trennung durch ein Wollastonprisma realisiert wird (Kap. 3.2.2). Die
gesamte Beugungsintensitat ergibt sich folglich durch die Summe der Polarisationsanteile

der jeweiligen Ordnung;:

I=1"+1" (2.25)

Nach [31] setzt sich die Transmissionsmatriz eines (RCP / LCP)-Doppelgitters wie folgt

Zusaminernl:

[To]oo = [JO(A¢) - cos(Ap) - ( [1) 2 ) + (D) - sin(A) - ( —cos(¢) sin(e) )] .10

sin(¢)  cos(¢)
(2.26)

T2 = [Jo(A¢) g2y ( o ) £ I(D) - cos(Dp) - e ( Y )]

(2.27)

Fiir rechts zirkular polarisiertes Messlicht leiten sich folgende Intensitdten der +1. Beu-

gungsordnung ab :
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= B[ 0) st (0) + B00) o (80) + I(BDRBY) - sin(29) -cos(1}29)
1 = B () - snd(8p) + JHA) -cos2(Dip) — (A (DY) -sin(2A59) - cos(s)]
(2.29)
= E?g [Jf(m/;) : cosl’(mp)] (2.30)
111 - %3 [Jf(mp) : COSQ(A¢)] (2.31)

Fiir +45° linear polarisiertes Messlicht leiten sich folgende Intensitéten der +1. Beugungs-

ordnung ab :

I—l‘—‘l _ % [Jg(Aw)sin2glAg0) + Jlg(Aw>coszéAap)+

. 2.32

FIp(D0) 7, (£50) HEZEL) (cos() — sin(o))| 2

17 = B[RS | (py)edin (239
I (0) Ty (£9) 2EDEL (cos(g) + sin(0)) | |

N e N )

—Jo( D) (D) “=EEINEL) (cos () + sin(0))

Fiir den Fall eines reinen Phasengitters ergeben sich durch die Matrixmultiplikation von
T phase mit den in Gln. (2.16) aufgelisteten Feldstédrkevektoren folgende Vorhersagen iiber

die transmittierten Polarisationszustinde der +1. Beugungsordnung:

1
RCOP — Zustand S, : B =~ sin(Ap) ( y ) : ERCP =
1
LCP — Zustand S , - EY{" =0, ELCP ~ sin(Ap) ( i
(2.35)
. 1 , 1
s — Zustand S | : E7}| = sin(Ap) ], s asin(Ap) | >
! ! (2.36)

1
p— Zustand S : E?| ~sin(Ayp) : EY =~ sin(Ayp) _ >
—1
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Ist das Messlicht zirkular polarisiert, dann erscheint jeweils nur eine Beugungsordnung,
dessen Drehsinn entgegengesetzt zum einfallenden Licht orientiert ist. Verwendet man li-
near polarisiertes Messlicht, so ist der transmittierte Polarisationszustand immer zirkular
polarisiert. Bei vertikaler Polarisation weisen die beiden Beugungsordnungen entgegen-
gesetzte Drehrichtungen auf, wohingegen bei paralleler Polarisation die Drehrichtungen
identisch sind. In allen hier dargestellten Féllen sollte der Polarisationszustand der nullten

Beugungsordnung aufgrund der Einheitsmatrix in Gleichung (2.20) unveréndert bleiben.

Die Anregungskonfiguration (+45° /—45°) Auf der Grundlage von Referenz |63]

setzt sich die Transmissionsmatriz des (+45° / -45°)-Doppelgitters wie folgt zusammen:

[To] ™/~ = | By(Lp) Jo(A0) - ( (1) (1) > + Bi(A@) L (AD) - cos(¢) - ( 3 _02 )] . g0
(2.37)
[T ] 7% = | By(Ap) Ji(AY) - e ( é ? > + Bi (D) Jo(AY) - ( _oZ ? ) . g0

Hierbei wird die Wirkung des Phasengitters ebenfalls durch Besselfunktionen B,, erster
Art dargestellt. Fiir rechts zirkular polarisiertes und +45° linear polarisiertes Messlicht

leiten sich die Intensitdten der +1. Beugungsordnung in identischer Weise ab :

I == %g [33 (D) TR (AD) + BY(A@) J§ (M) — 2Bo(Ap) B (@) Jo (D) Ty (A) - cos(gz)ﬁz.:ag)

7 = b; [BS(Aso)Jf(Aw) + B2 (M) J2(AY) + 2By (Ap) By (Ap) Jy (DY) T, (Ah) - COS(M
(2.40)

Die Anregungskonfiguration (p / p) Nach [60, 63] ergibt sich die Transmissi-
onsmatriz eines (p / p)-Doppelgitters in folgender Form:

[To]p/p _

Bo(5) Jo(A) — 2By (Dp) T (A) - cos(d) - ( o )] o (241)

[Til]P/p _
1

BO<A¢>J1<Aw>-eﬂ¢+Bl<Ago>Jo<Aw>-(é 0)] e (2.42)
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Fiir rechts zirkular polarisiertes und +45° linear polarisiertes Messlicht leiten sich die

Intensitdten der +1. Beugungsordnung in identischer Weise ab :

+1 41 E?

L 2 [BS(ASO)JE(A@Z’)+Bf(A<p)J§(MJ)+ (2.43)

+2B0(Ap) Bi (L) Jo (D) J, (Ap) - cos(o)

Die Anregungskonfiguration (s / p) Nach [65, 66| leitet sich die Transmissi-

onsmatrixz eines (s / p)-Phasengitters in folgender Form her:

[To]s/p — BO<A90) . ( (1) (1) >] . gio (244>
s/p _ 0 3 i
(T = | Bo(Bg) - | [ e™ (2.45)

In Anlehnung an experimentelle Ergebnisse finden sich in den Transmissionsmatrizen keine
Funktionsterme fiir das Oberflichengitter ¥)(Ad). Fiir die Intensitdten der +1. Beugungs-
ordnung bei Verwendung von rechts zirkular polarisiertem und +45° linear polarisiertem
Messlicht gilt:

I =1 ==-B}(Ly) (2.46)



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Charakterisierung bei homogener Beleuchtung

3.1.1 Absorptionsspektroskopie

Das wellenléngenabhéngige Absorptionsverhalten der verwendeten Azopolymere wird mit
einem Spektralphotometer der Firma Shimadzu (Modell UV-160A, A = 200 — 1100 nm)
untersucht, mit dem sowohl Fliissigkeiten als auch diinne Schichten analysiert werden
kénnen. Das Messprinzip basiert auf dem Vergleich der transmittierten Intensitaten zwi-
schen der Probe und einem Referenzobjekt. Als Lichtquelle dienen eine Halogen- und eine
Deuteriumlampe. Die Wellenldngenselektion mit einer spektralen Breite von A\ = 1 nm
erfolgt durch einen Gittermonochromator. Uber ein strahlteilendes Element und einem
darauffolgenden System von Spiegeln und Linsen werden zwei Messstrahlen mit gleichen
optischen Weglangen senkrecht auf das Proben- und Referenzobjekt gelenkt. Die transmit-
tierten Intensitéten Ip,ope Und Igeferen. hinter beiden Objekten werden mit Photodioden
detektiert und als Funktionswert E = —1g(Iprobe/Igeferenz) in Abhéngigkeit der Wellen-
lange iiber einen angeschlossenen Computer ausgegeben. Wenn die Absorptionsstrecke d
und die Konzentration ¢ ([¢] = meol/am3) der absorbierenden Substanz bekannt sind, laft
sich somit iiber das Lambert-Beersche Gesetz

1
E = —Zg(ﬁ) = exed (3.1)

der dekadische, wellenldngenabhéngige Extinktionskoeffizient €y = €(\) der absorbieren-

den Substanz bestimmen.

Zur Untersuchung der Azopolymere in Losung werden Quarzglas-Kiivetten der Firma

VWR mit einem inneren Querschnitt von 10 x 10 mm verwendet, die sich durch eine

41
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hohe Transmission im nahen UV auszeichnen. Als Referenz dient das gleiche Losemittel
ohne Azopolymer. Bei der Untersuchung von diinnen Azofilmen wird ein Glasobjekttrager

verwendet (vgl. Kap. 4).

3.1.2 Untersuchung diinner Schichten mit Methoden der
Prismenkopplung

Fiir die Charakterisierung diinner Azoschichten werden zwei in der Integrierten Optik gén-
gige Methoden verwendet. Beide basieren auf dem Prinzip der Prismenkopplung [150, 151].
Hierbei wird Licht mit Hilfe eines hochbrechenden Prismas auf eine angrenzende, optisch
diinnere Schicht gestrahlt. Unter bestimmten Einfallswinkeln koppelt ein Teil des Lichtes
in die Schicht ein und wird in dieser nach dem Prinzip der Lichtwellenleitung geleitet.
Das in Reflexion aus dem Prisma austretende Licht zeigt an den Winkelpositionen der
Einkopplung scharfe Intensitétseinbriiche in Form von Dunkellinien, welche als Moden be-
zeichnet werden. Die Position der Moden im Winkelspektrum ist bei anisotropen Schichten
abhéngig von der Polarisation des verwendeten Messlichts. Im Falle einer Lichteinkopp-
lung sind die effektiven Brechungsindizes Ncf¢ = Nprisma SINQPrisma = NSchicht * SINQSchicht
in beiden Medien identisch. Aus den Modenwinkeln lassen sich anschlieftend die Schichtdi-
cke und die optischen Groéfsen berechnen. Je nach Methode werden hierfiir unterschiedliche

mathematische Modell herangezogen.

m-Linienspektroskopie Die Charakterisierung der Azoschichten hinsichtlich Schicht-
dicke und Brechungsindizes erfolgte mit der Methode der m-Linienspektroskopie [87, 96,
152]. Der verwendete Messaufbau ist schematisch in Abbildung 3.1 gezeigt. Das Licht eines
HeNe-Lasers (A = 632, 8 nm) passiert zunéchst einen Linearpolarisator, dann eine Blende
und trifft unter einem Winkel a auf die Hypothenusenseite eines hochbrechenden Ein-
koppelprismas (nppisma = 1,83957) [88]. Eine Schraube presst den Polymerfilm an dessen
hintere Kathetenseite, wodurch der Abstand zwischen Polymerfilm und Prisma verringert
wird und eine gekriimmte Kontaktfliche entsteht. Staubpartikel und Oberflichenuneben-
heiten sorgen dafiir, dass sich eine minimale Luftschicht zwischen beiden Kontaktflichen
bildet. In dieser Anordnung bilden Prisma, Luftspalt, Polymerschicht und Substrat ein
4-Schichtsystem (nprisma > MFim > NSubstrat > Nruft), 1 dem das Messlicht im Allge-
meinen schon an der Grenzfliche Prisma/ Luftspalt durch Totalreflexion reflektiert wird.
Der Luftspalt kann hierbei als Tunnelbarriere angesehen werden, dessen Breite durch
den Anpressdruck variiert wird. Fiir den Fall, dass die Wellenvektoren im Prisma und

der Polymerschicht iibereinstimmen, koppelt das Licht iiber das evaneszente Feld in den
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Abbildung 3.1:

Schematische Darstellung des Messautbaus zur m-Linienspektroskopie.

Polymerfilm ein. Eine Phasenanpassung der Wellenvektoren erfolgt durch Verdnderung
des Einfallswinkels ap,isme im Koppelprisma, wodurch nacheinander diskrete Moden im
Film angeregt werden. Eine eindeutige Bestimmung von Schichtdicke und Brechungsin-
dex erfordert mindestens zwei Moden, deren effektiver Brechungsindex N, grofser als der
Brechungsindex ngypsirqr des verwendeten Substrates ist (ngupsirar = 1,52). Um dies ex-
perimentell umzusetzen, befindet sich der Prismenhalter auf einem computergesteuerten
Drehtisch. Die im Prisma nach zwei Reflexionen wieder austretende Intensitat wird mit
einem Photodetektor drehwinkelabhédngig gemessen und mit einem Computer aufgezeich-
net. Mit den Formeln der transversalen Resonanzbedingung (TRB) fiir planare optische
Wellenleiter [153] lassen sich die gesuchten Filmparameter numerisch ermitteln.

Bei optisch anisotropen Schichten muss die Polarisation des Messlichtes beriicksichtigt
werden, da sich in diinnen Polymerschichten die optische Achse im Allgemeinen senkrecht
zum Film einstellt. Die Anregung von TE-Moden (Polarisationsrichtung in der Filmebe-
ne) stellt in diesem Fall die isotrope Wellenausbreitung dar, so dass sich hierdurch der
ordentliche Brechungsindex n, = nyg in einer beliebigen Richtung parallel zur xy-Ebene
bestimmen lédsst. Bei der Auswertung eines TM-Modenspektrums (Polarisationsrichtung
in einer Ebene senkrecht zur Filmebene) muss hingegen der ordentliche Brechungsindex
n, = nyg in der Rechnung bertiicksichtigt werden. Daraus resultiert der zur Schicht verti-
kal orientierte aufserordentliche Brechungsindex n., = nry,. Nur wenn die oben genannte
Symmetrieeigenschaft gegeben ist, erhélt man aus dem TE- und TM-Spektrum identische
Schichtdicken.

Bei jedem untersuchten Film wurden winkelabhéngige Spektren mit TE- und TM-polarisiertem
Licht aufgenommen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit Hilfe eines selbstgeschrei-

benen Computerprogramms.
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Metallfilm verstarkte Leckwellenspektroskopie Die nachfolgenden Messmetho-
de nutzt zur Schichtcharakterisierung das Prinzip der Leckwellenleitung [154]. Wie in
Abbildung 3.2 gezeigt, wird das Licht eines HeNe-Lasers (A = 632,8 nm) tiber ein hoch-
brechendes Prisma (npyisma = 2,0146) auf eine Polymerschicht gestrahlt. Wahrend bei der
m-Linienspektroskopie der Abstand zwischen Prisma und Polymerfilm variabel war, um
die eingekoppelte Lichtwelle durch Totalreflexion an beiden Polymergrenzflichen zu fiih-
ren, hat das Polymer nun direkten Kontakt mit dem Prisma. Hierdurch tritt lediglich an
der Polymer/Luft-Grenzfliche Totalreflexion auf, wéhrend sich an der Prisma/Polymer-
Grenzfliche ein brechungsindexabhingiger Ubergang ergibt. Die hieraus resultierenden
Vielfachinterferenzen sind schematisch in Abbildung 3.3 a) dargestellt und fithren zur
Leckwellenleitung innerhalb der Polymerschicht. Im Strahlenbild ist die Lichtausbreitung
vergleichbar mit der in einem asymmetrischen Fabry-Perot-Interferometer, dessen Reflek-
tivitdt an der Riickseite einen Wert von | r |= 1 hat. Mathematisch gesehen sind Leck-
wellen spezielle Losungen der transversalen Resonanzbedingung. Werden die im Prisma
propagierenden Teilstrahlen aufsummiert, so ergeben sich bei bestimmten Phasenbedin-
gungen unterschiedlich stark ausgeprigte Minima in Reflexion, welche als Leckwellen-
resonanzen bezeichnet werden. Breite und Tiefe der Resonanzen sind abhingig sowohl
vom Reflexionsverhalten an der Prisma/Polymer-Grenzflache als auch vom Einfallswin-
kel. Deutlich schirfere Resonanzen ergeben sich, wenn die Reflektivitdt durch eine auf-
gedampfte, semi-transparente Silberschicht von d = 50 nm Dicke verbessert wird [123].
Wegen der unterschiedlichen Phasenspriinge bei Reflexion an einer Metallschicht, sind die
Spektren bei TE- und TM-polarisiertem Messlicht gegeneinander verschoben.

Abbildung 3.3 b) zeigt als Beispiel ein winkelabhéngiges Reflexionsspektrum in TM-
Polarisation. Neben den Leckwellenresonanzen findet man im Gegensatz zum TE-Spektrum

bei grofen Einfallswinkeln eine breite und tiefe Zusatzresonanz. Sie resultiert aus der kol-

Polarisator Prisma ——

\ Silberschicht

He-Ne (632.8 nm) ’ >

DetektorT
e

X
£
|
:

—rrw/"

PC

Drehtisch

Abbildung 3.2:
Messauftbau zur Metallfilm wverstdrkten Leckwellenspektroskopie: Strahlengang und
Schichtssysteme auf dem hochbrechenden Koppelprisma.



3.1. CHARAKTERISIERUNG BEI HOMOGENER BELEUCHTUNG 45

1,0 -
0,8 -
~—
ﬁ
2064
2
=
: !
E 044 0.Mode
Prisma, n,\; ]
Silberschicht, n,, ~_ ~ 02 T T 1.Mode
Azofilm, n, N~ T 2.Mode
. Oberflichenplasmon
Luft, n, 00 ' 3.Mode : : p ;
30 40 50 60
a) b) Koppelwinkel / ©

Abbildung 3.3:
a) Schematisch Darstellung des experimentellen Mehrschichtsystems bei der Metallfilm
verstirkten Leckwellenspektroskopie, b) Experimentelles TM-Reflexionsspektrum.

lektiven Anregung der Leitungselektronen im Metall und manifestiert sich in einer entlang
der Metallschicht propagierenden Oberflachenwelle, welche als Oberflichenplasmonreso-
nanz bezeichnet wird [67].

Eine Anderung der Phasenbedingung erfolgt analog zur m-Linienspektroskopie durch Ro-
tation des Prismas mittels eines computergesteuerten Drehtisches. Die sich hierbei &n-
dernde reflektierte Intensitit wird tiber einen Photodetektor von einem Computer aufge-
zeichnet.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit Hilfe eines von Herr Dipl. Phys. Markus Leitz
geschriebenen Computerprogramms namens RSim [100]. Diesem liegt das mathematische
Modell der Transfermatrixmethode nach Yeh [69] zugrunde und berechnet die Reflexions-
und Transmissionseigenschaften einer beliebigen Vielfachschichtfolge als Funktion der Pa-
rameter Schichtdicke, Brechungsindex, Absorption und Messlichtpolarisation. Die experi-

mentellen Spektren lassen sich so durch Variation der Parameter simulieren.
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3.1.3 In-situ Messung von photoinduzierter linearer

Doppelbrechung

Optisch induzierte Reorientierungen von polymeren Segmenten in Azosystemen wurden
mit der in Abbildung 3.4 dargestellten experimentellen Anordnung untersucht. In Abhén-
gigkeit der elektrischen Feldstarkeverteilung in der Probe wird eine anisotrope Ausrichtung
der Molekiile erzeugt, welche sich in Form einer Doppelbrechung innerhalb der Filmebene
nachweisen lasst.

Die Anregung der Azochromophore erfolgt bei einer Wellenldnge von A = 488 nm mit
einem Ar'-Laser der Firma Newport Spectra-Physics (Modell 2020, Rohre 2025-11). Ent-
sprechend der Abbildung 3.4 werden zwei Art-Strahlen durch Amplitudenteilung gene-
riert, die so justiert werden, dass sie mit einer Intensitéit von je 177 mW /cm? symmetrisch
zur Filmnormalen auf die Probenoberflache treffen. In dieser Anordnung ist sowohl ei-
ne holographische Anregung mit beiden Strahlen als auch eine abwechselnde, homogene
Anregung mit nur einem Strahl moéglich. Um Letzteres zu realisieren, wird jeweils ein
Strahl manuell durch einen Shutter geblockt (in Abb. 3.4 nicht gezeigt). Mit Hilfe von
dichroitischen Linearpolarisatoren bzw. %—Verzégerungsplatten lassen sich beide Strahlen

in linear bzw. zirkular polarisierte Zustande iiberfithren. Die unmittelbare Reaktion der

B = Blende
PD = Photodetektor
LP = Linearpolarisator

_ " B .

VP = Verzbdgerungsplatte l VP (\/4) .s " o)
LP (-45°) '
PD l

Abbildung 3.4:

Experimentelle Anordnung zur Untersuchung einer optisch induzierten linearen Doppel-
brechung in azobenzenhaltigen Polymerschichten wiahrend homogener bzw. holographi-
scher Anregung.

Probe auf die Anregung wird in-situ mit einem HeNe-Laser untersucht, welcher senkrecht
auf die Filmoberfliache trifft. Dessen Lichtwellenlange von A = 632,8 nm liegt aufterhalb
der Absorptionsbanden der untersuchten Azopolymere und hat somit keinen Einfluss auf

die induzierten Effekte. Das Messprinzip besteht darin, dass der Messstrahl zwei gekreuzte
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Linearpolarisatoren durchléuft, zwischen denen sich die Probe befindet. Die Durchlassrich-
tungen beider Polarisatoren werden wéhrend einer Messung zunéchst zueinander ortho-
gonal und dann parallel angeordnet. Hierbei sind sie immer relativ zu der von Anregungs-
und Messstrahl aufgespannten Ebene um £45° orientiert. Hinter dem Analysator ist ein
Photodetektor mit einem Kantenfilter positioniert, der ausschlieflich die transmittierte
Intensitit des Messlichtes detektiert. Die Messwerte werden iiber einen A /D-Wandler di-
gital auf einem Computer gespeichert. Die einfallende Intensitit des Messlichts betrug
I =9 mW/cm?

Bei fehlender Doppelbrechung in der Filmebene hat die Probe keinen polarisationsver-
andernden Effekt auf das einfallende Messlicht, so dass am Detektor keine Intensitatsan-
derung gemessen wird. Mit Hilfe der transmittierten Intensitdat I, bei parallelem und I
bei gekreuztem Analysator ergibt sich bei homogener Anregung die induzierte Doppel-

brechung An,, nach folgender Gleichung [77]:
I
Angy =n| —n, = %l arcsin (\ / I_O> (3.2)

Hierbei bezeichnet d die Probenschichtdicke und A die Vakuumlichtwellendnge des Mess-
lichts.

Bei holographischer Anregung lésst sich der elektrische Feldvektor nach Durchlaufen des
experimentellen Aufbaus durch die folgende Matrixmultiplikation mathematisch beschrei-

ben:

E, Ao o
< ) = AAiilysator ’ [TO] ’ A;ﬁfarisator
1 1 -1 a b T 1 _

2\ -1 1 c d 2\1 2

+45°
Polarisator

S5
5

S

| (3.3)
<1 ) (@a—b+c—d)

Hierbei représentiert der Vektor A die Stellung des Polarisators vor der Probe und

A;ii}ysator die zum Polarisator orthogonale Jones-Matrix des Analysators. Die Wirkung
des durchstrahlten Probenbereichs wird durch eine Transmissionsmatrix [7] beschrieben,
wie sie z.B. in Gleichung 2.41 dargestellt ist. Die Buchstaben a — d stehen allgemein fiir

die Matrixelemente der Transmissionsmatrix [Tp).
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3.2 Untersuchung des Gitterwachstums bei

holographischer Beleuchtung

3.2.1 Holograpischer Aufbau

Fiir die Untersuchung der Wachstumsdynamik sowohl von Phasengittern als auch von
Oberflachenreliefgittern wird die experimentelle Anordnung nach Abbildung 3.5 verwen-
det. Das Licht zur optischen Anregung der Isomerisierungsprozesse liefert ein Ar*-Laser,
der bei einer Wellenldnge von A = 488 nm in der Grundmode betrieben wird (Spectra
Physics, Modell 2020, Rohrenmodell 2025-11). Das Laserlicht durchlauft zunéchst einen
Raumfrequenzfilter, bestehend aus einem Mikroskopobjektiv und einer Lochblende und
wird anschliefend mittels Sammellinse (Brennweite f = 10 ¢m) auf einen Durchmesser von
@ = 6 mm kollimiert. Durch einen Amplitudenstrahlteiler erfolgt die Aufteilung in zwei
kohérente Strahlen mit nahezu gleichen Intensitédten. Diese werden innerhalb der Probeno-
berfliche und unter symmetrischem Einfall bzgl. der Oberflichennormalen zur Uberlage-

rung gebracht. Mit Hilfe von dichroitischen Linearpolarisatoren und Verzogerungsplatten

T,, R,= n-te Beugungsordnung SA
in Transmission, Reflexion
SA = Strahlaufweitung Ar’ (488.0 nm)
LP = Linearpolarisator
VP = Verzdgerungsplatte
PD = Photodetektor
ST = Strahlteiler
B = Blende

Y BJ VP[ LP[
EEL w%

a— [HeNe (632.8 nm) —>—_€

Abbildung 3.5: Messaufbau zur holographischen Erzeugung von eindimensionalen Gittern
in photoaktiven, diinnen Schichten.

(% bzw. %) lassen sich die Polarisationszustdnde beider interferierender Wellen und damit
die elektrische Gesamtfeldstarkeverteilung des optischen Gitters einstellen. Die Periodizi-
tit des optischen Gitters ergibt sich aus dem Interferenzwinkel ¥ entsprechend Gln. (2.6)
und kann durch eine Verschiebung der Probenposition entlang der Probennormalen in

einem Intervall zwischen A = 0,49 — 2,0 pm variiert werden. Die Blende unmittelbar
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vor der Probenoberfliche dient der Vermeidung einer Streulichtanregung aufserhalb der
Interferenzregion.

Das induzierte Gitterwachstum in den azobenzenhaltigen Polymerfilmen wird in-situ kon-
taktlos durch einen linear polarisierten HeNe-Laserstrahl (A = 632, 8 nm) untersucht, der
senkrecht auf die Filmoberfliche trifft. Da die resultierenden Beugungsintensitiaten eine
Funktion der Modulationsstérke sind, enthilt somit die zeitliche Anderung der Beugungs-
intensitdten eine Vielzahl an Informationen iiber die induzierten Prozesse wahrend des
Gitterwachstums. Maximal vier Photodetektoren mit vorgeschalteten Kantenfiltern zeich-
nen den zeitlichen Verlauf der transmittierten und reflektierten Beugungsintensititen 1.
Ordnung gleichzeitig auf (Zeitintervalle: At = 250 ms bzw. At = 1 s). Die jeweiligen
Messwerte werden verstérkt und dann iiber einen A/D-Wandler digital auf einem Com-
puter gespeichert. Die Kombination eines dichroitischen Linearpolarisators mit einer %—
Verzogerungsplatte ermoglicht die Einstellung beliebiger, linear und zirkular polarisierter
Schwingungszustinde des Messlichtes. Die vorgeschaltete Blende fiihrt zu einem Strahl-
querschnitt von ca. @ = 2 mm auf der Probenoberflache.

Die genauen experimentellen Parameterwerte fiir Periodizitét, Intensitat und Polarisation

von Anregungs- und Messlicht werden an den entsprechenden Stellen genannt.

3.2.2 Polarisationsabhangige in-situ Messung des

Gitterwachstums

Die in Kapitel 2.3 beschriebene Theorie des Jones-Matrizen-Formalismus erlaubt neben
der Aussage iiber den zeitlichen Verlauf der absoluten Beugungsintensitéaten auch die Vor-
hersage iiber mogliche Anderungen ihrer Polarisationszustinde. Die im vorangegangenen
Abschnitt beschriebene, experimentelle Anordnung eignet sich sehr gut zur Beobachtung
der zeitlichen Anderung der absoluten Beugungsintensititen und liefert somit wichtige
Einblicke in den Prozess der optisch induzierten Gitterbildung. Sie ermoglicht jedoch
nicht die Analyse einer moglichen Polarisationsdnderung der transmittierten Beugungsin-
tensitdten wahrend der Gitterbildung. Um eine solche polarisationsverandernde Wirkung
wahrend der Gitterentstehung zu untersuchen, wird die in Abbildung 3.5 dargestellte ex-
perimentelle Anordnung hinsichtlich der Messkonfiguration in Transmission erweitert. Die
Modifikationen zeigt Abbildung 3.6. Hierbei bleiben die Positionen der optischen Kom-
ponenten fiir die Erzeugung eines optischen Gitter unverindert. Die Erweiterung besteht
nun darin, dass sich im Strahlengang der transmittierten 1. Beugungsordnung 7';; ein
Wollaston-Prisma befindet. Aufgrund seiner doppelbrechenden Eigenschaft wird der ein-

fallende elektrische Feldstiarkevektor in zwei zueinander senkrechte, linear schwingende
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Anteile aufgespalten. Deren Schwingungsrichtungen werden hinsichtlich der Einfallsebe-
ne, die vom einfallenden Messstrahl und dem Gittervektor aufgespannt wird, als hori-
zontal (parallel zur x-Achse) und vertikal (parallel zur y-Achse) polarisiert bezeichnet.
Die Justage des Prismas erfolgt unter der Vorgabe, dass beide unter einem Offnungs-
winkel von 20° austretende Strahlen in dieser Ebene liegen. Beide Intensitdten werden
mit entsprechend positionierten Photodetektoren kontinuierlich wiahrend des Gitterwach-
tums gemessen, anschliefend verstarkt und tiber einen A/D-Wandler digital auf einem
Computer gespeichert.

B = Blende
PD = Photodetektor

\/iPD LH = linear horizontal polarisiert

LV = linear vertikal polarisiert

; B R,, ‘f\
l PD
- QL '
Wollaston IPTObG

Abbildung 3.6:

Experimentelle Anordnung zur Messung einer polarisationsverandernden Wirkung wéh-
rend des Gitterwachstums. Die +1. Beugungsordnung wird mittels eines Wollaston-
Prismas in zwei zueinander senkrechte, linear polarisierte Anteile aufgespalten.

3.2.3 Analyse des Polarisationszustandes von gebeugten

optischen Wellen

Um die polarisationsverdndernde Wirkung von induzierten Gittern auf ein einfallendes
Messlicht untersuchen zu kénnen, wird der Polarisationszustand der Beugungsintensitéten
direkt nach der photoinduzierten Gitterbildung bestimmt. Dies ist aus zweierlei Griinden
sinnvoll: Einerseits besteht die Moglichkeit, dass ein polarisationsverandernder Effekt mit
der Zeit wieder relaxiert und andererseits lasst die Messung der separierten Beugungsef-
fizienzen wiahrend der Anregung keine eindeutige Aussage iiber den Polarisationszustand
zu, wenn die Intensitdten der horizontalen und vertikalen Komponente identisch sind.

Zur genauen Bestimmung eines Polarisationszustandes wurde der in Abbildung 3.7 dar-



3.2. UNTERSUCHUNG DES GITTERWACHSTUMS BEI HOLOGRAPHISCHER
BELEUCHTUNG o1

T,, R,= n-te Beugungsordnung

H in Transmission, Reflexion
< LP = Linearpolarisator
| [HeNe (632.8 nm) | VP = Verzdgerungsplatte
LP PD = Photodetektor
B = Blende

Probe
Abbildung 3.7:

Experimentelle Anordnung zur Bestimmung des Polarisationszustandes von gebeugten
elektromagnetischen Wellen.

gestellte Messaufbau verwendet. Analog zu den beiden zuvor beschriebenen experimen-
tellen Anordnungen trifft der polarisierte Strahl eines HeNe-Lasers (A = 632, 8 nm) unter
senkrechtem Einfall mittig auf den Gitterbereich, nachdem dieser zuvor eine Irisblende,
einen dichroitischen Linearpolarisator und optional eine %—Verzégerungsplatte (fiir zirku-
lar polarisiertes Messlicht) durchlaufen hat. Die Bestimmung des Polarisationszustandes
der transmittierten oder reflektierten Beugungsordnungen erfolgt iiber einen Analysator

(dichroitischer Linearpolarisator). Dem Analysator, der in 10°-Winkelschritten um 360°

normierte Intensitit

—e— Polargramm, linear polarisierte Welle
—u— Polargramm, zirkular polarisierte Welle

Abbildung 3.8:

Experimentelles Polargramm eines zirkular bzw. eines in y-Richtung linear polarisierten
Messstrahls.

gedreht wird, ist ein Photodetektor zur Messung der absoluten Intensitidt nachgeschaltet.
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Die gemessenen Intensitatswerte werden im Anschluss als Funktion des Drehwinkels in
Form eines Polargramms aufgetragen und auf den Maximalwert normiert. Abbildung 3.8
zeigt exemplarisch zwei experimentellen Polargramme einer linear und zirkular polarisier-
ten elektromagnetischen Welle. Der Kurvenverlauf fiir die linear polarisierte Welle folgt
dem Malus’schen Gesetz, wohingegen der kreisformige Kurvenverlauf der zirkular pola-
risierten Welle Ausdruck einer nahezu konstanten, transmittierten Intensitdt und somit

eine Folge des rotierenden, elektrischen Feldstarkevektors ist.

3.2.4 Index-matching induzierter Gitter und Unterdriickung der

Entstehung von Oberflichengittern

Wie im Kapitel 2.1 beschrieben wird, bilden sich in den meisten azobenzenhaltigen Poly-
meren simultan zwei unterschiedliche Gittertypen aus, ein Phasen- und ein Oberflichen-
reliefgitter. Es stellt sich daher die Frage, in wie weit diese beiden Gitter miteinander
korreliert sind und ob es Unterschiede hinsichtlich der gitterinduzierenden Polarisations-
konfiguration gibt. Daher wird einerseits versucht, den Entstehungsprozess beider Gitter
getrennt voneinander zu messen und andererseits den absoluten Beitrag beider Gitter zu
den experimentellen Beugungsintensitdaten zu bestimmen.

Eine erfolgreiche Realisierung des letzteren Vorhabens verspricht die Methode des Index-
matching. Durch die Bedeckung mit einem geeigneten, transparenten Polymer (hier: PaMS,
vgl. Kap. 4.1.1) wird im Allgemeinen der Einfluss des Oberflachenreliefgitters nach er-
folgter Gitterbildung durch eine Brechungsindexanpassung verringert und im Idealfall
eliminiert. Je weniger sich der Brechungsindex dieser Deckschicht an der Grenzflache zum
Azopolymer von diesem unterscheidet, desto geringer die beugende Wirkung des dar-
unter liegenden Oberflichenreliefgitters. Die Qualitéit der Deckschicht wird durch AFM-
Messungen tiberpriift und die jeweiligen Beugungseffizienzen im Gitterzentrum vor und
nach der Bedeckung miteinander verglichen.

Eine Trennung der Entstehungsprozesse beider Gitter erfolgt ebenfalls durch eine poly-
mere Deckschicht, die nun vor der holographischen Anregung auf die Azoschicht aufge-
bracht wird. In erster Line soll damit eine mogliche, periodische Oberflichenmodulation
unterdriickt werden. Falls die Deckschicht nicht steif genug ist, um sich einer Verformung
der Azoschicht zu widersetzten, miissen fiir eine erfolgreiche Trennung zwei Bedingun-
gen erfiillt sein: Zum Einen muss durch das Deckmedium ein optimales Index-matching
vorliegen und zum Anderen muss die Deckschicht dick genug sein, damit sich die De-
formation nicht bis zur Grenzflache ,,Deckmedium-Luft* durchdriickt. Beide Bedingungen

waren in den vorliegenden Experimenten gegeben. Die Qualitidt der Deckschicht wird auch
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hier durch AFM-Messungen vor und nach der Belichtung iiberpriift und die zeitabhéngi-
gen Beugungseffizienzen des bedeckten Gitters mit einem Referenzgitter ohne Bedeckung
verglichen. Das zur Bedeckung ausgewihlte Material muss im Idealfall folgende Voraus-

setzungen erfiillen:

Optische Transparenz bei fehlenden Streuzentren

Ubereinstimmung des Brechungsindexes mit dem des Azopolymers

Reaktionstrigheit bei Kontakt mit dem Azopolymer

Zerstorungsfreie Beschichtung der oberflichenmodulierten Azoschicht

Mechanische Stabilitat nach der Beschichtung

Die Methoden und das verwendete Polymer zur Bedeckung von Azoschichten werden in
Kapitel 4.1.1 beschrieben.

3.2.5 Optisch induzierte Gitterentstehung in einem elektrischen
Feld

Die Untersuchung der photoinduzierten Gitterbildung in einem statischen E-Feld erfolgt
mit Hilfe einer externen, positiven Korona-Entladung. Hierfiir wird die Spitze eines Kup-
ferdrahtes mit einem Durchmesser von @ &~ 200 pm in einem Abstand von ca. Az = 11,5
mm vor der Probe platziert!. Zwischen Substrat und Azopolymer befindet sich eine 200 nm
dicke ITO-Schicht?, die als Gegenelektrode fungiert. Die Kontaktierung mit einem Mas-
sekabel erfolgt iiber eine Lotstelle. Abbildung 3.9 zeigt u.a. die Platzierung der Korona-
Nadel vor der Probe. Die positive Korona-Entladung wird bei einer Hochspannung von
U =5 kV geziindet (Spannungsquelle der Firma Heinzinger, Modell: LNC 10000-5). Die
positive Hochspannung erzeugt an der Drahtspitze hohe elektrische Feldstéirken, die zu
einer lonisierung der umgebenden Luftmolekiile fithren. Diese bewegen sich entlang der
Feldlinien und bilden Oberflichenladungen auf der Azoschicht [90, 89]. Hierdurch baut
sich innerhalb der Schicht ein elektrisches Feld auf, welches mit den Dipolmomenten der

Azochromophore wechselwirkt.

!Die Form der Spitze ergibt sich durch das Abkneifen des Drahtendes mit einer Zange.
2ITO = Indium Tin Oxide
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Probe mit bestrahlter Region ' Schaltplan:

A ITO Drahtspitze
] Gegenelektrode & ~200um

:/

P
Ax=11,5mm

— —a

Abbildung 3.9:
a) Aufbau zur photoinduzierten Gittererzeugung unter dem Einfluss einer Korona-
Entladung. b) Schaltplan zur Erzeugung der positiven Korona-Entladung.

3.2.6 Rasterkraftmikroskopie

Eine dreidimensionale Darstellung der Oberflachentopographie von nahezu beliebigen Ma-
terialien wird durch das Rasterkraftmikroskop ermdoglicht. Die Visualisierung basiert auf
Messung der Wechselwirkungskrifte zwischen Probenoberfldche und verwendeter Sonde,
die zeilenartig die Oberfliche abrastert. Als Sonde wird eine durch Atztechniken speziell
praparierte Messspitze verwendet, die sich an einem Ende einer im Mittel 200 x 50 pm
grofsen Biegefeder befindet. Die Spitze verjiingt sich zu ihrem Ende hin auf eine Breite
von nur wenigen Atomen, so dass deren Kriimmungsradius meist kleiner als 15 nm ist. Je
nach Betriebmodi wechselwirkt das Spitzenende wahrend der Messung durch kurz- oder
langreichweitige Krafte mit der Probenoberfliche, wie z.B. van-der-Waals oder elektro-
statische Kréfte [91, 92, 93].

In dieser Arbeit erfolgt die Untersuchung der Azopolymere an einem Rasterkraftmikro-
skop der Firma Quesant im sog. Wellen-Modus (wave-mode) [94]. Ein Piezoelement er-
zeugt hierbei eine externe periodische Kraft und regt damit die Biegefeder zu Schwin-
gungen nahe seiner Resonanzfrequenz an. Die Schwingungsamplitude wird mittels eines
Lasers gemessen, der von der Oberseite der Biegefeder reflektiert und von einer Photodi-
ode detektiert wird. Bei Wechselwirkung mit den Oberflichenatomen verdndert sich die
Schwingungsfrequenz der Messspitze, so dass deren Amplitude gedampft wird. Ein com-
putergesteuerter Regelkreis versucht nun die urspriingliche Dampfung wieder herzustel-
len, indem der Abstand zwischen Sonde und Oberflache verdndert wird. Die notwendigen
vertikalen Korrekturen der Sonde an jedem Punkt dess Scan-Bereichs werden von einer
speziellen, kalibrierten Software in ein Hohenprofil der Probenoberfliche umgewandelt.
Die AFM-Messungen in dieser Arbeit erfolgen bei Umgebungsbedingungen in der Regel

innerhalb eines Scanbereichs von 20 x 20 pm? bei einer Scanrate von 1 Hz .



Kapitel 4

Darstellung der untersuchten

Materialien

4.1 Klassifizierung und Praparation als diinne
Schichten

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die verwendeten Polymere und deren Herstellung
zu diinnen Schichten mit unterschiedlichen Azo-Konzentrationen vorgestellt. Anschlie-
flend erfolgt eine Charakterisierung der unterschiedlichen Azoschichten hinsichtlich ihrer

optischen Eigenschaften.

4.1.1 Azobenzenfreie Polymere

Das azobenzenfreie Polymer Poly-a-methylstyrol (PaMS, vgl. Abb. 4.1) wird in der Inte-
grierten Optik wegen seiner sehr guten optischen Qualitéit (Transparenz, geringe Damp-
fung) und guten Verarbeitbarkeit als planarer Lichtwellenleiter verwendet [123]. In der
vorliegenden Arbeit hat es zweierlei Funktionen. Es bildet einerseits die Polymermatrix
der gering konzentrierten Azosysteme (vgl. Kap. 4.1.2). Andererseits soll es in Form einer
diinnen Deckschicht die Bildung eines optisch induzierten Oberflachengitters unterdriicken
bzw. dessen Wirkung durch Indez-matching eliminieren (vgl. Kap. 3.2.4). Die Herstellung
diinner Filme erfolgte auf zwei unterschiedlichen Arten. Fiir den Fall, dass ein diinner
PaMS-Film die Funktion einer Deckschicht iiber einem Azofilm iibernahm, wurde das
sogenannte spin-coating, ein Zentrifugenverfahren, verwendet [123]. Hierzu wird polyme-

res PaMS-Granulat mit einem Molekulargewicht von 93000 &/mol (Fa. Aldrich) in seinem

95
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CH,
|
—H,C—C ——

Abbildung 4.1:
Molekulare Struktur der Wiederholungseinheit von PaMS.

fliissigen Monomer aMS (Fa. Fluka) iiber mehrere Tage durch kontinuierliches Riihren
gelost (Glasiibergangstemperatur 7, = 50 °C [96, 123]). Die Losung wird anschliefend
auf ein in einer Photolackschleuder positioniertes Glassubstrat (Fa. Menzel) pipettiert,
welches dann mit 1000 U/min. fiir die Dauer von 10 s rotiert. Das nachfolgende Aushér-
ten der Polymerschicht erfolgt durch vollstdndiges Verdampfen des aMS-Losemittels in

einem Trockenofen fiir mindestens 24 Stunden bei einer Temperatur von 7.,,, = 60 °C.

Bei der zweiten Methode zur Herstellung diinner Filme wurde auf den Schleudervorgang
verzichtet, so dass die Polymerlosung das im Trockenofen befindende Substrat durch Be-
traufelung direkt benetzte. Der anschliefende Prozess der Aushértung verlauft in identi-
scher Weise wie oben beschrieben. Die mit dieser Methode hergestellten Schichten waren
einige Mikrometer dick und wurden bei der Préparation von gering konzentrierten Azo-
systemen verwendet. Detaillierte oder abweichende Angaben zur Zusammensetzung, so-
wie Praparation und Schichtdicke der jeweiligen Deckschichten werden an entsprechender

Stelle gemacht.

4.1.2 Azo-Seitenkettenpolymere

In der Arbeitsgruppe um Prof. Y. Zhao an der Universitdt Sherbrooke in Kanada synthe-
tisierte man zu eigenen Forschungszwecken zwei hochmolekulare Azopolymere mit fliis-
sigkristallinen Eigenschaften, welche uns freundlicherweise fiir Experimente im Rahmen
dieser Arbeit zur Verfiigung gestellt wurden. Aus ihnen liefen sich drei unterschiedliche
Materialsysteme préparieren, die sich hinsichtlich der Konzentration ihrer Azogruppen

unterscheiden.

Das Homopolymer PAzo Die molekulare Struktur des als PAzo bezeichneten
fliissigkristallinen Homopolymers Poly{2-[4-(4-methoxyphenylazo)phenoxy|ethyl metha-
crylate} ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Hierbei liegen die Azochromophore innerhalb der
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Seitenketten und sind iiber einen kurzen Alkyl-Spacer bestehend aus zwei C'H5-Einheiten
an das Poly(methacrylat)-Riickgrad gebunden. Zusatzlich schliefst jedes Azochromophor
mit einer nicht-polaren Methlygruppe ab. Die Glasiibergangstemperatur liegt bei T, = 74
°C [162]. Aufgrund der Tatsache, dass jede Monomereinheit der Hauptkette eine Azogrup-
pe enthélt, betriagt der molare Azobenzenanteil 100 %, so dass die Konzentration dieses

Systems in eigener Terminologie als "hoch konzentriert” bezeichnet wird.

CH,
|
‘QCHQ_T%,
o0=C

|
O—CHQ—CHQ—O@—NZ NO OCH,
Abbildung 4.2:

Molekulare Struktur der Wiederholungseinheit des Homopolymers PAzo.

Das Diblockcopolymer PEO-b-Azo Das als PEO-b-Azo bezeichnete Molekiil des
Diblockcopolymers baut auf dem zuvor beschriebenen Homopolymer PAzo auf und wurde
um einen Polymerblock Poly(Ethylenoxid), kurz PEO, erweitert [50]. Wie in Abbildung
4.3 angedeutet ist, betrégt das Verhéltnis der Monomereinheiten in beiden Blocken 55 : 45.
Da an jeder Monomereinheit des PAzo-Blocks eine Azogruppe gebunden ist, beziffert sich
der molare Azobenzenanteil auf 55 %. Der Grad der Konzentration in diesem System wird

daher als "sem: konzentriert” bezeichnet. Die Glasiibergangstemperatur liegt im Bereich
von T, = 61 °C [162].

CH,
~€CH2— CHz—OHCHQ—C%
45 | 55

o=cC

O—CHQ—CHQ—OON= NO OCH,

Abbildung 4.3:
Molekulare Struktur des Diblockcopolymers PEO-b-Azo.
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Gering konzentrierte Azosysteme Die in dieser Arbeit untersuchten gering do-
tierten Azosysteme bestehen einheitlich aus PaM.S als passive Host-Matrix. In diese
Matrix ist als aktive Komponente PAzo bzw. PEO-b-Azo in wenigen Gewichtsprozent (<
8 wt%) isotrop eingebettet. Aufgrund der geringen Azokonzentration wird dieses Systems

als "gering konzentriert” bezeichnet.

Probenherstellung Die Herstellung von diinnen Schichten auf gereinigten Glas-
substraten (Fa. Menzel, Make: 7,5 cmx2,5 cmx0, lem, Brechungsindex ng = 1,513) er-
folgte bei allen drei Azosystemen durch gravitative Abscheidung®.

Bei der Préaparation von gering konzentrierten Systemen wurde eine entsprechende Menge
des jeweiligen Azopolymers mit einer PaMS-Losung vermischt und zur besseren Loslich-
keit fiir 10 Minuten bei geringer Wérme (7" < 50 °C) verriihrt. Die weiteren Verfahrens-
schritte decken sich mit denen zur Herstellung von azobenzenfreien PaMS-Schichten (vgl.
Kap. 4.1.1).

Zur Préaparation von semi- bzw. hoch konzentrierten Azoschichten wurden die jeweiligen
Polymere in Trichlormethan bei geringer Wéarme (7' < 50 °C) und stédndigem Riihren
fiir mindestens eine Stunde gelost. Fiir Schichtdicken unterhalb von 1 pm waren Konzen-
trationen zwischen 2 und 5 mg/ml erforderlich. Die anschliefend vollstéindige Benetzung
des Substrates erfolgte in einem Exsikkator. Aus mehreren Vorversuchen zeigte sich, dass
sich Schichten guter Qualitdt genau dann ergeben, wenn das Losemittel mit einer ge-
ringen Geschwindigkeit ausdampft. Hierfiir wurde der Exsikkator bei Raumtemperatur
verschlossen, jedoch nicht evakuiert und bei volliger Dunkelheit gelagert [95].
Detaillierte Angaben zu Probenmengen, Konzentration und Schichtdicke der Azofilme

werden an entsprechender Stelle gemacht.

!Der Materialverlust bei Schichtherstellung mittels Spincoating-Verfahren ist enorm hoch, so dass
diese Methode wegen der nur geringen zur Verfiigung stehenden Polymermengen von PAzo und PEO-b-
Azo als alternative Préparationstechnik nicht in Frage kam.
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4.2 Probencharakterisierung

Optische Qualitdt Die mit dem AFM untersuchten Azoschichten hatten eine Ober-
flachenrauhigkeiten von RMS < 10 nm, die im Bereich der verwendeten Glassubstrate
liegt. Bezogen auf die in den Experimenten verwendeten Laserwellenldngen von A\ = 488
nm und A = 633 nm zeigten die Polymerschichtoberflichen durchgingig eine sehr hohe
optische Qualitat. Mikroskopische und fotographische Aufnahmen lassen erkennen, dass
die Schichten der hochmolekularen Azosysteme frei von grofflichigen Inhomogenitéten
waren. In Abbildung 4.4 ist beispielhaft die optische Qualitdt einer hoch konzentrierten
PAzo-Schicht dargestellt.

Lediglich die gering konzentrierten Azoschichten auf Basis des azobenzenfreien Polymers

PaMS wiesen hinsichtlich der Oberflichenbeschaffenheit eine noch bessere Qualitat auf.

) b)

Abbildung 4.4:
Optische Qualitat der Filmoberfliche einer PAzo-Probe:
a) Photographische Aufnahme, ¢) AFM-Aufnahme (20 pmx20 pm).

Brechungsindex und Schichtdicke Mit der Methode der m-Linienspektroskopie
wurden die Schichtdicke und die richtungsabhéngigen Brechungsindizes der untersuchten
Polymerschichten bestimmt. Die Werte sind der Tabelle 4.1 zu entnehmen. Untersuchun-
gen unter dem Polarisationsmikroskop bei Raumtemperatur ergaben, dass sich alle Proben
in der amorphen Phase befanden.

Die Azosysteme PAzo und PEO-b-Azo wiesen zudem eine schwache, intrinsiche Anisotro-
pie An,, in vertikaler Richtung (An,, = n, —n,) auf. Genauere Untersuchungen zeigten,
dass die Systeme mit der Zeit einem isotropen Zustand entgegenstrebten, wenn man sie
in volliger Dunkelheit lagerte (vgl. Abb. 4.5). Dieser Effekt war schichtdickenunabhéngig.
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| | d/nm | Ty \ n. | An, |
PaMS 3535+ 10 [ 1,6033 40,0002 | 1,6031 40,0002 | —0, 0002
PAzo (gering konz.) 13157 £ 902 | 1,6042 40,0004 | 1,6041 40,0005 | —0, 0001
PAzo (hoch konz.) 400 bis 850 | 1,6582 40,0005 | 1,6440 40,0005 | —0,0142
PEO-b-Azo (semi konz.) | 450 bis 1100 | 1,6627 +0,0005 | 1,6219 40,0005 | —0, 0408

Tabelle 4.1:
Schichtdicken, mittlere Brechungsindizes (richtungsabhéingig) und daraus resultierende

vertikale Doppelbrechung A7, der untersuchten (Azo-)Polymer.

PAzo PEO-b-Azo
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 b o g 0,00 |- . ]
| Lineare Regression: Y = A + B*x 1
L} -
-0.01 //_ 0,01 | | Parameter Wert Fehler i
# I . 2 A -0,0408 0.00259 ]
5 2 B 5.56857E-5 1,26735E-5
20 20
g -0,02 | n B g -0,02
= =
Q Q
£ £
) Lineare Regression: Y = A + B*x 53
2003 - . & -0.03
A Parameter Wert Fehler a
A -0,01423 0,00474
-0,04 - B 6.80381E-5 4.86747E-5 b -0,04
P T T TV U RS R NI IS TR U TR NS N N R B
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit seit Herstellung / Tage Zeit seit Herstellung / Tage

Abbildung 4.5:
Relaxation der intrinsischen Doppelbrechung An., in Azoschichten des (a) hoch konzen-
trierten Systems PAzo und (b) des semi konzentrierten Systems PEO-b-Azo.

Absorptionsspektren Die Absorptionsspektren der untersuchten Azosysteme fiir
das Wellenlédngenintervall A = (350 — 700) nm sind gemeinsam in Abbildung 4.6 dar-
gestellt. Anhand der Spektren lassen sich die Azopolymere PAzo und PEO-b-Azo und
ihre entsprechenden gering konzentrierten Systeme in die Klasse der aminoazobenzenarti-
gen Chromophore einordnen. Beide Isomerisierungsbanden des mr*-Ubergangs (A =359
nm) bzw. des nm*-Ubergangs (A = 444 nm) sind durch Pfeile gekennzeichnet und zeigen
einen teilweisen Uberlapp im UV-Bereich. Die in dieser Arbeit zur optischen Anregung
verwendete Laserwellenldnge von A = 488 nm liegt im Randbereich beider Isomerisie-
rungsbanden.

Die Laserwellenlange A = 633 nm, die zur optischen Detektion der induzierten Phéno-
mene verwendet wurde, befindet sich bei allen Azosystemen in einem absorptionsfreien
Spektralbereich.

Das nicht dargestellte Absorptionsspektrum des azobenzenfreien PaMS zeigt im gesamten

sichtbaren Spektralbereich einen sehr flachen Kurvenverlauf mit einer nahezu hundertpro-
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Abbildung 4.6:
UV-VIS Absorptionsspektren der verwendeten Azosysteme in Form von diinnen Schichten
auf Glassubstraten.

zentigen Transmission. Streuung durch Dichteschwankungen spielen ebenfalls keine Rolle,

so dass dieses Polymer fiir die geplanten optischen Experimente optimal geeignet ist.

Photoisomerisierung eines hochmolekularen Azopolymers in Losung Zur
Untersuchung der molekularen Kinetik bei Photoisomerisierung wurden 0,35 mg des
Azopolymers PAzo in 3 ml Chloroform gelost. Nach der Charakterisierung mittels eines
UV-VIS Absorptionsspektrums wurde die Losung fiir 60 s mit einer Quecksilberdampf-
Kurzbogenlampe (Fa. Osram, Modell HBO 500 W /2), dessen Emissionsbanden in ultra-
violetten und sichtbaren Wellenldngenbereich liegen, beleuchtet. Anschliefsend verweilte
die Losung bei volliger Dunkelheit im UV-VIS Absorptionsspektrometer, wobei nachfol-
gend weitere UV-VIS Absorptionsspektren zu verschiedenen Zeiten aufgenommen wurden.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.7 a) dargestellt. Die vordergriindigen schwarzen und

roten Kurven zeigen den isomeren Gleichgewichtszustand der Losung vor und direkt nach
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Abbildung 4.7:

a) Absorptionsspektren einer Losung des Homopolymers PAzo in Chloroform: unbeleuch-
tet (schwarz) und nach UV-Beleuchtung (rot). Das Bild-im-Bild zeigt die thermisch re-
laxierende Riickisomerisierung der Azochromophore. b) Populationsentwicklung beider
Isomerkonfigurationen entsprechend a).

optischer Anregung. Der reversible Charakter der Isomerisierung in Richtung eines ther-
modynamischen Gleichgewichtszustandes zugunsten des stabileren E-Isomers (thermische
Isomerisierung) zeigt sich anhand des eingefiigten Diagramms von Abbildung 4.7 a). In
diesem sind fiinf nachfolgend gemessene Absorptionsspektren und das Referenzspektrum
gemeinsam dargestellt. Hierbei zeigt die zeitliche Relaxation beider Maxima, dargestellt in
Abbildung 4.7 b), einen exponentiellen Verlauf. Ein analoges Verhalten unter identischen
Bedingungen findet sich beim Azopolymer PEO-b-Azo [50].



Kapitel 5
Ergebnisse bel homogener Beleuchtung

Im folgenden Kapitel wird die photoinduzierte Doppelbrechung bei homogener, polarisier-
ter Laseranregung untersucht. Die Experimente sollen zu einem verbesserten Verstédndnis
des Orientierungsverhaltens der Azogruppen infolge der Photoisomerisierung beitragen.
Die gewonnenen Erkenntnisse werden anschlieffend als Grundlage fiir die Entwicklung ei-
nes einfachen Modells verwendet, welches die Bildung von Phasen- und Oberféchengitter
bei holographischer Anregung erkléaren soll (Kap. 6.1).

Zunachst erfolgt eine Ergebnisdarstellung der induzierten, linearen Doppelbrechung Any,
parallel zur Schichtebene. Anschliefsend wird der Einfluss der polarisierten Beleuchtung

auf den Brechungsindex in Richtung senkrecht zur Schichtoberflache prasentiert.

5.1 Induzierte Anisotropie parallel zur Schichtebene

Die unterschiedlich konzentrierten Azosysteme wurden mit Hilfe der experimentellen An-
ordnung aus Kap. 3.1.3 abwechselnd mit Laserlicht unterschiedlicher Polarisation bei
A = 488 nm angeregt. Die dadurch induzierte Doppelbrechung An,, parallel zur Schich-

tebene soll fiir die beiden folgenden Anregungszyklen untersucht werden:

e (s)-(p)-polarisierter Zyklus (wechselnde Anregung mit zwei Strahlen orthogonal li-

nearer Polarisation)

o (s)-(zirkular)-polarisierter Zyklus (wechselnde Anregung mit zwei Strahlen linearer

und zirkularer Polarisation)

Die Dauer einer jeden Anregungssphase betrug bei allen PAzo-Proben im Allgemeinen

t = 600 s, an welche sich eine Dunkelphase von ¢ = 120 s anschloss.

63
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Homopolymer PAzo

Die Charakterisierung der hoch konzentrierten Schicht auf Basis des Homopolymers PAzo
(4,1 mg PAzo/ 1 ml CHCIy) ergab eine Schichtdicke von d = 0,553 pm und einen planaren
Brechungsindex von n,, = 1,655. Das entsprechende gering konzentrierte Azosystem mit
einem PAzo-Anteil von 1,62 wt% (1 ml aM.S/ 200 mg PaM S/ 3,3 mg PAzo) wies eine

Schichtdicke von d = 13,2 pm und einen planaren Brechungsindex von n,, = 1,604 auf.

Ar+: homogcn gering kOIlZ. PAzo Ar+: hornogen
L T % T i T T T

hoch konz. PAzo

T X T ' T b T ' T T T T T T T T
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Abbildung 5.1:

Optisch induzierte planare Doppelbrechung An,, in einem (a) gering konzentrierten und
(b) hoch konzentrierten Azosystem auf Basis des PAzo-Homopolymers. Die Anregungen
erfolgten periodisch durch zwei unterschiedliche Bestrahlungszyklen, (s)-(p)-polarisiert
und (s)-(zirkular)-polarisiert, die fiir jedes Azosystem gemeinsam in einem Diagramm
dargestellt sind. Zeitintervalle ohne Anregung (Dunkelphase) erscheinen als graue Fléchen.

Die Ergebnisse der induzierten Doppelbrechung, welche nach Gleichung 3.2 berechnet wur-
den, sind in Abbildung 5.1 fiir beide Anregungszyklen und beide Azosysteme dargestellt.

Folgende Merkmale lassen sich herausstellen:

1. In der anfinglichen linear-polarisierten Beleuchtungsphase relaxiert das hoch kon-
zentrierte System nach Erreichen eines Maximums zuriick und strebt anschlieffend
einem Séttigungswert entgegen. Das gering konzentrierte System zeigt hingegen
einen kontinuierlich ansteigenden Verlauf, der aus einer anfinglichen steilen in eine

flache Steigung wechselt.

2. Eine linear-polarisierte Beleuchtungsphase mit orthogonaler Polarisation zur Vor-

herigen fiihrt zu einer sehr schnellen Auflésung der induzierten Doppelbrechung und



5.1. INDUZIERTE ANISOTROPIE PARALLEL ZUR SCHICHTEBENE 65

induziert anschliefsend wiederum selbst einen neuen anisotropen Zustand. Im Ver-
gleich dazu erreicht eine zirkular-polarisierte Beleuchtungsphase ebenfalls das Auf-
16sen einer bestehenden molekularen Ordnung. Es wird jedoch keine neue planare

Doppelbrechung induziert.

3. Eine induzierte Doppelbrechung wird systemunabhéngig durch eine linear-polarisierte
Beleuchtungsphase schneller aufgelost als durch eine zirkular-polarisierte Beleuch-
tungsphase. Beide unterschiedlichen Phasen unterscheiden sich hinsichtlich der Lo-
schungsdauer in hoch konzentriertem PAzo um den Faktor 5 (Aty_ppese = 12 s,
Atz _phrase = 62 s ) und in gering konzentriertem PAzo um den Faktor 9 (At ppase =
23 8, Atz phase = 208 s ).

4. Der Zustand volliger Unordnung wird in keinem der beiden System erreicht. Die
Anndherung an einen solchen Zustand ist weniger von der Anregungspolarisation
als von der Azokonzentration abhéngig. Die planare Restordnung in hoch konzen-

triertem PAzo betrdagt Ang,, = 0.005, in gering konzentriertem PAzo Ang, = 0.001.

5. Die induzierte Doppelbrechung wiahrend der ersten linear-polarisierten Beleuch-
tungsphase stellt in beiden Systemen einen Sonderfall dar. Weder der Kurvenverlauf
noch der Maximalwert kann in den nachfolgenden Anregungsphasen reproduziert
werden. Lésst man in den vier verschiedenen Messungen jeweils die erste linear-
polarisierte Beleuchtungsphase aufen vor, so erkennt man, dass gleich polarisierte
Beleuchtungsphasen nahezu identisch verlaufen. Lediglich das gering konzentrierte

System zeigt eine Relaxation hinsichtlich der maximalen Doppelbrechung.

6. Ein Vergleich zwischen (s)- und (p)-polarisierter Anregung in hoch konzentriertem
PAzo ist in Abbildung 5.2 a) dargestellt. Obwohl in beiden Féllen die Beleuch-
tung mit linear polarisiertem Licht erfolgte, zeigen sich deutliche Unterschiede im

Kurvenverlauf.

In Abbildung 5.2 b) ist ein Vergleich der induzierten Doppelbrechnung fiir einen (s)-(p)-
polarisierten Anregungszyklus in einer hoch konzentrierten PAzo-Probe mit und ohne
Deckschicht zu sehen. Qualitativ ist das Verhalten beider Systeme vergleichbar. Lediglich
der relaxierende Kurvenverlauf nach Erreichen eines Maximums ist im bedeckten System
(rote Kurve) weniger stark ausgeprégt, deutlich erkennbar in der (p)-polarisierten Anre-
gungsphase. Der Riickgang der Doppelbrechung wiahrend der Dunkelphase ist bei beiden

Systemen identisch.
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Abbildung 5.2:

a) Gegeniiberstellung der beiden orthogonalen linear-polarisierten Beleuchtungsphasen
eines (s)-(p)-Zyklus in hoch konzentriertem PAzo.

b) Vergleich der photoinduzierten planaren Doppelbrechung An,, in hoch konzentriertem
PAzo mit und ohne Deckschicht. Die wechselnde Anregung erfolgte durch einen (s)-(p)-
polarisierten Bestrahlungszyklus.

Diblockcopolymer PEQO-b-Azo

Die mit dem Diblockcopolymer PEO-b-Azo hergestellte semi konzentrierte Probe (3,0 mg
PEO-b-Azo/ 1 ml CHCIl;) hatte eine Schichtdicke von d = 0,752 pm und einen planaren
Brechungsindex von n,, = 1,655. Das entsprechende gering konzentrierte Azosystem mit
einem PEQO-b-Azo-Anteil von 7,53 wt% (1,5 ml aM S/ 75 mg PaM S/ 5,65 mg PEO-b-
Azo) zeigte eine Schichtdicke von d = 16,14 pm und einen planaren Brechungsindex von
Nay = 1,601.

Abbildung 5.3 zeigt die Ergebnisse fiir beide Anregungszyklen und beide Azosysteme. Im
Vergleich zu den Ergebnissen der PAzo-Messreihen ergeben sich sowohl Gemeinsamkeiten
als auch signifikante Unterschiede. Beiden Azosystemen ist gemeinsam, dass eine linear-
polarisierte Beleuchtungsphase eine bestehende Doppelbrechung sofort auflést und sich
unmittelbar danach eine neue Doppelbrechung aufbaut, wiahrend eine zirkular-polarisierte
Beleuchtungsphase nur zu einer Ausloschung fiihrt. Ein Vergleich der maximal erreich-
ten Doppelbrechungen zwischen PEO-b-Azo und PAzo zeigt, dass die Werte sowohl der
gering- als auch hoch konzentrierten Proben in der gleichen GréRenordnung bei 1073 bzw.
107! liegen. Um die jeweiligen Grofenordnungen zu erreichen, sind im System PEO-b-
Azo jedoch mehrere Anregungszyklen notig, wihrend denen die Doppelbrechungsmaxima

schrittweise ansteigen.
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Abbildung 5.3:

Optisch induzierte planare Doppelbrechung An,, in (a) gering konzentriertem und (b)
semi konzentriertem PEQO-b-Azo. Die Anregung erfolgt periodisch durch zwei unterschied-
liche Bestrahlungszyklen, (s)-(p)-polarisiert und (s)-(zirkular)-polarisiert, die fiir jedes
Azosystem gemeinsam in je einem Diagramm dargestellt sind.

Ein wesentlicher Unterschied findet sich in der Einhiillenden der jeweiligen Anregungszy-
klen. In den PEO-b-Azo Systemen z.B. zeigt die Einhiillende tendenziell einen ansteigen-
den Verlauf, wahrend sie in den PAzo-Systemen abféllt. Weiterhin ist im semi konzen-
trierten PEO-b-Azo die Abnahme der Doppelbrechung wéahrend der Dunkelphase weniger

stark ausgeprigt als im hoch konzentriertem PAzo.
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5.2 Induzierte Anisotropie senkrecht zur Schichtebene

Im folgenden Kapitel wird der Frage nachgegangen, inwiefern sich der Brechungsindex
n, in vertikaler Richtung &ndert, nachdem die Azochromophore optisch angeregt wurden.
Die Untersuchung erfolgte mit Hilfe der Metallfilm verstirkten Leckwellenspektroskopie
(Kap. 3.1.2). Durch gravitative Abscheidung wurde das Homopolymer PAzo auf das Kop-
pelprisma aufgebracht und anschlieffend mit zirkular bzw. linear polarisiertem Licht der
Wellenlénge A = 488 nm angeregt. Aufgrund der Tatsache, dass der Querschnitt des
Messstrahls wihrend des Messvorgangs (Drehung des Koppelprismas) auf der Schichto-
berflache eine langgestreckte Ellipsenform annimmt, musste die Anregung auf dem Pris-
ma grokflachig erfolgen. Wegen der notwendigen Lichtintensitdt wurde jedoch von einer
Strahlaufweitung des Anregungslaser abgesehen. Stattdessen kam eine streifenférmige Be-
leuchtung zum Einsatz, bei der die Azoschicht &hnlich wie in Abbildung 5.4 senkrecht zur

Strahlrichtung und mit einer Geschwindigkeit von 0, - einen Ar" Laserstrahl kreuzte.

Min.
Translationsrichtung des hom. Beleuchtung

Prismas wiihrend (488nm, zirkular pol.)
der Beleuchtung

Inhomogemtaten

My /
I _/ “‘ra £ "’
Abbildung 5.4:

Links: Schematische Skizze der homogenen, optischen Anregung einer streifenférmigen
Fléache. Das Prisma bewegt sich senkrecht zur Strahlrichtung durch den Laserstrahl. Zu-
sétzlich eingezeichnet ist das Koordinatensystem fiir die richtungsabhéngigen Brechungs-
indizes.

Rechts: Prisma nach Anregung im Messaufbau zur Leckwellenspektroskopie. Der ver-
groferte Ausschnitt zeigt in einer invertierten Farbdarstellung die Inhomogenitéten der
Azoschicht.

Vor und nach der optischen Anregung wurden die winkelabhéngigen Resonanzspektren
in einem zeitlichen Abstand von einigen Tagen bzw. Wochen gemessen. Zwischen den
einzelnen Messungen lag das Prisma lichtgeschiitzt in einer Box. Die Auswertung der
Messkurven zur Bestimmung von Schichtdicke und Brechungsindizes erfolgte mit dem Si-

mulationsprogramm RSim [100].
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Analog zur m-Linienspektroskopie ergeben sich die Brechungsindizes parallel zur Schich-
tebene aus dem TE-Resonanzspektrum?!, wobei das TM-Resonanzspektrum die Informa-
tion iiber den Brechungsindex n, senkrecht zur Schichtebene beinhaltet. Die Differenz

Any = n, — ngy, wird im Folgenden als vertikale Doppelbrechung Any bezeichnet.

Zirkular polarisierte Anregung Die optische Anregung einer hoch konzentrierten
PAzo-Schicht (3,5 mg PAzo/ 1 ml CHCl3) erfolgte senkrecht und mit zirkular polarisier-
tem Laserlicht (A = 488 nm). Die homogene Bestrahlung (I = 350 ™%) dauerte 30

Minuten, so dass die angeregte Streifenfliche eine Lénge von 6 mm hatte.

TM-Spektrum PAzo TE-Spektrum PAzo
1 4 T T T T T T T l . ] T T T T T T T T T
ol Oberfldachenplasmon ) ol 1. Resonanzmode i
: 1. Resonanzmode 0. Resonanzmode
o 0. Resonanzmode l 9 | 2. Resonanzmode
5 l ! 3
Z 08 2
s s X ' £ =
£ ool LA
< - R
= Vo 2
S oat i1 2 05
T P\l\;ll-zpettrum ¢4 dTaie vorhAAn regung) "I I ) — »— TE-Spektrum (-4 Tage vor Anregung)
02 _ TM-SPektrum ( 0 ;e t nach Anregung) g A 04 L —+— TE-Spektrum (  direkt nach Anregung) i
-Spektrum ( age nach Anregung) — « — TE-Spektrum ( +70 Tage nach Anregung)
0.0 1 L L 1 1 L 0.3 1 1 1 1 1 1 1 1 1
35 40 45 50 55 60 65 30 33 36 39 42 45 48 51 54
a) b)

Koppelwinkel / © Koppelwinkel / ©

Abbildung 5.5:

Metallfilm verstérktes Leckwellenspektrum: Winkelabhéngige Reflektivitit eines Schicht-
systems Prisma/ Silber/ PAzo (hoch konzentriert).

Dargestellt sind die experimentellen Spektren vor und nach zirkular polarisierter Laser-
anregung (A = 488 nm): a) TM-Spektren, b) TE-Spektren.

Abbildung 5.5 zeigt die Ergebnisse der winkelabhidngigen TE- und TM-Spektren. Hier
sei darauf hingewiesen, dass an insgesamt sechs Tagen Resonanzspektren aufgenommen
wurden, je zweimal vor der optischen Anregung und viermal danach. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wird jedoch in Abbildung 5.5 auf die Darstellung von je einer Messung
vor und nach der Laserbestrahlung verzichtet.

Die Ergebnisse der RSim-Auswertung von allen sechs Messtagen sind in Tabelle 5.1 und
Abbildung 5.6 zusammengefasst. Ahnliche Ergebnisse ergaben sich bei unpolarisierter
UV-Anregung einer semi konzentrierten PEQO-b-Azo Schicht [50].

1Das Koordinatensystem der Brechnungsindizes findet sich in Abb. 5.4 angedeutet.



70 KAPITEL 5. ERGEBNISSE BEI HOMOGENER BELEUCHTUNG

Messzeitpunkte bezogen auf die

optische Anregung (A = 488nm) d/mm gy e ANy = s =y
~04 Tage 611 1,665 1,669 10,004
-4 Tage 605 1,668 1,673 +0,005
+1 Tag 595 1,660 1,704 +0,044
+14 Tage 594 1,659 1,714 +0,055
127 Tage 501 1,658 1,729 10,071
170 Tage 616 1,635 1,753 10,118

Tabelle 5.1:
Ergebnis der RSim-Anpassung fiir eine hoch konzentrierten PAzo-Schicht vor und nach
zirkular polarisierter Laseranregung (A = 488 nm).

zirkular polarisierte Anregung PAzo zirkular polarisierte Anregung PAzo
T T T T T T

1 } 75 B T T T . ] [ ]
B Brechungsindex n, 0.12

v

® Brechungsindex Dyy

-
~]
<
T
o

0.08 - 4

—

N

(]
T

0.04 | ! -

Brechungsindex n
-
on
vertikale Doppelbrechung An_,

optische Anregung i i optische Anregung

160 b : | 0.00 | / |

1 1 1 I\i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 f 1 1 1 1

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
Zeit / Tage Zeit / Tage

a) b)

Abbildung 5.6:

Zeitliche Anderung der (a) vertikalen und planaren Brechungsindizes n, bzw. n,, und (b)
vertikalen Doppelbrechung Any in hoch konzentriertem PAzo als Resultat der zirkular
polarisierten Anregung bei A = 488 nm (nach Tab. 5.1).

Linear polarisierte Anregung Die optische Anregung von hoch konzentriertem
PAzo (3,9 mg PAzo/ 1 ml CHCIl;) erfolgte ebenfalls senkrecht zur Schicht durch eine
30-miniitige, homogene Bestrahlung mit einer Intensitat von I = 350 % Das Laserlicht
(A = 488 nm) war linear polarisiert und senkrecht zur Translationsrichtung des Prismas
orientiert (vgl. Abb. 5.4).

Aufgrund der Vielzahl an Messkurven wird auf die Darstellung der Resonanzspektren
verzichtet. Die Ergebnisse der RSim-Anpassung sind in Tabelle 5.2 und Abbildung 5.7

zusammengefasst.
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Messzeitpunkte bezogen auf die

optische Anregung (A = 488nm) d/mm gy e AV = s =y

-14 Tage 667 1,662 1,639 -0,023

-1 Tag 665 1,666 1,642 20,024

+0 Tag (nach opt. Anregung) 650 1,619 1,685 -+0,066
+1 Tage 648 1,615 1,688 +0,073

18 Tage 641 1,620 1,69 10,07

15 Tage 642 1,621 1,692 10,071

+22 Tage 639 1,622 1,693 +0,071

+41 Tage 630 1,623 1,692 +0,069

Tabelle 5.2:
Ergebnis der RSim-Anpassung fiir eine hoch konzentrierte PAzo-Schicht vor und nach

linear polarisierter Laseranregung (A = 488 nm).

Brechungsindex n

1.75

1.70 -

1.65

1.60

a)

linear polarisierte Anregung PAzo
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® Brechungsindex Ny
:' n | u | 1
J ':
. = |
% Y ) ® [ ]
optische Anregung
1 Il 1 1 1 1
-10 0 10 20 30 40
Zeit / Tage

Abbildung 5.7:
Zeitliche Anderung der (a) vertikalen und planaren Brechungsindizes n, bzw. n,, und
(b) vertikalen Doppelbrechung Any in hoch konzentriertem PAzo als Folge der linear
polarisierten Laseranregung bei A = 488 nm (nach Tab. 5.2).

vertikale Doppelbrechung An,,

0.12

0.08

0.04

0.00

-0.04

b)

linear polarisierte Anregung PAzo
T T T T T T
0y =n, - gy
E optische Anregung
1 Ele/ll—’/_ 1 1 1
-10 0 10 20 30 40
Zeit / Tage







Kapitel 6

Ergebnisse bei holographischer
Beleuchtung

Im folgenden Kapitel wird das photoinduzierte Gitterwachstum mit den in Kap. 2.2.2
beschriebenen holographischen Anregungskonfigurationen an drei unterschiedlich konzen-
trierten, fliissigkristallinen Azosystemen untersucht. Die Auswertung der transmittierten
Beugungsintensititen 1. Ordnung erfolgt mit dem in Kap. 2.3 beschriebenen Matrix-
Formalismus nach Lagugne-Labarthet et al.. Das Ziel beim Anfitten der Beugungseffizien-
zen liegt in der Formulierung von einheitlichen Wachstumsfunktionen fiir das Phasen- und
Oberflachengitter. Eine experimentelle Trennung der Beugungsintensitét in zwei orthogo-
nale, s- und p-polarisierte Anteile mit Hilfe eines Wollaston-Prismas (Kap. 3.2.2) zeigt in
einigen Fillen bei der Bildung reiner Phasengitter eine Asymmetrie im Kurvenverlauf bei-
der Anteile. Fiir eine erfolgreiche Kurvenanpassung und um an dem eingangs formulierten
Ziel einer einheitlichen Wachstumsfunktion festzuhalten, wird von der Annahme einer ein-
heitlichen, periodisch induzierten Doppelbrechung An Abstand genommen. Stattdessen
wird die Moglichkeit zugelassen, dass beide orthogonalen Polarisationsanteile von unter-
schiedlichen Phasengittern ¢(An,) bzw, ¢(Ang) beeinflusst werden.

Eine Bezugsgrofe fiir die funktionale Beschreibung von Phasengittern ist das gering kon-
zentrierte Azosystem, da sich hierbei aufgrund der passiven PaMS-Matrix kein Ober-
flichengitter bildet (Kap. 6.2). In Anlehnung an Kap. 2.1.3 bzw. Referenz [8] werden fiir
die Beschreibung der Prozesse zur Phasengitterbildung ausschlieflich Exponentialfunktio-
nen verwendet. Da die Bildung des Oberflichengitters einem anderen zeitlichen Verlauf
unterliegt, wird hierbei auf eine andere funktionale Beschreibung des Oberflichengitter-
wachstums zuriickgegriffen (Kap. 6.3.2.1).

Fiir hoher konzentrierte Azosysteme bilden sich Phasen- und Oberflichengitter zeitweise

gleichzeitig aus, so dass in der experimentellen Beugungseffizienz beide Wachstumsinfor-

73
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mationen enthalten sind. Um die Wirkungsanteile beider Gitter zu trennen, wird einerseits
die Bildung eines Oberflachenreliefs unterdriickt (Kap. 6.3.2.2) und andererseits dessen
Wirkung durch Index-matching eliminiert (Kap. 6.3.2.3). Beides erfolgt mit Hilfe einer
polymeren Deckschicht aus PaMS. Abschliefend werden mit den gesammelten Erkennt-

nissen die Beugungseffizienzen von Doppelgittern theoretisch angepasst (Kap. 6.3.4).

6.1 Modellvorstellung und Vorgehensweise bei der

Kurvenanpassung

Auf Grundlage der Matrixtheorie (Kap. 2.3) wird in den nachfolgenden Abschnitten die
Beugungseffizienzen fiir drei verschiedene Azosysteme angepasst. Um die Wahl der frei
wéahlbaren Funktionen und Parameter plausibel nachvollziehen zu kénnen, soll nun die
Modellvorstellung skizziert, die den Kurvenanpassungen zugrunde liegen.

Bei der Suche nach einer passenden analytischen Beschreibung fiir die jeweiligen Gitter
wurden sowohl die Resultate bei polarisierter, homogener Anregung beriicksichtigt (Kap.
5.1), als auch die Phasen- und Oberflachenmodulation experimentell verifiziert (Kap. 6.2,
6.3.2.1 und 6.3.2.2).

Zusammen mit den Mechanismen des Angular Hole Burning und des Angular Reorienta-
tion, sowie dem Wissen iiber die Richtung des makroskopischen, polarisationsabhéngigen
Materialflusses (Kap. 2.1.2, Abb. 2.9), wird zu jeder Anregungskonfiguration die relative
Lage des Phasen- bzw. Oberflichengitters zum anregenden holographischen Interferenz-
feld skizzieren. Diese sind in Abbildung 6.1 perspektivisch als Draufsicht auf die Azo-
schicht dargestellt. Die gelb schraffierten Sphéren unterschiedlicher Form sind hierbei mit
dem Vektorfeld des Interferenzmusters korreliert und symbolisieren die Orientierung der
Azochromophore im photostationdren Gleichgewicht. Entsprechend dem Mechanismus der
Angular Reorientation (Kap. 2.1.2) wird hierbei ein linear polarisiert beleuchteter Bereich
mit einer zum Feldstérkevektor orthogonal orientierten Scheibe und ein zirkular polarisiert
beleuchteter Bereich mit einem aufrechtstehenden "Stab” identifiziert. Nicht beleuchtete
Bereiche werden durch eine Kugel beschrieben, da hier die Orientierung der Azochromo-
phore iiber alle Raumrichtungen statistisch verteilt ist. Zusétzliche Schattenwiirfe sollen
eine raumliche Darstellung unterstiitzen .

Infolge der quantitativen Unterschiede zwischen der s- und p-polarisierten Komponente
der gemessenen Beugungsintensititen 1. Ordnung wird die Wirkung des Phasengitters
auf zwei Teilphasengitter verteilt, so dass die orthogonalen Komponenten des einfallen-

den Messlichtes unterschiedliche Phasenmodulationen An, und An, wahrnehmen. Diese
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sind in den Diagrammen griin bzw. rot dargestellt. Die Annahme, dass zwei sich iiber-
lagernde Phasengitter simultan entstehen, wurde zum ersten Mal von Sobolewska et al.
in abgeschwéichter Form in Betracht gezogen [49]. Sie stellten als Erste die theoretische
Moglichkeit in Aussicht, Beugungseffizienzen mit einem komplizierten Verlauf durch zwei
Phasengitter gleicher Stiarke zu beschreiben, die sich zeitgleich und zueinander phasen-
verschoben ausbilden.

Das von ihnen verwendete Modell wird in dieser Arbeit dahingehend erweitert, dass ...

e ... sowohl die zeitliche Anderung der Phasen- als auch Oberflichenmodulation durch
mehrfach exponentielle Funktionen beschrieben werden diirfen. Hierdurch werden

Relaxationsprozesse infolge kooperativer Bewegungen ermdoglicht.

e ... die Phasenverschiebung ¢ zwischen dem Phasen- und Oberflachengitter nicht nur

von Null beginnend ansteigen, sondern auch bei 7 beginnend relaxieren darf.

e ... ein induzierter Materialtransport die Amplituden der jeweiligen Phasengitter be-
einflusst. Dieser Effekt wird durch einen zusétzlichen Term 4+2d/4 in der Phasen-
modulation berticksichtigt (mit der zeitabhéngigen Oberflaichenmodulation Ad und
der Probenschichtdicke d). Basierend auf dem polarisationsabhingigen Material-
fluss nimmt die Amplitude des Phasengitters An, im Allgemeinen um den Anteil
der abwandernden Azomolekiile kontinuierlich ab, wihrend die Amplitude des Pha-

sengitters An,, zeitversetzt ansteigt.

Im Allgemeinen wurde versucht folgende Randbedingungen bei der Kurvenanpassung ein-

zuhalten:

e Der funktionale Verlauf der Phasen- und Oberflichenmodulation besitzen in jeder
Anregungskonfiguration eine einheitliche Stammform, da jeder Gitterbildung die

gleichen, physikalischen Prozesse zu Grunde liegen.

e Die maximalen Doppelbrechungen An, und An, pro Anregungskonfiguration liegen

in der gleichen Grofenordnung.

e Die mit An; multiplizierte Funktion ), welche den zeitlichen Verlauf der induzierten
Prozesse beinhaltet, hat zu den Zeitpunkten ¢ = 0s und ¢ — oo den Wert > =0
bzw. > = 1.



76

KAPITEL 6. ERGEBNISSE BEI HOLOGRAPHISCHER BELEUCHTUNG

> - . - > o . - 4> O

rr 1O@OI0@®0 1 0@

Ad S e s

Anp

An B . _
\Q/Q\O/Q\Qz

L AN Z T R 2NN

Ad
Anp
An

s

= o =
-0t O0-+-010O0-01

® —_— 2 |§ -]

+45°: -45° |
W ) i

Ad Ss—" — ~—

An

p

An, B _ -
- DTSR S

s

=

® fo==—" ®

e=ro

RCP:ICP | N\ = o/ | N =/ | N\ —

An,
An, E E 3 __

S

Abbildung 6.1:
Schematisches Modell zur Veranschaulichung der relativen Lage der Phasengitter An,,

Ang und des Oberflachengitters Ad in Bezug auf das anregende holographische Interfe-
renzmuster bzw. das damit korrelierte Orientierungsmuster der aktiven Azochromophore

im photostationdren Gleichgewicht (gelb schraffierten Sphéren).
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6.2 Gitterentstehung in gering konzentrierten

Azosystemen

Wachstumsfunktion von periodisch induzierten Phasengittern bei verschiede-
nen Anregungskonfigurationen

Eine detailierte Untersuchung zur Entstehung von photoinduzierten Phasengittern in
gering konzentriertem PAzo erfolgte mit Hilfe der in Kap. 2.2.2 beschriebenen vier An-
regungskonfigurationen. Mittels m-Linienspektroskopie ergab sich eine Schichtdicke von
d = 13,4 pm und ein isotroper Brechungsindex von n = 1,601. Die Bildung eines Ober-
flachengitters konnte in diesem System nicht festgestellt werden, so dass fiir die Oberfla-
chenmodulation der Wert Ad = 0 nm gilt.
Der Polarisationszustand des Messlasers betrug +45°, die Gitterkonstante A = 1,95 pm
und die Anregungsintensitat pro Strahl [ = 177 mW/cm2,
Die Abbildungen 6.2 bis 6.5 zeigen in Anlehnung an den experimentellen Messaufbau
(Abb. 3.6) den zeitlichen Verlauf der transmittierten Beugungseffizienz +1.0Ordnung fiir
beide orthogonalen Polarisationskomponenten (s) und (p) eines jeden Gitters'. Die Kur-
venverldufe wurden numerisch auf Grundlage der Formeln aus Kap. 2.3 angepasst und
sind den experimentellen Messkurven iiberlagert. Die zeitabhdngigen Wachstumsfunktio-
nenen zur Beschreibung der periodisch induzierten Doppelbrechung An, bzw. Ang mit
der besten experimentellen Ubereinstimmung inklusive der frei wihlbaren Gitterparame-
ter sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Deren detailierte Diskussion erfolgt in Kap. 8.
Aufgrund von qualitativen Gemeinsamkeiten mit der Anregungskonfiguration (p / p) sind

Messkurven der Konfiguration (s / s) ebenfalls gezeigt.

Die experimentellen Kurvenverldufe der orthogonalen Polarisationsanteile konnen folgen-

derweise charakterisiert werden:

(p / p) Beide Polarisationsanteile verhalten sich in ihrer Entwicklung zueinander
komplementar. Wéahrend die p-Komponente rasant bis zu einem Spitzenwert ansteigt,
um dann fast ebenso schnell wieder zu relaxieren, wéchst die s-Komponente langsam,
aber kontinuierlich an. Auffallig ist, dass sich der Intensitdatsabfall der p-Komponente in
zwei Abschnitte unterteilen ldsst, in denen man den Kurvenverlauf linear approximieren
kénnte. Die Intensitdtsabnahme beider Komponenten nach dem Beleuchtungsende fallt

relativ gering aus, wobei der p-Anteil nahezu verschwindet.

'Die Richtungen der (s)- und (p)-Komponenten sind in dem verwendeten Koordinatensystem identisch
mit den Richtungen der y- bzw. x-Achsen.
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Abbildung 6.2 b) zeigt die Intensitéitsanteile der 1. Beugungsordnung fiir die Konfigu-
ration (s / s). Qualitativ dhneln beide Kurvenverldufe denen der Konfiguration (p / p),
allerdings mit einem vertauschten Effizienzverhéltnis zwischen beiden Komponenten. Kurz
vor Beleuchtungsende haben beide Polarisationsanteile gleiche Intensitaten. Wahrend die
p-Komponente nahezu keine Reaktion auf das Abschalten des optischen Gitters zeigt,

verschwindet der s-Anteil vollstandig.

(s / p) Beide Komponenten verlaufen in ihren Schwankungen synchron, entwickeln
sich jedoch nicht identisch. Ein charakteristischer Einschaltpeak ist im Ansatz zu erkennen
und beide Kurven erreichen sehr ziigig den Sattigungsbereich. Die Kurvenverlaufe sind
gekennzeichnet von starken Schwankungen um einen Plateauwert. Zum Zeitpunkt des

Beleuchtungsendes féllt die Intensitdtsabnahme schwach aus.

(4+45 / -45°) Nach einem peakartigen Anstieg pendeln sich beide Kurven synchron
auf einen konstanten Wert ein. Die Intensitatsverteilung ist asymmetrisch und iiberwiegt
zu Gunsten des p-polarisierten Anteils. Ahnlich der Konfiguration (RCP / LCP) stellen
sich ab der zweiten Haélfte der Anregung starke Schwankungen ein. Nach Beleuchtungsende

sinken beide Effizienzen wieder auf ein gemeinsames Niveau.

(RCP / LCP) Der zeitliche Verlauf der Beugungseffizienzen dhnelt denen der
Konfiguration (+45 / -45°). Beide Anteile zeigen nahezu identische Kurvenverldufe. Einem
peakartigen Anstieg folgt die Relaxation auf einen Plateauwert. Nach Beleuchtungsende

sinken die Messwerte schlagartig um 80% des Plateauwertes.



6.2. GITTERENTSTEHUNG IN GERING KONZENTRIERTEN AZOSYSTEMEN 79

gering konz. PAzo
T T T T

Ar+: p/p. HeNe: +45°
T T T T T

gering konz. PAzo
T T T T

Ar+:s/s, HeNe: +45°

T M T T T T T T

0.016 |- 1 0.05 1 1
® +1. Beugungsordnung X
< Ay .
S oozt Messwerte (p-Komponente) i 5 0.04 o1 Benzungsordnung -
5 . Messwerte (s-Komponente) 5 \. —=— Messwerte (p-Komponente)
E —  Fitnach Gln. (2.43) S| i —+— Messwerte (s-Komponente)
) = 0.03F |3 i
& 0.008 . %ﬂ ’\
Sonf |}
2 %I) U2 - \‘ 7
o :
S 00041 ~ \ Ar+ : stop |
z g 001} A
= I‘M
g a .
- i 8 L-'
(o0 1 s 1 1 1 1 s 1 N 1 - 0.00 | = ) 1 N 1 N ! N 1 . 1 N 1 %
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
a) Zeit /s b) Zeit /s

Abbildung 6.2:
s- und p-polarisierter Anteil der transmittierten Beugungseffizienz +1. Ordnung von in-
duzierten Phasengittern in gering konzentriertem P Azo bei holographischer Anregung:

a) in der Konfiguration (p / p), b) in der Konfiguration (s / s) und ohne theoretische
Anpassung.
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Abbildung 6.3:

Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Phasengitters in gering
konzentriertem PAzo bei holographischer Anregung in der Konfiguration (s / p):
a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.



80

KAPITEL 6. ERGEBNISSE BEI HOLOGRAPHISCHER BELEUCHTUNG

gering konz. PAzo
T T T T

Art+: +45°/-45°, HeNe: +45°

0.018 — T T T
. 0015
NS
=
S 0.012
2 L
i
S 0.009
N I
s
& 0.006 .
1:3 +1. Beugungsordnung “
g 0.003F Messwerte (p-Komponente) T
g —— Fit nach Gln. (2.39) |
= 0.000 - At stop |+
1 " 1 " 1 " 1 L 1 " Il L 1 "
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
a) Zeit/s

Abbildung 6.4:
Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Phasengitters in gering
konzentriertem P Azo bei holographischer Anregung in der Konfiguration (445° / -45°):

a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.

gering konz. PAzo
T T

Ar+: RCP/LCP, HeNe: +45°

T T T T T T
0.08 Ar+ : stop f‘ 7
=
A v
= o
.E 0.06 -
N
b=
[
004 | -
=
)
=
[
m. 0.02 L +1. Beugungsordnung °
g 0
] . Messwerte (p-Komponente) ﬂ
E ——  Fit nach Gln. (2.32) T
0.00 & ) . I R ] . 1 R 1 . T
0 200 400 600 800 1000 1200

a)

Zeit/s

Abbildung 6.5:
Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Phasengitters in gering
konzentriertem PAzo bei holographischer Anregung in der Konfiguration (RCP / LCP):
a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.
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Konfig. Anteil Funktionaler Verlauf der period. ind. Doppelbrechung An, , An,
(p / p) P A [(1 — Ale t/'rl ) . Aze_(t/72)2 —+ A3e_(t/7—3) —+ A4€_(t/7_4):|
S Ang - [(1— Aje=/m) . Agje~ (t/72)* 4 (1— Aze= /™)) 4
(1= Age )]
(S / p) P Anp . _(1 — Ale (t/Tl)) . A2e t/TQ _I_ (1 t/TS ) _|_ A e~ t/7—4 :|
S Ang- [ (1= Ayem®m) . AgeWn 4 (1 — Age=(t/m) +A4e—<t/u>}
(+45° / -45°) P Any- [(1— A @) Aye=t/m)* 4 (1 — Age=®/m) )}
s Ange (1= Ayem®m) L Aye=t/m) 4 (1= Age=(t/m) )]
(RCL / LCP) p Any - [(1 = Are ™)) Aye= /™) 4 Ay (1 — e~ (t/)
S Ans [(1 — Ale_(t/Tl)) . A26_(t/7—2) + A3 (1 — 6_(t/73)):|
Konfig. Anteil An,, An, A Ay Aj Ay m/s m/s T3/s T4/
(p/p) p 2,810 1 050 045 0,75 0,1 10 35 2500
s 2,810~ 1 050 0,45 1 0,1 7 70 5500
(s /p) p 5,2-107* 1 030 035 -0,10 0,1 1,35 13 125
s 5,2-107* 1 025 035 -025 0,1 1,35 13 125
(+45° / -45°) p 4,5-100* 055 1 065 — 35 71 160 —
s 3,9-100* 055 1 0,5 — 130 71 160 —
(RCL / LCP) p 8,5-1074 1 1 08 — 0,1 83 110 —
s 8,5-107* 1 1 08 — 0,1 83 110 —
Tabelle 6.1:

Ergebnis der numerischen Anpassung fiir die oben gezeigten Messkurven: Funktionaler
Verlauf der periodisch induzierten Doppelbrechung An, bzw. An, fiir vier Anregungs-

konfigurationen und die dazugehorigen Gitterparameter
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6.3 Gitterentstehung in hoch- und

semi-konzentrierten Azosystemen

6.3.1 Merkmale von Phasen- und Oberflichengittern

Zur Einfithrung in dieses Kapitel ist in Abbildung 6.6 das polarisationsabhingige Git-
terwachstum in einer hoch konzentrierten PAzo-Schicht anhand der transmittierten Beu-
gungseffizienz +1. Ordnung fiir fiinf verschiedene Konfigurationen gezeigt (Belichtungs-
zeit: At = 3750 s, Gitterkonstanten: A = 765 nm). Die Winkelangaben bezichen sich auf
die Polarisation der interferierenden Laserstrahlen bzgl. der Einfallsebene, wobei die s-
Polarisation (parallel zur y-Achse) einem Winkel von 90° bzw. die p-Polarisation (parallel

zur x-Achse) einem Winkel von 0° entspricht.
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e - e -
s =) p— Art: +45°/-45° o
E o I amn® -
o m 10 ™ -
N .Z | —e— Art+: RCL/LCP =" v Ty VY Ty
zd: E s L .i-. - ,vwv'v"" B
8 g .-l'.. VI‘W'V/W Sey 0.9 S0y,
5 & P T ———
B Or -~ -w"w ]
8 ..l. L
m 4+ A+ an - ','.,ﬂ’"' n
2 x -'. -""‘" ]
Ly .__.:"‘,Q" Art : stop ]
0 ""f"'lh.r 1 N ] : ] A i
0 1000 2000 3000 4000
Zeit/s

Abbildung 6.6:

Beugungseffizienzen +1.0Ordnung in Transmission von photoinduzierten Gittern in hoch
konzentiertem PAzo als Funktion unterschiedlicher Anregungskonfigurationen (Intensitét
I =177 mW/em? pro Strahl, HeNe= s-polarisiert).

Weiterhin sind im linken Schaubild von Abbildung 6.7 die zugehorigen absoluten Mo-
dulationstiefen 2Ad des Oberflachenreliefs dargestellt, welche im Anschluss an die ho-
lographische Anregung mit einem AFM gemessen wurden. Der Polarisationswinkel der

Anregungskonfiguration ist hierbei der Winkel, den die interferierenden elektrischen Feld-
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starkevektoren miteinander einschliefen?. In der danebenstehenden Tabelle sind die Er-

gebnisse quantitativ gegeniibergestellt.

PAzo 2Ad/ nm T/ %
360 [ T T T T T T T T ]
330 - Gitterkonstantez. 765 nm . p / p 150 13,2
300 L Beleuchtungszeit: 3750 s ]
I +45° ) -45° 153 9,3
270 -
= 0l s  RCP/LCP] RCP / LCP 134 7,5
Q - 4
£ 200 1 s /s 68 0,24
Z 180 f s PP
R ] s/p 3 0,18
S 150 | .
£ 120 s
= [ / 1
£ oofm *P m +45°/-45°
60 |- -
30 | -
1) s/s i
[ L 1 L I L 1 L 1
0 50 100 150 200

Modulationstiefe 2Ad/ nm

Abbildung 6.7:

Links: Modulationstiefen 2A\d als Funktion des Polarisationswinkels der Anregungskonfi-
guration entsprechend den induzierten Gittern nach Abb. 6.6.

Rechts: Polarisationsabhéngige Modulationstiefen und transmittierte Beugungseffizien-
zen.

Eine direkte Korrelation zwischen Polarisationswinkel und absoluter Modulationstiefe ist
deutlich zu erkennen. Die schwichste Ausprigung hinsichtlich beider Messgrofsen zeigen
die Konfigurationen (s / s) und (s / p), wahrend sich bei den restlichen Konfigurationen
recht dhnliche Messwerte ergeben. Aufféllig ist die Tatsache, dass sich die Konfiguratio-
nen (s / p) und (+45° / -45°) gravierend unterscheiden, obwohl beide einen identischen
Polarisationswinkel von 90° bilden.

2Der Funktionwert fiir die (RCP : LCP) Konfiguration ist willkiirlich bei 240° positioniert, da hierfiir
kein realer Polarisationswinkel angegeben werden kann.
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Abbildung 6.8:

Transmittierte Beugungseffizienzen als Funktion der Anregungskonfiguration wahrend der
ersten 250 s der holographischen Anregung in PEO-b-Azo [A = 2000 nm, I = 300 mW/cm?
pro Strahl, HeNe = s-polarisiert].

Abbildung 6.8 zeigt die Dynamik der Gitterformation in den ersten 250 s in PEO-b-Azo
bei vier verschiedenen Anregungskonfigurationen. Ahnlich wie bei langen Anregungszeiten
(Abb. 6.6), ergeben sich auch in der anfanglichen Wachstumsphase konfigurationsabhén-
gig unterschiedliche Kurvenverldufe, die mit der Bildung eines Phasengitters innerhalb
des Azofilms erkldrt werden konnen [49, 50, 119].

Eine eindeutige Korrelation ist zwischen den erreichten lokalen Maxima und den An-
regungskonfigurationen zu erkennen. Die Konfiguration (RCP / LCP) zeigt hierbei den
starksten Kurvenanstieg, (p / p) hingegen den schwéchsten. Schlussfolgerungen hinsicht-
lich der Stéirke der einzelnen Phasengitter sind mit diesem Resultat nicht mdglich, da die

Wachstumsdynamik der Oberflachenreliefgitter an dieser Stelle noch nicht bekannt ist.

In einer weiteren Messreihe soll die Frage gekléart werden, wie hoch der Anteil des Ober-
flachengitters am lokalen Maximum zu Anregungsbeginn ist. Hierzu sind in einer 850 nm
diinnen semi konzentrierten Azoschicht sechs unterschiedliche Gittern hergestellt worden:
fiinf Gitter mit kurzen Anregungszeiten zwischen At = 10 s und At = 240 s, sowie ein
langzeitbeleuchtetes Gitter mit At = 1960 s. Die Gitterkonstante betrug immer A = 2000
nm und bei der einheitlich verwendeten Anregungskonfiguration (RCP / LCP) hatte jeder
Laserstrahl eine Intensitdt von I = 300 mW/cm?2.

Direkt im Anschluss an die holographische Anregung erfolgten AFM-Messungen der Git-
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Abbildung 6.9:

Zeitaufgeloste, AFM-unterstiitze Analyse der Gitterentstehung in semi konzentriertem
PEO-b-Azo (Art: RCP / LCP, A = 2000 nm, I = 300 mW/cm?, HeNe: s-polarisiert.)
Links: AFM-Bilder von induzierten Gittern mit unterschiedlichen Anregungszeiten: A)
At=10s,B) At=35s,C) At=50s,D) At =120, E) At =240, F) At = 1960 s.
Rechts: Beugungseffizienzen in Transmission und Reflexion in den ersten At = 300 s der
holographischen Anregung. Die zugehorigen Zeitpunkte, an denen die Anregung gestoppt
wurde, sind zwecks Zuordnung zu den AFM-Bildern durch Pfeile markiert.

Kennung A B C D E F

Zeit /s 10 35 50 120 240 1960
2Ad/ nm 0 5 10 31 79 252
T /% 082 223 231 031 0,9 84
/% 005 01 012 015 046 1,54

Tabelle 6.2:
Gegeniiberstellung der absoluten Modulationstiefen und Beugungseffizienzen der erzeug-
ten Gitter unterschiedlicher Anregungsdauer (nach Abb. 6.9)

ter zur Bestimmung der absoluten Modulationstiefe 2/Ad. In Abbildung 6.9 sind links die
jeweiligen AFM-Aufnahmen dargestellt. Daneben finden sich zwei reprasentative Mess-
kurven der dazugehorigen in-situ gemessenen Beugungseffizienzen in Transmission und
Reflexion. Die Pfeile inklusive der Kennungsbuchstaben markieren die zu erwartenden
experimentellen Beugungseffizienzen fiir die unterschiedlich lange beleuchteten Gitter?.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

3Auf eine Darstellung des Gitters mit der lingsten Beleuchtungszeit von At = 1960 s wird aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Der Vergleich zwischen der Beugungseffizienz und der Entwicklung des Oberflachenreliefs
kann als Beweis fiir die Entstehung eines Phasengitters gesehen werden, welches noch vor
dem Oberflaichengitter entsteht. Signifikant ist hierbei der riickldufige Kurvenverlauf der
Beugungseffizienz n'7 in Transmission nach At = 50 s mit anschliefendem lokalen Mini-
mum, obwohl die AFM-Messungen auf eine kontinuierlich zunehmende Modulationstiefe
hindeuten.

Einen weiteren Hinweis fiir die friithe Bildung eines Phasengitters findet sich bei der Ana-
lyse der normierten Polarisationszusténde der transmittierten 0. und 1. Beugungsordnung
(vgl. Kap. 3.2.3 zum experimentellen Messaufbau). Die Polargramme von vier der sechs
oben dargestellten Gitter sind in Abbildung 6.10 gezeigt. Man erkennt, dass das einfallende
s-polarisierte Messlicht anfinglich in einen zirkular polarisierten Zustand {iberfiihrt wird
(Schaubild a). Aus diesem resultiert ein elliptisch polarisierter Zustand mit p-orientierter
Hauptachse, die mit fortschreitender Anregungszeit in die s-orientierte Richtung dreht.
Spétestens nach einer Dauer von At = 600 s entspricht der gebeugte Polarisationszustand

wieder dem des einfallenden Messlichtes.
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Abbildung 6.10:
Normierte Polarisationszustande der 0. und 1. Beugungsordnung (schwarz,/ rot) in Trans-
mission der induzierten Gitter aus Tab. 6.2. Konfigurationen: Ar™: (RCP / LCP), HeNe:
s-polarisiert. Beleuchtungszeiten: a) At = 35 s, b) At = 120 s, ¢) At = 240 s und d)
At =600 s.
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6.3.2 Separation von Phasen- und Oberflachengittern

6.3.2.1 Wachstumsfunktion des Oberflichengitters

Da sich die Oberflachentopographie wéhrend der holographischen Anregung in-situ nicht

bestimmen lasst, werden nun in Analogie zu Abbildung 6.9 unterschiedlich lang beleuch-

tete Gitter hergestellt und anschlieffend mit einem AFM vermessen. Die daraus resultie-

renden absoluten Modulationstiefen 2Ad sind als Funktion der Beleuchtungszeit in den
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Abbildungen 6.11 bis 6.13 aufgetragen. Die sechs Messreihen unterscheiden sich hinsicht-
lich des Azosystems, der Anregungsintensitit sowie der anregenden Konfiguration. Bei
letzerem Parameter wurde wegen sehr geringer Modulationstiefen auf die Konfiguratio-
nen (s / s) und (s / p) verzichtet.

Es zeigt sich, dass die Entwicklung des Oberflichenreliefs sehr gut durch die in Gln.
(6.1) beschreibene Wachstumsfunktion (asymmetrische Sigmoidfunktion) dargestellt wer-

den kann:
f () wachstum = 2Ad - exp [—b - exp(—/7.)] (6.1)

Die hierbei frei wahlbaren Parameter 2Ad, b, 7, legen die maximal mdogliche, absolute
Modulationstiefe, einen Anpassungsfaktor sowie die Zeitkonstante fiir das Wachstum des
Oberflachenreliefs fest. Die Geschwindigkeit v des Wachstums ist gegeben durch Gln.
(6.2), welche sich aus der 1. Ableitung von Gln. (6.1) ergibt:

2/\d
v = f(t)Geschwmdz’gkeit = 7__ b eXp(_t/Tw) : eXp(—b : eXp(—t/rw)) (62)
Abbildung 6.14 und Tabelle 6.3 zeigen die Simulationsergebnisse fiir die zeitliche Ent-
wicklung des Oberflachenreliefs. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die absoluten
Modulationstiefen und Wachstumsgeschwindigkeiten auf die jeweiligen Schichtdicken der
verwendeten Azoschichten normiert. Folgende Messreihen koénnen hierbei direkt mitein-

ander verglichen werden:

o Finfluss der Anrequngsintensitit in semi konzentriertem PEQO-b-Azo

(Messung 1 (Abb. 6.11 a) und 2 (Abb. 6.11 b))

Finfluss der Polarisationskonfiguration in semi konzentriertem PEQO-b-Azo
(Messung 2 (Abb. 6.11 b) und 3 (Abb. 6.12 a))

Finfluss der Polarisationskonfiguration in hoch konzentriertem PAzo

(Messung 4 (Abb. 6.12 b), 5 (Abb. 6.13 a) und 6 (Abb. 6.13 b))

FEinfluss der Azosysteme bei der Anregungskonfiguration (RCP / LCP)
(Messung 2 (Abb. 6.11 b) und 5 (Abb. 6.13 a))

Finfluss der Azosysteme bei der Anregungskonfiguration (+45° / -45°)
(Messung 3 (Abb. 6.12 a) und 4 (Abb. 6.12 b))
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Abbildung 6.11:
Zeitlicher Verlauf der absoluten Modulationstiefe von photoinduzierten Oberflichengit-
tern in PEO-b-Azo bei unterschiedlichen Anregungsintensititen, Experiment (RCP /
LCP, A = 2000 nm) und theoretische Anpassung;:

a) I = 300 mW/em? pro Strahl, b) I = 177 mW/cm2 pro Strahl.
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Abbildung 6.12:
Zeitlicher Verlauf der absoluten Modulationstiefe von photoinduzierten Oberflichengit-
tern in unterschiedlichen Azosystemen, Experiment (+45° / -45°, A = 2000 nm, [ = 177
mW/em? pro Strahl) und theoretische Anpassung: a) PEO-b-Azo, b) PAzo.
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Abbildung 6.13:
Zeitlicher Verlauf der Modulationstiefe von photoinduzierten Oberflachengittern in PAzo
bei unterschiedlichen Anregungskonfigurationen, Experiment (A = 2000 nm, [ = 177

mW/em? pro Strahl) und theoretische Anpassung:
a) Konfiguration (RCP / LCP), b) Konfiguration (p / p).
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Abbildung 6.14:

Zusammenfassung der simulierten Kurven (Abb. 6.11 - 6.13) fiir das photoinduzierte
Wachstum des Oberflachenreliefs in PAzo und PEO-b-Azo fiir verschiedenen Anregungs-
konfigurationen und -intensitéten:

a) Modulationstiefe (schichtdickennormiert),

b) Wachstumsgeschwindigkeit nach Gln. 6.2 (schichtdickennormiert).



6.3. GITTERENTSTEHUNG IN HOCH- UND SEMI-KONZENTRIERTEN

AZOSYSTEMEN 91
System Konfig. I 2Ad b T, dif—zi Urnaz :z);nﬁ JAN .
(Konz.) =l /nm /s /R /st /s

) semi RCP/LCP 300 250 5,0 154 0,29 058 7,0-107* 249

) semi RCP/LCP 177 300 5,0 400 040 027 3,7-107* 650

) semi +45°/-45° 177 430 4,5 476 0,57 0,33 4,4-107* 717
4)  hoch  +45°/-45° 177 325 45 333 048 035 5,3-107* 504

)

)

hoch RCP/LCP 177 200 3,5 625 038 0,12 2,2-107* 785
hoch p/p 177 130 3,5 769 0,32 0,06 1,6-107% 967

Tabelle 6.3:
Simulationsparameter und die sich daraus ergebenen, normierten Modulationstiefen
und Wachstumsgeschwindigkeiten ;’;"j” zur Zeit Aty (nach Abb. 6.14).

2/Ad
dFiim
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6.3.2.2 Wachstumsfunktion der periodisch induzierten Doppelbrechung

Erzeugung eines Phasengitters bei gleichzeitiger Unterdriickung der Entste-
hung eines Oberflichengitter durch eine polymere Deckschicht

Dieser Abschnitt behandelt die Entkopplung der beugenden Wirkung von Phasen- und
Oberflachengitter, indem die Entstehung des Oberflichenreliefs unterbinden wird. Rea-
lisiert wird dies, indem vor der holographischen Anregung eine transparente, polymere
Deckschicht aus PaMS auf den Azofilm aufgebracht wird (vgl. Kap. 3.2.4). Abbildung
6.15 zeigt das Gitterwachstum anhand der transmittierten Beugungseffizienz +1. Ord-
nung in PEO-b-Azo ohne und mit Deckschicht. Die holographische Anregung erfolgte in
beiden Féllen unter gleichen Bedingungen: Anregungskonfiguration (+45° / -45°), Gitter-
konstante A = 2000 nm, Anregungsdauer At = 5520 s, Intensitdt I = 300 mW/em? pro
Strahl, HeNe-Laser s-polarisiert.

In Schaubild 6.15 a) zeigt das Azosystem ohne Deckschicht (schwarze Kurve) einen steti-

PEO-b-Azo Ar+: +45°/-45°, HeNe: s 3 PEO-b-Azo Ar+: +45°/-45° HeNe: s
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Abbildung 6.15:

a) Transmittierte Beugungseffizienz 1. Ordnung zweier unterschiedlicher Gitter in PEO-
b-Azo ohne und mit PaMS-Deckschicht (schwarz/ rot).

b) Einfluss der Deckschicht auf das Gitterwachstum zu Beginn der Anregung: detailierter
Ausschnitt bis t = 500 s.

gen Anstieg der transmittierten Beugungseffizienz 1. Ordnung bis auf einen Maximalwert
von n''T ~ 25 %. Ein deutlich anderer Kurvenverlauf ergibt sich bei Verwendung ei-
ner Deckschicht. Die transmittierte Beugungseffizienz steigt sehr langsam an, um nach
At ~ 615 s in einen Sattigungbereich iiberzugehen mit grofsen zeitlichen Schwankungen

um einen Mittelwert von n'T = 2,25 %. Ein Vergleich der transmittierten Beugungs-
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effizienzen beider Gitter zu Beginn der holographischen Anregung zeigt Schaubild 6.15
b). Auffillig ist hierbei, dass im bedeckten Azosystem die Bildung des charakteristischen

lokalen Maximums ausbleibt.

Abbildung 6.16:

Darstellungen von photoinduzierten Gittern in Reflexion ohne und mit Deckschicht (DS).
a) Photographische Aufnahme: links ohne DS, rechst mit DS.

b) AFM-Aufnahmen (20 x 20 pm): links ohne DS (2Ad = 470 nm), rechts mit DS (un-
gleiche Hohenskalierung).

AFM-Messungen und photographische Aufnahmen beider Gitterbereiche untermauern das
Resultat, dass die Prozesse fiir das Wachstum des Oberflachenreliefs durch die Deckschicht
unterdriickt werden. Abbildung 6.16 a) zeigt in einer Gegeniiberstellung links das indu-
zierte Gitter ohne Deckschicht und rechts das Gitter mit Deckschicht. Der induzierte
Gitterbereich unterhalb der Deckschicht (Schaubild a, rechts) ist nur undeutlich anhand
der Randbereiche zu erkennen. Das regenbogenartige Erscheinungsbild des linken Gitters
hingegen deutet auf ein ausgepréigtes Oberflichenrelief hin. Diese wird durch das entspre-
chende AFM-Bild in Abbildung 6.16 b) links bestétigt (2Ad = 470 nm), wohingegen der
bedeckte Bereich (Schaubild b, rechts) keine Anzeichen einer periodischen Oberflachen-

deformation zeigt.

Ein weiteres Merkmal bei Verwendung einer Deckschicht zeigt sich, wenn von beiden
Gittern die Beugungseffizienzen in Transmission und Reflexion miteinander verglichen
werden (Abb. 6.17). Fiir das Azosystem ohne Deckschicht sieht man in Schaubild a), dass
beide Kurven im Bereich 1 (bis ¢ = 130 s) qualitativ nahezu synchron verlaufen. Nach
dieser anfanglichen Phase ergibt sich ein hochst asynchroner Verlauf mit gegensétzlichen
Kurvensteigungen (Bereich 2). Unter dem Einfluss einer Deckschicht (Schaubild b) zeigen
sich hingegen permanent synchron verlaufende Kurven. Dieses Verhalten wird durchgingig

bis zum Anregungsende beibehalten.
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Abbildung 6.17:

Einfluss einer transparenten Deckschicht auf den synchronen Verlauf der Beugungseffizi-
enzen in Transmission und Reflexion (Ar*: +45°/ -45°, A = 2000 nm, [ = 177 mW/em2).
a) ohne Deckschicht: (1) nahezu synchroner Kurvenverlauf, (2) asynchroner Kurvenver-
lauf;

b) mit Deckschicht: durchgéngig synchron.

Wachstumsfunktion der periodisch induzierten Doppelbrechung bei unter-
driickter Oberflichenmodulation fiir verschiedene Anregungskonfigurationen
Die Entwicklung der Phasengitters bei Unterdriickung des Oberflichenreliefs soll nun fiir
vier ausgewahlte Anregungskonfigurationen in hoch konzentriertem PAzo genauer unter-
sucht. Dies erfolgt erneut anhand der orthogonalen Polarisationsanteile der transmittier-
ten Beugungseffizienz +1. Ordnung (vgl. Kap. 3.2.2). Bei allen Messungen betrug der
Polarisationszustand des Messlasers +45°, die Gitterkonstante A = 1950 nm und die In-
tensitét pro Strahl [ = 177 mW/cm2. Die Probe hatte eine Schichtdicke von d = 529 nm

und einen mittleren Brechungsindex von n = 1, 667.

Die Kurvenverldufe wurden numerisch auf Grundlage der Formeln aus Kap. 2.3 angepasst
und sind jeweils mit den experimentellen Messkurven in den Abbildungen 6.18 bis 6.21 in
einem Diagramm dargestellt. Die hierfiir verwendeten zeitabhéngigen Wachstumsfunktio-
nen fiir die periodisch induzierten Doppelbrechungen An (inklusive aller Gitterparameter)
sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst. Es wurde bei der numerischen Anpassung versucht,
die in Tabelle 6.1 (Kap. 6.2) fiir gering konzentrierte Azosysteme dargestellten funktio-
nalen Verlaufe der Doppelbrechungen An, und An, weitestgehend zu iibernehmen. Eine

detailierte Diskussion der Resultate erfolgt in Kapitel 8.

reflekt. Beugungseffizienz n /%
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Abbildung 6.18:
Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Gitters in PAzo mit
Deckschicht bei holographischer Anregung in der Konfiguration (p / p):

a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.
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Abbildung 6.19:
Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Gitters in PAzo mit
Deckschicht bei holographischer Anregung in der Konfiguration (s / p):

a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.
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Abbildung 6.20:

Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Gitters in PAzo mit
Deckschicht bei holographischer Anregung in der Konfiguration (445° / -45°):
a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.

hoch konz. PAzo

hoch konz. PAzo

(mit Deckschicht) Ar+: RCP/LCP, HeNe: +45° 0.010 (mit Deckschicht) Ar+: RCP / LCP, HeNe: +45°
T T T T T T T T T T T T . T L T T T T . T T T i T
0.005 + +1. Beugungsordnung -
§ . Messwerte (p-Komponente) 0.008 L
2 0.004 - ——  Fit nach Gln. (2.32) 1 7
5
N
= 0.006 -
T 0.003 F _ :
2 :
= 1
B 0.004 | P
g 0.002 - Q1 [
= A .
£ 0.001 - i i 4 0.002F } +1.Beugungsordnung .
& H i . Messwerte (s-Komponente) [
Ar+ : stop —— Fitnach Gln. (2.34 Ar+ : sto
0'000 C 1 n 1 " 1 1 L 1 L 1 L N 0.000 C1 " 1 L 1 n (I \) Il n 1 L 1 p -
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
a) Zeit/s b) Zeit/s

Abbildung 6.21:

Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Gitters in PAzo mit
Deckschicht bei holographischer Anregung in der Konfiguration (RCP / LCP):

a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.
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Konfig. Anteil Funktionaler Verlauf der period. ind. Doppelbrechung An,, , An,
(p/p) D Any- [(1— A ™). Aye=tm) 4 Aget/m)]

S Ang - [(1— Arem M) - Age= W) 4+ (1 — Aze= /™)) .
: (1 _ —(t/m))]
(s/p) p Any, - [(1 — Aje=t/m) ) Age=(t/m) 4 (1 — Age_(t/Tif)) N
+ Aye= (/)]
S Ang - [(1 — Aje=t/m) ) Aqe(t/m2) 4 (1 — Age—(t/ﬂs)) +
+ Aye=t/m)]
(+45° /-45°)  p  Any-[(1— Arem @) Ayemt) 4 (1 — Age /) 4
+ Age= /)]
s Ang [(1 — Aje~W/m) ) Aqe~(t/m2) 4 (1 — Age—(t/ﬂs)) +
+ Aye= /)]

(RCL / LCP) p An, [(1 — Aje= W) . Aye~ (t/m2)* 1 A, (1- 6*@/"’3))]

s An,- [(1 — Ay W™ L Ape= U 4 Ay (1— 6—(t/73))}

Konﬁg. Anteil AnZ Al A2 A3 A4 T1 / S To / S T3 / S T4 / S

( / p) p 003 1 09 01 — 10 125 9000 —

s 0027 1 049 1 — 10 167 820 600

(s/p) p 00555 1 1 085 -025 5 4 15 205

s 00585 1 1 08 -025 5 4 15 205

(+45°/-45°) p 005 1 1 085 -025 5 4 16 150
s 00535 1 1 08 -025 5 4 16 350

(RCL /LCP) p 00177 092 1 026 - 130 65 70
s 00177 092 1 040 — 135 71 155  —

Tabelle 6.4:

Ergebnis der numerischen Anpassung fiir die oben gezeigten Messkurven: Funktionaler
Verlauf der periodisch induzierten Doppelbrechung An, bzw. An, fiir vier Anregungs-
konfigurationen und die dazugehorigen Gitterparameter.
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6.3.2.3 Wirkungsanteil von Phasen- und Oberflaichengitter

Es wurden Azoschichten untersucht, bei denen eine Auftragung der polymeren Deckschicht
erst nach der holographisch induzierten Doppelgitterbildung erfolgte. Das hierdurch resul-
tierende Index-matching eliminiert den Einfluss des Oberflichenreliefs, um das darunter
liegende Phasengitter isoliert darzustellen. Somit werden quantitative Aussagen moglich
iiber die Beitrdge beider Gittertypen zur gesamten Beugungseffizienz.

Abbildung 6.22 zeigt beispielhaft zwei lichtmikroskopische Aufnahmen einer getrockneten

2 2009 oz 41 I \H}W’\
’ | J
mit & v’
Deckschicht B j /

\
\

\\ A
= keine
Deckschicht

Abbildung 6.22:

Lichtmikroskopische Aufnahmen des Randbereichs einer getrockneten, polymern Deck-
schicht auf PAzo:

a) Mikrorisse, b) Oberflachengitter.

Die Bilder belegen, dass infolge der Deckschicht-Auftragung keine Verdanderungsprozesse
der Azoschicht einsetzen.

Polymerschicht auf hoch konzentriertem PAzo. Sie verdeutlichen, dass sowohl Mikrorisse
(Schaublid a) als auch die Oberflachentopographie eines induzierten Oberflachengitters
(Schaubild b) unterhalb der Deckschicht keiner Verdnderung unterliegen und somit er-
halten bleiben. Die Tatsache, dass trotz des Index-matchings Strukturen unterhalb der
Deckschicht erkennbar sind, ist auf eine graduelle Schichtdickenzunahme (beginnend am
Deckschichtrand) und somit auf den Beschichtungsprozess zuriickzufiihren*. Die makro-
skopische Wirkungsweise des Index-matchings ist anhand des reflektierten Beugungsspek-

trums eines induzierten Oberflaichengitters in Abbildung 6.23 dargestellt.

Qualitativ zeigt sich, dass die Wirkung des sehr stark modulierten Oberflichengitters
(Modulationstiefe 2Ad = 621 nm) vollstdndig von der nahezu 2 pm dicken Deckschicht

4Die verwendete PaM S-Losung wurde als Tropfen in einigen Zentimetern Entfernung zur Rotati-
onsachse auf die Azoschicht pipettiert. Infolge des Spin-coatings bildete sich an dem der Rotationsachse
zugewandten Tropfenrand eine ansteigende Deckschicht. Gerade im Randberich ist die Schicht jedoch
noch nicht dick genug, um z.B. das Oberflichenreliefgitter vollstindig zu bedecken.
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Abbildung 6.23:

Photographische Aufnahmen des reflektierten Beugungsspektrums eines induzierten Dop-
pelgitters (Oberflichenmodulation 2Ad = 621 nm) in PEO-b-Azo zur anschaulichen Wir-
kungsweise des Index-matchings: a) ohne Deckschicht vor dessen Auftragung, b) mit po-
lymerer Deckschicht (~2 pm dick) danach.

kompensiert wird. Dieses Resultat wird sowohl durch AFM-Messungen als auch durch
Messung der Beugungseffizienzen vor und nach Aufbringen der Deckschicht bestatigt (Tab.
6.5). Man erkennt weiterhin, dass das Phasengitter nur einen marginalen Anteil zum

Gesamtgitter beitrégt.

Beugungsordnung 7 vorher / % 7 nachher / % Anderung / %

-1. Transission 24,6 0,1 99,6
+1. Transission 35,1 0,1 99,7
-1. Reflexion 1,45 0,016 98,9
+1. Reflexion 0,93 0,007 99,2

Tabelle 6.5:

Quantitatives Resultat des Index-matchings bei einem induzierten Doppelgitter in PEO-
b-Azo (nach Abb. 6.23). Gegeniiberstellung der Beugungseffizienzen in Transmission und
Reflexion ohne und mit Deckschicht und der sich daraus ergebenden prozentualen Ande-
rung.

6.3.3 Holographisch induzierte homogene Doppelbrechung An,,

in Transmission senkrecht zur Oberflache

Analog zur homogenen Anregung von hoch konzentrierten Azopolymeren wird bei deren
holographischer Anregung ebenfalls eine Doppelbrechung in Durchstrahlrichtung senk-

recht zur Schichtebene induziert. Wegen der erneut starken Abhéngigkeit von der An-
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Abbildung 6.24:
Zeitlicher Verlauf der planaren Doppelbrechung An,, in gering konzentriertem PAzo wéh-
rend der holographischen Anregung bei verschiedenen Konfigurationen:

a) (s /s)und (p / p),
b) (RCP / LCP), (+45° / -45°) und (s / p).

regungskonfiguration wurden unterschiedliche Gitter in drei verschiedenen Azosystemen
hergestellt. Die Messreihe (1) erfolgte in einem gering konzentrierten PAzo-System, in
dem sich lediglich ein Phasengitter ausbilden kann (vgl. Kap. 6.2). Die Gitter in Messrei-
he (2) wurden in einem hoch konzentrierten PAzo-System induziert, welches mit einer 5
nm dicken Polymerschicht bedeckt war. Messreihe (3) war erneut ein hoch konzentriertes,
jedoch unbedecktes PAzo-System, in dem sich Doppelgitter bilden kénnen.

Der experimentelle Aufbau ist in Kap. 3.1.3 beschrieben. Bei allen Experimenten erfolgte
die holographische Anregung mit einer Intensitiat von I = 177 mW/em2 pro Strahl und einer
Gitterkonstanten von A = 790 nm. Die jeweiligen Werte fiir die planare Doppelbrechung
Ang, wurden analog zu Kap. 5.1 mit Hilfe von Gln. (3.2) aus den experimentellen Mess-
daten berechnet und sind in den Abbildungen 6.24 bis 6.26 zusammengestellt. Zugunsten
einer tibersichtlichen Darstellung sind die Messkurven pro Messreihe jeweils auf zwei Dia-
gramme verteilt, die sich in ihrer Skalierung um einen Faktor 10 bzw. 5 unterscheiden. In
Tabelle 6.6 sind die Werte der induzierten Doppelbrechungen in Abhéngigkeit der Mess-
reihen und Anregungskonfigurationen gegeniibergestellt. Um einen objektiven Vergleich
zu gewahrleisten, werden nur Messwerte nach einer Beleuchtungsphase von At = 600 s
betrachtet, da nach dieser Zeit fast alle Kurven ihren Sattigungsbereich erreicht haben.
In der letzten Zeile von Tabelle 6.6 ist der prozentuale Unterschied der Deckschicht fiir
hoch konzentriertes PAzo im Vergleich zur Messreihe ohne Deckschicht dargestellt.
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Abbildung 6.25:
Zeitlicher Verlauf der planaren Doppelbrechung An,, in hoch konzentriertem PAzo mit

vorher aufgebrachter Deckschicht wihrend der holographischen Anregung bei verschiede-
nen Konfigurationen:

a) (s / s) und (p / p),
b) (RCP / LCP), (+45° / -45°) und (s / p).
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Abbildung 6.26:
Zeitlicher Verlauf der planaren Doppelbrechung An,, in hoch konzentriertem PAzo wéh-

rend der holographischen Anregung bei verschiedenen Konfigurationen:

a) (s / s) und (p / p),
b) (RCP / LCP), (+45° / -45°) und (s / p).
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(s/s) (/p) (s/p) (+45"/-45°) (RCP /LCP)

PAzo (gering konz.) 0,007 0,009 0,0007 0,0003 0, 00025

PAzo (hoch konz., Deckschicht) 0,061 0,094 0,019 0,007 0,012

PAzo (hoch konz.) 0,136 0,281 0,011 0,027 0,02

Einfluss der Deckschicht (in %)  —55 —66 +73 —74 —40
Tabelle 6.6:

Holographisch induzierte Doppelbrechung An,,, in der Schichtebene bei unterschiedlichen
Anregungskonfigurationen in drei verschiedenen PAzo-Systemen bei einer Anregungszeit
von At = 600 s.
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6.3.4 Wachstumsfunktion von Doppelgittern

Die experimentellen und theoretischen Ergebnisse fiir den Fall der zeitgleichen Erzeugung
eines Phasen- und Oberflachengitters in hoch konzentriertem PAzo werden im Folgenden
vorgestellt. Die Anpassung der Messkurven erfolgte mit Hilfe der abgeleiteten Intensi-
tatsformeln auf Basis der Transmissionsmatrizen aus Kap. 2.3. Bei der Suche nach den
bestméglichen Wachstumsfunktionen fiir die periodisch induzierte Doppelbrechung An;
und die Modulationstiefe Ad des Oberflachenreliefs lag der Fokus primér darauf, die bis-
her fiir die jeweilige Anregungskonfiguration gefundenen Funktionen in die analytische
Beschreibung zu integrieren (vgl. Kap. 6.3.2.1 und 6.3.2.2, sowie Kap. 6.3.2.1 Gln. 6.1).
Die Abbildungen 6.27 bis 6.29 zeigen die transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung
der orthogonalen Polarisationsanteile inklusive der iiberlagerten Fit-Kurven. Die hologra-
phische Anregung erfolgte durch vier verschiedene Konfigurationen und bei einer einheit-
lichen Intensitét von I = 177 mW/cm? pro Strahl. Der Polarisationszustand des Messlasers
war bei allen Messungen rechts zirkular (RCP). Die Gitterkonstante betrug A = 2000
nm im Fall der Konfiguration (p / p) und in den drei anderen Fallen A = 765 nm. Fiir
die Schichtdicke ergab sich mit der m-Linienspektroskopie ein Wert von d = 461 nm und
n = 1,654 fiir den isotropen Brechungsindex.

Der funktionale Verlauf der periodisch induzierten Doppelbrechung An, und An, inklu-
sive der zugehorigen Gitterparameter ist in Tabelle 6.7 dargestellt. In Bezug auf die in
Kap. 6.1 formulierte Modellvorstellung konnte in den meisten Félle ein zuséatzlicher Term
+4d/q integriert werden, der die theoretische Kurvenanpassung geringfiigig verbesserte.
Die analytische Beschreibung der Modulationstiefe Ad des Oberflachenreliefs in Anleh-
nung an die experimentell abgeleitete Stammfunktion nach Gln. (6.1) ist fiir drei der vier
Anregungskonfigurationen in Tabelle 6.8 zusammengefasst. Neben den vier Simulations-
parametern d, Ad, bund 7, soll ein besonderes Augenmerk auf die letzten beiden Spalten
der Tabelle 6.8 gelegt werden. Diese zeigen den Vergleich der experimentell bestimmten
Modulationstiefe 2Ad nach der Anregungszeit von At = 2000 s mit dem theoretisch be-
rechneten Wert nach der gleichen Zeit. Tabelle 6.9 zeigt fiir drei der vier Konfigurationen
die verwendeten Funktionen der Phasenverschiebungen ¢ zwischen dem Oberflachenrelief
und den Phasengittern, welche von den orthogonalen Polarisationskomponenten des ein-
fallenden Messlichts wahrgenommen werden (Abb. 2.12). Fiir die Fille, bei denen keine
relative Phasenverschiebung zwischen beiden Gittern existiert (¢ = 0) wird die zugehorige

Zeitkonstante 7 ebenfalls Null gesetzt.
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Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Gitters in hoch konzen-
triertem PAzo bei holographischer Anregung in der Konfiguration (p / p):
a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.
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Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Gitters in hoch konzen-
triertem PAzo bei holographischer Anregung in der Konfiguration (s / p):
a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.
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Transmittierte Beugungseffizienz +1. Ordnung eines induzierten Gitters in hoch konzen-
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a) p-polarisierter Anteil, b) s-polarisierter Anteil.
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Konfig. Anteil Funktionaler Verlauf der period. ind. Doppelbrechung An,, , Ang
(p/p) p Any - [(1 = AemWm)) - Aye= 1) 4 Age= (/)]
s Ang - [(1— Arem W) - Aye(7m) 4 (1 — Age= (/7)) — 2d/q]
(s /p) p Any - [(1 = AemWm)) - Agem1m) 4 (1 — Age=(/m)) 4 Aye= (/)]
S Ang - [(1— Ajem W) Aje=t/m) 4 (1 — Aze= /™)) + Aye=/m).
(1= e @)
(+45° / -45°) p Any - [(1 = AemWm)) - Age=/m) 4 (1 — Age=(/m)) 4 2d/q)
s Ang - [(1 — Aje~W/m) ) Aqe~t/m2) 4 (1 — Age—(t/73) ) — Ad/d}
(RCL / LCP) p Any - [(1— Aem ™)) - Aye (t/72)° 1 Aq (1— e W/m).
(14 AgemWm)) — adjg)
s Anyg - [(1 — Aje” t/“)) Age=(t/m)* 4 A, (1 —e (t/ﬁ“))
(1 + Age t/m)) 4 Ad/g]
Konfig Anteil An; A Ay As Ay m /s m/)s T13/s T4/
(p/p) p 0015 1 02 013 — 1 3,3 900 —
S 0015 1 03 1 — 1 3330 70 —
(s / p) p 004 1 1 1 015 2 1 9 550
S 0,075 1 1 1 -0,40 25 1 12 550
(145°/45) p 0025 1 1 1  — 1 4 6 -
s 005 1 1 1 —— 1 4 6 -
(RCL / LCP) p 003 1 1 094 1 5 1 30 70
S 0049 1 1 094 1 5 1 30 70

Tabelle 6.7:

Ergebnisteil I der numerischen Anpassung fiir die oben gezeigten Messkurven: Funktio-
naler Verlauf der periodisch induzierten Doppelbrechung An, bzw. An, fiir vier Anre-
gungskonfigurationen und die dazugehorigen Gitterparameter.
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Konfig. Funktionaler Verlauf des d Ad b Tw 2Ad (t=2000s)

Oberfléachenreliefs Ad /nm / nm /s /nm  /nm

(AFM) (Sim.)

0/p)  Ad.ebe ) (1—e*ﬁ) 406 202 345 2475 95 70

(+45°/-457)  Ad . et () (1—5@) 40 115 240 520 230 218

&
N—
|

-

(RCL/LCP) Ad-ebe ' (l—e w) 460 142 2,60 660 275 260

Tabelle 6.8:

Ergebnisteil II der numerischen Anpassung fiir die oben gezeigten Messkurven: Funk-
tionaler Verlauf des Oberflichenreliefs Ad und die dazugehérigen Gitterparametern (in
Anlehnung an Gln. 6.1).

Konfig. Funktionaler Verlauf der Phasenverschiebung ¢ ¢f, 7, & , Ts
(p/p) p— Anteil : ¢ = ¢h-e 0,0s
s — Anteil : ¢ = @5 - e/ 7, 245 s
(s /p) — — —
(+45° / -45°)  p— Anteil : ¢ = ¢ - e/ 0,0s
s — Anteil © ¢ = @3- e/ 7, 85 s
(RCL / LCP) p— Anteil : ¢ = ¢f - (1 —e™7m) 7,15
s — Anteil © ¢ = @3- (1 —e™/™) m, 170 s
Tabelle 6.9:

Ergebnisteil IIT der numerischen Anpassung fiir die oben gezeigten Messkurven: Funktio-
naler Verlauf der Phasenverschiebung ¢ fiir die orthogonalen Polarisationsanteile relativ
zum Oberflachenrelief.






Kapitel 7

Anwendungen

7.1 Opto-optischer Schalter

Azobenzenhaltige Materialien bieten die Moglichkeit, reversibel die optischen Eigenschaf-
ten eines Bauelementes mit Licht zu schalten. Speziell die schnelle Reaktion von fliissigkris-
tallinen Azopolymeren ermoglicht diesbeziiglich bei optimaler Anregung die Herstellung
eines opto-optischen Schalters [155]. Bei einem solchen Schaltelement werden zwei oder
mehrere stationdre Zusténde eines optischen Signals optisch ineinander iiberfiihrt. Die
Ergebnisse aus Kap. 5.1 zeigen, dass ein solches Schaltprinzip mit Hilfe der induzierten

planaren Doppelbrechung An,, mit nur einer Wellenlénge realisiert werden kann.

) PEO-b-Azo Ar+: RCP / LCP, HeNe: s ) PEO-b-Azo Ar+: RCP / LCP, HeNe: s
0,35 T T T T T T T T T 0,25 T T T T T T T
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Abbildung 7.1:
a) Schaltzyklen durch holographische/ homogene Anregung in PEO-b-Azo.
b) Detaillierte Darstellung der Schaltzyklen.
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Die holographische Anregung bietet eine weitere Moglichkeit zur Realisierung eines opto-
optischen Schalters. Das konsekutive Gitterwachstum entsprechend Abbildung 6.8 (Kap.
6.3) zeigt, dass sich hierfiir das schnell bildende Phasengitter eignet.

Fiir die Demonstration eines opto-optischen Schalters wurde eine 920 nm dicke semi kon-
zentrierte PEO-b-Azo Schicht in zyklischer Reihenfolge angeregt, mal holographisch (RCP
/ LCP) und mal homogen (RCP). Das Verhéltnis der Bestrahlungszeiten betrug 1 s : 20
s und die zyklische Anregung erfolgte durch eine halbautomatische Verschlussblende, die
sich im Strahlengang eines der interferierenden Art Strahlen befand. Der experimentelle
Aufbau dhnelt dem aus Abbildung 3.5. Das Ergebnis von mehr als 100 durchgefiihrten

Schaltprozessen zeigt Abbildung 7.1, dargestellt als zeitlicher Verlauf der 1. Beugungsef-
fizienz in Transmission.

7.2 Opto-mechanischer Dehnungssensor

=

T T Zugkraft /)
......................................... M | orome mi
6 § —}-1.0rdnung verschiebt eingeschriebenem
Hookscher — AY_ sich nach unten ‘ hgrizontalen Gitter
oo [ Bereich ¢~ ICLDELCIC _|_ Gitterkonstante A ~ 2um
= !
Zar // . AL
z ¥ X —
& I J_ He-Ne-Laser
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N L )f | ‘ Einspannvorrichtung
iy der Zugmaschine
J |
Y £ ‘
/ —=— Dehnungsmessung Substrat g b~ £/
Of 1 1 L L 1 ] n \\ y
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Abbildung 7.2:
a) Dehnungsverhalten der als Substrat verwendeten Overheadfolie.

b) Experimenteller Versuchsaufbau zur Streckung von diinnen Oberflachengittern in einer
PEO-b-Azo Schicht [95].

Ein aktuelles Forschungsgebiet im Bereich der diffraktiven Optik ist die Herstellung
von Beugungsgittern mit verdanderbarer Gitterkonstante, sogenannter tunable gratings
[156, 157|. Die prinzipiell mogliche Anwendung in Form eines azobenzenbasierten Deh-
nungssensors soll in diesem Abschnitt gezeigt werden.

Als dehnbares Substrat wurde eine speziell zugeschnittene Overheadfolie verwendet®, de-

ren Dehnungsverhalten man im Vorfeld mittels einer computergesteuerten Zugmaschine

Tm mittleren Bereich ist der Streifen gegeniiber den Aufienbereichen verjiingt.
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Abbildung 7.3:
Anderung der Gitterkonstanten eines optisch induzierten Gitters in PEO-b-Azo wihrend
der Dehnungsphase. Aufgetragen iiber a) die Dehnungsstrecke, b) das Zuggewicht.

der Firma Instron (Materialprifmaschine 4411) charakterisierte (Abb. 7.2 a). Es zeigte
sich, dass der Hook’sche Bereich bis zu einer Ausdehnung von ca. 0,9 mm und einem
Zuggewicht von 5,3 kg gewéhrleistet war (Proportionalititsfaktor: 0,17 mm)

Ein identischer Folienstreifen wurde anschliefend im verjiingten Bereich mit PEQO-b-
Azo beschichtet und holographisch angeregt. AFM-Aufnahmen zeigten im ungedehn-
ten Zustand eine Gitterkonstante von A = 2039 nm, sowie eine Modulationstiefe von
2/Ad = 37 nm.

Entsprechend der experimentellen Anordnung (Abb. 7.2) durchstrahlte ein HeNe-Laser
riickseitig die in der Zugmaschine eingespannte Folie. Die 0. und 1. Beugungsordung wur-
den zugunsten einer verbesserten Auflosung auf die gegeniiberliegende Wand projeziert
und auf Millimeterpapier markiert. Die anschlieffende Streckung des Gitters durch Deh-
nung der Folie hatte eine Positionsdnderung Ay der 1. Beugungsordnung in Richtung
der 0. Beugungsordnung zur Folge. Durch Messung der Abstédnde zwischen den Beu-
gungsordnungen lief sich mit Gln. (2.6) die mechanische Anderung der Gitterkonstanten
bestimmen.

Es wurden jeweils vier hintereinanderfolgende Dehnungen des Gitters bis zu einer ma-
ximalen Dehnungsstrecke von AL = 0,8 mm durchgefiihrt. Das Ergebnis der letzten
Dehnungsphase ist in Abbildung 7.3 dargestellt und zeigt die Auftragung der verédnderten
Gitterkonstante iiber die Dehnungsstrecke (Schaubild a) bzw. das Zuggewicht (Schau-
bild b). Aus den Steigungen der Ausgleichsgeraden ergibt sich fiir die Gitterkonstante

=31 = bzw. M—5 7”m

AA
Anderungen von N o

L
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7.3 Effiziente Gitter durch Verwendung eines
statischen E-Feldes

Die Gitterbildung unter dem FEinfluss eines statisch elektrischen Feldes wird mit dem
experimentellen Aufbau aus Kap. 3.2.5 untersucht. Die Hochspannung fiir die Korona-
Entladung wird 30 s vor Beginn der holographischen Beleuchtung eingeschaltet und nach

720 s wieder abgeschaltet. Die zeitliche Entwicklung der Beugungseffizienzen in Trans-
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Abbildung 7.4:
Vergleich der Gitterformation in PAzo mit und ohne Einfluss eines dufteren elektrischen
Feldes durch Korona-Polung: a) in Transmission, b) in Reflexion.

mission und Reflexion sind in Abbildung 7.4 dargestellt und werden mit den Ergebnissen
einer Gitterbildung ohne Korona-Einsatz verglichen.

Deutlich erkennbar ist der hohe Verstiarkungseffekt bei vorhandener Korona-Polung. Die-
ser setzt in beiden Beugungsrichtungen schon sehr frith nach ungefahr At =100 s ein und
zeichnet sich durch einen sehr steilen Kurvenverlauf und ein hohes lokales Maximum aus.
Um die Verstarkung zu quantifizieren, wird die Beugungseffizienz unter Korona-Einfluss
zum Zeitpunkt des lokalen Maximums mit der Referenzmessung verglichen. Hierbei er-
gibt sich in Transmission ein Verstirkungsfaktor von 7,5 (At = 970 s, nkL = 15
%0, Neeren. = 2 %) und in Reflexion ein fast identischer Wert von 8 (At = 515 s,
Nioona = 2,4 %0, MiLseren. = 0,3 %). Die zugehorigen AFM-Messungen ergeben Gitter-
modulationen mit einer Tiefe von 2Ad ~ 300 nm (ohne Korona-Polung) bzw. 2Ad ~ 350
nm (mit Korona-Polung). Betrachtet man die anfanglichen Entwicklungen in Abbildung

7.5 so zeigt sich, dass das dufere elektrische Feld anscheinend auch die Bildung des Pha-
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Abbildung 7.5:
Detaillierte Darstellung der Gitterentstehung in den ersten 400 Sekunden (nach Abb. 7.4):
a) in Transmission, b) in Reflexion.

sengitters beeinflusst und dieses sich ebenfalls schneller entwickelt. Eine wesentlich hohere

Beugungseffizienz als ohne Korona-Einfluss wird jedoch nicht gemessen.






Kapitel 8

Diskussion

8.1 Probencharakterisierung

Die diinnen Schichten der beiden hochmolekularen Azosysteme PAzo und PEO-b-Azo
waren innerhalb der Schichtebene optisch isotrop, was auf ihre sehr kurzen Spacer zu-
riickzufiihren ist [125]. Allerdings zeigte sich nach dem Herstellungsprozess eine schwache
Vorzugsorientierung parallel zur Schichtebene (Tab. 4.1). (Ein genau gegenteiliges Verhal-
ten haben Yaroschuk et al. bei Azochromophoren mit ebenfalls nicht-polaren Endgruppen
beobachtet [25]. Aufgrund der unterschiedlichen Messbedingungen und Materialien ist
ein direkter Vergleich nur schwer zu diskutieren). Ohne Lichteinwirkung relaxierte diese
vertikale Anisotropie anschlieffend bei beiden Systemen sehr langsam in einen isotropen
Zustand (Abb. 4.5). Die lineare Regression beider Anderungen ergab fiir beide Systeme
nahezu identische Geschwindigkeiten fiir deren Isotropisierung (Anderung A, pro Tag:
6,8-107° (PA20), 5,6 - 107° (PEO-b-Az0)). Die anfingliche Anisotropie war dagegen in
PEQO-b-Azo dreimal grofer als in PAzo. Dieses Ergebnis wird der Mikrophasenseparation
in PEO-b-Azo zugeschrieben. Die lange Trocknungsdauer bei gravitativer Abscheidung
begiinstigte die Entmischung beider Blocksegmente und fiihrte wegen ihres nahezu aus-
geglichenen Volumenverhéltnisses von 45:55 zur Bildung von lamellaren Doménen (vgl.
Kap. 2.1.1, Abb. 2.5). Hieraus resultiert eine verringerte mittlere Azodichte entlang der
Schichtnormalen und somit auch ein geringerer Brechungsindexwert n,. Andere Mikro-
phasen sind unwahrscheinlich, da sie entweder ein anderes Vorzeichen der Doppelbrechung
zur Folge hitten (zylinderartige Doménenstruktur) oder eine Doppelbrechung wére nicht
messbar (kugelartige Doménenstruktur).

Wie der Tabelle 4.1 zu entnehmen ist, zeigen Schichten aus reinem PaMS im Vergleich zu

den gering konzentrierten Azosystemen fast identische Brechungsindizes. Der Grund hier-
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fiir liegt in der Zusammensetzung der gering konzentrierten Schichten, die zu fast 98%
aus PaMS bestanden. Ein Einfluss auf den Wert der Doppelbrechung ist hierbei nicht
erkennbar. Unterschiede in der Schichtdicke sind in der Herstellungsmethode begriindet
(vgl. Kap. 4.1.1).

Die Absorptionsspektren zur Photoisomerisierung von geléstem Azopolymer zeigen sehr
gut, dass bei einer Wellenldnge von A = 488 nm, welche in dieser Arbeit zur optischen
Anregung verwendet wurde, beide isomeren Zustédnde simultan angeregt werden (Abb. 4.6
und 4.7). Somit kann ein kompletter Isomerisierungszyklus von einer einzigen Laserlicht-
quelle induziert werden. Zudem zeigen die thermischen Relaxationsprozesse, durch die das
System langsam wieder einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand entgegenstrebt,
exponentiellen Charakter (Abb. 4.7 b).

8.2 Experimente bei homogener Anregung

Induzierte Anisotropie parallel zur Schichtebene

Mehrfach hintereinander durchgefiihrte Zyklen entsprechend der Reihenfolge

“optisches Pumpen—Relaxation—optisches Loschen” wurden bisher in der Literatur in
dieser Form noch nicht beschrieben (Abb. 5.1 bis 5.3). Gewohnlich erfolgt immer nur ein
Zyklus, bei dem eine Anisotropie mit linearer Polarisation induziert und mit zirkularer
Polarisation wieder geléscht wird [111]. Dennoch zeigt der Vergleich mit der Literatur,
dass die untersuchten Azosysteme bei linear polarisierter Anregung qualitativ &hnliche
Kurvenverlaufe der induzierten Doppelbrechung zeigen. Die erreichten Maximalwerte von
An = —0,128 bei den hoch konzentrierten Systemen bzw. von An = —0,006 bei den
gering konzentrierten Systemen sind sehr hoch und &hneln den Literaturwerten fiir syn-
thetisierte Azopolymere mit vergleichbarer Molekiilstruktur (Poly (methacrylat)-Riickgrad
mit kurzen Spacern) [125]|. Ein Vergleich zwischen beiden PAzo-Systemen zeigt, dass sich
die Doppelbrechung bei linear polarisierter Anregung in einem hoch konzentrierten Sys-
tem schneller ausbildet als in einem gering konzentrierten System. Vermutlich begiinstigen
starke kooperative Wechselwirkungen der Azogruppen untereinander diesen Effekt.
Dagegen hat es den Anschein, dass die Mikrophasenseparation innerhalb der semi kon-
zentrierten PEQO-b-Azo Schicht wihrend der ersten Anregungsphasen bewegungshem-
mend wirkt (Abb. 5.3). Gemessen an dem sukzessiven Anstieg der maximalen Doppel-
brechung bei hintereinander folgenden Beleuchtungen scheint sich die Mikrophasense-
paration im Laufe weiterer Anregungszyklen kontinuierlich aufzulésen, so dass sich die

Azogruppen freier reorientieren lassen. Ein Vergleich der maximal erreichten Doppelbre-
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chungen zwischen PEO-b-Azo und PAzo zeigt, dass die Werte sowohl der gering- als
auch hoch konzentrierten Proben beider Systeme in der gleichen Gréfenordnung bei 1073
bzw. 107! liegen. Im Falle der hoch konzentrierten Azosysteme PAzo und PEO-b-Azo
ist dies auf die nahezu gleichen Azodichten zuriickzufiihren. Eine Abschétzung des Pro-

portionalitdtsfaktors x zwischen beiden Azodichten ergibt einen Wert von nahezu Eins:

4,1mg _ . 3,0mg-0,55 Molanteil A : : : : : _
(—0,553pm.1pm2 =z 0753w Tom? > Ahnliches gilt bei den gering konzentrierten Azosys
temen.

Im Vergleich dazu verlduft das Loschen ("Isotropisierung”) mit zirkular polarisiertem Licht
deutlich langsamer, weil hierbei die Anregungswahrscheinlichkeit fiir die Angular Reori-
entation Prozesse geringer ist (Kap. 2.1.2). Ein weiteres wichtiges Resultat ist, dass die
Anregung mit zirkular polarisiertem Licht keine planare Doppelbrechung erzeugt.

Die Ergebnisse unter dem Einfluss einer polymeren Deckschicht bestétigen durch ihre
qualitativ dhnlichen Kurven, dass sich die Orientierungsprozesse iiberwiegend im Schicht-
volumen abspielen und somit keinen dominaten Oberflacheneffekt darstellen. Allerdings
deutet der zeitlich gestreckte Kurvenverlauf in Abb. 5.2 b) darauf hin, dass die fixierte
Oberfliche eine hemmende Wirkung auf die molekulare Ausrichtung ausiibt. Eine mdog-
liche Erklarung hierfiir geht davon aus, dass der Photoisomerisierungsprozess ein ver-
grofsertes, freies Volumen benotigt und diesen Zustand gleichzeitig selbst erzeugen kann.
Demzufolge wiirde eine steife Deckschicht, wie sie bei dem verwendeten PaMS vorliegt,
zu eingeschrankten Bewegungsmoglichkeiten der isomerisierenden Azogruppen fiithren.
Der induzierte Anisotropiewechsel bei zwei aufeinanderfolgenden Beleuchtungsphasen or-
thogonal linearer Polarisation kann als vielversprechendes Ergebnis fiir Anwendungen im
Bereich optische Datenspeicher bzw. optische Schalter gewertet werden (Abb. 5.1). Cha-
rakteristisch sind hierbei der steile Kurvenverlauf zu Beginn der Anregung und die sehr
geringe Ermiidung.

Abschliefsend sei angemerkt, dass sich der Unterschied im Kurvenverlauf zwischen s- und
p-polarisierter Anregungsphase durch die Geometrie des experimentellen Aufbaus erkléren
lafst. Der nicht-senkechte Einfall der ArtStrahlen fiihrt bei p-polarisierter Anregung zu ei-
ner Intensitdtskomponente des elektrischen Feldstarkevektors in z-Richtung. Die dadurch
zusitzlich gegebene Anregungswahrscheinlichkeit resultiert in einer héheren Doppelbre-

chung.

Induzierte Anisotropie senkrecht zur Schichtebene

Nachdem die vorangegangen Untersuchungen gezeigt haben, dass eine zirkular polarisierte

Anregung keine planare Doppelbrechung erzeugt, wurden Brechungsindex- und Schicht-
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dickendnderungen in Richtung senkrecht zur Schichtebene mit der Metallfilm verstarkten
Leckwellenspektroskopie untersucht (Tab. 5.1 und Abb. 5.6). Die beiden Parameter las-
sen sich mit dieser Methode sehr genau bestimmen. Eine Anderung der Schichtdicke von
Ad =1 nm bzw. des Brechungsindexes von An = 0,001 verschiebt z.B. die 0. Resonanz-
mode um 0,06° bzw. 0, 05°.

Mit Ausnahme des Oberflichenplasmons sind die Resonanzmoden geprégt durch eine ge-
ringe Resonanztiefe und eine grofe Linienbreite. Beide Merkmale werden auf die mindere,
optische Qualitdt der Azoschicht zuriickgefiihrt, die vermehrt bei der Schichtherstellung
auf einem Prisma auftrat (vgl. Abb. 5.4, Foto mit Vergroferung) und der damit verbun-
denen Streuung an Inhomogenitédten wie z.B. Mikrorissen.

Die Resonanzmoden jeder Messkurve konnten mit dem Simulationsprogramm RSim bis
auf eine mittlere Abweichungen von 0,002° sehr genau angepasst werden. Die Verschie-
bung der Resonanzmoden nach der optischen Anregung ist schon ein erster Hinweis auf
starke Verdnderungen der Schichtparameter im Azopolymer (Abb. 5.5). Besonders die
Verschiebung des Oberflachenplasmons zu hoheren Winkeln deutet auf einen Anstieg des
vertikalen Brechungsindex n., hin, der sich durch die theoretische RSim-Anpassung quan-
titativ bestétigt (n, = 1,753). Der planare Brechungsindex relaxiert schnell auf einen
konstanten Wert von n,, = 1,658, so dass sich der stetige und sehr hohe Anstieg der ver-
tikalen Doppelbrechung bis Any = +0, 118 hauptsichlich aus der Anderung senkrecht zur
Schichtoberflache ergibt (Abb. 5.6). Obwohl das Azopolymer keiner weiterer Beleuchtung
ausgesetzt wurde, scheint das System selbst nach 70 Tagen seinen Gleichgewichtszustand
noch nicht erreicht zu haben. Diese extrem grofe und kontinuierliche Zunahme von An,
nach beendigter Anregung ist erneut ein starker Hinweis auf kooperative Wechselwirkun-
gen der Azochromophore, die zu einer einheitlichen Orientierung derselben fiithren (Bil-
dung von Doménen). Die Mdoglichkeit eines Temperatureffektes wird hier weitestgehend
ausgeschlossen, da Draude et al. zeigen konnten, dass sich wiahrend einer holographischen
Anregung die Azoschicht nur um 1 — 2 Grad erwdrmt [116]|. Lediglich wegen der Sil-
berschicht unterhalb des Azopolymers kann von einer Termperaturdnderung von einigen
Grad ausgegangen werden. Doch auch im Falle einer hoheren Erwarmung wihrend der
Anregung, kénnte dies lediglich die “sprunghaften” Anderungen der Brechungsindizes ver-
ursacht habe, nicht jedoch den kontinuierlichen Anstieg des vertikalen Brechungsindizes
n, wahrend der nachfolgenden 70 Tage.

Die Abnahme des planaren Brechungsindexes lasst sich durch den starken Anstieg in
vertikaler Richtung erkldren. Die sich senkrecht zum einfallenden Feldstéarkevektor orien-
tierenden Azogruppen erhéhen in Form ihrer optischen Polarisierbarkeit den Brechungs-
index in vertikaler Richtung. Gleichzeitig nimmt damit die Zahl der Azogruppen, die zum

planaren Brechungsindex beitragen, ab. Dies ist ein wichtiges Resultat, welches in der
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Literatur jedoch bis dato noch nicht beschrieben wurde. Beriicksichtigt man das Ergebnis
der planaren Doppelbrechung An,, bei homogener, zirkular polarisierter Anregung (Kap.
5.1, Abb. 5.1), bei der die induzierte Anisotropie parallel zur Schichtebene nahezu Null
war, folgt daraus, dass dieser Effekt innerhalb der Schichtebene isotrop auftritt.

Die Dicke der Azoschicht scheint infolge der optischen Anregung kontinuierlich zu schrump-
fen. Dieser Effekt korrelliert gut mit Abbildung 2.9 und wiirde die Vermutung stiitzen,
dass die Reorientierungen der Azochromophore mit einer Translation der Polymerketten
einhergeht. Die geringe Auspriagung des Effektes im Vergleich zu Abbildung 2.9 kann
jedoch auch aus dem schwachen Gaufi’schen Intensitdtsgradienten des experimentellen
Beleuchtungsquerschnitts resultieren. Unbeantwortet bleibt jedoch die Frage, wann der
Schrumpfungsprozess einsetzt und ob diesem nicht ein zeitweises Aufquellen der Azo-
schicht voraus geht. Letzteres wiare dem Umklappmechanismus der Photoisomerisierung
geschuldet, welcher ein vergrofertes, freies Volumen benotigt. Diese Vermutung wurde
bereits im letzten Unterkapitel hinsichtlich der induzierten planaren Doppelbrechung un-
ter Deckschichteinfluss diskutiert. Einen anderen experimentellen Zugang zu moglichen
Volumenénderungen wahrend der optischen Anregung bietet sich durch eine interfero-
metrische Messunganordnung. Damit liefsen sich Schichtdickendnderungen beispielsweise

durch schriage Beleuchtung der Oberflache sehr prizse auflosen.

Bei der Anregung mit linear polarisiertem Licht zeigt sich in den ersten beiden Mess-
tagen nach Anregung eine vergleichbare Reaktion der Brechungsindizes wie bei zirkular
polarisierter Anregung (Tab. 5.2 und Abb. 5.7). Die erneut hohe vertikale Doppelbre-
chung wurde diesmal auch durch eine gleich starke Anderung der planaren Komponente
getragen (An, = —0,047, An, = 40,043 ). Dieses Resultat unterstreicht die Vorstellung,
dass sich die Azomesogene vorzugsweise senkrecht zur Schichtebene orientieren. Zu der
gleichen Schluffolgerung kommen Yaroschuk et al. durch ellipsometrische Messungen von
linear polarisiert beleuchteten Azomesogenen mit nicht-polaren Endgruppen [25].
Anders als bei zirkular polarisierter Anregung scheinen die molekularen Reorientierungs-
prozesse bei linear polarisierter Anregung nach einem Tag abgeschlossen. Die Werte beider
Indexkomponenten und damit auch die vertikale Doppelbrechung Any wihrend der nach-
folgenden 41 Tage blieben nahzu konstant.

Die Schichtdicke nimmt mit Beginn der Anregung ebenfalls wieder kontinuierlich ab und

erklart sich in analoger Weise wie bereits oben dargestellt.
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8.3 Experimente bei holographischer Anregung

8.3.1 Gering konzentrierte Azosysteme

Die Anpassung der experimentellen Beugungseffizienzen liefert fiir alle vier Polarisations-
konfigurationen sehr gute Ubereinstimmungen (Abb. 6.2 bis Abb. 6.5). Geringe Abwei-
chungen gibt es im Kurvenverlauf der Konfiguration (s / p) und innerhalb der simulierten
Gitterparameter der Konfiguration (+45° / -45°).

Die Beschreibung der zeitabhéngigen Phasenmodulationen An, und An, konnte fiir alle
vier Fille auf eine einheitliche Stammform zuriickgefiihrt werden (Tab. 6.1). Die Stamm-
form beinhaltet mindestens zwei Summanden, welche in Anlehnung an die verwendete
Modellvorstellung mit den nacheinander ablaufenden Prozessen des Angular Hole Bur-
ning (AHB) und der Angular Reorientation (AR) identifiziert werden kénnen (Kap. 2.1.2
und 2.1.3). Terme fiir Rotationsdiffusionsprozesse (RD-Prozess) waren fiir die Kurvenan-
passung nicht notwendig, da diese iiberwiegend in der nicht-optischen Nachentwicklung
dominant und somit nicht Gegenstand dieser Arbeit sind.

Der erste Funktionsterm des Phasengitters (Variablenindizes I und 2) scheint mit dem
AHB-Prozess infolge der (E)—(Z)-Isomerisierung identifizierbar (“optisches Pumpen”).
Die Multiplikation der Exponentialterme wird dadurch gerechtfertigt, das beim AHB
zwei Prozesse miteinander konkurrieren: die Ent- und Bevolkerung des (E)-Zustandes.
Dies spiegelt sich sehr gut in den zugehorigen Zeitkonstanten 73 und 75 wieder. Die Anre-
gung der (E)-Isomere erfolgt sehr schnell (7; < 1 s), wohingegen die Relaxation aus den
(Z)-Zusténden deutlich langer andauert (r2 > 7).

Der zweite Summand verstéarkt formal in den allermeisten Fillen die induzierte, periodi-
sche Doppelbrechung. Durch seinen exponentiell ansteigenden Verlauf repéasentiert er da-
her mit hoher Wahrscheinlichkeit die Reorientierung der Molekiile als Folge permanenter
Photoisomerisierungszyklen (AR). Eine Stiitzung dieser Annahme wird in den Resultaten
zur photoinduzierten, planaren Doppelbrechung gesehen (Kap. 5.1).

Ein weiteres Anzeichen fiir die Giiltigkeit der theoretischen Modellvorstellung findet sich
in der Anregung mit der Konfiguration (p / p). Hier erzeugt die Reorientierung der Mole-
kiile nur im s-polarisierten Anteil eine Zunahme der Phasenmodulation. Die Ursache liegt
nach Abbildung 6.1 im anregenden Interferenzmuster begriindet, dessen elektrischer Feld-
stiarkevektor innerhalb einer Gitterperiode ausschliefslich entlang der x-Achse orientiert
ist. Folglich verschwinden durch den A R-Prozess die Azochromophore aus dem "Sichtfeld”
der p-polarisierten Komponente und werden gleichzeitig fiir die s-polarisierte Komponente
"sichtbar”.

Ahnlich verhilt es sich bei Anregung mit der Konfiguration (s / s) entsprechend Abbildung
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6.2 b. Aufgrund des vergleichbaren, aber zur Konfiguration (p / p) um 90° verdrehten In-
terferenzfeldes, zeigen die s- und p-polarisierten Intensitatskomponenten eine vertauschte
Charakteristik.

Analysiert man die Gitterparameter in Tabelle 6.1 genauer, so lassen sich folgende Merk-

male formulieren:

e Die maximale Phasenmodulation An; zweier zugehoriger s- und p-Komponenten
sind in 3 von 4 Fillen paarweise identisch. Demnach ergibt sich in der Konfigura-
tion (RCP / LCP) die héchste und in der Konfiguration (p / p) die schwéchste
periodische Doppelbrechung mit einem dreifach geringeren Wert. Qualitativ findet
sich dieses Resultat auch in den experimentellen Beugungseffizienzen wieder.

Die konfigurationsabhéngige Reihenfolge der Doppelbrechungsstérke ist eine direkte
Folge der vier unterschiedlichen Interferenzfelder. Zum Verstéandnis reicht es aus, sich
in Abbildung 6.1 die Polarisationszusténde der Feldstidrkevektoren bzw. die daraus
resultierenden Orientierungen der Azogruppen (gelbfarbene Sphéren) bei den rela-
tiven Phasenlagen I" = 0, £7/2, £7 genauer zu betrachten. In der Konfiguration (p /
p) z.B. wirkt auf die s-Komponente des einfallenden Messlichtes (45° zur xzz-Ebene
polarisiert) eine Phasenmodulation infolge der erhéhten, optischen Polarisierbarkeit
bei I' = 0. Ein identisches Phasengitter wirkt auch auf die p-Komponente, jedoch
resultiert die Periodizitdt aus der in dieser Richtung nun fehlenden Azogruppen und
der daraus folgenden reduzierten, optischen Polarisierbarkeit. Wahrend im letzteren
Fall das Modulationsmaximum des Phasengitters bei I' = 4+ liegt, hat das auf die
s-Komponente wirkende Phasengitter sein Modulationsmaximum an der Position
r=o.

Mit Hilfe dieser Modellvorstellung lafst sich in analoger Weise die Wirkung der Pha-
sengitter der drei anderen Konfigurationen veranschaulichen. Es zeigt sich u.a. das
aus den dhnlichen Interferenzfeldern der Konfigurationen (s / p) und (+45° / -45°)
eine mittelstarke und nahezu gleiche Phasenmodulation resultieren muss. Hierbei
liefern Bereiche mit zirkular polarisierter Anregung nach den Ergebnissen aus Kap.

5.1 keinen anisotropen, planarer Beitrag.

e Die Randbedingung > = 0 beit = 0 s fiir den funktionalen Verlauf, welche mafgeb-
lich von den exponentiellen Vorfaktoren A; abhéngig ist, liefs sich selten realisieren
(Ausnahme: RCP / LCP). Zuriickgefiihrt wird dies auf die schnellen Reaktionsge-
schwindigkeiten der Azomolekiile und die theoretischen Beschrankung auf wenige

einfache Verlaufsfunktionen.

e Die Randbedingung > = 1 bei t = co wird nur in 2 von 4 Féllen erfiillt (s / p
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und +45° / -45°). Verantwortlich hierfiir ist die Tatsache, dass in einigen Fallen die
photostationdre Phasenmodulation geringer ausféllt als im anfanglich induzierten
Zustand (Abb. 6.5). Das legt die Vermutung nahe, dass beim AHB-Prozess eine

starker modulierte Doppelbrechung induziert wird als beim A R-Prozess.

e Der Wert der exponentiellen Zeitkonstanten 7; steigt in 7 von 8 Féllen mit dem Index
¢ an und spiegelt damit sehr gut die chronologische Reihenfolge der konsekutiven

Prozesse wieder.

8.3.2 Hoch- und semi-konzentrierte Azosysteme
Merkmale von Phasen- und Oberflaichengittern

Es wurde zunéchst die starke Abhéangigkeit der holographisch induzierten Gitter von der
Polarisationskonfiguration herausgestellt. Dabei zeigte sich bei langen Anregungszeiten
und einer Gitterkonstanten von A = 765 nm, dass die Modulationstiefe eines Oberfla-
chengitters und seine zugehorige Beugungsintensitit tendenziell genau dann hohe Werte
annehmen, je kleiner der Winkel zwischen der Einfallsebene der interferierenden Strahlen
und deren Polarisationsvektoren ist (Abb. 6.6 und Tab. 6.7). Zudem konnte der Beweis
erbracht werden, dass dem Oberflichengitter ein Phasengitter iiberlagert ist, dessen Wir-
kung besonders in der anfanglichen Anregungszeit sehr dominant ist (Abb. 6.9). Weiterhin
erkennt man, dass das Wachstum des Oberfliachengitters unter den gegebenen experimen-
tellen Bedingungen erst mit einer Verzdgerung von einigen 10 Sekunden beginnt. Dieser

Effekt erwies sich aus zweierlei Hinsicht als dufterst vorteilhaft:

e Durch das konsekutive, d.h. zeitversetzte Wachstum beider Gittertypen konnte die
aus der Matrixtheorie nach Lagugne-Labarthet et al. abgeleitete Vorhersage besté-
tigt werden, nach der ein induziertes Phasengitter aufgrund einer (RCP / LCP)-
Anregung linear polarisiertes Licht in zirkular polarisiertes Licht iiberfithrt (Gln.

2.36). Dieser Effekt verschwand mit zunehmender Stérke des Oberflachengitters.

e Das verzogert einsetzende Wachstum der Oberflaichenmodulation fithrt zu einem lo-
kalen Minimum in der transmittierten Beugungseffizienz. Diese Tatsache unterstiitzt
die Vermutung einer kompensierenden Beugungswirkung zwischen beiden Gitterty-
pen infolge einer Phasenverschiebung ¢. Die Moglichkeit einer sofortigen Relaxation
des Phasengitters nach Erreichen der maximalen Modulation wird einerseits ausge-
schlossen wegen der stetig steigenden Beugungseffizienz in Reflexionsrichtung (Abb.

6.9). Zudem wies ein hergestelltes Azogitter, dessen Anregung bei Erreichen des
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lokalen Minimums (nahezu Nulldurchgang) gestoppt wurde, eine Modulationstiefe
von 2Ad = 44 nm auf.

Separation von Phasen- und Oberflichengittern

Das Wachstum des Oberflachenreliefs mit einer Gitterkonstanten von A = 2000 nm konn-
te durch die einheitliche Verwendung einer asymmetrischen Sigmoidfunktion f(¢)wachstum
sehr gut angefittet werden (Kap. 6.3.2.1). Trotz der wenigen Messdaten infolge der ge-
ringen Zahl zur Verfiigung stehender Proben, ist die Streuung der Messwerte als klein
anzusehen. Die doppelexponentielle Verlaufsfunktion tragt dem verzogert einsetzenden
Wachstum Rechnung. Hierbei bestimmt der dimensionslose Parameter b die Steigung der
ersten Kriimmung. Je hoher der Wert, desto flacher der Kriimmungsverlauf. Offen bleibt
die Frage, welche physikalische Bedeutung hinter dieser Zahl steckt. Da sie dimensionslos
ist, wird es sich vermutlich um das Verhéltnis zweier Parameter mit gleichen Einheiten
handeln. Weiterhin ist es denkbar, das dieses Verhéltnis aus zwei Energien oder Kraften
gebildet wird, welche einen Materialfluss begiinstigen bzw. diesem entgegenwirken.

Die sich aus der Sigmoidfunktion f(¢)wechstum ableitende maximale Wachstumsgeschwin-
digkeit v,,., der Oberflichenmodulation ist sowohl von der Polarisationskonfiguration
als auch der Gesamtintensitdt der Anregung abhéngig. Hierbei fiihren hoéhere Inten-
sitdten zu einem schnelleren Materialfluss, jedoch auch zu einer geringeren Modulati-
onstiefe (Tab. 6.3). Der hochste Wert v, = 0,58 7m/s liegt in der gleichen Grofenor-
nung wie die Geschwindigkeiten, die Bellini et al. fiir vergleichbare Azosysteme angeben
(Umaz = 1 — 2,57m/s) [102].

Es zeigt sich weiterhin, dass die Konfiguration (+45° / -45°) im Vergleich zu (RCP /
LCP) tendenziell zu einem stéarker modulierten Oberflachengitter fithrt. Vergleicht man
beide Azosysteme bei gleicher Anregungskonfiguration, so ergeben sich bei (+45° / -45°)-
Anregung nahezu identische Wachstumsgeschwindigkeiten (nicht schichtdickennormiert).
Die Abweichung in der Konfiguration (RCP / LCP) zugunsten des semi konzentrierten
Systems wird hierbei dem Einfluss der Mikrophasenseparation zugerechnet. Der Materi-
alfluss wird anscheinend durch die lamellenartige Schichtstruktur des Diblockcopolymers
PEQO-b-Azo begiinstigt, wiahrend die isotrope Schichtstruktur des Homopolymers PAzo

eher unvorteilhaft wirkt.

Ein weiterer Versuch, das Wachstum beider Gittertypen getrennt voneinander zu untersu-
chen, erfolgte durch Unterbindung der Oberflichengitterbildung mit Hilfe einer polymeren
Deckschicht (Kap. 6.3.2.2). Diese Methode war duferst erfolgreich. Aufnahmen mit dem
Mikroskop und dem AFM deuten eindeutig darauf hin, dass es unter der Deckschicht we-

der zu einer Beschédigung der Azoschicht noch zur Bildung einer Oberflaichenmodulation



124 KAPITEL 8. DISKUSSION

kommt (Abb. 6.16 und 6.22). Somit war sicher gestellt, dass die gemessene Beugungsin-
tensitdt vollstdndig von der Phasenmodulation herriihrt. Ein starkes Indiz dafiir ist der
charakteristische Verlauf der Beugungseffizienz (S-formiger Anstieg mit anschliefender
Séttigung). Dieser ist qualitativ vergleichbar mit dem des induzierten Phasengitters in
der Konfiguration (s / p) (Abb. 6.28), bei der nachweislich kein periodisches Oberflé-
chenrelief mit der experimentell vorgegebenen Gitterkonstante entsteht (Abb. 6.7). Ein
weiterer Hinweis fiir das Ausbleiben der Oberflichengitterbildung wird in dem synchronen
Kurvenverlauf zwischen der transmittierten und reflektierten 1. Beugungsordnung gese-
hen (Abb. 6.17). Wie in Abbildung 6.9 dargestellt, beginnt das Oberflachenrelief erst nach
einiger Verzogerung zu wachsen. Mit einer dhnlichen Verzogerung im Falle einer hologra-
phischen Gittererzeugung ohne Deckschicht entwickeln sich die Beugungsintensitiaten in
beiden Richtungen zueinander asynchron. Die Verzogerung dauert hierbei ungefahr dop-
pelt solang, weil die Anregungsintensitit nur etwa die Hélfte geringer ist wie in Fall von
Abbildung 6.9.

Das Fehlen des dem Phasengitter zugeordneten lokalen Maximums im bedeckten Azosys-
tem ldsst zunéchst vermuten, dass die Bildung des Phasengitters ein oberflacheninduzier-
ter Prozess sei (Abb. 6.15 b). Aufgrund der Steifigkeit der polymeren Deckschicht wird als
Ursache fiir den langsamen Anstieg jedoch viel mehr die eingeschrinkte Moglichkeit zur
Volumenvergroferung angesehen, dhnlich der Argumentation in Kap. 8.2 "Induzierte Ani-
sotropie parallel zur Schichtebene” unter Deckschichteinfluss. Der in Kap. 5.1, Abbildung
5.2 dargestellte, zeitlich gestreckte Kurvenverlauf bei homogener Anregung einer bedeck-
ten Azoschicht bekréftigen die These, dass es zu einer Hemmung der induzierten Prozesse
kommt. Eine Volumenvergroferung wird in der einschlégigen Literatur fiir die Photoi-
somerisierung und der anschlieffenden Reorientierung der Azochromophore als zwingend

notwendig angesehen.

Die in Kapitel 6.3.2.2 durchgefiihrte Anpassung der experimentellen Beugungseffizienzen
fiir bedeckte, hoch konzentrierte Azosysteme ist sehr gut gelungen (Abb. 6.18 bis 6.21).
Die Kurven dhneln qualitativ denen der gering konzentrierten Azosysteme aus Kapitel
6.2, insbesondere fiir die Konfiguration (p / p). Demzufolge konnten an dieser Stelle alle
bereits in Kapitel 6.2 verwendeten Funktionen der Phasenmodulation mit geringen Modi-
fikationen iibernommen werden (Tab. 6.4). Unterschiede in den Konfigurationen (+45° /
-45°) und (p / p) beeinflussen lediglich deren Kurvenverldufe bei langen Anregungszeiten,
so dass die Relaxationen in den photostationdren Zustand geringfiigig langsamer verlau-
fen.

Bei genauer Betrachtung treten die Werte der Konfiguration (RCP / LCP) deutlich her-

vor. Deren Doppelbrechung ist die Schwéchste von allen vier Fallen und die Werte der
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Zeitkonstanten verhalten sich nicht proportional zur fortlaufenden Indizierung (7 ~ 2-75).
Weiterhin unterscheiden sich die photostationdren Beugungsintensitidten der orthogonalen
Anteile um fast 50%, so dass als Ursache fiir diese Abweichungen eine Depolarisation der
interferierenden Laserstrahlen in Betracht gezogen wird.

Sowohl die Zeitkonstanten 7; als auch die exponentiellen Vorfaktoren A; der restlichen
drei Falle erfiillen durchgehend die in Kapitel 6.1 formulierten Randbedingungen der An-
passung. Aufgrund der erhohten Azokonzentration ist die maximal modulierte Doppel-
brechung An; im Vergleich zu den gering konzentrierten Systemen fast immer um einen
Faktor 100 grofer. Auffallig ist dabei jedoch, dass die experimentellen Beugungseffizienzen
lediglich um den Faktor 10 ansteigen.

Der weitere Vergleich zwischen gleichindizierten Zeitkonstanten zeigt im Fall der hoch
konzentrierten, bedeckten Systemen durchgingig grofere Werte als bei den gering konzen-
trierten Systemen. Scheinbar bleiben hier kooperative Effekte innerhalb der Schichtebene
aus, so dass sich sowohl das verminderte freie Volumen als auch die hohe Azomolekiil-
dichte hemmend auf die Geschwindigkeit der AHB- und AR-Prozesse auswirken.

Eine Bestétigung fiir die zu Grunde gelegte Modellvorstellung kann in der Tatsache an-
gesehen werden, dass die Konfigurationen (+45° / -45°) und (s / p) sowohl in den experi-
mentellen Kurven als auch in der Phasenmodulation bzw. den Gitterparametern nahezu
identische Resultate liefern. Eine Erklarung hierfiir findet sich im Vergleich beider Interfe-
renzmuster, bei denen der periodische Wechsel zwischen linear und zirkular polarisierten
Bereichen iibereinstimmt (Abb. 6.1). Dagegen ist die Orientierung der elektrischen Feld-
vektoren, welche die Richtung eines moglichen Materialflusses vorgibt, zweitrangig, da der

Materialfluss in dieser Messreihe unterdriickt wird.

In Kap. 6.3.2.3 werden die Wirkungsanteile von Phasen- und Oberflichenmodulation nach
beendeter (RCP / LCP)-Anregung bestimmt. Hierbei ergibt das Indez-matching eines
Oberflachengitters in PEO-b-Azo eine verbleibende Beugungseffizienz von n = 0, 1% (Tab.
6.5). Als Vergleich wird die mittlere Beugungseffizienz von n ~ 3,5% fiir ein Phasengit-
ter mit unterdriicktem Oberflachenrelief innerhalb der gleichen Probe herangezogen (Abb.
6.15). Die fast vollstdndige Kompensation der beugenden Wirkung fiithrt zu der Schlussfol-
gerung, dass sowohl das Oberfachengitter als auch das Phasengitter nahezu verschwunden
sind. Ein dhnliches Resultat hinsichtlich eines relaxierenden Phasengitters findet sich in
[31].

Falls diese Ergebnisse keine Besonderheiten der (RCP / LCP)-Anregung sind, kénnen
folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

AFM-Messungen rechtfertigen die Annahme, dass es unterhalb der Deckschicht nur zu

einem dukerst geringen und nicht periodischen Materialfluss kommt (Abb. 6.23). Infolge-
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dessen ist die Starke des erzeugten Phasengitters grofser als dies in Kombination mit einem
induzierten Materialfluss der Fall ware. Daher wird angenommen, dass die Orientierung
von fliekkenden Azomesogenen nicht erhalten bleibt und diese Azomolekiile folglich keinen
Beitrag zum Phasengitter liefern.

Ausgehend von diesen Schlussfolgerungen lassen sich zwei Hypothesen hinsichtlich des

Wachstums freier Doppelgitter formulieren:

1. Ein gleichzeitig einsetzender Materialfluss verhindert eine hohere Modulation des

Phasengitters.

2. Mit zunehmender Modulationstiefe des Oberflichengitters nimmt die anfanglich in-

duzierte Phasenmodulation kontinuierlich ab.

Die Uberpriifung beider Hypothesen konnte im Rahmen dieser Arbeit explizit noch nicht
durchgefiihrt werden. Die theoretisch bestimmten Doppelbrechungen An aus Tabelle 6.7
konnen fiir einen Vergleich mit den Ergebnissen der bedeckten Azosysteme nur bedingt

herangezogen werden, da z.B. die Schichtdicken der Proben nicht identisch waren.

Holographisch induzierte Doppelbrechung in Durchstrahlrichtung senkrecht

zur Oberflache

Die holographische Anregung erzeugt in allen Azosystemen eine planare Doppelbrechung
in Richtung der nullten Beugungsordnung (Kap. 6.3.3). Wahrend die Kurvenverlaufe fiir
die Konfigurationen (p / p) und (s / s) vergleichbar sind mit den induzierten Doppelbre-
chungen bei linear polarisierter, homogener Anregung (Abb. 5.1), zeigen die drei restlichen
Konfigurationen sehr individuelle Verldaufe. Die Doppelbrechung steigt offensichtlich mit
der Azokonzentration an und erreicht bei frei induzierten Doppelgittern in hoch konzen-
trierten Systemen seine héchsten Werte. Dagegen macht sich bei fast allen Konfigurationen
der Einfluss einer polymeren Deckschicht durch einen Riickgang der Doppelbrechung um
mindestens 40 % deutlich bemerkbar. Eine Ausnahme stellt die (s / p)-Anregung dar, bei
der die Fixierung der Oberfliche und des freien Volumens eine héhere Anisotropie zur
Folge hat.

Das hier dargestellte Phdnomen einer holographisch induzierten Doppelbrechung wurde
schon zu Beginn dieser Forschungsarbeit beobachtet. Die Ergebnisse bei einer Anregung
mit der (p / p)-Konfiguration legten die Vermutung nahe, dass die homogene Doppelbre-
chung in Transmissionsrichtung mit der periodisch induzierten Doppelbrechung, die in der

1. Beugungsordnung wirkt, in einfacher Form korrelliert sei. Die Hoffnung bestand, dass in
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einem solchen Fall aus der transmittierten Doppelbrechung nullter Ordnung Riickschliisse
auf die zeitliche Entwicklung der periodisch induzierten Doppelbrechung moéglich wéaren.
Ein Vergleich mit den simulierten Phasengittern der gering konzentrierten Systeme bzw.
bedeckten Systeme (Kap. 6.2 und 6.3.2.2) zeigt jedoch weder eine Ubereinstimmung bei
den maximal modulierten Doppelbrechungen noch qualitativ dhnliche Kurvenverlaufe.
Weit gravierender ist jedoch die Tatsache, dass eine homogene Doppelbrechung in der
nullten Beugungsordnung nach der verwendeten Matrixtheorie entsprechend Gln. (3.3) in
den allermeisten Fallen (10 von 12) gar nicht existieren diirfte!

Lediglich die Konfigurationen (RCP / LCP) und (+45° / -45°) zeigen fiir frei induzierte
Doppelgitter die Moglichkeit einer von Null verschiedenen Doppelbrechung. Durch An-
wendung von Gln. 3.3 auf die jeweiligen Transmissionsmatrizen [Ty] der beiden Konfi-
gurationen ergibt sich folgende Proportionalitit des elektrischen Feldstirkevektors nach

Durchlauf der experimentellen Anordnung:

(+45°) —45°) : ~ 4+ 1 (AY) - By(Ag) - cos(9)

. (8.1)
(RCP/LCP): ~2-J(AY) - sin(Ap) - cos(¢)

Hierbeil miissen zusitzlich fiir die Phasen- und Oberflachenmodulationen bzw. ihrer rela-

tiven Phasenverschiebung folgende Relationen gelten:
7

Sieht man sich nun fiir beide Falle die zeitabhdngigen Funktionen fiir die Phasenverschie-
bung entsprechend der theoretischen Anpassung nach Tabelle 6.9 an und vergleicht diese
mit dem jeweiligen Verlauf der transmittierten Doppelbrechung aus Abbildung 6.26 b),
dann stellt sich heraus, dass die Doppelbrechung in 3 von 4 Fillen einen Nulldurchgang
haben miisste, weil die Phasenverschiebung im Laufe der Anregung den Funktionswert
¢ = 5 annimmt. Lediglich die p-Komponente wéhrend der (+45° / -45°)-Anregung ist
davon nicht betroffen.

Wachstumsfunktion von Doppelgittern

Die in Kapitel 6.3.4 dargestellten Beugungseffizienzkurven bei der freien Entstehung von
Doppelgittern konnten erneut gut angepasst werden (Abb. 6.27 bis 6.27). Die gering-
fiigigen Abweichungen zwischen dem experimentellen und theoretischem Kurvenverlauf
werden auf eine schwache Depolarisation des zirkular polarisierten HeNe-Lasers zuriick-
gefiihren.

Bei dem funktionalen Verlauf der periodisch induzierten Doppelbrechung /An; konnten
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erneut nahezu alle Terme der vorangegangenen Stammfunktionen iibernommen werden
(Tab. 6.7). In zwei Féllen war jedoch ein Verzogerungs- bzw. Verstarkungsfaktor notwen-
dig (s / p; RCP / LCP). Bei Konfigurationen, die zu einem Oberflichenrelief fiihrten,
wurde der funktionale Verlauf der Phasengitter, wie in Kapitel 6.1 beschrieben um einen
Term +44/4 erweitert. In Anlehnung an die skizzierte Modellvorstellung wird damit der
Tatsache Rechung getragen, dass der Materialfluss je nach Lage des Phasengitters zu einer
Verstéarkung (Vorzeichen +) bzw. Schwichung (Vorzeichen -) der modulierten Doppelbre-
chung fiihrt.

Die in Kapitel 6.1 formulierten Randbedingungen konnten hinsichtlich der exponentiellen
Vorfaktoren A; nahezu vollsténdig erfiillt werden, wiahrend dies bei den Zeitkonstanten 7;
nur bedingt der Fall war. Ein Vergleich der Zeitkonstanten mit denen bei unterdriickter
Oberflachengitterbildung zeigt jedoch, dass die den A HB-Prozessen zugeordneten Zeitkon-
stanten 71 und 7, in den allermeisten Féllen kleiner sind. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass die induzierten A HB-Prozesse bei freier Anregung schneller ablaufen als mit
Deckschicht (Tab. 6.4 und 6.7). Es fillt weiterhin auf, dass die theoretischen Maximalwerte
An der Phasenmodulation in der s-Komponente immer grofer sind als im p-Anteil. Diese
Asymmetrie wird darauf zuriickgefiihrt, dass der Materialtransport entsprechend dem In-
tensitiatsgradienten iiberwiegend in p-Richtung verlauft und die am Transport beteiligten

Molekiile nichts zur Phasenmodulation beitragen.

Fiir die Oberflichenmodulationen Ad wurde die simulierte, zeitabhédngige Stammfunktion
aus Kapitel 6.3.2.1 verwendet (Tab. 6.8). Hierbei war es in allen drei Fallen unumgénglich,
die Wachstumsfunktion mit einem exponentiellen Verzégerungsfaktor zu erweitern, da der
Funktionswert der Sigmoidfunktion zur Zeit ¢ = 0 s in der Regel grofer Null ist. Eine de-
rarige Modifikation ist aber durch das verzogert einsetzende Wachstum des Oberflachen-
gitters durchaus gerechtfertigt. In Tabelle 6.8 lassen sich die absoluten Modulationstiefen
2/\d, die sich aus den AFM-Messungen nach der optischen Anregung ergaben, mit denen
der theoretischen Anpassung nach einer experimentellen Beleuchtungszeit von ¢ = 2000 s
vergleichen. Fiir die Konfigurationen (+45° / -45°) und (RCP / LCP) ergeben sich hier-
bei nur geringe Abweichungen von ca. 5 %, was auf eine sehr gute Anpassung hindeutet
und stark fiir die verwendete Matrixtheorie inkl. der formulierten Wachstumsfunktionen
spricht. Obwohl die Abweichung zwischen experimenteller und theoretischer Modulations-
tiefe bei (p / p)-Anregung ca. 26 % getrégt, liegt die absolute Differenz mit nur 25 nm
in der gleichen Grofenordnung, wie bei den beiden erstgenannten Konfigurationen. Ein
Vergleich der Parameter Ad und 7, mit Tabelle 6.3 zeigt indes bei allen Konfiguratio-
nen recht hohe Abweichungen. Hierin wird ein Hinweis gesehen, dass die Auspriagung der

Oberflachengitter womdglich Schichtdickenabhéingig und somit zu einem erheblichen Teil
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ein volumeninduzierter Effekt ist. Nachforschungen in dieser Richtung konnten aufgrund

mangelnder Proben nicht mehr durchgefiihrt werden.

Die getrennte Messung der orthogonalen Polarisationskomponenten erlaubt einen weitaus
differenzierteren Einblick in die Gitterentstehungsprozesse (Kap. 3.2.2). Man erkennt
deutlich, dass der Verlauf des dem Phasengitter zugeordneten lokale Maximums zu Beginn
der Anregung iiberwiegend aus der s-polarisierten Komponente resultiert. Zudem wird die
Beugungseffizienz in der s-polarisierten Komponente durch den Materialfluss in 2 von 3
Konfigurationen (kein Materialfluss in der Konfiguration (s / p)) durch einen negativen
Beitrag —44/a gemindert.

Die guten Ubereinstimmungen zwischen den experimentellen und theoretischen Kurven,
insbesondere bei den s-polarisierten Anteilen, liefsen sich nur unter der Voraussetzung einer
zeitabhéngigen Phasenverschiebung ¢ erreichen (Tab. 6.9). Hierbei wurde angenommen,
dass sich wiahrend der optischen Anregung das Phasengitter relativ zur Oberflichenmo-
dulation verschiebt. Infolgedessen ergab die theoretische Anpassung, dass die Phasenver-
schiebung der Teilphasengitter, welche auf die orthogonalen Komponenten des Messlichtes
wirkten, nie dem gleichen, zeitlichen Verlauf unterlagen.

In zwei Féllen, den Konfigurationen (p / p) und (+45° / -45°), war die Lage der Oberflé-
chenmodulation fiir die gesamte Anregungsdauer identisch mit dem Phasengitter ¢f, das
auf die p-polarisierte Messlichtkomponente wirkte (¢§ = 0). Das Phasengitter, welches
auf den s-polarisierten Messlichtanteil wirkte, stand hingegen unter dem Einfluss einer
exponentiell gegen Null relaxierenden Phasenverschiebung ¢f, die bei ¢f = 7 ihren An-
fang nahm.

In beiden Konfigurationen stimmen die Resultate mit dem in Abbildung 6.1 skizzierten
Modell weitestgehend iiberein. Es ist allerdings zu beachten, dass die Lage der modellier-
ten Phasengitter einen photostationéren Zustand hinsichtlich der AHB- und A R-Prozesse
darstellen. Von daher iiberrascht es zunéchst, dass die Phasenverschiebung ¢ fiir (t — o0)
gegen Null strebt. Als mogliche Erklarung kommt in erster Linie der induzierte Material-
fluss in Betracht. Wéhrend jedoch versucht wurde, mit Hilfe des Terms £4/q¢ den Einfluss
des Oberflachengitterwachstums auf die Phasengitteramplitude zu beriicksichtigen, ist
scheinbar noch ein weiterer Term zur Beschreibung des volumeninduzierten Materialflus-
ses notwendig.

Eine zeitabhéngige Phasenverschiebung auf Grundlage eines volumeninduzierten Mate-
rialflusses kann jedoch nur dann Bestand haben, wenn die fliefenden Azomolekiile ihre
photoinduzierte Orientierung wahrend ihrer makroskopischen Translation mehrheitlich
und im zeitlichen Mittel beibehalten. Dem entgegen steht allerdings das experimentelle

Ergebnis nach Tabelle 6.5 (Index-matching Methode), wonach das Phasengitter im Laufe
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der holographischen (RCP / LCP)-Anregung verschwindet.

Bei der Konfiguration (RCP / LCP) fithrt die Annahme einer relativen Phasenverschie-
bung ¢ ebenfalls zu einer guten Kurvenanpassung. Allerdings ergibt sich auch hier ein
Widerspruch mit dem skizzierten Modell im photostationdren Zustand. Den Ergebnissen
der Anpassung nach beginnt der zeitliche Verlauf der Phasendifferenz beider Doppelbre-
chungsgitter bei ¢y = 0 und strebt einem Wert von 7 entgegen. Dies bedeutet, dass beide
Phasengitter sowohl zu Beginn als auch nach recht kurzer Anregungsdauer identisch po-
sitioniert sind. Wéhrend sich in diesem Fall beide Gitter relativ zum Oberflachengitter
verschieben, geschieht dies in den beiden zuvor diskutierten Konfigurationen nur fiir das
auf die s-Komponente wirkende Gitter. Die Ursache hierfiir konnte in der polarisationsver-
andernden Eigenschaft des (RCP / LCP)-Phasengitters hinsichtlich der 1. Beugungsord-
nung liegen (Kap. 6.3.1, Abb. 6.10). Entsprechend Gleichung 2.35 &ndert sich bei einem
Teil der zirkular polarisierten, interferierenden Anregungsstrahlung der Drehsinn. Folglich
ergibt sich ein Interferenzzustand aus 4 Laserstrahlen der Wellenldnge A\ = 488 nm, deren
resultierendes Anregungsmuster auf die Azoschicht wirkt. Die Zeitkonstante 7, der Pha-
senverschiebung ¢f liegt hierbei mit 7, = 15 s unterhalb der polarisationsverdndernden
Wirkzeit von mindestens ¢t = 35 s.

Der eben beschriebene Effekt konnte auch dafiir verantwortlich sein, dass das Argument
der Exponentialfunktion mit Index 2 innerhalb der Phasengitterfunktion in Tabelle 6.7

mit der 2. Potenz und nicht wie in den anderen drei Fallen mit der 1. Potenz verlauft.

8.4 Anwendungen

Opto-optischer Schalter

Die Funktionsweise eines opto-optischen Schalter in Azo-Seitenkettenpolymeren wurde auf
zweierlei Weise in Kapitel 7.1 und 5.1 demonstriert. Das Schaltprinzip lasst sich sowohl
durch eine induzierte Doppelbrechung als auch durch ein holographisch induziertes Gitter
erzeugen. Im Hinblick auf technologische Anwendungen sollte es durch Anderungen der
experimentellen Anordnung, wie z.B. schnellere Photodetektoren, optimale Wellenlénge
zur Photoisomerisierung und Miniaturisierung, moglich sein, die Grenzen dieses Materi-
als detaillierter zu priifen. Das entscheidende Kriterium eines jeden Schalters ist hierbei
seine Ansprechzeit. Die Reaktionszeiten der Photoisomerisierung der Azogruppe liegen
in der Grofenordnung von Pikosekunden [4], so dass ein auf Azomolekiilen basierender
elektro-optischer Modulator im THz-Bereich bereits im Jahre 2002 nachgewiesen werden

konnte [139]. Hinsichtlich der Loschzeit zeigten die Experimente, das die Azopolymere
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auf linear polarisiertes Laserlicht deutlich schneller reagieren als auf zirkular polarisiertes
Licht (Kap. 5.1). Weitere technologische Anwendungsfelder erdffnet das zerstorungsfreie
Aufbringen einer polymeren Deckschicht. Diese kann z.B. die Funktion einer Schutzschicht

iibernehmen oder zur Konstruktion eines Multilayer-Systems dienen.

Opto-mechanischer Dehnungssensor

In Kapitel 7.2 konnte die Funktionsweise eines opto-mechanischen Dehnungssensors er-
folgreich demonstriert werden. Die Azoschicht zeigt hierbei die notwendige, mechanische
Flexibilitat und verhélt sich wie ein fliissigkristallines Elastomer. Deren Elastizitat wird
auf das hochmolekulare Polymerriickgrad zuriickgefiihrt. Die Festlegung des Messbereichs
war nur durch den Hook‘schen Bereich des gewahlten Substrats limitiert, so dass die Ver-
wendung eines anderen Substrates eine Vergroferung des Dehnbereichs verspricht. Zudem

verbessert sich die Auflésung bei Verwendung kleinerer Gitterkonstanten.

Effiziente Gitter durch Verwendung eines statischen E-Feldes

In Kapitel 7.3 konnte erfolgreich gezeigt werden, dass sich die Gitterherstellung durch
den Einsatz eines elektrischen Feld in Form einer Korona-Entladung signifikant verbes-
sern lasst. Die hierbei erzielte Verstirkung der Beugungseffizienz nach ¢ = 1000 s lag
bei nahezu einem Faktor von 8, wohingegen die Modulationstiefe um ca. 16 % anstieg
(Abb. 7.4). Daneben kann die extreme Verkiirzung der Prozessdauer fiir diverse Anwen-
dungen wie z.B. fiir holographische Datenspeicher, ein entscheidener Vorteil sein. Deutlich
erkennbar ist, dass das statische E-Feld die grofte Wirkung auf die Bildung der Oberfla-

chenmodulation hat.






Kapitel 9

Fazit und Ausblick

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, dass der a priori Ansatz nach
Lagugne-Labarthet et al. auf Grundlage von Jones-Martizen durchaus Potential besitzt, zu
einem besseren Versténdnis der holographisch induzierten Ordnungsprozesse in Azopoly-
meren beizutragen. Der immense Vorteil gegeniiber anderen Theorien ist die Beriicksichti-
gung der starken Polarisationsabhéngigkeit. Eine erfolgreiche Anpassung der experimen-
tellen Beugungseffizienzen ist jedoch sehr stark davon abhéngig, wie gut die theoretische
Beschreibung der Phasen- und Oberflachengitter gelingt. Die Tatsache, dass beide Wachs-
tumsprozesse isoliert untersucht und in unterschiedlich konzentrierten Azosystemen bzw.
mit unterschiedlich polarisiertem Messlicht erfolgreich beschrieben werden konnten, setzt
die zeitabhidngigen Wachstumsfunktionen An und Ad mit nahezu einheitlicher Form auf
ein solides Fundament. Weiterhin konnten die Exponentialterme der Phasenmodulation
anhand ihrer unterschiedlichen Zeitkonstanten den in der Literatur anerkannten Prozessen
der Photoisomerisierung und molekularen Reorientierung zugeordnet werden. Ein weiteres
wichtiges Resultat ist die formale Beschreibung des Phasengitters als Kombination zweier
Teilgitter, deren Wirkung von der Polarisation des einfallenden Messlichtes abhéngig ist.
Mit Hilfe der Wachstumsfunktion fiir Oberflichengitter konnte quantitativ gezeigt wer-
den, dass der Materialtransport in Abhéngigkeit der Anregungskonfiguration unterschied-
lich schnell verlauft und in einem Geschwindigkeitsbereich zwischen 0,1 und 1 »m/s liegt.
Hierbei erreichten die Oberflachengitter Modulationstiefen in der Grofenordnung der Pro-
benschichtdicken. Die zeitabhéngigen Wachstumsfunktionen beschreiben somit die physi-
kalischen Prozesse unabhéngig von der Anregungskonfiguration und der Messlichtpolari-
sation.

Bei der theoretischen Beschreibung eines gleichzeitigen Wachstums von Phasen- und Ober-
flachengitter zeigt sich, dass fiir eine erfolgreiche Anpassung eine Phasenverschiebung zwi-

schen beiden Gittern nicht nur notwendig ist, sondern in den meisten Féllen auch einem
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zeitabhéngigen Sattigungsverhalten entspricht. Das in Kapitel 6.1 skizzierte, photostatio-
nare Modell sagt dieses Resultat jedoch nur teilweise voraus. Daher sollte ein erweitertes
Modell dieses zeitabhéngige Verhalten beriicksichtigen und wenn moglich die Verschie-
bung der Phasengitter vor dem Hintergrund eines ortsfesten Interferenzmusters erkléaren.
Einen Hinweis hierzu kann der induzierte Materialtransport liefern. Vieles deutet dem-
nach darauf hin, dass dieser kein oberflichen-, sondern ein volumeninduzierter Effekt ist.
So scheint die Korrelation zwischen Phasen- und Oberflichengitter viel stdrker zu sein
als sie in dem einfachen Modell dieser Arbeit durch den Term 44/q beriicksichtigt wird.
Die Frage, ob die periodische Doppelbrechung im Laufe der Beleuchtung in einem Séat-
tigungswert verweilt oder sich infolge des Materialflusses kontinuierlich verringert, kann
nicht zufriedenstellend beantwortet werden. Ein erster Versuch mittels Index-matching an
einem (RCP / LCP)-angeregtem Gitter deutet jedoch darauf hin, dass das Phasengitter
zumindest in dieser Konfiguration verschwindet. Diesbeziiglich schlage ich vor, dass weite-
re Nachforschungen in dieser Richtung unternommen werden, die in dieser Arbeit wegen
Probenmangels leider nicht erfolgen konnten. Sollten die Untersuchungen einen Riick-
gang des Phasengitters auch in anderen Anregungskonfigurationen bestétigen, so besteht
durchaus die Moglichkeit, dass die formale Bertiicksichtigung einer Phasenverschiebung ¢
zwischen beiden Gittern unnétig wird.

Ungeklart ist ebenfalls die Frage, inwieweit die induzierte, planare Doppelbrechung der
nullten Beugungsordnung mit der Gitterbildung zusammenhéngt. Der Ansatz nach Lagugne-
Labarthet et al. macht hierzu leider keine Aussage, obwohl dieser aufgrund seiner allge-
meinen Formulierung durchaus in der Lage ware. Ich schlage daher vor, dass der Ma-
trixformalismus dahingehend erweitert wird, um die homogene, planare Doppelbrechung

angemessen zu beschreiben.
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