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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neue hocheffiziente photorefraktive Glidser auf Basis des
Chromophors IDOP20 entwickelt. Der Chromophor wurde zunéchst anhand der Kerr-
Giitezahl auf seine Eignung fiir PR-Anwendungen tberpriift. Es konnte eine relativ grofle
Kerr-Giitezahl bestimmt werden. Durch die sterisch anspruchsvollen 3,3’-Dimethylmethylen-
Gruppen wird in diesem Chromophor die Neigung zur Dimerenbildung weitgehend
unterdriickt.

Fir mehrere photorefraktive Glaser mit IDOP20 als elektrooptischem Chromophor
konnten sehr hohe Verstirkungskoeffizienten 7= erzielt werden. Fiir das Glas der
Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:DPP:TPD:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-% wurde mit

einer Nettoverstirkung von /e =178 cm™!

ein der bisher grofiten Werte bei einer Feldstirke
von E =45 V/um erzielt. Weiterhin konnte der Polymeranteil in den photorefraktiven Glésern
vollstindig durch glasbildende Co-Chromophore ersetzt werden. Dadurch wurde die
Phasenseparation und Kristallbildung in den photorefraktiven Glasern unterdriickt und die
Stabilitdt und die optische Qualitét der Gldser verbessert.

Die glasbildenden Eigenschaften von IDOP20 wurden durch dynamische Differenz-
Kalorimetrie-Messungen nachgewiesen werden. Der Chromophor bildet einen Charge-
Transfer-Komplex mit dem Sensibilisator TNFM. Weitere quasistationire und zeitabhdngige
holographische und ellipsometrische Messungen wurden an einem Glas mit zugesetztem
Weichmacher DPP (zur Herabsetzung der Glasiibergangstemperatur) der Zusammensetzung
IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% durchgefiihrt. Dabei konnte eine Brechungsindex-
modulation von An = 0.009 bei einer Feldstdarke 60 V/um ermittelt werden. In zeitabhéngigen
Messungen wurde ein monoexponentieller Verlauf des photorefraktiven Gitterautbaus
beobachtet. Weiterhin wurde eine sehr starke Temperaturabhéngigkeit der Antwortzeiten
festgestellt und die Dynamik der Molekiilorientierung als zeitbestimmender Prozess
identifiziert. Die photorefraktive Leistung der IDOP20-Gldser wurde im Vergleich zu
ATOPI1-Glésern diskutiert.
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1. Einleitung

Der photorefraktive (PR) Effekt wurde erstmals im Jahre 1966 als storender Nebeneffekt bei
der Frequenzverdopplung von Laserlicht in Lithiumniobat LiNbOs entdeckt [1-3]. Heute
werden vielféltige Anwendungen dieses Effekts diskutiert. Die Motivation der weltweiten
Forschungsaktivitit an photorefraktiven Materialien resultiert aus dem breiten Spektrum
denkbarer und zum Teil bereits realisierter Applikationen, die sich iiber die optische
Signal- und Bildverarbeitung, optische Phasenkonjugation, Echtzeitholographie bis hin zur
holographisch-optischen Datenspeicherung erstrecken [4, 5]. Die hohe Geschwindigkeit und
der hohe Grad an Parallelitéit des optischen Signalflusses machen photorefraktive Materialien
attraktiv fiir Anwendungen im Bereich der Photonik.

Der PR-Effekt entsteht durch eine Kombination verschiedener Teilprozesse. Zunichst
werden durch Absorption von Photonen im Interferenzgitter zweier iiberlagerter kohérenter
Laserstrahlen freie Ladungstriager (meist Locher) erzeugt, die dann durch Drift oder Diffusion
in die Dunkelbereiche des Interferenzgitters wandern. Auf diese Weise wird ein periodisch
moduliertes Raumladungsfeld aufgebaut, das im Falle von Lithiumniobat mit der Pockels-
Suszeptibilitit 7*(-w;@,0) [elektrooptischer Effekt erster Ordnung] wechselwirkt und
dadurch eine Modulation des Brechungsindexes erzeugt. Das Brechungsindexgitter ist relativ
zum Interferenzgitter um m/2 phasenverschoben. Es wirkt dann als Bragg-Gitter fiir die das
Interferenzgitter erzeugenden Schreibstrahlen. Durch Interferenz der gebeugten Strahlen mit
den Schreibstrahlen kommt es zu den charakteristischen photorefraktiven Phdnomenen, wie z.
B. dem asymmetrischen Energieaustausch (asymmetrische Zweistrahlkopplung).

Die Photorefraktivitit wurde bei organischen PR-Materialien erst 1990 festgestellt,
obwohl man dieses Phdnomen seit mehr als 30 Jahren bei anorganischen Verbindungen
beobachtet hat [6, 7]. Ein Jahr spéter konnte die Photorefraktivitdt in organischen PR-
Polymeren demonstriert werden [8]. Organische PR-Materialien bestehen typischerweise aus
mehreren Komponenten wie einem Sensibilisator, Ladungstransportmolekiilen oder Ladungs-
transportpolymeren, elektrooptischen Chromophoren, Weichmachern und eventuell
polymeren Bindern. Mit diesen Komponenten werden die fiir PR-Materialien geforderten
Funktionalititen wie Ladungstragererzeugung und -transport und die Brechungsindex-

modulation verwirklicht.
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Seit der ersten Beobachtung des PR-Effekts in organischen Polymeren wurden bemerkens-
werte Fortschritte auf diesem Gebiet erzielt. Es konnte eine Vielzahl Materialien mit auf3er-
ordentlicher Leistungsfihigkeit vorgestellt werden [9, 10]. Es gelang in den wenigen Jahren
seit ihrer ersten Beschreibung die wesentlichen Kennzahlen organischer PR-Materialien um
mehrere Zehnerpotenzen zu steigern, so dass sie heute anorganischen Kristallen in den
meisten Belangen iiberlegen sind. Beugungseffizienzen 7 nahe 100 % und Verstirkungs-
koeffizienten /" von einigen 200 cm™' wurden fiir organische PR-Materialien von mehreren
Gruppen berichtet [10, 11]. PR-Polymere mit Antwortzeiten unterhalb einer Sekunde [12, 13]
wurden beschrieben. Nichtdestruktives Auslesen gespeicherter Hologramme [14] und
holographisch-optische Speicherung digitaler Information wurde bei einer flichenbezogenen
Speicherdichte im Bereich von Mbit/cm® demonstriert [15, 16]. Volumenbezogen liegt die
potentiell erreichbare Speicherdichte im Bereich von einigen Gbyte bis Tbyte/cm® [17, 18].
Ein neuer Meilenstein in der Entwicklung organischer PR-Materialien ist die Demonstration
spontaner Oszillation und selbstgepumpter Phasenkonjugation in einem optischen Verstirker
[19] sowie optischen Kohidrenz-Tomographie [20] basierend auf photorefraktiven Polymer.

Bei permanent gepolten Polymeren mit hoher Glasiibergangstemperatur 7, ist die
Pockels-Suszeptibilitit fiir die Ubertragung des Raumladungsgitters in das Brechungsindex-
gitter verantwortlich. Die molekularen Beitrige der Chromophore zu der Pockels-
Suszeptibilitdt sind hier proportional zum Produkt s, A—®;®,0). Um diese Suszeptibilitdt zu
optimieren, sollten die Chromophore einen groBen Grundzustandsdipol g, und eine groBe
Polarisierbarkeit zweiter Ordnung f besitzen. Nach diesen Kriterien wurden die ersten PR-
Chromophore entworfen.

Bei organischen Materialien mit einer Glasiibergangstemperatur 7, nahe der Raum-
temperatur bestimmt jedoch die Kerr-Suszeptibilitit 7*/(—; ®,0,0) [elektrooptischer Effekt 2.
Ordnung] die nichtlineare Antwort des Mediums gegeniiber dem Raumladungsfeld. Die
hierbei beobachteten Brechungsindexmodulationen sind in der Regel weitaus grofer als bei
permanent gepolten Polymeren, was in der Literatur iiblicherweise als ,,Orientierungs-
verstiarkung* [21] bezeichnet wird. Zur Optimierung der Chromophore wurde daher eine neue
Giitezahl F“" (figure-of-merit, FOM) eingefiihrt, welche den Doppelbrechungsbeitrag
(ug)2 oaund den elektrooptischen Beitrag z4,/ beriicksichtigt [13].
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Trotz der eindrucksvollen Erfolge gibt es eine Vielzahl bisher nur unvollstindig beantworteter
Fragen. Zu den anstehenden Optimierungsproblemen gehdren beispielsweise die
Maximierung der Geschwindigkeit der PR-Antwort, die Verbesserung der Langzeitstabilitit
der Hologramme, die optische Qualitit der Materialien, die Reduktion der Absorptions-
verluste, die Verminderung der zur Operation erforderlichen Feldstirke und damit verkniipft
die VergroBerung der nutzbaren Schichtdicken, das Vermeiden von Streuverlusten, das
Ausschalten der Kristallisationsneigung und Entmischung bei Mehrkomponentensystemen,
die Realisierung organischer Zweifarbensysteme oder die Kontrolle der Ladungsfallen. Dabei
stehen je nach der gewiinschten Anwendung unterschiedliche Fragen im Vordergrund.
Gegenstand dieser Dissertation ist die Entwicklung hocheffizienter, photorefraktiver
(PR) Gliser aus niedermolekularen organischen Komponenten. Dieses Thema umfasst den
Aufbau der Apparaturen, die Optimierung der einzelnen Komponenten sowie die
Ausarbeitung theoretischer Ansdtze zum besseren Verstindnis der photorefraktiven
Mechanismen. Um dieses Ziel zu erreichen wurden verschiedene optische und elektro-
chemische Untersuchungsmethoden angewendet. Diese umfassen holographische Zweistrahl-
kopplung, Vierwellenmischung und Transmissionsellipsometrie, Cyclovoltametrie, UV/Vis,

EOA (Elektrooptische Absorption), Kerr und Strom-Spannung (/ - U) Messungen.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1 Der photorefraktive Effekt

Der PR-Effekt kann in bestimmten Materialien auftreten, die Photoleitfahigkeitseigenschaften
und Abhédngigkeit des optischen Brechungsindexes vom elektrischen Feld zeigen. Die
Bestandteile, die fiir die Herstellung eines PR-Materials notwendig sind daher: Ein Sensibili-
sator zur Ladungserzeugung, ein Ladungstransportmittel, Abfangstellen der freien Ladungen
(Falle) und Chromophore, die eine Abhingigkeit des Brechungsindexes vom Raumladungs-
feld zeigen.

Der erste physikalische Prozess, der fiir den PR-Effekt benotigt wird, ist die Erzeugung
von beweglichen Ladungstrigern als Antwort auf die rdumlich modulierte Beleuchtung.
Abb. 2.1a zeigt eine stehende Welle eines Intensititsmusters, welches aus der Uberlagerung
zweier kohédrenter Lichtstrahlen entsteht. Dieses zeitunabhingige, aber rdumlich modulierte
Intensititsmuster besteht aus hellen und dunklen Bereichen der Uberlagerungsregionen,

welche durch eine Gitterkonstante Ag gekennzeichnet wird. Ag ist gegeben durch [5]:

Ay =— A , (2.1)
2nsin[(6,;,, —0,:,)/ 2]

2,int

wobei n Brechungsindex des Materials, AL Wellenldnge des Lasers sowie @) i, und 6 iy die
Einfallswinkel der zwei Schreibstrahlen im Medium bedeuten. In organischen PR-Materialien
werden durch Absorption von optischer Strahlung gebundene Elektronen-Loch-Paare
(Exzitonen) gebildet. Die Erzeugung der freien Ladungstrager kann als die Trennung von
Elektronen und Lochern betrachtet werden. Dieser Prozess ist in organischen PR-Materialien
stark feldabhidngig. In anorganischen Kristallen fiihrt die Absorption von Photonen zur
Erzeugung von freien Ladungstrigern (Elektronen). Die Effizienz der Ladungstriger-
erzeugung ist in anorganischen PR-Kristallen nahe zu eins und wird als feldunabhingig
betrachtet [22].

Das zweite Element fiir den PR-Effekt ist der Transport der erzeugten Ladungstriger,
bei dem ein Ladungstrager beweglicher ist, als der andere. In Abb. 2.1b werden die Locher als

beweglicher dargestellt, was den allgemeinen Fall in organischen PR-Materialien
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reprasentiert. Wenn beide Ladungstrager gleichméBig beweglich sind, kann die resultierende

Verteilung der Raumladung kein internes Feld aufbauen und folglich entsteht kein PR-Effekt.

\h v /
I(x) i i
o I\ (a) Ladungstragererzeugung
| x
A+ uast .
I(x) \y_ b \ [ o \ (b) Ladungstrégertransport
X
Psc(X) ¢ 3 ah (c) Raumladung
Hh g2sny o
X

2«

A (d) Raumladungsfeld

X

>
Agl——>

An(x) ¢ ; .
\ (e) Brechungsindexmodulation

Abb. 2.1 Mechanismus der Photorefraktivitdt. Durch Absorption der sinusféormig modu-
lierten Intensitdt werden Ladungstrager erzeugt (a). Diese Ladungen werden
durch Diffusion oder Drift in die Dunkelbereiche transportiert (b) und dort
abgefangen. Daraus resultieren Raumladungen (c). Durch die Raumladung (d)
aufgebautes Raumladungsfeld moduliert den Brechungsindex (e).

E_(x)

sc

Die physikalischen Prozesse, die flir den Transport der Ladungstriger verantwortlich sind
zum einen die Diffusion (aufgrund eines Konzentrationsgradienten) und zum anderen die
Drift (durch das angelegte elektrische Feld). Da die meisten Polymermaterialien mit
ausreichender optischer Transparenz relativ gute Isolatoren sind, ist die Moglichkeit zur

Diffusion begrenzt. In der Regel ist Drift der dominierende Mechanismus fiir den Transport
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der Ladungstrdger in organischen PR-Materialien. Bei diesem Mechanismus ,hiipfen® die
Ladungstrager von Transportmolekiil zu Transportmolekil.

Das dritte Element flir den PR-Effekt ist das Vorhandensein von Ladungstragerfallen,
welche die beweglichen Ladungstriger abfangen. Obwohl in einigen Arbeiten die Sensibilisa-
toranionen als als Falle wirkende Spezies angegeben werden [23, 24], ist in PR-Materialien
die genaue Identitit der Ladungstragerfallen selten im Detail bekannt. Im Allgemeinen ist die
Falle ein Bereich des Materials, in dem die Teilnahme der beweglichen Ladungstriger am
Transportprozess flir eine gewisse Zeit verhindert wird. Beim Hiipfmechanismus (siehe Abb.
2.7) kann ein Bereich mit niedrigerer Gesamtenergie als eine Falle fiir die Ladungstrager
dienen. Die Lebensdauer der Ladungstriger in der Falle wird durch die relative Tiefe der Falle
(im Vergleich zur thermischen Energie) festgelegt.

Durch die Separation der Ladungstriger entsteht eine Raumladungsdichte (Abb. 2.1c¢).
Gemadl der Poisson-Gleichung der Elektrostatik produziert eine solche Ladungsverteilung ein
sinusformiges Raumladungsfeld (Abb. 2.1d). Da die Poisson-Gleichung den rdumlichen
Gradienten des elektrischen Feldes durch die Ladungsverteilung beschreibt, ist das
resultierende Raumladungsfeld um n/2 im Verhéltnis zu den aufgefangenen Ladungen
verschoben.

Wenn sich der Brechungsindex des Materials als Antwort auf das Raumladungsfeld
andert, resultiert eine rdumliche Modulation des Brechungsindexes (Abb. 2.1¢e). In kristallinen
Materialien erfolgt die Brechungsindexmodulation An iiber den linearen elektrooptischen
Effekt, es gilt [25]:

An= —%nSfoE (2.2)

sc?

mit #n dem mittleren Brechungsindex des Materials und 7. dem effektiven elektrooptischen
Koeffizienten. 7. ist eine Kombination von unterschiedlichen elektrooptischen Tensor-
elementen und héangt von der Symmetrie und von der Orientierung des Materials ab. Die

Tensorelemente kénnen mit der Suszeptibilitit zweiter Ordnung y'®

o (—@30,0)  verkniipft

werden.
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2.2 Standardmodell der Photorefraktivitat

Die Photorefraktivitdt wird allgemein durch das von Kukhtarev et al. [26-30] entwickelte
Bandmodell der Photorefraktivitit beschrieben. Obwohl dieses Modell zur Beschreibung der
Photorefraktivitit in anorganischen Kristallen entwickelt wurde und einige Einschrankungen
enthilt, wird es zur qualitativen Beschreibung des photorefraktiven Verhaltens in organischen
Polymeren weiterhin verwendet. In Abb. 2.2 ist die Grundidee fiir die Entstehung des Raum-

ladungsfeldes veranschaulicht.

b
A > Leitungsband
Ao > Ry g c
e — _ e Y _o Donor
—— —— Akzeptor
Valenzband
> X

Abb. 2.2 Bandmodell fiir die Photorefraktivitit. (a) Ladungserzeugung durch Photo-
ionisierung; (b) Ladungstransport durch Diffusion oder Drift und (c)
Rekombination fithrt zum Raumladungsfeld.

In diesem Modell wird angenommen, dass das photorefraktive Medium Donor- und
Akzeptorverunreinigungen enthélt. Zur Vereinfachung wird weiterhin angenommen, dass alle
Donormolekiile gleich sind und die gleiche Energie besitzen. Die Rate der Elektronen-
erzeugung G(x) ist proportional zu der Dichte der nichtionisierten Donoren Np und der

optischen Intensitét /(x) [31]:

G(x) = 5(N, = Np)I(x), 23)
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wobei N[ die Dichte des ionisierten Donorsmolekiile und s der Querschnitt der Photo-
ionisierung bedeuten. Die Rekombinationsrate R(x) ist hingegen proportional zu N/ (x) und

der Elektronendichte 7n(x):

R(x) =y ()N (x). 2.4)

1k st eine Proportionalitdtskonstante. Im Gleichgewicht ist die Rate der Elektronenerzeugung

G(x) gleich die Rekombinationsrate R(x):

G(x)=R(x). (2.5)

Folglich ist dN[(x)/d¢ =0. Im allgemeinen gilt:
dN(x) . N
#:SI(X)(ND — Ny (%)) =71 (x)Np (x) . (2.6)

Durch die Ionisierung werden Elektronen erzeugt, welche wiederum durch die ionisierten

Donoren aufgefangen werden. Im Prinzip ist die Rate der Elektronenerzeugung gleich derer

der Erzeugung von ionisierten Donoren, mit dem Unterschied, dass Elektronen mobil sind

und die ionisierten Donoren nicht. Durch die Elektronenbewegung wird eine Anderung der

Elektronendichte verursacht:

dn(x) _dN3(x) 1d

d @ Tew’W @7

wobei J(x) die Stromdichte und e die Elementarladung bedeuten. J(x) besteht aus zwei
Beitrdgen: Der Drift der Ladungstriager (aufgrund des elektrischen Feldes) und der Diffusion

(wegen des Gradienten des Elektronendichte):

J(x) =en, (x)uE(x) +k,Tu d”g)(cx) . 2.8)

Hierbei bedeuten i die Elektronenbeweglichkeit, E(x) das gesamte elektrische Feld (Raum-
ladungsfeld und Maxwell-Feld), ks die Boltzmann-Konstante und 7 die absolute Temperatur.

Das resultierende elektrische Feld wird durch die Poisson-Gleichung beschrieben:

dE(x)

=n,(x)/e=e(Ny(x)—n,(x)-N,) /¢, (2.9)
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wobei ¢ die Dielektrizititskonstante des Materials und Na die Dichte Akzeptormolekiile be-
deuten. Im Falle sehr kleiner Modulation sind die rdumlichen Anderungen von n., N, J und
E klein und konnen durch den nullten und ersten harmonischen Term beschrieben werden

[32]:

n(x)=n,, +Re{n,e ™}, (2.10)
N} (x)= N}, +Re{N} e ™}, (2.11)
J(x)=J, +Re{Je ™}, (2.12)
E(x)=E,+Re{Ee™}. (2.13)

Hierbei bezeichnen die Indizes 0 und 1 ortsunabhingigen und modulierten Terme. Der statio-
nire Zustand des Raumladungsfeldes £; kann aus Gln. (2.6) — (2.9) abgeleitet werden. Im
stationdren Zustand ist die komplexe Amplitude der ersten Fourier-Komponente des elektri-

schen Felds E| ist gegeben durch [32]:

. 1+i(§b]
E =i d

2.14
- 5| (2.14)
I+ 14 b
E
q Ed-l-Eq
mit
m=1]1, (2.15)
B -kl _2r kT (2.16)
e A; €
_ Ny _Ag Ny 2.17)

1K 2n ¢

Hierbei sind /j die ortsunabhingige und /; die modulierte Intensitdten, m der Modulationsfak-

tor, E4 das Diffusionsfeld, £, das Sittigungsfeld, Ey, das externe elektrische Feld, K der Betrag
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des Gittervektors und Ag der Gitterabstand. Nt ist die effektive Dichte der Ladungstrégerfal-
len und ist gegeben durch:

— NDNA

=—24 2.18
R (2.18)

In Abwesenheit eines externen elektrischen Feldes ist die Amplitude des Raumladungsfeldes
E immer kleiner als £4 und £ und erreicht das Maximum bei E4 = Ej. Folglich wird der Ma-
ximalwert des Raumladungsfelds durch die experimentelle Geometrie K, die Fallendichte Nt
und die Dielektrizitdtskonstante des Materials ¢ eingestellt.

Der Einfluss des externen elektrischen Feldes auf das Raumladungsfeld ist gering fiir
kleine Gitterabstinden ( £, < E,). Das externe elektrische Feld Ey, hat einen grofen Effekt auf
das Raumladungsfeld, wenn E > E; und E_ > E;. Die Abhéngigkeit der Amplitude des
Raumladungsfeldes E; vom angelegten elektrischen Feld £, wird in Abb. 2.3 verdeutlicht,
dabei ist fiir das diffusionsdominierte Feld £4 ein Wert von 0.1V/um und ein Modulations-

faktor m = 1 angesetzt.

50
Eq: 5V/um
rrrrr E,=10V/um
PRy [R— E,=50V/um
——E, =E,
E 30
>
W 20
10 4
0 e - T ' ' ' ' ' I
0 10 20 30 0 »
E, /(V/pum)

Abb. 2.3 Amplitude des Raumladungsfeldes £, als Funktion des angelegten
elektrischen Feldes Ey, fiir unterschiedliche Séttigungsfelder E,.

Fiir niedrige Werte des angelegten elektrischen Feldes £, nimmt das Raumladungsfeld linear
mit dem Feld zu. Wenn sich £}, dem Sittigungsfeld nédhert, sittigt £1 langsam zu E,. Gleich-

zeitig strebt die Phasenverschiebung ¢, welche fiir den Fall reiner Diffusion 90° ist, zu einem
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Minimum und asymptotisch zuriick zu 90° fiir Ey, > Ej (siehe Gl. (2.21)). Gl. (2.13) beschreibt
die Amplitude und die Phase des Raumladungsfeldes im stationidren Zustand. Die Zeit-

abhingigkeit des reellen Teils des Raumladungsfeldes Eq(7) ist gegeben durch [32]:

E ()=E/[1-¢""], (2.19)
5 2 1/2
E =mE| D rE | (2.20)
E, +(E, +Eq)
E,+E)E,+E’
(p:arctan( 1 HEJE HE, , (2.21)
EE,

wobei E,. den Wert des stationdren Zustands, 7 die Zeitkonstante und ¢ die Phase bedeuten.

2.3 Photorefraktivitit in organischen Polymeren

Obwohl seit der Entdeckung des PR-Effekts in organischen Materialien enorme Fortschritte
hinsichtlich der PR-Leistungsfahigkeit erzielt worden sind, ist die theoretische Beschreibung
des Mechanismus durch komplexe Wechselwirkungen der physikalischen Effekte
schwierig. Die amorphe Natur der Polymere fithrt zur elektrischen Feld-, optischen
Intensitits- und Temperaturabhédngigkeit einiger physikalischer Eigenschaften, welche in den
herkdmmlichen anorganischen Kristallen als konstant angenommen werden. In den folgenden
Kapiteln werden Modelle zur Beschreibung der Ladungstrigererzeugung und des Ladungs-

transports in organischen Medien vorgestellt.

2.3.1 Ladungstrigererzeugung

Da die gewiinschte Wirkung des Lichtstrahls die Erzeugung der beweglichen Ladungstriager

ist, wird die erste Anforderung an das Material die optische Absorption bei der Arbeits-

wellenldnge sein. Durch Absorption von Photonen (Abb. 2.6a) werden photogenerierte
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Ladungen (Elektron-Loch-Paare) erzeugt (Abb. 2.6b). Im Allgemeinen absorbieren elektro-
optische Chromophore und photoleitende Polymere Licht aulerhalb des Wellenldngebereichs
des verwendeten Diodenlasers, welcher typischerweise im Roten bis nahen Infraroten liegt
(600—850 nm). Aus diesem Grund werden Photosensibilisatoren verwendet, die durch das
Ausbilden eines CT-Komplexes die Sensibilisierung der PR-Polymere in dem gewiinschten
spektralen Bereich ermdglichen. Sensibilisatoren konnen Elektron-Donoren oder -Akzeptoren
sein, die durch Lewis-Sédure-Base-Wechselwirkung CT-Komplexe mit den Polymeren bilden.
In Abb. 2.4 sind einige hdufig in organischen PR-Materialien eingesetzte Photo-

sensibilisatoren dargestellt.

NC CN
02N |
o _T{ e
$ |
o NC~ “CN
Trinitrofluorenon Tetracyanochinodimethan
(TNF) (TCQN)
O2N
O2N O‘O NO2
|
NC CN
Trinitrofluorenonmalodinitril Fulleren
(TNFM) (Ce0)

Abb. 2.4 In organischen PR-Materialien verwendete Photosensibilisatoren.

CT-Wechselwirkungen sind schwache Wechselwirkungen. Daher sind die Anregungsenergien
des CT-Komplex geringere als der Ausgangsverbindungen, die zur CT-Komplexbildung
fiihren. Somit sind die CT-Absorptionsbanden gegeniiber Absorptionsbanden der Ausgangs-
molekiile zu ldngeren Wellenldngen verschoben. Durch Absorption von optischen Energie

werden gebundene Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) gebildet.
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T-Null VN

Energie
5

Sp

Abb. 2.5 CT-Wechselwirkung in organischen Systemen: /p lonisationspotential des Do-
normolekiils D, E, Elektronaffinitit des Akzeptormolekiils A, hver CT-
Energie, VN Vakuumniveau, GZ und IZ Energieniveau des Grund- und Ioni-
sierungszustinde, Sp und S, Elektronenanregungsenergien des Donors und

Akzeptors.

Die gebundenen Elektron-Loch-Paare werden durch thermische oder elektrische Energie zu

freien Elektron-Loch-Paaren und somit zu freien Ladungstragern aktiviert (Abb. 2.6f). Diese

A
VN
En
: 1Z
hver Sa
GZ

werden hauptséchlich durch Drift und Diffusion in die dunklen Bereiche transportiert,

aufgefangen und hinterlassen ionisierte Donoren bzw. leere Zustinde. Die Trennung der
beiden Ladungstriger steht in Konkurrenz zu ihrer Rekombination (Abb. 2.6¢c). Dieser
Prozess begrenzt die Entstehung der freien Ladungstrager und ist somit ein Verlust fiir die
Entstehung der Raumladung. Die Effizienz der Ladungstriagererzeugung ist abhéngig von der
Anregungswellenldnge, der Intensitét der verwendeten Lichtquelle, der Temperatur und dem
elektrischen Feld E. Eine theoretische Beschreibung zur Dissoziation von lonen-Paaren in

Anwesenheit eines elektrischen Feldes liefert das auf der Onsager-Theorie basierende

Diffusionsmodel [33].
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Abb. 2.6 Schematische Darstellung der Erzeugung freier Ladungstriger nach dem
Onsager-Modell.

Die Onsager-Theorie gibt einen Ausdruck fiir die Quantenausbeute @(ro, £) bei der Photo-
erzeugung von freien Ladungstragern. #(ro, £) wird benutzt, um die Effizienz der Ladungs-
erzeugung zu beschreiben. Eine numerische Néherung der Quantenausbeute ¢ wurde von

Mozumder et al. in Form einer unendlichen Summation eingefiihrt [34].

$3.E) =4, {1 ¢y 4,004, (:)} , (222)
mit
n=rin, (2.23)
eZ
O 4mek, T’ 229
C=enE/k,T, (2.25)

Fiir den rekursiven Ausdruck 4, gilt:

x" exp(—x)

A4,(x)=4,,(x)- !

: (2.26)
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Ay (x) =1—exp(—x). (2.27)

Hierbei sind ¢ die Anfangsquantenausbeute bei gegebener Temperatur (der Anteil von
absorbierten Photonen, der gebundene Elektron-Loch-Paare erzeugt) ohne Feld E, ry die An-
fangsseparation zwischen gebundenem Elektron und Loch, 7. der Coloumb-Abstand (unter
der Annahme, dass die thermische Energie gleich der Coloumb-Energie ist). Die
Dissoziation der Ladungstréger ist einfacher, wenn die Anfangsseparation ry grofl genug bzw.
die Coloumb-Wechselwirkung schwicher ist. Dieses Modell eignet sich gut flir einige
organische Photoleiter wie PVK [35, 36]. Komplizierte Ladungstrigererzeugungsprozesse

beschreibt das Modell jedoch nicht.

2.3.2 Ladungstransport

Nachdem die freien Ladungstrdger erzeugt wurden, ist ihr Transport von den hellen in die
dunklen Bereiche des Interferenzmusters der néchste Schritt im Aufbau des Raumladungs-
feldes. Im Gegensatz zu anorganischen, photorefraktiven Kristallen mit periodischer Struktur
besitzen organische photorefraktive Polymere nahezu amorphe Struktur. Die lokale Struktur
jedes Molekiils und Polymerteils wird durch seine nicht gleichformige Umgebung beeinflusst.
Wegen der Unordnung in den amorphen Photoleitern, die die Leitungsbander der molekularen
Kristalle in eine Verteilung der lokalisierten elektronischen Zustidnde aufspalten, kann der
Transportmechanismus der Ladungstriger nicht vollstindig durch die Standardbandmodelle
der Photorefraktivitdt nach Kukhtarev et al. beschrieben werden und wird intermolekularem
,Hipfen“ der Ladungstridger zwischen benachbarten Molekiilen oder Teilen zugeordnet [37].
Der Hiipf-Mechanismus kann als Folge von Redoxreaktionen zwischen Ladungstransport-
materialien (CTA) gesehen werden, in deren Verlauf Elektronen sich zwischen den einzelnen

Transportzentren in Richtung der von einem externen Feld erzeugten Kraft bewegen.
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Abb. 2.7  Schematische Darstellung des Energieniveaudiagramms der Komponenten und
Mechanismus von Ladungserzeugung und -transport. (CTA = Ladungstrans-
portmolekiile). Der Sensibilisator besitzt die energetisch niedrigste Anregungs-
energie als die NLO-Chromophore, die Ladungstransportmolekiile und der
Polymergertist.

Um diesen Hiipf-Mechanismus zu erkldren, sind verschiedene Modelle vorgeschlagen worden
[38, 39], jedoch wurden Diskrepanzen zu diesen Modellen experimentell gefunden. In den
neuesten Modellen wird eine Gaufverteilung der Dichte der Zustidnde (engl.: density of
states, DOS) angenommen. Die Ladungstriger werden innerhalb der Verteilung zufillig
erzeugt und relaxieren widhrend ihrer Hiipfbewegung zu den energetisch niedrigsten
Zusténden.

Der zentrale Parameter zur Beschreibung des Ladungstransports ist die Photo-

leitfahigkeit, oy [40]:
O =neu =(palz, /hv)eu, (2.28)

mit der Dichte der beweglichen Ladungstrager n,, der Lichtintensitét /, der Ladungstrager-
beweglichkeit z, der Quantenausbeute der Ladungserzeugung ¢, dem Absorptionskoeffizien-
ten o und der effektiven Lebensdauer 7. Die Gl. (2.28) zeigt an, dass die Photoleitfahigkeit
oph eine lineare Funktion der Ladungstrigerbeweglichkeit w4 ist. In anorganischen photo-

refraktiven Kristallen ist die Beweglichkeit der Ladungstrager unabhéngig vom externen Feld
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E, wihrend in photorefraktiven Polymeren die Beweglichkeit vom externen Feld und der

Temperatur abhingt, wobei die Mobilitit in vielen Fallen mit log £' ansteigt [41, 42]:

H(E) ~ exp| ~(E,(E)- BE")/k,T |. (2:29)

Hierbei sind E4 die Aktivierungsenergie und fr eine Proportionalititskonstante.

Bessere Leitfahigkeit bedeutet eine ldngere Lebensdauer der Ladungstrager und in der
Regel einen besseren Ladungstransport. Daher ist bei Ladungstransportpolymeren mit
grofBerem u eine bessere Effizienz zu erwarten. Als Ladungstransportmolekiile werden meist

Polymere eingesetzt, wobei Polyvinylcarbazol (PVK) am hédufigsten verwendet wird.

2.4 Kurze Ubersicht iiber die Theorie der nichtlinearen Optik

Unter dem photorefraktivem Effekt versteht man die Anderung des Brechungsindex eines
Materials durch das hindurchtretende Licht. Diese Anderung der Materialeigenschaften
basiert auf der Wechselwirkung der nichtlinearen optischen Suszeptibilititen des Materials
mit den statischen und optischen Anteilen des elektrischen Feldes. In diesem Kapitel werden
einige der wichtigsten Eigenschaften der elektromagnetischen Welle und ihre Ausbreitung in

elektrooptischen Medien dargestellt.

2.4.1 Suszeptibilititen

In einem homogenen Medium wird als lokale Antwort auf ein einwirkendes elektrisches Feld
E(f) eine makroskopische Polarisation P(f) erzeugt. P(f) kann als Summe verschiedener

Ordnungen aufgefasst werden [43, 44]:

Pt)=PO)+ PO (t)+ PP )+ PO(t)+---, (2.30)

mit den Polarisationstermen n-ter Ordnung

PO (1) =¢, j dr,.dr,R"(r,.7,)| E(t-7,).E(t-1,). (2.31)
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Der vertikale Strich symbolisiert eine n-fache Tensorkontraktion. R\ (z,..r,) sind die

Hay ..o,

zeitliche Antwortfunktionen n-ter Ordnung. Diese verschwinden fiir negative Zeiten 1
(Kausalitdtsbedingung), sind reell, da P und E reell sind (Realitdtsbedingung) und kénnen
durch die Forderung nach Invarianz beziiglich der n! Permutationen der n-Zeit-Index-Paare
(a1, 1), (, &), (a0, 7,) (intristische Permutationssymmetrie) eindeutig gewdhlt werden.

Ersetzung der Felder E(7) in Gl. (2.31) durch ihre Fouriertransformierten E(w):

E(t) = j dw E(w)exp(-iot), (2.32)

E(w) = j dt E(r)exp(~iwr), (2.33)
2n
fiihrt zur Darstellung der Polarisationen n-ter Ordnung:
P (1) = 5ojdw] Ao,y (- 0,.0,)| E(@,).E(®,)exp(-iQt), (2.34)

durch die Suszeptibilititstensoren n-ter Ordnung:

7" o.0)= Idz‘l .dz, R (z,.t,) exp(iz 07T, (2.35)
j=1

mit der Summenfrequenz:
Q=>o,. (2.36)
JAl

Aufgrund der Realititsbedingung und der intrinsischen Permutationssymmetrie fiir die
Funktion R™ folgt aus Gl. (2.35), dass die komplexe Konjugation der Suszeptibilitit

dquivalent zum Vorzeichenwechsel aller Frequenzargumente ist

" o.0)] =" (Q-0.~,)] (2.37)

und dass die Suszeptibilititstensoren symmetrisch beziiglich der Permutation aller Index-

Frequenz-Paare (a1, @)..(a, @,) sind [45]

;(L’;)l o (00,00, = 7 (-Q0,.0,.0.0,) . (2.38)

pay .oy ;..
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Fir die Betrachtung der Wechselwirkung eines Mediums mit einer Superposition mono-

chromatischer Felder der Amplitude E® sei:

E(t)= Z%[EQ exp(—iQ) + (E®)" exp(—iQt)]. (2.39)

Q

In diesem Fall ist auch die Polarisation als Uberlagerung monochromatischer Anteile

gegeben [43]:

P(t)= Z%[PQ exp(—iQt) + (P?)" exp(—iQ1)], (2.40)
Q
mit
P =pO°2 p0oy p@o . pea (2.41)

Diese Zerlegung ist nicht eindeutig, da in einer Ordnung verschiedene Frequenz-
kombinationen zur selben Summenfrequenz beitragen konnen. Daher ist zur eindeutigen

Zerlegung die Separierung in Beitrige verschiedener Frequenzkombinationen notwendig.
PUe =% PN -Qo.0,), (2.42)
mit

P,LEn)Q (_Q; w,..0, ) = 50K(_Q; w,..0, )Z(M)Q (_Q; .0, )E;? "E;}n

Hay .., n

(2.43)

Die Grofe K ist ein numerischer Faktor und beriicksichtigt unter anderem die Entartung. Fiir
ein Medium, das mit einer Superposition monochromatischer Felder wechselwirkt, kann nach
Gl. (2.43) der Suszeptibilititstensor n-ter Ordnung definiert wird durch:

1 anp}in)Q
&, K(-0,.0,) O, .OEy"

208 (Qo.0,) = (2.44)

Fiir die Superposition eines statischen Feldes E” und eines optischen Feldes mit Frequenz @

und Amplitude E” gilt:

E(t)=E’+ %[E”e""’” +(E®) ™). (2.45)

Damit erhilt man fiir die Polarisationsterme folgende Ausdriicke:
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M ey _ o
Pﬂ ) =¢, X

a

(0;0) E? +%‘90[ 2 (~o;0) Ede™™ +c.c], (2.46)

1 .
PO (1) =¢,72,(0;0,0)E E, +Zgo[;((2) (0;—w,w)(Ey) E, +c.cl

Y7743 Hop
1 (2.47)
+&,[ 1 ooy (—0;0,0)E; Ege™ +c.c.]+ " sl Xy (20;0,0)E)Ege ™™ +c.c],
3 oN* po

Pf) (t)= 507(;(2@ (0;0,0, O)ESEEE;’ + 2 50[;(/(2@ (0;—w,w,0)(E) E, Ef +c.c.]

+%‘90[ X (—,0,0,0)Ef EyEe™ +c.c.]

3 . .
+ ggo[;(ﬁ?ﬁy (—o;-0,0,0)(E)) EJE'e™ +c.c] (2.48)

3 .
T sl Xy, (20;0,0,0)E  ESE)e™™” +c.c]

1 ,
3) : -i3ot
+§€0[;(Mﬂy (SBw,0,0,0)EJE E e ™ +c.c].

Fiir reelle Suszeptibilititen und Feldamplituden lassen sich die Gln. (2.46) — (2.48) wie

folgt vereinfacht werden:

PO(0) = £,70(0:0) B +&,7) (~@3) EY cos(ar), (2.49)

Ha 773

1 o
P(1) = &, (0;0,0)E) E ) + %0 2 (0—w,0)ELE;

(2.50)
1
+28, 1 s (—@;0,0) E;) E}; cos(ewt) + S X s (“20;0,0)E} Ey cos(2wt)
3 [0 (0]
P;E3) (t) = gOZSZﬂ;/ (09 07 07 O)anEgE;? + 5 golsz)ﬁy (03 —0,0, O)Ea Eﬁ' E}(f)
[0 3 [0 (o) (0
+3£0;(§2ﬂ7 (—w;0,0,0)E" EZE;) cos(wt) + Zgo;(’(;)ﬂy (—w;—0,0,0)EJE ET cos(wt) (2.51)

+ % X g, (20;0,0,0)E; EJ E) cos(2wt) + % EoX o, (F30;0,0,0)E EJE? cos(30t) .

Die griechischen Indices «, f, und y kennzeichnen hierbei die verschiedenen kartesischen
Komponenten. Die Basis zur Bestimmung linearen und nichtlinearen optischen Verhaltens

bilden die Suszeptibilititen.
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Die Basis zur Bestimmung linearen und nichtlinearen optischen Verhaltens bilden die Suszep-

tibilitdten. Die flir diese Arbeit relevanten Suszeptibilititen sind nachfolgend aufgelistet:

Im{""(~w;w)} fiir die optischen Absorptionsmessungen,
Im{ (-~@;,0,0)} fiir die elektrooptischen Absorptionsmessungen,

Re{ ;((3)(—a); ®,0,0)} fiir die Kerr- und ellipsometrischen Messungen,

Die linearen »"-Terme entsprechen den linearen optischen Eigenschaften des Mediums.
Diese schlieBen den Brechungsindex und die optische Absorption ein. In einem linearen
Medium beeinflussen sich Lichtwellen gegenseitig nicht. Die y®-Terme beschreiben nicht-
lineare Phdnomene wie Frequenzverdopplung, optische Gleichrichtung und Pockels-Effekt.
Diese Effekte treten nur in den Materialien auf, die kein Inversionszentren besitzen. Die #°-
Effekte treten unabhingig davon auf, ob ein Material ein Inversionszentren besitzt oder nicht.
Die Frequenzverdreifachung, die Vierwellenmischung und der Kerr-Effekt sind Beispiele fiir
1(3 )-Prozesse.

Die Suszeptibilititen n-ter Ordnung 4™ sind Tensoren der Stufe # + 1 und besitzen 3" "'
Komponenten. Somit ist z", ein Tensor zweiter Stufe mit 9 Komponenten, #* ein
Tensor dritter Stufe mit 27 Komponenten und #° ein Tensor vierter Stufe mit 81
Komponenten. Die Zahl der von Null verschiedenen Tensorkomponenten wird stark reduziert,
wenn das in Betracht gezogenes Medium einer Punktgruppe hoherer Symmetrie zugeordnet
werden kann. In isotropen Medien sind aufgrund des Inversionszentrums alle Tensoren der
ungeraden Stufen gleich Null. Der Suszeptibilititstensor zweiter Ordnung #" besitzt 3 von

Null verschiedene Komponenten. Davon ist die Zahl der unabhéngigen Komponenten 1.

2.4.2 Molekulare Polarisierbarkeiten

Ein zeitlich verdnderliches Feld E(¢) induziert in einem Molekiil den zeitlich verdnderlichen

Dipol p(f). Er setzt sich aus Beitrdgen verschiedener Ordnung zusammen [43]:

p&)=p”+p+p?+p? 4. (2.52)
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Dieses Antwortverhalten des Molekiils gegeniiber dem elektrischen Feld E(¢) kann durch
molekulare Polarisierbarkeiten n-ter Ordnung " beschrieben werden. Analog zur
Polarisation n-ter Ordnung werden die molekularen Polarisierbarkeiten als Fourier-

Transformierte molekularer Antwortfunktion definiert durch:
p"(t)=01/n !)J. do.doy"” (-Q;0,.0,)| E(®,)..E(o,)exp(-iQt) . (2.53)

Analog wie bei den Polarisierbarkeiten werden fiir die Superposition eines statischen Feldes
E" und eines optischen Feldes der Frequenz @ und der Amplitude E folgende Ausdriicke fiir

die induzierten Momente erhalten:

PO =, (BOE +- @, (-o50)Ere™ +oc], (2.54)

PO =2 B, (00,0 E°E" + (8, (0-0,0)(E”) E* +c.c]
2 8
1 1 (2.55)
+ E[ﬂm (~@;®,0)E°E’e”™ +c.c.]+ 3 (B, (20;0,0)E°E e +c.c],

() = % 7. (0;0,0,0)E°E’E? + %[M (0;—,0,0)(E®) E’E. +c.c.]

+ i[}/rsm (~;0,0,0)E°E’E’e”™ +c.c.]+ %[mm (~w;~0,0,0)(E’) E°E’e™ +c.c] (2.56)

+%[ym (20;0,0,0)E’E°Ele " +c.c.]+ %[7%‘ (Bw;0,0,0)E’E’E’e ™ +c.c.].

Die durch Gln. (2.54) bis (2.56) gegebenen Definitionen sind konsistent mit der {iblichen

Taylor-Reihenentwicklung des durch ein statisches Feld im Molekiil induzierten Dipols [46]:

p(t):y+a-E°+%ﬂ:E°E°+%75E0E°E0+---. (2.57)

2.4.3 Lokale Felder

In kondensierten Medien unterscheidet sich das lokal am Ort eines Molekiils wirkende
elektrische Feld E* von dem mittleren duBeren Maxwell-Feld E. Zur Beschreibung des am
Molekiilort herrschenden Feldes existieren verschiedene Modelle. Fiir praktische Anwendun-

gen geeignet sind die Modelle von Lorentz und Onsager.
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Im Onsager-Modell wird das Molekiil als polarisierbarer Punktdipol im Inneren eines Hohl-
raums betrachtet und die Losungsmittelumgebung als isotropes, homogenes, dielektrisches
Kontinuum approximiert. Das lokale elektrische Feld E* bei den Frequenzen Q =0, @ und

2w am Ort des gelosten Molekiils wird beschrieben durch [47]:

E“ =E" +E®®. (2.58)

Das Hohlraumfeld E™ der Frequenz Q wird durch das duBere elektrische Feld E® im

Medium erzeugt:

E"™ = f7"°.E”. (2.59)

Der gesamte Dipol p* des Molekiils in Losung induziert in der Losungsmittelumgebung eine
Polarisation, welche auf das geloste Molekiil riickwirkt. Dieser Effekt wird durch das

Reaktionsfeld EX beschrieben:

ER = 100, (2.60)

Fiir einen ellipsoidformigen Hohlraum mit den Halbachsen a,, = x, y, z sind der Hohlraum-

und der Reaktionsfeldtensor ** und £ gegeben durch:

HQ _ rHe (). 0)) — &”
S =1 (s Q) P r @@’ (2.61)
11 = R ) = — L om)E -] (2.62)

4reya.a,a.(e” —x, (7 1))’

xyHz

mit & der frequenzabhingigen relativen Permittivitit des Losungsmittels und den

Depolarisationsfaktoren x;.,
K, = %axayazzds[(s +a’ )(s + ai )(s +a’ )Tl/z (s . ai )71 . 2.63)

Die Depolarisationsfaktoren geniigen der Bedingung «;. + &, + . = 1. Fiir einen sphérischen
Hohlraum mit a, + a, + a. = a lassen sich die Feldfaktoren vereinfacht darstellen:

o 3&"
269 +1°

fHQ :foQ :f;,HQ :f'ZHQ

(2.64)
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Q_
F1O = R0 o pra 47[;(;(28512)+ 5 (2.65)
K, =K, =K, zé. (2.66)
Es wird folgende abkiirzende Schreibweise verwendet:
R = R (-0) = 1 (2.67)

1- R (- Q)

Die GroBlen «,, sind die Diagonalkomponenten des Polarisierbarkeitstensors erster Ordnung.
Besitzt das Molekiil hinreichende Symmetrie, so dass die molekularen Achsen mit den Halb-
achsen des Ellipsoidhohlraums zusammenfallen, kénnen die Tensoren f™°, f*° und der
Polarisierbarkeitstensor « im gleichen Hauptachsensystem diagonal gewéhlt werden, woraus
auch die Diagonalitit von F~* folgt.

Fir ein unpolares Losungsmittel kann F? unter Verwendung der Clausius-Mosotti-

Gleichung wie folgt angegeben werden [43, 48]:

Q Q
R _ (2¢ +1)g9 +2) ‘ (2.68)
9¢
Das Produkt der beiden Faktoren /'* und F* liefert den iiblichen Lorenzfaktor L
Q
fFHopRa _ 87” s (2.69)

Fiir den statischen Feldfaktor (€2 =0) im Lorenz-Modell kann Gl. (2.69) nur im Falle
unpolarer Losungsmittel Anwendung finden. Fiir polare Losungsmittel ergibt sich der

modifizierte Faktor

0 ©
p=£E*2 (2.70)
2 +¢

wobei &° die auf unendliche Wellenldnge (statische Frequenz) extrapolierte relative optische
Permittivitit bedeutet. Fiir die Superposition eines statischen und eines optischen Feldes der
Frequenz  lassen sich fiir die Fourierkomponenten E“? des lokalen elektrischen
Feldes im molekiilfesten Koordinatensystem fiir die Frequenzen 0, @ die folgenden

Beziehungen herleiten [49]:
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E = [FNE + [ Fu,. @7

E” = fI"FrE”. (2.72)

Dabei wurden die Fourierkomponenten des molekularen Dipols p® nur in erster Ordnung
verwendet. Die Gln. (2.71) und (2.72) bilden die Grundlage fiir die quantitative Bestimmung

der molekularen Polarisierbarkeiten aus den experimentellen Daten.
2.5 Wellenmischung in photorefraktiven Medien

Durch Uberlagerung von zwei kohirenten Lichtstrahlen im photorefraktiven Medium wird ein
photorefraktives Gitter erzeugt. Bei Abwesenheit einer durch Absorption verursachten
Anisotropie erfiillen die zwei Schreibstrahlen 1 und 2 die Bragg-Bedingung automatisch. Da-
durch werden der Strahl 1 zum Strahl 2 und Strahl 2 zum Strahl 1 hin gebeugt. Dies fiihrt zu
den  sogenannten  Zweistrahlkopplungs- und  Selbstbeugungs-Prozessen.  Die
beiden Prozesse beruhen auf einem asymmetrischen Energieaustausch zwischen den beiden
Strahlen. Dabei wird ein Strahl verstirkt und gleichzeitig der andere Strahl abgeschwicht.
Abb. 2.8 zeigt das Modell eines holographischen Gitters, welches fiir die Analyse verwendet
wird. Aufgrund der Energie- und Impulserhaltungsgesetz muss fiir den Gittervektor K die

Bedingung K = k| * k; erfiihlt sein.

\4
N
P

Abb. 2.8 Diagramm des Schreibprozesses eines Hologramms mit zwei interferierenden
Lichtstrahlen. k; und %, sind die Wellenvektoren des Lichtstrahls 1 und 2.
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2.5.1 Zweistrahlkopplung in photorefraktiven Medien

Betrachtet wird die Wechselwirkung zweier ebener, monochromatischer Wellen entlang der
z-Achse Ei(z, f) und E»(z, t) mit der gleichen Kreisfrequenz @ in einem photorefraktiven

Medium. Die elektrischen Feldstiarken der beiden Lichtwellen sind gegeben durch [31]:
E (z,t)= E,(z)expli(wt —k;z)]; j=12. (2.73)

Hierbei sind Ej(z) komplexe Grofen und enthalten somit Informationen iiber die Amplitude
und die Phase der Wellen. Wenn die Verdnderungen von Ej(z) (Amplitude und Phase) mit
dem Abstand (in z-Richtung) hinreichend langsam sind, kann

2

L E o)< (2.74)

d
kj,z EEJ(Z)

angenommen werden. k. in Gl.(2.74) représentiert die z-Komponente des Gittervektors.
Unter Annahme einer langsam variierenden Amplitude (Gl. (2.74)) konnen die gekoppelten

Differentialgleichungen wie folgt angegeben werden [32]:

d 1 2 a

ZEE:_EM%|E_EE“ (2.75)

d 1 * 2 (94

EEZZZV E1| E, _EEza (2.76)
0

mit dem Absorptionskoeffizient ¢, der Gesamtintensitét /y:

L=1L+1,=|E[ +|E, (2.77)
und der komplexen Kopplungskonstante y:
_ 2T g (2.78)
Acos by

Dabei bedeuten ¢ die photorefraktive Phasenverschiebung und 6 der Bragg-Winkel. Die

komplexe Kopplungskonstante ykann in einem Realteil /7 und Imaginarteil 4 zerlegt werden:

y=1I+2i3, (2.79)
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mit
=2 Gng. (2.80)
A, cosOy
19=—nAn Cos Q. (2.81)
A, cos by

I"wird in der Regel als der Verstarkungskoeffizient bezeichnet. Nun kénnen Gln. (2.75) und
(2.76) in die Form

4y b oy (2.82)
dz I +1,
dy-rAh g (2.83)
dz 1, +1,

und
d 1
Ly =9—22 2.84
& "4 1 +1, ( )
d 1
—y, =9—1 2.85
&z I+1, (2.85)

tiberfithrt werden. Dabei sind y; und y» die Phasen der komplexen Amplituden E; und FE,.

Die Zusammenhénge zwischen £ », 1 2, und y; sind gegeben durch:

E, = [T, exp(-iy). (2.86)
E, =L, exp(~iy,) . (2.87)

Wenn die Strahlkopplung grof3er als der Absorptionsverlust ist, nimmt die Intensitét des einen
Strahls in Abhdngigkeit des Vorzeichens von /" zu, wihrend die des anderen abnimmt. Die
Richtung des Energieaustauschs wird durch das Vorzeichen von /7 bestimmt. Als Funktion der

optischen Weglédnge erhélt man fiir die Intensititen die folgenden Ausdriicke:

l+m™ .
Il(z)=11(0)1ﬁe : (2.88)
+m e
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-1
1+m —(I'-a)z

]Z(Z)ZIZ(O)WQ . (289)

Hierbei ist m = 1;(0)/>(0) das Verhéltnis der Eingangsintensititen. Unter Vernachldssigung
des Absorptionsverlustes wird aus Gln. (2.88) und (2.89) fiir 7°[32]

le{ln{lz(zzd)}—ln{]‘(z:d)}} (2.90)
d 1,(z=0) 1,(z=0)

erhalten. Experimentell hat es sich als sinnvoller erweisen, die Intensitdten der Strahlen, nach-

dem sie durch die Probe getreten sind, zu messen und einen Quotienten der Intensitdten mit

und ohne angelegtem Feld zu bilden. Daher kann /"als [50]
r=t h{lz(Ebio)}—ln[llwﬁo)} (2.91)
d| [ 1L(E=0) 1,(E, =0)

definiert werden.

2.5.2 Vierwellenmischung in photorefraktiven Medien

In Vierwellenmischungsexperimenten wird die Beugung des Lesestrahls 3 an dem durch die
Schreibstrahlen 1 und 2 erzeugten Gitter gemessen. Der Lesestrahl wird anndhernd im Bragg-
Winkel und senkrecht zu den Schreibstrahlen polarisiert auf das Gitter gestrahlt.
Dabei wird angenommen, dass keine Energieckopplung zwischen dem Lesestrahl 3 und den

Schreibstrahlen 1 und 2 stattfindet.

Abb. 2.9 Diagramm des Leseprozesses eines Hologramms.
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Die skalare Wellengleichung zur Beschreibung der Energiekopplung zwischen diesen Wellen

ist gegeben durch [32]:

% =—ix,, E, exp(-iAaz), (2.92)
(i“ = —ix, E, exp(—iAaz), (2.93)

mit den Kopplungskonstanten 34 und xu3:

oy =T (2.94)
A, cosO,
Ky = —TA_ (2.95)
A, cosd,
2n . .
Aa=a,—-a, :Zn(sme4 —sind,). (2.96)

In Gl. (2.96) stellt Aa eine Phasenfehlanpassung dar. Kopplung und Energicaustausch
zwischen den Lichtstrahlen hdngen von der Phasenfehlanpassung ab. Es wird hier der Fall der

perfekten Phasenanpassung betrachtet Ao = 0. In diesem Fall gilt:

0,=-6, =0, =*sin™ (2?11/1) . (2.97)

Ist der Einfallswinkel gleich dem Bragg-Winkel &, so lassen sich die Gln. (2.92) und (2.93)

wie folgt vereinfachen [32, 51]:

% = —ikE,, (2.98)
Ci“ = —ikE,, (2.99)
mit
oA (2.100)
A, cos by

Die Losungen lauten [51]:
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E.(z)=E,(0)cosxz—iE,(0)sinkz, (2.101)

E,(z)=E,(0)cosxz—iE,(0)sinkz. (2.102)

Dabei sind E3(0) und E4(0) die Amplituden bei z=0. Im speziellen Fall einer einzelnen
Welle, d. h. £4(0) = 0, kdnnen die Gln. (2.101) und (2.102) umgeformt werden:

E.(z)=E,(0)coskz, (2.103)

E,(z)=-iE,(0)sinkz, (2.104)
mit

E,2)|" +|E,2)[ =|E, O . (2.105)

Wenn die Wechselwirkungsabstinde zwischen den zwei Lichtstrahlen d so sind, dass xd
gleich 7/2 ist, dann wird die gesamte Energie des einfallenden Lichtstrahls in den gebeugten
Lichtstrahl iibertragen. Das Verhéltnis der Energie des einfallenden Strahls zum gebeugten
Lichtstrahl im Abstand d ist gegeben durch [52]:

_|E@)f
|E,(0)

_sin” kd =sin’| —2"_q |, (2.106)
A, cosb,
wobei 77 die Beugungseffizienz ist. Diese Gleichung gilt fiir s- und p-polarisiertes Auslesen.
Im Gegensatz zu anorganischen Kristallen, in denen sich die nichtlineare Antwort durch
Pockels-Suszeptibilitidt beschreiben ldsst, zeigen organische PR-Materiellen mit niedriger

Glasiibergangstemperatur eine quadratische vom Feld abhingige, elektrooptische Antwort.

Folglich muss GI. (2.2) durch [44]:

An=n,|E|, (2.107)
ersetzt werden. Der nichtlineare Brechungsindex #; ist definiert durch [4]:
3)
n=%— (2.108)
2n

Hierbei bedeutet ) die Kerr-Suszeptibilitit.
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2.5.3 Anisotropie der Wellenmischungen

In PR-Experimenten besteht das gesamte elektrische Feld E aus einer Uberlagerung eines
langsam variierenden Feldes E° und eines optischen Feldes E” der Frequenz w. Die Zeit-

abhingigkeit des gesamten elektrischen Feldes E ist gegeben durch:

E{)=E" +%[E“e”‘” +(E*) ], (2.109)

Das langsam variierende Feld E° setzt sich aus dem angelegten statischen Feld E, und dem

Raumladungsfeld E. zusammen:

E'=E, +E,_cos(K-r), (2.110)

wobei K den Gittervektor bedeutet. Die Fourier-Komponente der Polarisation bei Frequenz o,

welche durch das Feld E(¢) induziert wird, ist gegeben durch [13]:
@ _7.,0 : ) ) ®
P =0 (-o;0)+ Ay, (—0;0)E] (2.111)

wobel

Ayl (—wi0) =2y ) (-0;0,0)E, + 3y (—0;0,0,0)E E) +.... (2.112)

oy

die durch das langsam variierende Feld E° induzierte Anderung der Suszeptibilitit erster
Ordnung ist. Dabei bezeichnen die griechischen Indizes die kartesischen Tensorkomponenten
im raumfesten Koordinatensystem. Die Suszeptibilitit zweiter Ordnung »® verursacht den
Pockels-Effekt in nichtpunktsymmetrischen Materialien. In isotropen, punktsymmetrischen
Materialien verschwindet ® und die nichtlineare Antwort des Mediums wird ausschlieBlich
durch die Kerr-Suszeptibilitit »°*)(-w; o, 0, 0) bestimmt. Die Suszeptibilitit dritter Ordnung
7" hat im isotropen Medium 21 nicht verschwindende Tensorkomponenten. Davon sind nur
drei Komponenten von einander unabhingig. Die allgemeine Symmetriebeziehung zwischen
diesen Komponenten kann unter Verwendung des Kronecker-Symbols 6 in kompakter Form

beschrieben werden [43]:

Z/(;ZH;/ = //{;?)(Xé‘yaé‘ﬂy + Zg()ZXé‘,uﬂé‘ay + ZSC)XZé‘M/é‘aﬂ . (21 13)
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Im Falle von #*/(~@; , 0, 0) sind die Komponenten x5, = 7% und es gilt:

Zﬁlgﬂ}/ Z?Z)XX 5/1(1 By +—- (ZE?ZZ Zg()XZ ) (§;tﬂ 50(}/ + 5;17 5aﬁ) . (2 1 14)

Unter Verwendung der Gln. (2.110), (2.112) und (2.114) ist es moglich, die Beugungs-
effizienz 77 in Vierwellenmischungsexperimenten fiir verschiedene Geometrie- und Polarisati-
onskonditionen zu berechnen. Die Geometrie des Vierwellenmischungsexperiments wird in
Abb. 3.3 verdeutlicht. Die Beugungseffizienz 7 fiir die Bragg-Bedingung kann wie folgt

angegeben werden:

n=[H(e; Ay -e,)], (2.115)
mit
__ (2.116)
2n/, cos6y

Hierbei sind e; und e4 die Einheitsvektoren fiir den Lesestrahl 3 und gebeugten Strahl 4. Fiir

die angegebene Geometrie resultiert fiir einen s- und p-polarisierten Lesestrahl:
n, =sin’[HAYYT, (2.117)

1, =sin’[H cos(6, - 6,)(cos 6, cos,Ay )

(2.118)
+sin(8, +6,)Ay") +sin @, sin,Ay)].

Die relevanten Tensorkomponenten konnen mittels Gln. (2.110), (2.112) und (2.114) erhalten
werden und enthalten die rdumlichen Fourierkomponenten bei 0K, 1K und 2K. Fiir die 1K-

Komponente gilt:

Ayl =AyY) =60 E.E_cosO,, (2.119)

AZ(I) (1) 3(/1/;?22 Z?Z)XX )EbEsc Sin eG 4 (2 120)

Ay =" E.E, cosb,. (2.121)
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Die vorangehenden Gleichungen konnen verwendet werden, um die Polarisationsanisotropie
bei niedrigen Beugungseffizienzgrenzen zu berechnen [13]:

(3)

7 . .
2 =cos’ (6, — 8,)[cos b, cos O, + % sin 6, sin G,
s ZZXX

3 (2.122)
n 1 Zéz)zz 1t . 2
—| == an @, sin(6, +6,)]" .

2.6 Mikroskopische Interpretation des PR-Kerr-Effekts

Bei organischen Materialien mit niedriger Glasiibergangstemperatur 7, nahe der Raum-
temperatur bestimmt die Kerr-Suszeptibilitit y“(-w;®,0,0) die nichtlineare Antwort des
Mediums gegeniiber dem Raumladungsfeld E.. In Materialien mit niedriger 7, konnen beide
Felder E, und E. zur Orientierung der PR-Chromophore beitragen. Die Modulation des Bre-
chungsindexes An resultiert aus der Wechselwirkung des Feldes E° (E0 = E. + Ep) mit der
Kerr-Suszeptibilitit y*(—w; , 0, 0) [13]:

An = 2i 27 (~0;0,0,0): E°E° . (2.123)
n

Auf molekularer Ebene entspricht der makroskopischen GroBe der Suszeptibilitit ™ die mo-
lare Polarisierbarkeit ;‘“). Der Zusammenhang zwischen den einzelnen Komponenten der
beiden Tensoren ergibt sich unter der Annahme, dass sich die Gréfen additiv verhalten, wie

folgt [13]:

1
;(jj)ﬂy(—a); ®,0,0)= E—Zg;jjaﬂy(—w; ®,0,0)c,. (2.124)
0o J

Die Summation erfolgt iiber alle Teilchenarten J, deren Konzentrationen durch ¢, gegeben

(3)

sind. & ist die Permittivitit des Vakuums. Die Grofen ¢, , konnen wie folgt angegeben

werden:

N o’
3) . AV T (@)
Jopy (-@3,0,0) == lim — SEE (w, P2 (2.125)
a 4

mit
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p.(](:) = IL_IJ,uaQO + ﬁJ,ua (_a)> a))Es + BJ,uaﬂ (_a)7 w, O)E;)Ez

(2.126)

1
+E7J,uaﬂ;/ (_a);a): 0: O)EZEEE}? +...,

wobei (ﬁi}aﬂy die partielle molare Polarisierbarkeit des Molekiils des Typs J, und N, die
Avogadro-Konstante bedeuten. < > bezeichnet den statistischen-mechanischen Mittelwert,
welcher durch die Orientierungsverteilungsfunktion (Gl. (2.133)) berechnet wird. z,, @, , B,
und 7, sind die effektiven Polarisierbarkeiten erster, zweiter und dritter Ordnung der Molekii-

le vom Typ J im Medium [13]:

a,(—o0)=La,(-0,0), (2.127)
B, (~;0,0)= L"L' B,(-w;»,0), (2.128)
7,(~0;0,0,0)= L (L"), (-0;®,0,0). (2.129)

Hierbei sind L und L° die Lorentz-Feldfaktoren, die in Gln. (2.69) und (2.70) definiert sind.
Die Energie des permanenten Dipols x; und der statischen Polarisierbarkeit erster Ordnung

,(0;0) hiangen im statischen externen Feld von der Orientierung ab:

AWJ(EO):—ﬁijf—%ozzJﬂy(O;O)EgEf—..., (2.130)
mit

= &%&”+2)

U, =——""">=U,, 2.131
Hy=— i M (2.131)
= 36%(” +2)

a,(0;0)= a,(0;0). 2.132
S00) = e 5 & 00 (2.132)

In Gl (2.130) ist AWLE") die Wechselwirkungsenergie und kann zur Beschreibung der

kanonischen Orientierungsverteilungsfunktion

exp(=AW, /k,T)
exp(—AW, /k,T))

w,(7) =<
1 (2.133)
:1+kB—T/,_IJ}/E}(/) +....
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bis zur ersten Ordnung in E° verwendet werden. Hierbei sind kg die Boltzmann-Konstante
und 7 die Koordinaten des Orientierungskonfigurationsraums. Orientierungsmittelung ergibt
mit Gln. (2.125), (2.126) und (2.133) Ausdriicke fiir die zwei unabhangigen Komponenten der

molaren Polarisierbarkeit dritter Ordnung erhalten [43]:

N, 6 = — 1 = = _
C.E?ZZZ( —0;0,0,0) = 90 {7Jrrtt +kB_TIUJrﬂJm +W[6laﬁﬂﬂaﬁt

(2.134)
2ﬂJrﬂJratt] |:6a.lrt rt Jrr tt]}
N, 2 = = 1
(3) . =
G),G),0,0 = rrtt r ot T S 4. N22 % e
gJZZM(( ) 90 {}/J kBT l[lJ ﬂJ 3(kB) TZ[ lLlJ lllJ Ji
(2.135)
pa— — — 1 = — = —_—
_/LlJrlLlJratt _ﬁ[3a‘lrtart_a‘]rratt] .

Hierbei bezeichnen die lateinischen Indizes die kartesischen Tensorkomponenten im
molekiilfesten Koordinatensystem. Fiir die Tensoren £ und y wird Permutationssymmetrie
angenommen. Vier molekulare Terme y, 43, 1/, und aa tragen folglich zum PR-Effekt bei.
Diese entstehen aus den vier unterschiedlichen Orientierungsbeitrdgen in GI. (2.133). Die Gln.
(2.134) und (2.135) stellen eine exakte Beschreibung des Kerr-Effektes in verdiinnten
Losungen dar. In PR-Chromophoren sind die Beitrdge von yund a« in der Regel sehr klein
im Vergleich zu den Beitrigen von g und 7o und werden somit vernachlissigt. Durch diese

Néherungen konnen die Gln. (2.134) und (2.135) vereinfacht werden:

o (—0;0,0,0) ~I;—0{ﬁﬂ,5(— ,0)+ ﬁﬁ%&(—a);w)}, (2.136)
3 NaJ 2 o 2 =
C i (—0;0,0,0) = % |k, Tﬂﬂ( ®,0)— T )szﬂ da(-w,w) . (2.137)

Dabei wurde vereinfachend der Index fiir die Substanz J und die kartesischen Indizes fiir die
molekularen Tensoren weggelassen. Es wird in Gln. (2.136) und (2.137) angenommen, dass
der Dipol in Richtung der z-Achse orientiert ist. Ferner soll die Hauptachse der

Polarisierbarkeitsellipsoide und der Vektoranteil der Polarisierbarkeit zweiter Ordnung in
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Richtung der Dipolachse liegen. Die Anisotropie der Polarisierbarkeit erster Ordnung

dax(—w; w) ist gegeben durch:

1
da, =a_. —E(am+ayy). (2.138)

Ausgehend von Gl. (2.136) kann nun eine Giitezahl F**" zur Klassifizierung der photo-

refraktiven Materialien definiert werden [13]:

ke 270k, T

N a0 0)~—(9uﬂ( w0, 0>+2ﬁ255(“";“’)} (2.139)

k,T

2.7 Optimierung der Chromophore

Zur Optimierung der Chromophore wird die auf unendliche Wellenlénge extrapolierte, molare
Kerr-Giitezahl F,“" verwendet, welche sich aus Gl. (2.139) ableitet. Dabei werden aus

Griinden der Veranschaulichung die lokalen Feldkorrekturen vernachléssigt [13, 53]

| oa
Ffem=— [9,ugﬂo+2 ;k;j (2.140)

Hierbei bedeuten dap= 6(0;0) die Anisotropie der statischen Polarisierbarkeit erster
Ordnung und = £(0;0,0) die statische Polarisierbarkeit zweiter Ordnung. Mit Hilfe der
Kerr-Giitezahl F;*" werden die Chromophore fiir organische PR-Materialien mit niedriger
Glastibergangstemperatur charakterisiert.

Zur Entwicklung von Strategien zur Optimierung solcher Chromophore hat sich ein
einfaches Modell bewihrt. Bei eindimensionalen z-konjugierten Systemen mit einfacher
Donor(D)-Akzeptor(A)-Substitution kdnnen 8¢y und Sy in guter Nédherung stérungs-

theoretisch durch ein Zweiniveaumodell beschrieben werden [13, 54, 55]:

Sal™ =242 2, /(he), (2.141)

M = 602 A I(he)?, (2.142)
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wobei g, das Ubergangsdipolmoment, Au die Anderung des Dipolmoments durch Anregung,
Aqg die Anregungswellenlidnge, h die Planck-Konstante und c¢ die Geschwindigkeit des Lichtes
im Vakuum bedeuten. In den beschriebenen DA-Systemen dominiert in der Regel ein isolier-
ter elektronischer Ubergang vom Grundzustand | g) in dem angeregten Zustand |a>. Diese
Zustinde konnen nidherungsweise als Linearkombinationen einer neutralen (Abb. 2.10a) und
einer zwitter-ionischen Resonanzstruktur (Abb. 2.10b) betrachtet werden.

I N , IAAE

A

c2=0 C2 =1
(a) polyenartig (b) zwitterionisch

c>=0.5
(c) cyaninartig
Abb. 2.10 Grenzstrukturen konjugierter ,,push-pull“- 7-Systeme.

Sie werden durch den Resonanzparameter ¢* charakterisiert, welcher eine einfache Klassifi-
zierung der Merocyanin-Chromophore ermdglicht [13, 56, 57].
Fir ein Zweizentren-CT-System konnen die relevanten Gleichungen wie folgt

angegeben werden [58]:

Hy = (1= Ap, (2.143)
Alu = (1 - 2C2 )Alllmax 2 (2 144)
c’ :%[I—Ay@y:g +A,uz)l/2}, (2.145)

wobei Amax die Dipoldifferenz zwischen der neutralen und der zwitterionischen Struktur ist.
Eine Analyse der Beitrige im Rahmen dieses einfachen CT-Modells an reprisentativen

Chromophoren zeigte, dass der Term (,ug)28a0 einen weitaus groBeren Beitrag zur Giitezahl

leistet als der Term g,/ [13]. Des weiteren stellte sich heraus, dass beide Terme nicht

unabhiingig optimiert werden kénnen. Das Ubergangsdipolmoment 4, wird maximal an dem
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Punkt, wo die Dipoldifferenz Ay und damit die Polarisierbarkeit zweiter Ordnung /£ Null

wird. Dieser Punkt wird Cyaninlimit (Abb. 2.10c) genannt. In diesem Grenzfall sind die

Beitrdge vonneutraler und zwitterionischer Struktur gleich 50 % (Abb. 2.10¢) [59, 60].

Chromophore nahe am Cyaninlimit zeigen aufgrund des optimierten Ubergangsdipols groBe

Anisotropien ihrer linearen Polarisierbarkeiten und damit auch besonders grofle PR-

Giitezahlen.

1.2

| M, ~ Max

0.8 ~  ZNM
= bao
®©
~
PCE 0.4
‘0
< A~ Null
S o0
—
)
k%)
—
©
S 0.4
o

ZNM
0.8 B,
-1.2 r . . . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

1.0

Abb. 2.11 Relative ZNM-Polarisabilititen ™" und B”™™ als Funktion des Resonanz-
parameters .

Die Kurve in Abb. 2.11 ist eine Analyse der Beitrdge im Rahmen des einfachen CT-Modells.

Die GroBen Aag, ttag, 1 und Ap sind experimentell zuginglich. 8¢ und £ konnen durch die

Zweiniveaumodell (ZNM)-Gleichungen (2.146) — (2.148) angenéhert werden [47, 48]:

Sa™ (~w;w) =8al™

B(-w;0,0) = B

P(2w;,0,0)=

ZNM

ZNM
0

(@,,)

2 25
(a)ag_a) )

2 2 2
w,, 3w, —o”)

3

3wy, —0")’

4

a)ag

(0}, - 0* ), —40?) '

(2.146)

(2.147)

(2.148)
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Hierin bedeuten ™™ und ™™ die Zweiniveaumodell-Néherungen fiir die statische Ani-
sotropie der Polarisierbarkeit erster Ordnung d« und die statische Polarisierbarkeit zweiter
Ordnung S.

Daneben kann auch die Giitezahl unmittelbar {iber die Kramers-Kronig-Relation
ermittelt werden. ¢ (-w;®,0,0) ist eine reelle GroBe und wird {iber Krames-Kronig-
Transformation aus dem Imaginérteil, welcher aus der EOAM zugénglich ist, ermittelt. Die

Theorie der Krames-Kronig-Transformation ist in der Literatur ausfiihrlich beschrieben [44,

61, 62]. Es gilt:

Rell () =%P [ dw%@i‘?}. (2.149)

£ (w) steht fiir £V (~w;0) bzw. P (~w;®,0,0). Somit ist es moglich die Kerr-Giitezahlen

auf zwei unterschiedlichen Wegen zu bestimmen.
2.8 Dimerisierungsanalyse organischer PR-Materialien

Wegen der starken intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Chromophormolekiilen
neigen EO-Chromophore zur Dimerenbildung [50, 63, 64]. Die Neigung der Chromophore
zur Dimerenbildung wird anhand der Dimerisierungskonstanten K4, bestimmt. Fiir ein Mo-

nomer-Dimer-Gleichgewicht
M+MezD (2.150)

ist die Dimerisierungskonstante Kgin, gegeben durch

K, =D (2.151)

Hierbei stehen die Indizes M und D fiir das Monomer und das Dimer. Die
Dimerisierungskonstante hingt stark von der Losungsmittelpolaritdt ab. Daher ist die Angabe
des verwendeten Losungsmittels von grofer Wichtigkeit im Zusammenhang mit K4 Zur
Bestimmung von K, wird die optische Absorption der Chromophore bei verschiedenen

Konzentrationen gemessen. Unter Verwendung des Lambert-Beer-Gesetzes lassen sich die
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molaren dekadischen = Absorptionskoeffizienten & aus den experimentell ermittelten

Extinktionswerten berechnen:

E=¢-c-d, (2.152)
wobei ¢ die Konzentration, £ die Extinktion und d die optische Weglidnge bedeuten. Der
mittlere Absorptionskoeffizient ¢ setzt sich aus den Beitrdgen der dekadischen Absorptions-
koeffizienten des Monomers &y und des Dimers &p zusammen:

LY +[1—C—MJ5DCD, (2.153)
C

=0 0
mit der Einwaagekonzentration ¢,. Aus den Gln. (2.151) und (2.153) folgt [64]:

g YKt P11 (2.154)
4K

dim€o

Die GroBlen Kgm, & und &p sind vorerst unbekannt. Sie werden durch nichtlineare

Regressionsanalyse ermittelt. Ferner lassen sich aus der Temperaturabhéngigkeit von Kgin, die

Dimerisierungs-enthalpie Agim/ ° und die Dimerisierungsentropie AgimS° ermitteln.
AiG°=—-RTIh K, , (2.155)
Ay H® =-R [%} , (2.156)
) ),
A go o Banfl” =86, G (2.157)

dim
T
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3. Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden die untersuchten Molekiile und die verwendeten Methoden sowie
die experimentellen Aufbauten dargestellt. Dabei wird auf die Messprinzipien ausfiihrlich
eingegangen. AnschlieBend werden die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Apparatur fiir

die holographischen und ellipsometrischen Experimente sowie die temperierbare Messzelle

ausfihrlich behandelt.

3.1 Vorstellung der Molekiile und der Losungsmittel

Die Strukturformeln der untersuchten Molekiile sind in den Abb. 3.1 und 3.2 dargestellt. In
Tab. 3.1 sind die Bezeichnungen der Molekiile und die daraus abgeleiteten Abkiirzungen

zusammengefasst.

2BNCM

Abb. 3.1 Strukturformeln der Farbstoffmolekiile.
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Die Farbstoffe ATOP1, IDOP20 und PYOP wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. F.
Wiirthner, Universitdt Wiirzburg, und die Verbindungen 2BNCM und 2HNCB von Prof. Dr.
R. J. Twieg, Kent State University, synthetisiert und zur Verfiigung gestellt. Die
restlichen Verbindungen wurden in unserem Arbeitskreis von Dr. S. Yao synthetisiert. Die

Strukturformeln der kommerziell erhéltlichen restlichen Komponenten der PR-Gléser sind in

der Abb. 3.2. aufgelistet.

Sy,
s @i % -4
Q -
Ve
O TPD @

Abb. 3.2 Strukturformeln der fiir die Herstellung der PR-Gldser verwendeten Molekiile.

Die Verbindungen PVK (secondary standard, M,, ~ 62000, M, =31700) und PMMA (mittlere
M, ~ 15000) wurden von der Firma Aldrich bezogen. TPD wurde von Firma SynTec erhalten.
Die kommerziell erhaltenen TNF und ECZ wurden sdulen-chromatographisch gereinigt und
aus Ether umkristallisiert. AnschlieBend wurde die Reinheit mittels Diinnschichtchroma-

tographie liberpriift.
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Tab. 3.1 TUPAC-Namen der verwendeten Molekiile mit Abbkiirzungen.

Abkiirzung Molekiilbezeichnung

ATOPI 1-Butyl-5-(5-dibutylamino-thiophen-2-yl-methylen)-4-methyl-2,6-dioxo-
1,2,5,6-tetrahydro-pyridin-3-carbonitril

IDOP20 1-(2-Ethyl-hexyl)-5-[2-(1-isopropyl-3,3-dimethyl-1,3-dihydro-indol-2-yliden)-
ethyliden]-4-methyl-2,6-dioxo-1,2,5,6-tetrahydro-pyridin-3-carbonitril

2BNCM1  Cyano-[1-(2-ethyl-hexyl)-1H-pyridin-4-yliden]-essigsduremethylester

2HNCB Cyano-[ 1-(2-ethyl-hexyl)-2,6-dimethyl-1H-pyridin-4-yliden]-
essigsdurebutylester

PYOP 1-Butyl-5-[2-(1-butyl-1H-pyridin-4-yliden)-ethyliden]-4-methyl-2,6-dioxo-
1,2,5,6-tetrahydro-pyridin-3-carbonitril

TPD N,N’-Bis-(3-methylphenyl)-N,N’-bis-(phenyl)-benzidin
DPP Diphenylphthalat

TNFM 2-(2,4,7-Trinitro-fluoren-9-yliden)-malonodinitril

TNF 2,4,7-Trinitro-fluoren-9-on

PMMA Poly(methyl-methacrylat)
ECZ 9-Ethyl-9H-carbazol
PVK Poly(9-vinylcarbazol)

Die fiir die Messungen verwendeten Losungsmittel wurden von der Firma Aldrich in
spektroskopischer Reinheit bezogen und (auBler 1,4-Dioxan) ohne weitere Reinigung zur
Untersuchung verwendet. 1,4-Dioxan wurde jeweils unmittelbar vor der Verwendung in einer
Umlaufapparatur iiber Natrium/Kalium-Legierung getrocknet. Die wichtigsten Eigenschaften

der reinen Losungsmittel sind in Tab. 3.2 zusammengefasst.

Tab. 3.2  Physikalische Daten der verwendeten Losungsmittel bei 298 K [65].

Losungsmittel 1,4-Dioxan ~ Aceton  Acetonitril ~ N-Methylpyrridon
M / (g /mol™) 88.12 58.08 41.05 99.13
P / (kg m™) 1026.87 785.08 776.49 1025.9
n (A =589 nm) 1.42025 1.35612 1.34163 1.4675
&£ 2.209 20.7 35.94 32.2

& [66] 6.0
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3.2 Herstellung der Probe

Bei der Herstellung der Probe wird das Mischungsverhéltnis der Komponenten des PR-
Polymers so eingestellt, dass das Komposit eine Glasiibergangstemperatur im Bereich der
Raumtemperatur hat. Um homogene Proben zu erhalten, werden alle Bestandteile in
N-Methylpyrrolidon gelost. N-Methylpyrrolidon eignet sich wegen seiner hoheren
Siedetemperatur (Sdp. 206 °C) besonderes gut und gewdhrleistet durch die homogene
Verdampfung blasenfreie Filme. Die Probenlosung wird durch einen Filter der Porengrof3e
0.2 um (Firma Schleicher & Schuell, REZIST 13/0,2) abfiltriert und tropfenweise auf die mit
Indium-Zinn-Oxid (engl.: Indium Tin Oxide, ITO) beschichtete Glasplatte gebracht. Die ITO-
Glaser mit den Abmessungen 1.5 cm x 2.5 cm und einem Flichenwiderstand von 100 Q/cm®
wurden von der Firma PGO Prézisions-Glas & Optik GmbH bezogen. Die Probe wird fiir
mindestens 2 Stunden auf 120 °C erhitzt. Dabei verdampft das Losungsmittel. Anschlie3end
wird diese je nach Schmelzpunkt bei 120 bis 160 °C zum Schmelzen gebracht und durch
moderates Driicken zusammengeklebt. Die Proben miissen blasenfrei und homogen sein. Die
Homogenitdt wird durch ein Polarisationsmikroskop kontrolliert. Die Schichtdicken der
Proben werden durch Abstandshalter aus Glas bestimmt, die zwischen den ITO-Gléser
eingesetzt werden. Die in dieser Arbeit untersuchten photorefraktiven Proben besaflen eine

einheitliche Schichtdicke von 100 pum.

Glas Abstandshalter

| 77 N\

ITO-Beschichtung PR- Komposit

R
AV
7.

Abb. 3.3 Herstellung der photorefraktiven Gléser.
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Um einen vorzeitigen Zusammenbruch durch Spitzenstrom in den Proben zu verhindern, ist
eine Strukturierung der ITO-Beschichtung notwendig. Der Teil, in dem die Beschichtung
erhalten bleiben soll, wird so geschnitten, dass die Elektrodeniiberlappungsflichen einen
Kreis bilden. Diese werden, wie in Abb. 3.3 gezeigt, mit einem Klebeband bedeckt. Der Rest
bleibt ungeschiitzt. Zur Atzung der ungeschiitzten Bereiche wird das Glas ca. 3 Minuten lang
in eine 50 °C warme 50 %-ige Konigswasserlosung gelegt. AnschlieBend wird das Klebe-
band entfernt und die Platten mehrmals mit destilliertem Wasser und frisch destilliertem Ace-
ton gewaschen.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente werden mehrere PR-
Gldser mit unterschiedlichen Zusammensetzungen auf die oben geschilderte Art und Weise

hergestellt. Folgende Zusammensetzungen wurden untersucht:

Zusammensetzung 1: IDOP20:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%

Zusammensetzung 2: ATOP1:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.

3:Zusammensetzung PYOP:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.

Zusammensetzung 4: PYOP:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Zusammensetzung 5:  IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Zusammensetzung 6: [DOP20:2HNCB:TPD:TNFM 30:49:20:1 Gew.-%.

Zusammensetzung 7: IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%.

3.3 Die Messzelle

Die holographischen MeBmethoden erfordern eine genau definierte, reproduzierbare
Positionierung der Proben, da jede kleine Positions- und Winkelungenauigkeit zu stark

abweichenden Ergebnissen fithren kann. Um eine moglichst genaue Positionierung zu
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erreichen, wurde folgender Probenhalter entwickelt. In Abb. 3.4 sind der Querschnitt und die

Seitenansicht dargestellt.

BUCHSE

DRAHT

ELEKTRODE —}

FEDER / /
/ g
[ ]

C
Abb. 3.4 Querschnit (a), Seitenansicht (b) und Fiihrungsschiene (c) des bei den holo-
graphischen, ellipsometrischen und Kerr-Messungen verwendeten Proben-
halters.

Die Zelle besteht aus feststehenden und beweglichen Teilen. Der feste Teil wird auf dem
Zellensitz festgeschraubt und somit die Position fixiert. Die Probe wird auf das feststehende
Teil aufgebracht und durch Einfiihrung des beweglichen Teils in die Fiihrungsschiene
befestigt. Ein gut leitender elektrischer Kontakt zur Probenelektrode wird durch Federdruck
auf die Zellenelektrode erreicht. Um mechanische Spannungen zu vermeiden, wird der Feder-
druck der Zellenelektrode mdglichst gering gehalten. Die Zufiihrung der Hochspannung
erfolgt mittels einer HV-Buchse, welche mit einem Kontaktdraht mit der Zellenelektrode

verbunden ist.

3.4 Holographische Messungen

Zwei holographische Messtechniken werden zur Charakterisierung der PR-Materialien als
Standardmethoden verwendet. Hierbei handelt es sich um Zweistrahlkopplung und

Vierwellenmischung. Im folgenden werden diese Methoden vorgestellt.
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3.4.1 Zweistrahlkopplung
3.4.1.1 Messprinzip

Durch Interferenz zweier kohérenter Lichtstrahlen mit den Intensititen /; o und /> innerhalb
eines nichtlinearen Mediums werden Brechungsindexgitter erzeugt. An diesen Gittern werden
die einfallenden Strahlen gebeugt. Es kommt zum asymmetrischen Energieaustausch
zwischen den beiden Strahlen. Ein Strahl gewinnt an Energie, wéihrend der andere den
gleichen Betrag an Energie verliert. Der Energieaustausch ist wie folgt zu verstehen: Die
Zunahme der Intensitit /; fithrt zu einer Zunahme des Aufnahmemusterkontrastes (~(;-1)"%)
und erhoht so die dynamische Brechungsindexmodulation An. Diese fiihrt zur weiteren
Zunahme der Intensitit von [;. Die resultierende Verstirkung ist nichtlinear. Die
Quantifizierung des asymmetrischen Energieaustausches stellt die Basis des Zweistrahl-
kopplungsexperiments dar. Diese gelingt durch den Verstarkungskoeffizienten 7/

Fz% cosé lnLEb)— In L(E,)

. cos@, In——>2—1, 3.1
1,int Il(Eb — 0) 2.int 12 (Eb _ 0) ( )

wobei /7 der Verstarkungskoeffizient, d der Elektrodenabstand, /; und 7, die Intensititen der
Strahlen 1 und 2, 6, s und 6 i die Einfallswinkel der Strahlen 1 und 2 in der Probe und £ die
Feldstirke bedeuten. Die Indizes s und p bezeichnen die Polarisation des auf die Probe einfal-
lenden Lichtes. Ohne externes Feld ist kein Energiecaustausch zu registrieren.
Bei der Messung wird das Feld stufenweise um einen Wert von 5 V/um erh6ht. Es wird nach

jeder eingestellten Feldstirke gewartet, bis ein quasistationdrer Zustand erreicht ist.
3.4.1.2 Messanordnung

In Zweistrahlkopplungsexperimenten werden zwei kohdrente Strahlen (Referenz- und Signal-
strahl) von der selben Lichtquelle mit gleicher Anfangsintensitidt und Polarisation auf der
photorefraktiven Probe iiberlappt. Die Schreibstrahlen konnen parallel oder senkrecht
polarisiert sein. Als Lichtquelle wurde ein Diodenlaser (Firma Kirchhoff & Schifter) mit der

Wellenlidnge 780 nm verwendet. Die Messgeometrie ist in Abb. 3.5 dargestellt.
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Abb. 3.5 Geometrie fiir Zweistrahlkopplungsmessungen: Referenz (1) und Signal (2)
kennzeichnen die Strahlen des Lasers. &) e und 6y sind die Einfallswinkel

des Referenz- und Signalstrahls. ¢ ist der Neigungswinkel der Probe gegeniiber
der Winkelhalbierenden der beiden Strahlen.

Die Einfallswinkel relativ zur Probennormalen sind fiir den Referenzstrahl & ¢ = 50° und fiir
den Signalstrahl & ¢ = 70°. Durch die Annahme eines Brechungsindex fiir die photorefrakti-
ve Probe von n = 1.7 wie bei den ATOP1-Gléisen [50] ergibt sich fiir die inneren Winkel 6 jn¢
und & in 26.8° und 33.6° sowie Ag=3.8 um fiir die Gitterkonstante. Die Entstehung eines
asymmetrischen Energieaustausches in photorefraktiven Medien erfordert, dass der
Neigungswinkel ¢ 90° ist, so dass das externe elektrische Feld eine nicht verschwindende
Komponente in paralleler Richtung zum Gittervektor besitzt. Diese Bedingung ist fiir die
lokalen Mechanismen der Brechungsindexmodulation, wie Photochromie, nicht erforderlich.
Bei Zweistrahlkopplungsmessungen tritt eine UngleichmiafBigkeit der photorefraktiven
Verstirkung in Bezug auf die Richtung des anliegenden elektrischen Feldes auf, d.h. die
Probe zeigt eine grofle photorefraktive Verstirkung, wenn das externe Feld eine negative

Polaritit zur z-Richtung aufweist.
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Sie zeigt eine kleine Verstirkung, wenn die Polaritit des externen Feldes umgekehrt wird.
Dieses asymmetrische Verhalten wird in Abb. 3.6 illustriert.

1 a

X 1 b
2 2
4
«— ‘:&
Eb

X
C <
E,

2 2
> Z > Z
‘E, J

— Q
E, E,

Abb. 3.6 Asymmetrie des Energieaustausches in Abhingigkeit der Richtung des
angelegten externen Feldes fiir p (a und b)- und s (¢ und d)-Polarisation: Der
Pfeil zeigt die beobachtete Richtung der Energiezunahme. Referenz- und Sig-
nalstrahl sind dabei mit (1) und (2) gekennzeichnet.

v

Als wahrscheinlichste Ursache fiir dieses ungewdhnliche Verhalten gilt die asymmetrische
Verstiarkung von Streulicht, welches als Strahlauffacherung (engl.: “Beam Fanning”) bezeich-
net wird. Dieses Phidnomen ist bei photorefraktiven Materialien mit groferer Verstirkung
Id>1 bekannt [67, 68]. Strahl-aufficherung entsteht durch Energiekopplung zwischen den
eingestrahlten und gestreuten Lichtstrahlen. Sie tritt ein, wenn ein Lichtstrahl ein photorefrak-
tives, optisch inhomogenes Medium durchlduft. Da das eingestrahlte Licht einen endlichen
Querschnitt hat, tiberlappt dieser mit dem aufgefdcherten Strahl. In Abhéngigkeit von der Ori-
entierung des photo-refraktiven Mediums werden die rdumlichen Komponenten des aufgefa-
cherten Strahls durch den eingestrahlten Lichtstrahl mittels Zweistrahlkopplung verstarkt oder
abgeschwicht. Die Verstiarkung bzw. Abschwichung des aufgefacherten Strahls kann zu un-
physikalischen Ergebnissen fiihren [68]. Dies ist in Ubereinstimmung mit unserer Beobach-

tung. Daher wurden fiir parallel polarisierte Schreibstrahlen (Referenz und Signal) negative
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und fiir senkrecht polarisierte Schreibstrahlen positive elektrische Felder fiir alle Messungen
angewendet. Es wurde fiir negative Felder eine positive Elektrode und fiir positive Felder eine

negative Elektrode den Lichtstrahlen gegeniiber gestellt.

3.4.2 Vierwellenmischung

3.4.2.1 Messprinzip

Fiir die Vierwellenmischungsexperimente wird ein dhnlicher Aufbau wie flir die Zweistrahl-
kopplungsexperimente verwendet. Der Lesestrahl besitzt eine vergleichsweise geringere
Intensitdt und wird in entgegengesetzter Richtung zu dem Referenzstrahl eingestrahlt. Zur
Vermeidung unerwiinschter Energiekopplungen zwischen den Schreib- und Lesestrahlen
werden sie orthogonal zueinander polarisiert. Durch zwei Schreibstrahlen wird das
Beugungsgitter erzeugt. Der Lesestrahl wird an dem durch die Schreibstrahlen erzeugten
Gitter gebeugt. Die gebeugten und transmittierten Leistungen des Lesestrahls werden durch
zwei unabhéngige Photodetektoren aufgenommen. Ohne externes Feld wird keine Leistung
des gebeugten Strahls am Photodetektor detektiert. AnschlieBend wird das Feld stufenweise
um 5 V/um erhoht. Es wird nach jeder eingestellten Feldstirke gewartet, bis ein quasi-
stationdrer Zustand erreicht wird. Bei parallel polarisierten Schreibstrahlen wird ein senkrecht
polarisierter Lesestrahl verwendet, wihrend bei senkrechter Polarisation der Schreibstrahlen
ein parallel polarisierter Lesestrahl verwendet wird. Um einen weiteren Aufbau eines neuen
Gitters durch die Wirkungen des Lesestrahls vernachldssigen zu konnen, wird eine viel
schwichere Intensitdt des Lesestrahls verwendet. In entarteten Vierwellenmischungs-
experimenten wird die gleiche Wellenlénge fiir Lese- und Schreibstrahlen verwendet. Es kann
auch ein Lesestrahl mit verschiedenen Wellenldngen verwendet werden. In beiden Féllen wird
der Lesestrahl so eingestellt, dass die Bragg-Bedingung erfiillt wird. In Vierwellenmischungs-
experimenten werden die Intensititen der transmitierten und gebeugten Strahlen in der
Abhiéngigkeit der angelegten externen elektrischen Feldstirke gemessen. Daraus wird die

Beugungseffizienz 7 ermittelt [69]:

Idiffr
= 32
I..+1 (3-2)

diffr transm

n



Kapitel 3:  Experimenteller Teil 51

Hierbei bedeutet /4ir die gebeugte und /liansm die transmittierte Intensitét. Diese Definition
beseitigt die feldabhéngigen Absorptions- und Reflektionsverluste und erlaubt somit eine
direktere Auswertung der Daten. 7 ist nach der ,coupled wave theory* mit der

Brechungsindexénderung An verkniipft durch [52]:

17 = sin’(Cyyp, - AN). (3.3)

Mit der Geometriekonstanten Cywm:

nd
+ HZ,int ) / 2) .

CVWM = ﬂ’L cos((0) (3.4)

1,int

3.4.2.2 Messanordnung

In Vierwellenmischungsexperimenten ist eine sehr genaue Einstellung des Lesestrahls erfor-
derlich, damit die Bragg-Bedingung zur konstruktiven Beugung erfiillt wird. Die Einstellung
des Einfallswinkels &,wwm hdngt von der Wellenldnge des verwendeten Lesestrahls ab. In Abb.
3.7 ist die Messgeometrie fiir das Vierwellenmischungsexperiment dargestellt. Fiir den Fall
der entarteten Vierwellenmischung (Fall (a)) verlduft der Lesestrahl genau in entgegengesetz-

ter Richtung zum Schreibstrahl 1 und dadurch ist die erforderliche Phasenanpassung erfiillt.

a b

Abb. 3.7 Anordnung der Lesestrahlen gegeniiber den Schreibstrahlen (a) in der entarte-
ten und (b) der nichtentarteten VWM in der Bragg-Anordnung.
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3.4.3 Aufbau der Messapparatur fiir Zweistrahlkopplungs- und Vier-

wellenmischungsexperimente

Die Periode des optischen Interferenzmusters liegt in den Zweistrahlkopplung- und
Vierwellenmischungsexperimenten im pm-Bereich. Die Phasen der beiden sich tiberlappe den
Schreibstrahlen miissen deshalb duBlerst stabil sein, so dass die Gitterstruktur auf der
Probe nicht verwischt werden. Dies setzt eine hohe mechanische Stabilitit des gesamten
experimentellen Aufbaus voraus. Um dies zu garantieren, werden die optischen Komponenten
auf einem aktiv schwingungsgeddmpften optischen Tisch (RS 4000, Firma Newport)
aufgebaut. Der Tisch wird durch eine Plexiglas-konstruktion abgedeckt. Diese Konstruktion
vermeidet Luftwirbel wihrend der Messung. Auflerdem wird die Verschmutzung der sehr

empfindlichen optischen Bauteile durch Staub verringert.

PD2 PD1

Abb. 3.8 Experimenteller Aufbau zu den Zweistrahlkopplungs- und Vierwellen-
mischungsexperimenten. LD: Diodenlaser, P: Polarisator, ST: nicht-
polarisierender  Strahlteiler, L1 —-L4: Linsen, SI1—-S5:  Spiegel,
A: Abschwicher, B: Blende, MZ: Messprobe, PD1 — PD4: Photodetektoren,
PST: polarisierende Strahlteiler. 8 ox und 6 cx: Winkel zwischen Strahl 1 bzw.
Strahl 2und der Probenormale.
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Durch ein schwarzes Tuch wird die Messapparatur gegen Restlicht optisch isoliert. Die
holographischen Versuche werden in einem klimatisierten Raum durchgefiihrt. In Abb. 3.8
wird der experimentelle Aufbau zu den holographischen Messungen schematisch
dargestellt. Dabei werden nur die wichtigsten Strahlengéinge und optischen Komponenten
gekennzeichnet. Zur Polarisation des Lichts wird eine A/2-Platte und ein Polarisator hinterein-
ander aufgestellt. Dann wird dieser Strahl durch einen Strahlteiler ST mit 5% Reflektivitit
(bei einem Strahleinfallswinkel von 45°) zu Strahl 3 reflektiert, welcher durch eine
A/2-Platte- und eine entsprechende Polarisatorkombination linear polarisiert wird. Der
polarisierte Laserstrahl wird durch die Spiegel S4 und S5 umgelenkt und mittels der Linsen
L3 und L4 auf die Probe fokussiert. Durch die Linsenkombination L1 und L2 wird der
gewliinschte Strahldurchmesser des Strahls mit 95 % Intensitdt eingestellt. Dieser wird durch
einen Strahlteiler mit 50% Reflexion (bei einem Strahleinfallswinkel von 45°) in die Strahlen
1 und 2 aufgeteilt. Diese werden durch die Spiegel S1, S2 und S3 auf die Messzelle MZ ge-
lenkt. Die Einfallswinkel relativ zur Probennormalen sind fiir den Strahl 1 6 ¢ = 50° und fiir
den Strahl ’2” 6 ¢ = 70°. Durch den Einsatz des Abschwichers A wird die Anfangs-leistung
der Strahlen 1 wund 2 auf den gleichen Wert eingeregelt. In Zweiwellen-
mischungsexperimenten wird die Laserleistung von Strahl 1 und 2 nach dem Probendurch-
gang durch die Photodetektoren PD1 und PD2 aufgenommen und auf einem Rechner gespei-
chert. Hierbei wird der Strahl 3 durch eine Blende blockiert und die Spiegel S4 und S5 abge-
baut. In Vierwellenmischungsexperimenten wird die Blende B gedffnet und die Spiegel S4
und S5 werden wieder eingebaut. Es werden die Leistungen der transmittierten und gebeugten
Strahlen durch die Photodetektoren PD3 und PD4 gemessen und im Rechner gespeichert. Um
die temperaturabhingigen Untersuchungen zu ermoglichen, wurde die Messzelle mit einem

Heizblock aus Messing versehen.

3.5 Ellipsometrie

3.5.1 Messprinzip

Bei der Ellipsometrie wird die Lichtdurchldssigkeit der Messprobe fiir die parallel und

senkrecht zum &uBleren elektrischen Feld polarisierten Komponenten des Lichtvektors
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gemessen. Das Licht ist vor der Probe linear polarisiert mit einem Winkel von +45° zwischen
der Feldrichtung und der Polarisationsebene des Lichts. Hinter der Probe ist ein Polarisator,
welcher als Analysator dient, mit einer Orientierung von —45° aufgestellt, so dass die beiden
Polarisatoren senkrecht zueinander stehen. In dieser gekreuzten Stellung tritt kein Licht durch
den Analysator hindurch. Die Einstellung des Analysators ist vor jeder Messung ohne Mess-
probe zu kontrollieren. Um die nicht durch die Probe hervorgerufenen Phasenverschiebungen
zu kompensieren, wird eine A/4-Platte zwischen die Probe und den Analysator gestellt. Fiir
die ellipsometrische Messung wird nur ein Strahl verwendet. Diese Methode erfordert im
Gegensatz zu den holographischen Methoden keine sehr hohe mechanische Stabilitdt, da
keine Intensitdtsmodulation und kein Raumladungsfeld entsteht.

In PR-Glésern mit niedriger Glasiibergangstemperatur wird beim Anlegen eines
externen elektrischen Feldes eine Phasenverschiebung durch die Orientierung der Molekiile in
eine bevorzugte Richtung verursacht. Diese dreht die Polarisationsebene des Lichtes.
Aufgrund der Drehung der Polarisationsebene tritt das Licht, welches ohne ein elektrisches
Feld die gekreuzten Polarisatoren nicht passiert, durch den zweiten Polarisator (Analysator)
hindurch. Die Intensitit des durchtretenden Lichts wird in Abhédngigkeit der Feldstirke
gemessen. Die Transmission 7Tgpp ldsst sich aus den Messgroflen ermitteln:

Itransm
T = (3.5)

max

Hierbei sind fizansm und Iy die transmittierte und die maximale Intensitdt. Tgp iSt mit der

Brechungsindexanderung An’ verkniipft:

Ty =sin’(Cyy, - An'), (3.6)

mit An’ = n, — ny der Geometrie-Konstanten Cgpp:

™ (3.7)

& ;
A cos(8,)

wobei n,, die Brechungsindizes des p- und s-polarisierten Lichts, d die Dicke der Probe, &y

der Winkel in der Probe und A;. die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts bedeuten.
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3.5.2 Aufbau der Apparatur fiir ellipsometrische Experimente

Der Aufbau der Apparatur zu ellipsometrischen Messungen ist in Abb. 3.9 schematisch
dargestellt. Der externe Winkel 6. =60° wird flir alle ellipsometrischen Messungen
eingestellt. Mit einer A/2-Platte ist die optische Leistung des Diodenlasers LD einstellbar. Der
Laserstrahl wird durch einen Polarisator PL geleitet, so dass die Schwingungsebene um +45°
zum elektrischen Feld E, in der Messzelle MZ gedreht wird. AN ist ein zweiter
Polarisator, welcher gegeniiber PL gekreuzt ist. Um die nicht durch die Probe hervorgerufene
Phasenverschiebungen zu kompensieren, wird eine A/4-Platte zwischen die Probe und den
Analysator gestellt. Solange kein elektrisches Feld angelegt wird, bleibt das aus MP
austretende Licht linear polarisiert und kann AN nicht passieren. Legt man eine hohe
Spannung an, wird die Polarisationsebene des Lichts gedreht und es kann Licht durch den

Analysator hindurchtreten.

. HV
MZ

S ESYSSYTY
L ri 1

HY . M4
AN
PD

||

DL

Abb. 3.9 Blockdiagramm der Apparatur fiir ellipsometrische Messungen. LD: Dioden-
laser, S: Spiegel, A/2 und A/4: Verzogerungsplatten, PL: Polarisator,
MZ: Messzelle, AN: Analysator, PD: Photodetektor.

Dieses Licht wird mit dem Photodetektor PD detektiert. Bei den Messungen wird eine
Laserleistung von ca. 1.8 mW eingestellt und das elektrische Feld um jeweils 5 V/um

erhoht. Die Aufnahme der Intensitit des durchtretenden Lichts erfolgt nach einer Zeit von 15
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min. Die maximal messbare Intensitidt wird bei n/2-Phasenverschiebung zwischen dem p- und

dem s-polarisierten Licht oder paralleler Anordnung der zwei Polarisatoren erreicht.

3.6 Kerr-Messungen

3.6.1 Messprinzip

Nach dem von Kerr im Jahre 1875 entdeckten Effekt verhilt sich Materie beim Anlegen einer
Spannung doppelbrechend [70]. Schickt man durch ein Medium linear polarisiertes Licht
senkrecht zur Richtung eines angelegten homogenen elektrischen Feldes, so ist die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit fiir Licht, dessen elektrischer Vektor parallel oder senkrecht
zum elektrischen Feld schwingt, verschieden. Die beiden Komponenten unterscheiden sich
nach Durchlaufen einer vom elektrischen Feld FE}, beeinflussten Strecke d um einen

Gangunterschied A, der sich durch das Kerr-Gesetz ausdriicken ldsst:

A, =Bd(E,), (3.8)

wobei B die Kerr-Konstante bedeutet. Fiihrt man verschiedene Brechungsindizes n, und n, fiir

Licht ein, dessen elektrischer Vektor parallel oder senkrecht zum elektrischen Feld schwingt,

so folgt:
A, :iAn'. (3.9)
A
mit
An'=n, —n,. (3.10)

Unter der Voraussetzung, dass das Medium nicht absorbierend ist, existiert ein einfacher
Zusammenhang zwischen dem zu messenden Wert 6, dem Gangunterschied A, und der

Brechungsindexanderung An' [71]:

A, =25/360° :%An’. G.11)
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Dabei bedeutet &, der Einfallswinkel in die Probe. Die durch das duflere elektrische Feld in-
duzierte Brechungsindexdnderung An' ist die primédre Messgrofle, welche durch die parallele
und senkrechte Komponente der Kerr-Suszeptibilitit y%)  bzw. y{3) beschrieben werden
kann [48]:

An'=23n( 7)) (E,), (3.12)

mit

AZ(S) = Z?z)zz Z)(fi)zz > (3.13)

wobei n die Brechzahl ohne Feld bedeutet. Fiir Molekiile, mit C,,-Symmetrie, in denen nur
eine Komponente der Polarisierbarkeit zweiter Ordnung f... bedeutsam ist, konnen die
Suszeptibilititen durch die zugehdrigen molaren Polarisierbarkeiten wie folgt dargestellt

werden [48]:

N,

3) —__A)J_- -
€ 7222 (—@;®,0,0) 90 {k T/uzﬂzzz( w,0)+ 3(k, T)

( ) 8. (~w; a))} (3.14)

8, (~w;,0, 0>—N—{—yzﬂm( ©.0)

90 | k.T 3k, T) F(12)'8a, (~o; w)} (3.15)

ALY (~0;0,0,0) =0 (—0;0,0,0)- ¢ ), (—0;,0,0)
(3.16)

N, | 4
=%{kBT 2B (-0, 0)+3(k Ty > (1) 8a, (- ww)}

Beim Kerr-Effekt wird die Phasendifferenz ¢, die zwischen der parallel und senkrecht zum
duBeren elektrischen Feld polarisierten Komponente des Lichtvektors nach dem Durchgang
durch die Kerr-Zelle besteht, gemessen. Das Licht ist vor der Kerr-Zelle linear polarisiert mit
einem Winkel von 45° zwischen Feldrichtung und Polarisationsebene. Nach der Zelle ist das
Licht elliptisch polarisiert. Die Elliptizitét ist ein Maf fiir den Gangunterschied. Unter der
Vorbedingung, dass das Medium in der Kerr-Zelle nicht absorbiert, kann sie nach der
Methode von Senarmount gemessen werden. Das elliptisch polarisierte Licht passiert eine
A/4-Platte (hier einen Kompensator nach Soleil-Babinet), deren optische Achse parallel zu der

Hauptachse der Ellipse liegt. Nach der A/4-Platte ist das Licht wieder linear polarisiert, aber
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um einen Winkel ¢ aus der urspriinglichen Polarisationsebene verdreht. Der Winkel 9 ist ein
MaB fiir die Elliptizitdt und damit fiir die Phasendifferenz ¢. Bestimmt man also den Dreh-
winkel des polarisierten Lichtes einmal ohne und einmal mit angelegtem Feld an der Kerr-
Zelle, so ergibt sich aus der Differenz der Phasenverschiebung der Drehwinkel 6 und damit

der Gangunterschied A.
3.6.2 Aufbau der Apparatur fiir Kerr-Messungen

Eine genaue Beschreibung der Messapparatur findet sich in verschiedenen Arbeiten
[72, 73] und wird deshalb in Abb. 3.10 nur im Uberblick dargestellt.

HV
XL LB MO PL X KO AN PM
MZ

G, i //\\ —

V

DE

Abb. 3.10 Blockschaltbild der Apparatur fiir Kerr-Messungen. XL: Xenon-Lampe, MO:
Monochromator, LB: Linsen-Blenden-Kombination, PL: Polarisator, MZ:
Messzelle, HV: Hochspannung, KO: Kompensator, AN: Analysator, PM: Pho-
tomultiplier, DE: Detektionselektronik.

Ein Lichtstrahl aus der Xenonlampe XL wird durch eine Linsen-Blenden-Kombination
LB parallel gerichtet. Im Monochromator MO wird dann die gewiinschte Wellenlédnge
selektiert. Diese wird durch ein Glan-Thompson-Prisma (Polarisator) PL geleitet, so dass das
Licht 45° zum elektrischen Feld Ey in der Messzelle MZ polarisiert wird. AN ist ein zweites
Glan-Thompson-Prisma (Analysator), welches gegeniiber PL gekreuzt steht. Solange kein
Feld angelegt wird, bleibt das aus MZ austretende Licht linear polarisiert und wird durch AN
abgeblockt. Legt man eine hohe Spannung an, tritt das Licht elliptisch polarisiert aus und pas-
siert AN. KO ist ein Kompensator nach Soleil-Babinet und dient dazu, die Elliptizitdt in eine
optische Drehung der Polarisationsebene zu wandeln. PM ist ein Photovervielfacher. DE ist

die Detektionselektronik. Zunédchst wird vor jeder Messung mit einer bestimmten Wellen-
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linge ohne Probe die Einstellung des Analysators und Soleil-Babinet-Kompensators
bestimmt, bei der die Anzeige des Lock-In-Verstirkers den Nullabgleich zeigt. Dann wird
ohne den Kompensator die Probe in die Messanordnung gebracht. Wenn kein linearer
Dichroismus vorhanden ist, darf keine Drehung festzustellen sein. Nun wird der Kompensator
und die Probe in den Strahlengang gebracht. Dann wird die Hochspannung eingeschaltet und
der Analysator gedreht bis der Lock-In-Verstarker den Nullwert anzeigt. Dieser Drehwinkel &

ist die primédre Messgrofle bei der Kerrmessung.

3.7 Optische Absorptionsmessungen

Die Suszeptibilitit 7"(—; w) ist hier eine komplexe GroBe, da im Resonanzbereich des
Mediums gemessen wird. Es ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen der molaren
Grofe g‘“)(—a); ) und dem molaren dekadischen Absorptionskoeffizient &(w) der geldsten

Komponente [43]:

ev)__ 2m O 55
v In(10)nc g, Im{ 2 (V3 V)} ’ (3.17)
mit
Im{g ) (-757)} =2 spllm {@(-7, )], .

g(v) erhélt man nach dem Lambert-Beer-Gesetz aus der gemessenen Extinktion der Losung.
Durch Integration des Absorptionsspektrums iiber einen isolierten Ubergang |a> “— < g|
resultiert der Betrag des Ubergangsdipolmoments:

_[ 8(17)(1‘7: 21°N,
1% 3In(10)hce,

| (3.19)

Bande

Die optischen Absorptionsmessungen wurden mit einem Lambda 900 UV/Vis/NIR-
Spektrometer der Firma Perkin Elmer durchgefiihrt. Der Hersteller gibt die Genauigkeit der
Wellenlidngeneinstellung mit = 0.08 und £ 0.32 nm fiir die UV/Vis- und NIR-Bereiche sowie
die Reproduzierbarkeit mit 0.008 und 0.04 nm fiir die UV/Vis- und NIR-Bereiche als Stan-
dardabweichung von jeweils zehn Messungen an. Als Messzellen wurden SuprasilQuarz-

kiivetten in verschiedenen Schichtdicken verwendet. Es wird eine photometrische Genauig-
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keit von + 0.003 bei einer Extinktion von 1 vom Hersteller angegeben. Die Messungen erfolg-
ten bei einer spektralen Bandbreite von 0.2 nm und in Schritten von 0.2 nm. Zur Herstellung
geeigneter Konzentrationen (107 bis 10° mol 1") wurden Einwaagen im Bereich von unter
100 pg bendtigt. Dafiir wurde eine Mikrowaage der Firma Sartorius (Modell SC2) verwendet.
Der Hersteller gibt die Reproduzierbarkeit mit < 0.25 pg Standardabweichung an.

3.8 Elektrooptische Absorptionsmessungen
3.8.1 Messprinzip
Bei elektrooptischen Absorptionsmessungen wird die relative Abhéingigkeit des molaren

dekadischen Absorptionskoeffizienten &£(v) von einem statischen elektrischen Feld Ey

bestimmt, die durch die GroBe L beschrieben wird [74]:

Lg.p = £ @) =e) 1 - (3.20)
&(V) (Ey)

wobei &”(¢,V) die molare dekadische Absorptionskoeffizient im elektrischen Feld, ¢ den
Winkel zwischen der Richtung des angelegten Feldes und dem Polarisationsvektor des
eingestrahlten Lichts beschreibt. Der Winkel ¢ besitzt den Wert 90° fiir die senkrechte und 0°
fiir die parallele Anordnung. Die makroskopische Suszeptibilitdt ist von dritter Ordnung
1(3)(—0); ; 0,0), da eine optische und zwei statische Feldkomponenten mit dem Medium
wechselwirken. Die Beziehung zwischen der GroB3e L und dem Imaginérteil der molaren Pola-
risierbarkeit dritter Ordnung, Im{¢®(—w; @; 0, 0)}, kann wie folgt dargestellt werden [75]:

L/zaﬂ;/ (17)8(‘7) _ 3
1% In(10)nce,

Im{¢5), (-7:7,0,0)} . (3.21)

oy

Die Messgrofe L ist eine Funktion der Wellenzahl, die wie folgt dargestellt werden kann:

L:L(go,ﬁ):Dr+%Es+Frt+Gst+Hru+Isu, (3.22)

wobei r und s Funktionen des Winkels ¢ zwischen statischem und optischem elektrischen

Feld sind, die aus der Quantifizierung des Orientierungseffekts resultieren:
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r=r(p)= %(2 —cos’ @), (3.23)

s=s(p)= %(3 cos’p—1). (3.24)

Die Funktionen # und u enthalten die erste und zweite Ableitung des Absorptionsspektrums.
Die elektrooptischen Koeffizienten D, E, F, G, H und [/ hingen folgendermaflen mit den

molekularen Grolen zusammen:

1

D :ﬁR(” g, +SY, (3.25)
B
1 = |2 =g\2 1 = =
E=—— [ 3m i1, (@) |+ [3(m & -m)-sp(@.)]
(kyT) ksT
(3.26)
+%R(2) ‘j, +387,
B
1 = = 1 = [0 =
F =k—T(,ug -A,u)+5sp(Aag)+R ‘Al (3.27)
B
G=—(m-F)m-AT) + - (m-AF, -m)+ L RD AT (3.28)
T e Ty # '
H=(Ag)’, (329)
[=(m-ALZ) . (3.30)

Dabei ist m der Einheitsvektor in Richtung des Ubergangsdipols im molekiilfesten Koordina-
tensystem, AZ die Anderung des effektiven Dipols und Aa die Anderung der Polarisierbar-
keit beim Ubergang in den Anregungszustand (a <— g). Die direkte Feldabhingigkeit des
Ubergangsdipols tg wird durch die Skalare SV und $® sowie durch die Vektoren R'"” und

R beschrieben:

5O <[ Bp(@. @)+ . B, (331)

S =|u| [sp* (@) +spl@. -a) + 2. - *B.]. (3.32)
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0 o
R =2|u,| @, -p.,. (3.33)

R® = 2‘,uag - [aag + sp(aag)-ll,uag . (3.34)

3.8.2 Aufbau der Apparatur fiir elektrooptische Messungen

Die verwendete Apparatur fiir die elektrooptischen Absorptionsmessungen wurde bereits

in [76, 77] ausfiihrlich beschrieben. Eine Skizze der Apparatur ist in Abb. 3.11 gegeben.

HV
XL WF MO PL . PM SW
MZ

AD/PC

Abb. 3.11 Blockschaltbild der Apparatur der elektrooptischen Absorptionsmessungen.
XL: Xenonlampe, WF: Wasserfilter, MO: Monochromator, PL: Polarisator,
MZ: Messzelle, HV: modulierte Hochspannung, PM: Photo-multiplier, SW:
Stromspannungswandler, =~ AD/PC:  Analog-Digital-Wandler/  Personal-
Computer.

Der Monochromator MO selektiert die gewiinschte Wellenldnge aus dem Licht einer Xenon-
lampe XL. Um den Monochromator vor der Warmestrahlung der Xenonlampe zu schiitzen,
wird er von einem Wasserfilter abgeschirmt. Der Polarisator PL ldsst nur das Licht der jeweils
gewiinschten Polarisationsrichtung passieren, das dann die Messzelle MZ durchstrahlt, an der
das modulierte Hochspannungsfeld anliegt. Der austretende Photonenstrom wird vom Photo-
multiplier PM detektiert und dessen Signal wird dem Stromspannungswandler SW zugefiihrt.
Im Stromspannungswandler SW wird der Photonenstrom in eine Spannung umgewandelt und
in einen Gleichspannung- und Wechselspannungsanteil aufgetrennt. Der Wechselspannungs-
anteil wird an den Lock-In-Verstirker und der Gleichspannungsanteil an den Computer iiber
einen Analog-Digital-Wandler geleitet. Alle elektrooptischen Absorptionsmessungen, die in

dieser Arbeit beschrieben sind, wurden bei 298 K durchgefiihrt. Die Konzentration der
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vermessenen Losungen wurde so gewdhlt, dass die maximale Extinktion im betrachteten
Wellenldngenbereich zwischen 0.8 und 1.2 lag. Die Messzeit pro Punkt betrug je nach Giite
des Signals 0.2 bis 1 Minute. Die zugehorigen Absorptionsspektren wurden wie in Kap. 3.7

beschrieben ist aufgenommen.

3.9 Cyclovoltametrische Experimente

Eine elektrochemische Zelle besteht aus mindestens zwei Elektroden, weil das Potential einer
gegebenen Elektrode (Arbeitselektrode) nur im Verhiltnis zu einer anderen Elektrode
(Bezugselektrode) gemessen werden kann. Das Potential der Referenzelektrode muss
moglichst konstant sein. Ein Elektrolyt sorgt in einer elektrochemischen Zelle fiir eine bessere
und ungehinderte lonenbewegung. In einem Cyclovoltametrieexperiment wird ein externes
Potential an die Zelle angelegt. Zur besseren Steuerung des extern angelegten Potentials wird
eine dritte Elektrode (Hilfselektrode) verwendet. Die Arbeitselektrode ist die Elektrode, an
der die elektrochemischen Reaktionen stattfinden. Die zweite Funktionselektrode ist die
Bezugselektrode. Das Potential dieser Elektrode ist konstant genug, um es als Bezugsstandard

fiir die anderen beiden Elektroden verwenden zu konnen. Der Messaufbau ist in Abb. 3.12

dargestellt.
Hilfselektrode
(Pt-Draht)
N,-Zufuhr Referenzelektrode
AW Ag/AgCl od. Ag/AgNO,

r]i ’_U.‘i Arbeitselektrode
| Graphit C

|
Elektrolyt-
I6sung

Abb. 3.12 Elektrochemische Zelle fiir cyclovoltametrische Messungen.

Bei einem Experiment wird die Spannung zuerst am Ausgangspotential gehalten, in dem die

zu untersuchende Substanz ganz in der reduzierten Form vorliegt und keine Elektrolyse
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auftritt. Folglich fliet kein Strom. Die Spannung wird kontinuierlich in die positive Richtung
erhoht, bis die reduzierte Substanz an der Elektrodenoberfliche komplett oxidiert ist. Dann
wird in der gleichen Art und Weise in die umgekehrte Richtung die Spannung erhdht bis das
Ausgangspotential erreicht ist. Sobald die Spannung den Ausgangswert erreicht, ist das
Experiment beendet. Typische Cyclovoltagramme fiir reversible und irreversible Systeme

sind in Abb. 3.13 und 3.14 dargestellt.

B
T C
< —
g 0
o
n
Spannung U/ mV
Abb. 3.13 Cyclovoltagramm eines reversiblen Systems.
/ pa C
0 .

Strom i/ pyA —

pc

Spannung U/ mV ———
Abb. 3.14 Cyclovoltagramm eines irreversiblen Systems.
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Am Anfang des Experimentes, enthélt die MaBlosung nur die reduzierte Form R. Am Punkt A
geschieht noch keine Nettoumwandlung von R in die oxidierte Form O. Bei einer Erhohung
des Potentials nédhert sich die Spannung dem Redoxpotential und es entsteht ein ansteigender
Nettoanodenstrom, der exponentiell mit dem Potential steigt. Am Punkt B ist das Potential
grof3 genug, um die reduzierte Form R komplett in die oxidierten Form O zu oxidieren. Die
Oxidation ist am Punkt C vollstdndig. Nach Kehrung des Scans am Punkt C nimmt der Strom
kontinuierlich ab, bis das Potential das Redoxpotential am Punkt D erreicht hat. Wenn ein
Redoxsystem wihrend des ganzen Scans im Gleichgewicht bleibt, dann ist die elektro-
chemische Reaktion reversibel. Das heilit, das Gleichgewicht erfordert, dass die durch die
Nernstsche Gleichung gegebenen Oberfldchenkonzentrationen von O und R konstant bleiben.
Unter diesen Bedingungen ist das Spitzenstromverhidltnis (ip/ipc) fiir alle Scan-
geschwindigkeiten gleich eins. Im Gegensatz dazu ist es in einem irreversiblen System

ungleich eins.

3.10 DSC-Messungen

Ohne ein extern angelegtes Feld sind die EO-Molekiile im Polymer zufillig angeordnet. Die
Ausrichtung der EO-Molekiile wird erzielt, indem ein starkes elektrisches Feld angelegt wird.
Der Grad der Ausrichtung hingt von der GroBe des elektrischen Felds, der molekularen
Eigenschaft der Chromophore und der Glasiibergangstemperatur 7, der PR-Probe ab. Da
unterhalb 7, die EO-Molekiile glasartig, d.h. annéhernd festeingefroren sind, konnen sie sich
im elektrischen Feld nicht ausrichten. Die Glasiibergangstemperatur ist daher ein wichtiger
Parameter bei der Herstellung von PR-Proben. Zur Bestimmung der Glasiibergangstemperatur
der Probe wird die dynamische Differenz-Kalorimetrie (engl.: Differential Scanning
Calorimetry DSC) angewendet. Thermogravimetrische Analyse (TGA) gibt Informationen
tiber die Wiarmebestindigkeit des zu analysierenden Materials, wiahrend DSC zusétzliche
Informationen iiber Schmelzenthalpie und die Glasbildung liefert. Fiir die TGA von reinem
IDOP20 wurde eine Probenmenge von 10.7 mg verwendet. Die Probe wurde zwischen 30 und
400 °C bei einer Heizrate von 20 K/min gemessen. In DSC-Messungen wird ein kleiner
Tiegel mit einer zu analysierenden Probe und eine Referenz (meist leerer Tiegel) mit einer

konstanten Leistung aufgeheizt. Zunichst nimmt die Temperatur linear mit der Zeit zu. Der
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Temperaturunterschied in den beiden Zellen (Probe und Referenz) wird dabei auf Null
kompensiert. Unterliegt die Probe einer Umwandlung, so verdndert sich ihre Temperatur.
Diese daraus resultierende Temperaturdifferenz wird detektiert und durch eine Zusatzheizung
der Temperaturausgleich durchgefiihrt. Die differenzielle Heizleistung wird als Funktion der

Zeit aufgenommen und stellt die Grundlage fiir die Bestimmung der Phasenumwandlungs-

groflen dar.

[Probe} [Referenz}

A A

— Ofen ——

Abb. 3.15 Messanordnung fiir die Differential Scanning Kalorimetrie (DSC) zur Messung
der Glasiibergangstemperatur.

Die bendtigte Warme wird als elektrische Leistung P zugefiihrt, welche mit der Wirme-

kapazitit bei konstantem Druck C, der Zelle zusammenhéngt.

C,dT = Pdt, (3.35)

wobei ¢ die Zeit und 7T die Temperatur bedeutet. Fiir die differenzielle Wirmekapazitit AC,

gilt:

AC =C. . —C d

p — “'p,Probe p, Referenz = (I)p, Probe ~ *p, Referenz) dT ’

(3.36)
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Die spezifische Phasenumwandlungsenthalpie A.H ergibt sich aus der Integration von Gl.

(3.36)

Tg
AH = [ AC,T . (3.37)
Ty

Das Schmelzen und der Glasiibergang sind endotherme Vorginge, d.h. Energie wird der
Probe zugefiihrt. Beim exothermen Kristallisationsprozess wird Wéarme von der Probe in die
Umgebung abgegeben. Eine typische DSC-MeBkurve besteht aus einer Auftragung des
einwaagebezogenen Wairmeflusses gegen die Temperatur. Einige ausgeprigte Kurven-
abschnitte, wie Glasiibergang und Schmelzen, sind fiir die Probe charakteristische Grdf3en,
anhand derer das thermische Verhalten bewertet werden kann. Fiir die DSC-Analyse werden
Substanzmengen zwischen 5 und 10 mg verwendet. Die Proben werden in dem Temperatur-
bereich zwischen —10 und 200 °C mit einer Heiz- und Abkiihlrate von 20 und 10 K/ min
mehrere Male gemessen. Durch das erste Autheizen wird die thermische Vorgeschichte sowie
fliichtige Bestandteile entfernt. Beim zweiten Autheizen wird die Glasiibergangstemperatur
T,, die Schmelztemperatur 7, und die Schmelzenthalpie Ag/1 bestimmt. Die Abkiihlvorgéin-
ge ermOglichen die Erkennung und Quantifizierung von Prozessen wie der Kristallisation. Die
Einwaagemenge hat einen deutlichen Einfluss auf das Messergebnis. Eine zu kleine Menge
fiihrt zu einem geringen Messeffekt und die Messgenauigkeit wird dadurch beeintriachtigt.
Eine zu groBe Einwaage flihrt zu einem ungleichméBigen und verzogerten Aufheizen der
Probe und die Glasiibergangstemperatur nimmt zu. Einen #hnlichen Einfluss wie die
Finwaage hat die Aufheizrate. Bei steigender Aufheizrate werden erhohte Glasiibergangs-
werte erhalten. Bei sehr niedrigen Autheizraten sind die Glasiibergéinge oft schlecht oder
tiberhaupt nicht zu erkennen, da sich die Umwandlung kontinuierlich iiber einen sehr weiten
Temperaturbereich erstreckt. Daher wird bei den Messungen dieser Arbeit wurde eine
Aufheizrate von 20 K min~' verwendet. Der Glasiibergang erstreckt sich je nach den thermo-
physikalischen Eigenschaften der zu untersuchenden Substanz iiber einen unterschiedlichen

Temperaturbereich.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die erzielten Ergebnisse vorgestellt. Es wird zuerst die Charakteri-
sierung der EO-Chromophore in Losung beziiglich ihrer Eignung fiir photorefraktive
Anwendungen anhand der Kerr-Suszeptibilitit vorgestellt und die Dimerisierungsanalyse im
Zusammenhang mit deren Auswirkungen auf die PR-Eigenschaften der Chromophore
diskutiert. Weiterhin wird auf die Materialeigenschaften der Chromophore und der PR-
Komponenten eingegangen. AnschlieBend werden die Ergebnisse der holographischen,

ellipsometrischen sowie der Kerr-Messungen dargestellt und ausfiihrlich diskutiert.
4.1 Charakterisierung der Chromophore in Losung

Die Eignung der Chromophore fiir PR-Anwendungen wurde anhand der Kerr-Giitezahl
bestimmt. Die zur Berechnung der Kerr-Giitezahl bendtigten molekularen GroBen sind durch
optische und elektrooptische Experimente zugdnglich. Aus den optischen Absorptions-
messungen wurden die Wellenlédngen A,, des Absorptionsmaximums des S, <— S,-Ubergangs
und der zugehorige Wert des molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten &n,x bestimmt

(Abb. 4.1 und 4.2).
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Abb. 4.1 Optisches Absorptionsspektrum von IDOP20 in 1,4-Dioxan bei 7= 298 K.
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Abb. 4.2 Optisches Absorptionsspektrum von ATOP1 in Dioxan bei 7= 298 K.

Beide Substanzen weisen einen flir Chromophore im ,,Cyaninlimit* typischen intensiven,
isolierten nn*-Ubergang im Wellenldngenbereich von 450 nm bis 600 nm auf. Substanzen mit
schmalen Absorptionsbanden haben den Vorteil, dass sie bei Wellenldngen nahe am
Absorptionsmaximum keine hohen Absorptionsverluste aufweisen. Dadurch konnen grofere
Dispersionsverstirkungen ermoglicht werden. Die Absorptionskoeffizienten weisen sehr
groBe Werte von 11800 m’mol™' fiir IDOP20 und 14000 m” mol™ fir ATOP1 auf. Die
Schulter bei 494 nm und 503 nm im Spektrum von IDOP20 und ATOPI konnen als
Schwingungsprogressionen identifiziert werden [78].

Durch Integration der jeweiligen Spektren {iber die gesamten Elektronenanregungs-
banden wurden die integralen Absorptionen und daraus die Ubergangsdipolmomente nach
Gl. (3.13) bestimmt. Ferner wurden aus den optischen Messungen die Werte fiir Aag, &max und

Hag ermittelt. Diese sind in Tab. 4.1 aufgelistet.

Tab. 4.1 Daten aus Absorptionsspektren der Verbindungen IDOP20 und ATOP1.

IDOP20 ATOP1
Nag / nm 523 535
Emax / (m? mol™) 11624 13742

Lhng /(107" C m) 34.0 31.9
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Fiir die EOA-Messungen wurden die selben Losungen, wie fiir die optischen Absorptions-
messungen verwendet. Hierbei wurde nach Gl. (3.20) L jeweils liber die ganze Absorptions-
bande bestimmt. Die Messpunkte wurden unmittelbar nacheinander fiir die Polarisations-
winkel @ =0° und ¢ =90° aufgenommen. Die Absorptionsspektren wurden zur Bestimmung
der Funktionen 7 und u numerisch differenziert. Hierbei wurde das Spektrum abschnittsweise
durch ein Polynom dritten Grades bei einer Stiitzstellenzahl von 39 angendhert. Zur Fest-
legung des Auswertebereiches der EOAM muss eine eventuelle Bandeniiberlagerung
beriicksichtigt werden. Um das Spektrum auf Bandeniiberlagerung zu priifen, wurde eine
Linearkombination aus den elektrooptischen Messwerten gebildet. Fiir eine einheitliche
Parallelbande sollte die Linearkombination Lp wellenzahlenunabhingig einen nahezu

konstanten Wert von E — 6D liefern [79].
~ o ~ o ~ 2 2
L(V)=6[L(p=0",v)]-3[L(p=90",V)]~ E—6D ~2u, /(k,T)". (4.1)

Diese vereinfachte Datenanalyse ist fiir IDOP20 und ATOP1 angewendet worden und ist in
Abb. 4.3 und 4.4 dargestellt.
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Abb. 4.3 Linearkombination L, aus EOA-Messung von IDOP20. Die durchgezogene
Linie ist der Wert fiir £ — 6D.
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Abb. 4.4 Linearkombination L, aus der EOA-Messung von ATOP1. Die durchgezogene
Linie ist der Wert fiir £ — 6D.

Die elektrooptischen Daten wurden in den Wellenzahlenbereichen konstanter L, zur
Auswertung herangezogen. Im Falle IDOP20 bleibt L, im Bereich zwischen 17670 und
23805 cm 'anniihernd konstant, wihrend dieser Bereich fir ATOP1 zwischen 17024 und
22250 cm™ liegt. Die in den Graphen erkennbaren starken Abweichungen im langwelligen
Bandenful} entstanden durch kleine Werte des Messsignals. Dadurch resultieren grof3e relative
Fehler. Durch nichtlineare Ausgleichsrechnung wurde die Kurve des mit dem Absorptions-

spektrum multiplizierten L-Signals an die Messpunkte angepasst (Abb. 4.5 und 4.6).
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Abb. 4.5 Optisches (&/v) und elektrooptisches Absorptionsspektrum (Lg/v) von
IDOP20 in 1,4-Dioxan bei 7'=298 K. Dargestellt sind die experimentellen
Messpunkte fiir parallele (0: ¢ =0°) und senkrechte Polarisation (e: ¢ = 90°),
sowie die zugehorigen nichtlinearen Regressionskurven.
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Abb. 4.6 Optisches (&/v) und elektrooptisches Absorptionsspektrum (Lg/v) von
ATOPI1 in 1,4-Dioxan bei 7'=298 K. Dargestellt sind die experimentellen
Messpunkte fiir parallele (o: ¢ =0°) und senkrechte Polarisation (e: ¢ =90°),
sowie die zugehdrigen nichtlinearen Regressionskurven.
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Aus dieser Regression erhélt man die elektrooptischen Koeffizienten D bis /. Dabei zeigte
sich, dass der Einfluss der zweiten Ableitung des Absorptionsspektrums sehr gering ist, daher
wurden die Koeffizienten A und 7 gleich Null gesetzt. Die Koeffizienten D bis G der
Verbindungen IDOP20 und ATOPI sind in Tab.4.2 dargestellt.

Tab. 4.2 Elektrooptische Koeffizienten von IDOP20 und ATOP1 in 1,4-Dioxan bei

T=298 K.

EOA-Koeffizinten IDOP20 ATOPI1
D /(107 V?md) 1133 + 145 416 + 120
E /(107 V?md 48261 + 872 55704 + 717
F /(10 Ccv'imd) 1809 + 242 1346 + 153
G /(10*Ccv'md) 1887 + 242 1415 + 153

IDOP20 und ATOPI koénnen in guter Ndherung als lineare, eindimensionale Donor-Akzeptor-
Chromophore behandelt werden. Unter dieser Voraussetzung gilt, dass der Dipol im
elektronisch angeregten Zustand die gleiche Richtung im molekiilfesten Koordinatensystem
besitzt, wie im Grundzustand. Es gilt weiter, dass das Ubergangsdipolmoment niherungs-
weise parallel zum Grundzustandsdipol liegt. Diese Annahme konnte durch unabhingige
Permittivitits-, Kerr- und Frequenzverdopplungsmessungen bestétigt werden [49, 80]. Fiir die
Auswertung wurde weiterhin vorausgesetzt, dass die Terme S und $® und alle Terme,
welche die Polarisierbarkeiten enthalten, zu vernachldssigen sind [81]. Es wird auch
RY = 2R vorausgesetzt [82]. Im Rahmen dieser Naherungen sind F und G niherungsweise
gleich, deshalb wird ihr Mittelwert zur Berechnung der Dipolmomentinderung
herangezogen. Die so vereinfachten Gleichungen fiir die elektrooptischen Koeffizienten D bis

G konnen dann wie folgt umgeformt werden:

k,J(E-6D)"
””f( 2 j’ “2

S D)+ (T D/ )

_&%e”+2)

/= 26 + &7 @4
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Die so ermittelten Werte sind fiir IDOP-20 und ATOPI in Tab. 4.3 zusammengestellt.

Tab. 4.3 Grundzustandsdipolmomente und Dipolédnderungen aus EOA-Messungen der
Verbindungen IDOP20 und ATOPI in 1,4-Dioxan bei 7= 298 K.

Verbindung IDOP20 ATOPI
u /(107°C m) 42.2+0.6 479 £ 0.5
Ap /(107° Cm) 9.1+0.9 6.0 £ 0.5

Beim Vergleich zwischen optischen und elektrooptischen Spektren erkennt man zwei Effekte.
Der erste Effekt ist der Elektrodichroismus. Dieser wird verursacht durch die Orientierung der
Chromophore unter dem Einfluss des externen elektrischen Feldes. Der zweite Effekt ist die
Bandenverschiebung (Stark-Effekt). Die Ursache hierfiir liegt in der unterschiedlichen
Wechselwirkung des Grundzustands- und Anregungszugszustandsdipolmoments mit dem
elektrischen Feld. Dadurch kommt es zu einer VergroBerung bzw. Verkleinerung der
Energiedifferenz zwischen Grund- und Anregungszustand (W= —uE) und damit zu einer
Blauverschiebung (Hypsochromie) bzw. Rotverschiebung (Bathochromie) der Absorptions-
bande im elektrischen Feld [82]. Bei IDOP20 und ATOP1 konnte fiir die parallele Polarisati-
onsrichtung des Lichtes relativ zum elektrischen Feld eine Zunahme und im Falle einer
senkrechten Polarisation eine Abnahme der Absorption beobachtet werden. Der gefundene
positive Elektrodichroismus beruht auf der Ausrichtung der Substanzen im elektrischen Feld
aufgrund ihres Dipolmomentes g, und rechtfertigt die zur Auswertung der EOA-Daten
gemachten Annahmen. Aus der Stirke des Elektrodichroismus wurde die Grofe g, ermittelt.
Die EOA-Spektren der beiden Verbindungen zeigen auch eine leichte bathochrome
Verschiebung. Dieser Effekt wird durch eine positive Anderung des Dipolmomentes Au bei
der Anregung hervorgerufen, was bedeutet, dass das Dipolmoment im angeregten Zustand sz,
leicht groBer ist als im Grundzustand 4. Eine rechnerische Bestimmung von Ax aus den
L-Werten bestitigt diese qualitative Aussage aufgrund der Bandenverschiebung. Fiir beide
Chromophore wurden relativ kleine Dipoldifferenzen A< 10.0-107°° C m ermittelt. Dies
zeigt, dass die beiden Chromophore mit ¢* ~ 0.44 (Tab. 4.4) in der Nihe des Cyaninlimits

liegen. AnschlieBend konnen die GréBen dap und £ aus den durch die optischen und elektro-
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optischen Methoden erhaltenen GroBen Aag, fhe, #; und Ay unter Verwendung von Gln.

(2.141) und (2.142) berechnet werden. Diese sind in Tab. 4.4 zusammengefasst.

Tab. 4.4 Anisotropie der Polarisierbarkeit erster Ordnung S, Polarisierbarkeit zweiter
Ordnung f% und ¢*Werte fir IDOP20 und ATOPI in 1,4-Dioxan bei

T=298 K.
Verbindung IDOP20 ATOP1
day /(107 CV'md) 61.0 + 0.0 51.5+ 0.0
S /(107° CV 2 m?) 44.1+4.1 252 + 2.0
¢ 0.43 0.45

Daraus lassen sich nach Gl. (2.140) die Kerr-Giitezahlen (Fo<°") berechnen. Die in Gl. (2.140)
angegebene Definition der Giitezahl basiert auf dem Zweiniveaumodell. ;" kann auch aus
der molaren Suszeptibilitit dritter Ordnung (U (-@;®,0,0) nach Gl.(2.149) direkt
berechnet werden. Die mit den beiden Methoden ermittelten Giitezahlen fiir IDOP20, ATOP1
und 2BNCM sind in Tab. 4.5 zusammen mit den Giitezahlen bei 680, 780 und 820 nm

aufgelistet.

Tab. 4.5 Giitezahlen fiir IDOP20 und ATOP1 in 1,4-Dioxan bei 7=298 K.

Verbindung IDOP20 ATOP-20 2BNCM

(FF) /(107" C* V> m* molkg™) 1.15 1.37 0.27
(F)° /(107* C* V> m* molkg™) 1.21 1.23 0.27
(F,550)" /(107 C* V2 m* molkg™) 1.91 2.34 0.34
(Fre) /(107 C*V?m* molkg™) 2.05 2.57 0.35
(Fr) /(107 C* V> m* molkg™) 2.76 3.57 0.39

(a) Abgeschitzt iber Zweiniveaumodell.

(b) Abgeschitzt iber Kramers-Kronig-Transformation.

Die aus den beiden Methoden ermittelten Giitezahlen stimmen nach diesen Rechnungen gut

uberein.
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Des weiteren wurden die elektronischen Eigenschaften fiir IDOP20 und ATOP1 mittels semi-
empirischen Rechnungen bestimmt. Daraus ergaben sich das jeweilige HOMO (highest occu-
pied molecular orbital) und LUMO (lowest onoccupied molecular orbital) sowie die

Ubergangs- und Differenzdichte.

Differenzdichte ~ Au

HOMO Ubergangsdichte ~ 1,

Abb. 4.7 Ergebnisse der semiempirischen Rechnungen an IDOP20. Zur Vereinfachung
wurden die Alkylreste durch Methylgruppen ersetzt.

Die molekularen Eigenschaften wurden mit der CNDO/S-Methode [83] (fiir AM1 optimierte
Geometrie [84]) berechnet. Daraus ergaben sich Strukturen fiir HOMO und LUMO, bei denen
die Anzahl der Knoten in den Ubergangsdichten minimiert und in den Differenzdichten
maximiert sind (Abb. 4.7). Folglich ist der Betrag des Ubergangsdipols in beiden Fillen
maximiert, widhrend die Dipoldifferenzen nahe bei Null liegen. Die Ergebnisse der
semiempirischen Rechnungen stimmen qualitativ mit den experimentellen Ergebnissen gut
iberein.

Wie bereits im Theorieteil erwéhnt, zeigen die EO-Chromophore in PR-Materialien eine
verstirkte Neigung zur Dimerisierung. Um diese Erscheinung zu untersuchen, wurden
konzentrationsabhédngige optische Absorptionsmessungen an beiden Chromophore in Dioxan
durchgefiihrt. Bei den Messungen wurde eine unterschiedliche Konzentrationsabhingigkeit

fiir beide Chromophore beobachtet. Aus den erhaltenen Extinktionswerten wurden unter
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Verwendung des Lambert-Beer-Gesetzes die molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten

& berechnet. Die Spektren sind in den folgenden Abbildungen dargestellt.

Abb.4.8
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Abb. 4.9 Konzentrationsabhédngige optische Absorptionsspektren von IDOP20 in 1,4-
Dioxan bei I'=298 K fiir die Konzentration 3.72-10°moll" (—) und

1.77-10° mol 17! (---).
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Bei Erhohung der Konzentration wurde bei ATOP1 eine Verstirkung der Seitenbande bei 505
nm beobachtet (Abb. 4.8). Des weiteren wurde ein isosbestischer Punkt bei 515 nm
festgestellt. Die Existenz eines definierten isosbestischen Punktes ldsst auf die Existenz
zweier sich im Gleichgewicht befindlicher Spezies schlieBen und ermdglicht die Ermittlung
der Dimerisierungskonstanten Ky, aus den Spektren. Fiir ATOP1 wurde Kgin, = 73 dm® mol™
unter Verwendung von GI. (2.154) mittels nichtlinearer Regressionsanalyse ermittelt. Bei
IDOP20 konnte in dem untersuchten Konzentrationsbereich keine Dimerenbildung festgestellt
werden. Diese Tatsache ldsst sich mit den hohen sterischen Anspriichen der
3,3’-Dimethylmethylen-Gruppen erklidren, welche eine koplanare Anndherung der beiden
Chromophormolekiile verhindern. Aus der Dimerisierungskonstante konnte fiir ATOP1 eine
freie Dimerisierungsenthalpie A4imG° von —10.6 kJ mol™ bei 298 K mittels Gl. (2.155)
ermittelt werden.

Ferner wurde zur Bestimmung weiterer thermodynamischer Grofen temperatur-
abhingige optische Absorptionsmessungen an ATOP1 bei einer bestimmten Konzentration

durchgefiihrt. In Abb. 4.10 sind die Ergebnisse der Messungen angezeigt.
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Abb. 4.10 Temperaturabhingige optische Absorptionsspektren von ATOP1 der
Konzentration 1.14-107 mol I"' in 1,4-Dioxan fiir einen Temperaturbereich
von 15-60°C. Die Pfeile zeigen die Entwicklung der Monomer/Dimer-
Banden bei Erhohung der Temperatur.
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Durch Erhohung der Temperatur wird die kinetische Energie der Molekiile, welche
proportional zu kg7 ist, erhoht. Diese Energiezunahme wirkt den elektrostatischen Kriften
entgegen, welche fiir den Zusammenhalt der beiden Monomere verantwortlich sind. Deshalb
wird durch Temperaturerhdhung eine Zunahme an Monomerkonzentration und eine
entsprechende Abnahme an Dimerenkonzentration erwartet. Diese Annahme konnte
experimentell bestdtigt werden. Eine Temperaturerh6hung hatte eine Abnahme des Dimer-
Peaks bei 505 nm zur Folge, wihrend gleichzeitig der Monomer-Peak zunahm. Dies bedeutet,
dass die Konzentration des Monomers und des Dimers und somit die Dimerisierungs-
konstante sich temperaturabhingig adndern. Aus den temperaturabhingigen Messungen
konnten die thermodynamischen GroBen AgimH ° mit —129 kJ mol™! und AgimS mit 39.2 )
mol™' fiir ATOPI ermittelt werden. Da sich bei IDOP20 in der Dimerisierungsanalyse kein
Dimerenbildungsverhalten zeigte, wurden die temperaturabhéngigen Messungen mit diesem
Chromophor nicht durchgefiihrt. Aus diesen Ergebnissen ldsst sich die Schlussfolgerung

ziehen, dass IDOP20 in PR-Materialien eine geringere Aggregationstendenz zeigen sollte.
4.2 Charakterisierung der Materialeigenschaften von IDOP20

Der ideale elektrooptische Chromophor fiir photorefraktive Anwendungen muss ein groft-
mogliches elektrooptisches Antwortverhalten zeigen. Auflerdem muss der Chromophor
thermische, chemische und photochemische Stabilitdit sowie elektrische und strukturelle
Kompatibilitit mit dem photoleitenden Polymer aufweisen. Die Charakterisierung dieser

Eigenschaften werden in den folgenden Kapiteln diskutiert.

4.2.1 Thermische Eigenschaften von IDOP20

Die thermische Stabilitdt des IDOP20-Chromophors wurde durch TGA und DSC analysiert.
Das Messergebnis der TGA ist in Abb. 4.11 dargestellt. Bei der TGA wurde bis 280 °C keine
Massenverdnderung beobachtet, oberhalb 280 °C trat Zersetzung ein. Da bei der Proben-
herstellung maximal auf 180 °C erhitzt wird, kann eine Zersetzung wahrend der Proben-

herstellung ausgeschlossen werden.
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Abb. 4.11 Ergebnis der TGA an reinem IDOP20.

Ferner wurden zur Bestimmung der Glasiibergangs- (7,) und Schmelztemperatur (71,), sowie

der Schmelzenthalpie AgsH DSC-Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen

sind in Abb. 4.12 zusammengefasst.
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Abb. 4.12 DSC-Messungen an reinem I[DOP20-Chromophor. Dargestellt sind die
Ergebnisse des zweiten (1) und des dritten (2) Autheizvorgangs. Die
Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeiten betrugen jeweils 20 und 10 K min".
Zur Veranschaulichung der Warmeflussinderung wurde die Kurve (2) um den
Faktor 5 hochskaliert.
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In Abb. 4.12 ist die endotherme Schmelzkurve mit einem Peak bei 165 °C deutlich erkennbar.
Dieser Peak ergibt die Schmelztemperatur 77, = 165 °C. Durch Integration der Fldche unter
der Kurve konnte eine Schmelzenthalpie von AgsH = 25.2 J / g berechnet werden. Die Glass-
libergangstemperatur 7, = 67 °C wurde aus dem Wendepunkt der DSC-Kurve fiir den zweiten
Autheizvorgang bestimmt. Bei den Abkiihlungszyklen trat keine Rekristallisation auf.

Da die optisch-holographischen- und Kerr-ellipsometrischen Messungen hauptsédchlich
bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, ist der Zusatz eines Weichmachers notwendig, um
die Glasiibergangstemperatur auf Raumtemperatur herabzusetzen.

Die DSC-Messungen zeigen, dass IDOP20 eine glasbildende Verbindung ist. Dies
erlaubt die Herstellung eines PR-Glases ohne Zusatz von glasbildenden Polymeren oder
Chromophoren. Als Sensibilisator wurde TNFM verwendet. Fiir die Probe IDOP20:
DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% konnte eine Glasiibergangstemperatur von 21 °C ermittelt

werden.

4.2.2 FElektrochemische Eigenschaften der verwendeten Substanzen

Die Lage der Ladungsiibertragungs- (CT)-Bande und der Energieniveaus der HOMO werden
weitestgehend durch die Oxidationspotentiale der Chromophore bestimmt. Diese Potentiale
wurde fiir die Chromophoren IDOP20 und ATOP1 sowie fiir die restlichen Glaskomponente
durch cyclovoltammetrische Messungen (CV) ermittelt. Es wurden CV-Messungen mit zwei
unterschiedlichen Referenzelektroden (Ag/AgCl und Ag/AgNOs) durchgefiihrt. Dabei
konnten {ibereinstimmende Ergebnisse erzielt werden. Alle Verbindungen waren in
Acetonitrillosung elektrochemisch stabil und zeigten die gleichen Oxidationspotentiale bei
wiederholten Redoxzyklen. In Abb. 4.13 und 4.14 sind die Messergebnisse von IDOP20 und
ATOP1 dargestellt. Fiir beide Chromophore ergab sich ein Verhéltnis der Spitzenkathoden-
und Anodenstrome von etwa eins (ipc/ipa = 1), was fiir reversible Systeme einen charakteristi-
schen Wert darstellt. Es wurden auf das Redoxpaar Ferrocen-Ferrocenium (Fc/Fc') bezogene
Oxidationspotentiale von Eqx = 0.66 V fiir IDOP20 und E.x = 0.48 V fiir ATOP1 ermittelt. Bei
beiden Chromophore wurde keine Reduktion im Messbereich des Gerits (bis auf —2 V)

beobachtet.
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Abb. 4.13 Cyclovoltagramm von ATOPI1 bei einer Scangeschwindigkeit von 200 mV/s
gegen Ag/AgCl. Als interner Standard wurde Fc/Fc' verwendet.
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Abb. 4.14 Cyclovoltagramm von IDOP20 bei einer Scangeschwindigkeit von 200 mV/s
gegen Ag/AgCl. Als interner Standard wurde Fc/Fc' verwendet.

Zur Bestimmung der HOMO-Energien wurde die von Pommerehne ef al. [85] beschriebene
Methode verwendet. Diese Methode basiert auf dem Wert —4.8 eV fiir Ferrocen in Bezug auf
Vakuumniveau. Die HOMO-Energie von Ferrocen setzt sich aus dem Wert —4.6 eV fiir das

Standardelektrodenpotential der Normalwasserstoffelektrode (NHE) auf Vakuumniveau und
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dem Wert von 0.2 V (= 0.2 eV pro Elektron) fiir Ferrocen gegen NHE zusammen. Die Mess-
ergebnisse sind zusammen mit den aus den Oxidationspotentialen berechneten HOMO-

Energien in Tabelle 4.6 zusammengefasst.

Tab. 4.6 Oxidationspotentiale und HOMO-Energien der untersuchten Substanzen.

Verbindung Eox gegen Fc/V HOMO-Energie / eV
IDOP20 0.66 -5.46
ATOP1 0.48 -5.28
2BNCM 0.42 -5.22
2HNCB 0.44 -5.24
TNFM -0.51 -4.29
TPD 0.36 -5.16

Es wurde deutlich, dass der Wert der HOMO-Energien aller Substanzen, abgesehen von
TNFM, nahe beieinander liegen. Der fiir TNFM beobachtete niedrige Wert ist eine Folge der
stark elektronziehenden Nitro- und Cyano-Gruppen, welche die lonisierungsenergie deutlich
senken. Das Oxidationspotential von TPD liegt niedriger, als das der beiden Chromophore
und dadurch kann die Teilnahme der beiden Chromophore am Ladungstransportprozess

ausgeschlossen werden.

4.2.3 Photoelektrische Eigenschaft von IDOP20

Fiir organische PR-Materialien werden sowohl Ladungstriagererzeugung als auch Ladungs-
transport benétigt. Die Effizienz der Ladungstriagererzeugung und Ladungsiibertragung hingt
von dem Absorptionskoeffizienten des PR-Glases bei der angewandten Laserwellenlénge ab.
IDOP20 zeigt in Dioxanlosung keine Absorption in den Wellenldngenbereichen der fiir die
holographischen Experimente verwendeten Laser (680 — 820 nm). Eine Zugabe des Sensibili-

sators TNFM fiihrt jedoch zu einer erheblichen CT-Absorption (siche Abb. 4.15).
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Abb. 4.15 Absorptionsspektren von IDOP20/TNFM-CT-Komplexen in Dioxanldsung.
Der Pfeil zeigt in Richtung hoherer Konzentration von TNFM bei konstanter
IDOP20-Konzentration.

Die bei den holographischen und ellipsometrischen Messungen benutzten 100 um dicken
Proben zeigten Absorptionskoeffizienten von 9 cm™' bei 820 nm, 11 cm™ bei 780 nm und

32 ¢cm! bei 680 nm.
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Abb. 4.16 Absorptionsspektrum  des  IDOP20-Glases  der  Zusammensetzung
IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%.
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Des weiteren wurde die Photoleitfdhigkeit von Proben gleicher Zusammensetzung bestimmt.
Bei frischen PR-Proben stieg der Photostrom innerhalb von wenigen Sekunden zu einem

Maximum und erreichte nach mehreren Minuten einen quasistationidren Zustand.

Abb. 4.17 Ergebnisse der Dunkelstrommessung von IDOP20-Glas der Dicke 10 pm mit
der Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%. Die angelegte
Spannung betrug 500 V.
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Abb. 4.18 Ergebnisse der Photostrommessung von IDOP20-Glas der Dicke 10 um mit
der Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%. bei 780 nm. Die
angelegte Spannung betrug 500 V.
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Nach wiederholter Bestrahlung war die beobachtete Amplitude deutlich kleiner als die der
frischen Proben. Dieses Phanomen kann auf eine Erhohung der effektiven Fallendichte durch
die ldngere Bestrahlung zuriickgefiihrt werden. Es wurde iiber einen dhnlichen Effekt der
,»optischen Aktivierung von Fallen* bereits in der Literatur berichtet [86].

Die Ergebnisse der Dunkel- und Photostrommessungen sind in Abb. 4.17 und 4.18 dar-
gestellt. Um auf quasistationdre Werte extrapolieren zu konnen, wurden die Messdaten durch
eine biexponentielle Funktion angepasst. Es ergaben sich fiir den Dunkel- (ip) und den Photo-
strom (ip,) Werte von 0.41 und 2.02 nA bei einer Laserwellenlinge von 780 nm. In Uberein-
stimmung mit den unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten (o750 = 11 und oggo = 32 cmfl)
wurde ein deutlich gréBerer Wert von ipp = 16.99 nA bei der Beleuchtung durch einen
680 nm-Laser erreicht. Durch Anwendung des Ohmschen Gesetzes wurden die Dunkel- und
Photoleitfdhigkeiten  ermittelt. Es  ergab sich fir die  Dunkelleitfdhigkeit
ob =4.26-10""* /(Q cm) und fiir die Photoleitfahigkeiten opy = 6.77-10""* /(Q cm) bei 780 nm
und opy, = 3.09-107"* /(Q cm) bei 680 nm. Die Photoleitfahigkeitsmessungen wurden bei einer
Irradianz von 7=0.29 W/cm® gemessen. Daraus wurden die spezifischen Photo-
leitfahigkeiten opy// von 3.09-107'2 /(Q cm)/(W/em?) bei 680 nm und 2.36:10"° / (Q
cm)/(W/cm?) bei 780 nm gewonnen. Diese Werte sind niedriger als die von photorefraktiven
Materialien, welche Ladungstransportmittel wie TPD enthalten [69]. Jedoch zeigt die
beobachtete Photoleitfdhigkeit den multifunktionalen Charakter von IDOP20, welches nicht
nur fiir die elektrooptische Antwort, sondern auch zur Ladungstrigererzeugung und zum

Ladungstransport geeignet ist.
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4.3 Optimierung der PR-Systeme: Vergleich von IDOP20- und
ATOP1-Glasern

Nach Untersuchung der Chromophore IDOP20 und ATOP1 auf ihre Eignung fiir photo-
refraktive Anwendungen, wurden diese in photorefraktiven Polymersystemen eingesetzt und
das elektrooptische Antwortverhalten durch holographische Experimente untersucht. Um die
photorefraktiven Eigenschaften der beiden Chromophore vergleichen zu kénnen, wurden PR-
Proben von IDOP20 und ATOP1 mit den gleichen Glaskomponenten hergestellt und Zwei-
strahlkopplungsexperimente durchgefiihrt. Vor der Messung wurden die optischen Leistungen
des Referenz- und des Signalstrahls angeglichen. Ohne elektrisches Feld konnte kein mess-
barer Effekt beobachtet werden. Beim Anlegen des elektrischen Feldes konnte eine Zunahme
der Leistung des Signalstrahls und eine Abnahme des Referenzstrahls beobachtet werden. Als
das externe Feld abgeschaltet wurde, kehrten die Leistungen des Referenz- und des Signal-
strahls zu den entsprechenden Anfangswerten zuriick. Der beobachtete Energieaustausch
zwischen den beiden Strahlen und die Reversibilitit dieses Vorgangs beim Abschalten des

Feldes belegen den photorefraktiven Ursprung des Effekts.
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Abb. 4.19 Energieaustausch im Zweistrahlkopplungsexperiment an IDOP20-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.
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Abb. 4.20 Energicaustausch im Zweistrahlkopplungsexperiment an ATOPI1-Glas der
Zusammensetzung ATOP1:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.

Die Messergebnisse an den IDOP20- und ATOPI-Proben der Zusammensetzungen
IDOP20:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-% und ATOPI1:TPD:PMMA:DPP:
TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-% sind in den Abbildungen 4.19 und 4.20 dargestellt. Aus dem

Kurvenverlauf wurde nach Gl. (3.5) der Verstiarkungskoeffizient I', ermittelt.
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Abb. 4.21 Feldabhingigkeit des Verstirkungskoeffizienten von IDOP20-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.
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Abb. 4.22 Feldabhingigkeit des Verstirkungskoeffizienten von ATOPI1-Glas der
Zusammensetzung ATOP1:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.

Fiir ATOP1-Glas wurde ein maximaler Wert von 7/, =73 cm bei einer Feldstirke von
E, =50 V/um berechnet (Abb. 4.22), wihrend fiir IDOP20-Glas ein Verstirkungskoeffizient
von /, =99 cm' bei der gleichen Feldstirke ermittelt wurde (Abb. 4.21). Nach Gl. (2.80) ist
der Verstiarkungskoeffizient direkt mit der Brechungsindexmodulation An verkniipft. Unter
der Annahme, dass sich die Phase ¢ bei beiden Glédsern nicht dndert, bedeutet ein groBerer
Wert des Verstirkungskoeffizienten bei vergleichbarer Phasenverschiebung eine grofere
Brechungsindexmodulation An und somit eine bessere photorefraktive Leistung von
IDOP20. ATOP1 besitzt eine grofere Kerr-Giitezahl und daher sollte es bessere PR-
Eigenschaften aufweisen als IDOP20-Glas.

Die Kerr-Giitezahl wurde in verdiinnten Losungen ermittelt, wihrend PR-Systeme
grole Konzentrationen des Chromophors enthalten. Daher wurde eine erhohte Aggregat-
bildung von ATOP1 als mogliche Ursache fiir den beobachteten Gegensatz vermutet. Um die-
se Vermutung zu bestitigen, waren optische Absorptionsmessungen an PR-Gldsern von
IDOP20 und ATOP1 nétig. Dafiir wurden Proben mit sehr kleinen Schichtdicken hergestellt
und Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Die Spektren der Glidser und der Chromophore in
Dioxanldsung sind in Abb. 4.23 und 4.24 dargestellt.
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Abb. 4.23 Normierte optische Absorptionsspektren des IDOP20-Glases (1) (—) und des
IDOP20-Chromophors in Dioxanlosung (--).
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Abb. 4.24 Normierte optische Absorptionsspektren des ATOP1-Glases (2) (—) und des
ATOPI1-Chromophors in Dioxanldsung (---).

Der Vergleich der Spektren ldsst folgende Aussagen zu: Erstens sind die Absorptionsmaxima
der Chromophore in den Glisern gegeniiber denen in Dioxanldsung zu groBeren Wellen-

langen hin verschoben. Diese bathochrome Verschiebung resultiert aufgrund der groferen
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Polaritdit der PMMA- gegeniiber der Dioxan-Umgebung. Zweitens sind die Glasspektren
verbreitert und die relativen Intensititen der Dimerenbande nehmen zu. Die Spektren-
aufweitung entsteht durch Zunahme des Dimerenanteils. Beim ATOP1-Glas ist dieser Effekt
groBer als beim IDOP20-Glas. Dies bestitigt, in Ubereinstimmung mit den bei der
Dimerisierungsanalyse in Losung erzielten Resultaten, die Vermutung einer verstirkten
Dimerisierungetendenz von ATOP1. Die Ergebnisse zeigen, dass die Dimerenbildung einen
drastischen Einfluss auf das PR-Antwortverhalten von Chromophoren mit sehr hohen
Dimerisierungskonstanten hat. So konnte von PR-Gldasern der Zusammensetzungen
PYOP:TPD:PMMA:DPP:TNFM  30:20:20:29:1 und PYOP:2BNCM:TPD:DPP:TNFM
30:25:20:24:1 Gew.-% mit PYOP als EO-Chromophor bei Zweistrahlkopplungsexperimenten
kein Energieaustausch beobachtet werden, obwohl dieser Chromophor mit einer Kerr-
Giitezahl F,“°" =2.78 einen der groBte bisher ermittelten Werte hat [87]. Motiviert durch die
gefundenen Resultate wurden weitere Optimierungen von PR-Systemen mit IDOP20 als

EO-Chromophor unternommen.

4.4 Optimierung der PR-Glaser anhand zweier Chromophor-
Systeme

Eine weitere Erhohung der Konzentration von IDOP20 (Gewichtsanteil > 30 %), bei gleich-
bleibenden PR-Glaskomponenten, fithrte nicht zur erwiinschten Verbesserung der photo-
refraktiven Eigenschaften der PR-Polymere. Vielmehr beobachtete man eine Verschlechte-
rung, die durch Phasenseparation und Kristallbildung ausgeldst wird. Die Inkompatibilitat
zwischen den elektrooptischen Chromophoren und den Polymerbildnern, die sich auf die
unterschiedliche Polaritidt der beiden Komponenten zuriickfiihren lédsst, konnte als Grund
dafiir identifiziert werden.

Um Kiristallisation zu verhindern und somit die optische Qualitdt und Stabilitdt der
Gldser zu verbessern, wurde der polare, glasbildende Chromophor 2BNCM anstelle des
Polymers PMMA eingefiihrt. 2BNCM ist ein EO-Chromophor und besitzt eine Kerr-Giitezahl
F)" von 0.27. Dieser Farbstoff wurde ausgesucht, da er sowohl Ladungstransport- als auch

EO-Funktion besitzt und zusétzlich ein amorphes Glas bildet [88, 89]. IDOP20 besitzt eine
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Glasiibergangstemperatur von 7, =76 °C, bei 2BNCM betrigt sie 7, =25 °C. Daher wurde
DPP zur Herabsetzung der 7, auf Raumtemperatur verwendet. Darauthin wurde ein IDOP20-
Glas der Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%
hergestellt und in Zweistrahlkopplungs-, Vierwellenmischungs-, Kerr- und Ellipsometrie-

Experimenten analysiert.

4.4.1 Zweistrahlkopplungsexperimente

Das im vorherigen Abschnitt beschriebene PR-Glas wurde mittels Zweistrahlkopplungs-
experimenten untersucht. Dabei konnte ein 80 %-iger Energietransfer vom Referenz- zum
Signalstrahl festgestellt werden (Abb. 4.25). Die optische Gesamtleistung blieb konstant und
die ausgetauschte Energiemenge gleich grof3. Dadurch konnte ein Auftreten der Strahlauffa-

cherung (,,beam fanning*) ausgeschlossen werden.
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Abb.4.25 FErgebnisse der Zweistrahlkopplungsmessung von IDOP20-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Aus den Zweistrahlkopplungsdaten wurde der Verstirkungskoeffizient nach Gl. (3.1)
berechnet (Abb. 4.26).
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Abb. 4.26 Feldabhingigkeit des Verstirkungskoeffizienten vom IDOP20-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Es konnte bei einem externen Feld von E,=45V/um ein Verstirkungskoeffizient
I, =189 cm™' erzielt werden. Fiir die Nettoverstirkung (/q = /5 — @) wurde ein Wert von
178 cm™' berechnet. Dies ist einer der bisher grofiten Werte, der fiir die Nettoverstirkung bei
nur 30 % Chromophoranteil und moderatem Feld von 45 V/um erzielt wurde. Dieser Wert ist
um den Faktor 1.9 grofer als der fir die Zusammensetzung IDOP20:
TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%, bei gleicher Feldstirke erhaltenen Werte
([5=99 cm'). Ausgehend von der Kerr-Giitezahl bei 780 nm und annihernd konstant
bleibender Phasenverschiebung 10 ergibt sich ein Faktor von
[2.1x0.3+0.35x0.25] / [2.1x0.3] = 1.1. Daraus ldsst sich ein Verstirkungskoeffizient /;, von
109 cm™' errechnen. Die erzielte Verbesserung ist wesentlich groBer als der aus der Summe
der einzelnen Beitrdge der zwei Chromophore zu erwartende Wert. Er iibertrifft auerdem
deutlich den fiir ATOPI unter vergleichbaren Bedingungen erzielten Literaturwert [90]. Dies
unterstreicht die besseren PR-Eigenschaften des Chromophors IDOP20.

Um die Ursachen des verbesserten photorefraktiven Antwortverhaltens zu kléren,
wurden optische Absorptionsspektren der untersuchten PR-Proben aufgenommen. Die

Ergebnisse sind in Abb. 4.27 zusammengefasst.



Kapitel 4:  Ergebnisse und Diskussion 94

1.2

E/a.u.

400 450 500 550 600 650

Al nm

Abb. 4.27 Normierte optische Spektren der Gldser mit den Zusammensetzungen (1) (—)
und IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-% (--).

Das Spektrum der Probe mit 2BNCM zeigt eine Abnahme der Bande bei 500 nm im
Vergleich zum Spektrum der Probe ohne 2BNCM. Die Bandenabnahme bei 500 nm lésst sich
als Abnahme des Dimerenanteils bzw. als Zunahme des Monomerenanteils interpretieren.
Dies zeigt, dass durch Zugabe von 2BNCM der Monomerenanteil des Chromophors im PR-
Glas vergrofert und somit die PR-Eigenschaft des Glases verbessert werden kann.

Diese iiberzeugenden Ergebnisse machten einen grofleren Anteil an Co-Chromophor
wiinschenswert. Da die Hauptaufgabe des Weichmachers DPP die Herabsetzung der Glas-
iibergangstemperatur ist, wurde dessen Anteil weitgehend reduziert. Dafiir wurde der
Chromophor 2HNCB, der die gleichen dipolaren Eigenschaften wie 2BNCM bei einer
niedrigeren Glasiibergangstemperatur besitzt, eingesetzt. Dadurch konnte die Verwendung
von zusitzlichen Weichmachern vermieden und der gesamte Chromophorenanteil erhoht
werden. Unter diesen Voraussetzungen wurde eine IDOP20-Probe der Zusammensetzung
IDOP20:2HNCB:TPD:TNFM 30:49:20:1 Gew.-% hergestellt und in Zweistrahlkopplungs-

experimenten untersucht. In Abb. 4.28 ist das Ergebnis einer Messung dargestellt.
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Abb. 4.28 Werte des Verstiarkungskoeffizienten von IDOP20-Glas mit der Zusammen-

setzung IDOP20:2HNCB:TPD:TNFM 30:49:20:1 Gew.-%.

Es wurde ein Verstirkungskoeffizient von 7, =126 cm™' bei einer Feldstirke von 45 V/um

ermittelt. Aufgrund der vorhergehenden Experimente konnte ein groBerer Wert erwartet

werden. Der erhaltene Wert ist deutlich kleiner, als der fiir das IDOP20-Glas mit einer

Zusammensetzung von IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-% erzielte

Wert. Diese unerwarteten Ergebnisse weisen darauf hin, dass eine verstdrkte elektrostatische

Wechselwirkung zwischen den Molekiilen der einzelnen Chromophore herrschen konnte.

Wenn dies der Fall ist, sollte eine erkennbare Anderung in den optischen Absorptionsspektren

zu beobachten sein. Darauthin wurden optische Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 4.29 fiir die beiden PR-Glaser IDOP20:2HNCB:TPD:TNFM und
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM dargestellt.
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Abb. 4.29 Normierte optische Spektren der PR-Gldser mit den Zusammensetzungen
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM  30:25:20:24:1 Gew.-% (---) IDOP20:
2HNCB:TPD:TNFM 30:49:20:1 Gew.-% (—).

Aus dem Vergleich der beiden Messungen konnte eine Verstarkung der Banden bei 496 und
465 nm festgestellt werden. Diese weist auf eine Aggregatbildung hin, und korreliert mit
kleineren Werten des Verstirkungskoeffizienten fiir das PR-Glas IDOP20:2HNCB:
TPD:TNFM.

4.4.2 Kerr-Experimente

Zur Bestimmung der durch die Orientierung der Molekiile im externen Feld hervorgerufenen
Brechungsindexénderung An’' wurden Kerr-Messungen an IDOP20-Glasern der Zusammen-
setzungen IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-% und IDOP20:TPD:
PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-% durchgefiihrt. Ohne angelegtes elektrisches Feld
konnte in beiden Féllen keine Intensitit und somit kein Drehwinkel beobachtet werden. In

Abbildungen 4.30 und 4.31 sind die Ergebnisse der Kerrmessungen dargestellt.
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Abb. 4.30 Ergebnisse der Kerr-Messung am PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.
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Abb. 4.31 Ergebnisse der Kerr-Messung am PR-Glas der Zusammensetzung

IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Aus den Drehwinkeldaten ldsst sich nach Gl. (3.16) die Brechungsindexdnderung An'

ermitteln. Diese sind fiir die beiden Glaser in Abb. 4.32 und 4.33 dargestellt.
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Abb. 4.32 Feldabhingigkeit der Brechungsindexdnderung An' fiir das PR-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:TPD:PMMA:DPP:TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-%.
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Abb. 4.33 Feldabhingigkeit der Brechungsindexdnderung An' fiir das PR-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Die An'-Werte wurden mit einer Potenzfunktion der Form f{x) ~ x" gefittet. Es konnte mit

An' ~E***%! fir IDOP20-Glas ohne 2BNCM und An' ~E>'*° fiir IDOP20-Glas mit
2BNCM bei beiden Proben eine quadratische Abhédngigkeit der Brechungsindexidnderung
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vom externen elektrischen Feld beobachtet werden. An' betrug 1.0-107 bei einer Feldstirke
von 50V um™' fir das Glas IDOP20:2BNCM:TPD:DPP, wihrend fiir das Glas
IDOP20:PMMA:TPD:DPP ein Wert von 3.9-10™* ermittelt wurde. Dies entspricht einem
Verhiltnis der Brechungsindexdnderung von 2.3 beim Vergleich der beiden Gléser. Dieser
Wert ist etwas groBer als der aus Zweistrahlkopplungsexperimenten errechnete Faktor von
1.9. Dennoch bestidtigt die Kerr-Messung die verbesserte PR-Eigenschaft des PR-Glases mit
2BNCM.

4.4.3 Ellipsometrische Experimente

Bei den Kerr-Messungen wurde als Lichtquelle eine Xenonlampe verwendet. Die Intensitét
der Lampe war bei der gemessenen Wellenlinge von 780 nm mit ca. /=0.1 mW /cm™
deutlich schwicher als die des Diodenlasers in ellipsometrischen Experimenten (ca.
I=0.3 W/cm ™). Da die Zeit zum Erreichen des quasistationdren Zustands proportional zur
Lichtintensitét ist, musste vor der Aufnahme eines Messpunktes 30 bis 60 min gewartet
werden. AuBlerdem war die genauere Einstellung des Drehwinkels aufgrund der geringeren
Intensitdt eine besondere Herausforderung. Da bei der Ellipsometrie im Gegensatz zur
Kerr-Messungen als Lichtquelle ein Diodenlaser verwendet wurde, war die Zeitdauer bis zu
Aufnahme eines Messpunktes deutlich niedriger (typisch 3 —5 min). Deshalb ist diese
Methode im vorliegenden Fall der Kerr-Messung vorzuziehen.

Um die Ergebnisse der Kerr-Messung mit denen der ellipsometrischen Messungen
vergleichen zu konnen, wurden ellipsometrische Messungen einer Probe der Zusammen-
setzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-% durchgefiihrt. Aus den

Messdaten wurden nach Gl. (3.5) die Transmissionen 7gp ermittelt und in Abb. 4.34

dargestellt.
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Abb. 4.34 Ergebnisse der ellipsometrischen Messung am PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.
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Abb. 4.35 Feldabhingigkeit von An' fir das PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Aus den Daten der Transmissionen (7gLp) wurde die Brechungsindexénderung nach Gl. (3.6)
bestimmt (Abb. 4.35). Fir An' wurde ein Wert von 1.1-10~ bei einer Feldstirke von
50 V um ™' berechnet. Die An'-Werte wurden mit einer Potenzfunktion der Form f(x) ~x"

gefittet. Dabei konnte eine quadratische Abhingigkeit der Brechungsindexidnderung vom
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elektrischen Feld (An' ~E,"***") festgestellt werden. Ferner lieferte der Vergleich der
Brechungsindexwerte aus den Ellipsometrie- und Kerr-Experimenten nahezu gleiche
Ergebnisse. Da die ellipsometrischen Experimente den gleichen Messauftbau wie die
holographischen Experimente haben, bendtigen diese einen geringeren Messaufwand als die
Kerr-Experimente. Daher wurden die feldinduzierten Brechungsindexidnderungen im Rahmen

dieser Arbeit mit Hilfe ellipsometrischer Messungen ermittelt.

4.4.4 Vierwellenmischungsexperimente

In den Vierwellenmischungsexperimenten wurden die gebeugten und transmittierten
Leistungen des Lesestrahls aufgenommen. Es wurde das PR-Glas mit der Zusammensetzung
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-% untersucht. Das Messergebnis und
die daraus berechnete Beugungseffizienz sind in Abb. 4.36 und 4.37 dargestellt.
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Abb. 4.36 Ergebnisse des Vierwellenmischungsexperiment an einem PR-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.
Dargestellt sind die Feldabhingigkeit der Leistung des gebeugten () und
transmittierten (¢) Strahls, sowie die Gesamtleistungen (e).
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Abb. 4.37 Feldabhingigkeit der Beugungseffizienz des PR-Glases der Zusammensetzung
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM  30:25:20:24:1 Gew.-%  fiir = einen
p-polarisierten Lesestrahl.

Die Leistung des gebeugten Strahls blieb bis zu einer Feldstirke von 15 V/um nahezu
konstant, ab 20 V/um erfolgte ein starker Anstieg bis zur Ubermodulation (maximale
Beugung) bei einer Feldstirke von Eu(77max) =55 V/um. Dabei blieb die Gesamtleistung
(Paietr + Pransm) Uber den gesamten Messbereich hinweg anndhernd konstant. Die maximale
Beugungseffizienz 7, betrug 0.83 (siche Abb. 4.37). Theoretisch sollte eine Beugungs-
effizienz von eins erreichbar sein, jedoch konnte in der Praxis eine 100 %-ige Beugung nicht
beobachtet werden. Dafiir gibt es mehrere Griinde: Absorptionsverluste, Reflektionsverluste,
nichtuniforme Indexmodulation der Probe, Energieverluste wegen hoheren Beugungsordnun-
gen und erhdhte Absorption im elektrischen Feld [91, 92].

Ferner wurden aus den Daten der Beugungseffizienzen die Amplitude der Brechungs-

indexmodulation An, nach Gl. (3.3) ermittelt. Diese sind in Abb. 4.38 dargestellt.
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Abb. 4.38 Die Indexmodulation An, als Funktion des externen Feldes fiir das PR-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Fiir eine Feldstirke von 60 V/um konnte eine Brechungsindexmodulation von An, =4.5-10
berechnet werden. Dieser Wert ist kleiner als die fiir ATOP1 bei gleicher Feldstarke erzielte
Brechungsindexmodulation [68], obwohl der Verstirkungskoeffizient der beiden PR-Gliser
einen groBeren Wert erwarten lie. Dies liegt an der Tatsache, dass /7" von der Brechungs-
indexmodulation An und der Phasenverschiebungen zwischen dem Intensitits- und dem
Brechungsindexgitter ¢ abhingt. Im Falle bekannter An- und /-Werte ldsst sich ¢ unter
Verwendung von GIl. (2.80) berechnen. Die fiir das PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%berechneten Werte sind in Abb.
4.39 wiedergegeben.

Die bei der Feldstiarke E, = 5 V/um ermittelte Phasenverschiebung betrug 0.5° und stieg
mit wachsender Feldstirke an. Die Kurve in Abb. 4.39 ist eine Anpassung nach der Standard-

theorie der Photorefraktivitit Gl. (2.21).
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Abb. 4.39 Phasenverschiebung ¢ als Funktion des externen Feldes entlang des Gitter-
vektors Ex (Ex = Ep sin[( 6 ext + Ghext)/2]) fiir das PR-Glas der Zusammenset-
zung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-%.

Hierbei wurde fiir das Diffusionsfeld E4 der nach GI. (2.16) berechnete Wert von
Eq=10.1 V/um fiir T=298 K eingesetzt. Aus dem Fit wurde flir das Sattigungsfeld ein Wert
von Eq=(20.7 £2.6) V/um erhalten. Fiir die Abweichungen zwischen Theorie und Experi-
ment in Abb. 4.39 sind wahrscheinlich die Néherungen, die bei der Herleitung der
Gleichungen gemacht worden sind, verantwortlich. Dennoch spiegeln die ermittelten Phasen-
verschiebungen und der Fit eindeutig den von der Theorie vorher-gesagten Trend wieder und
wurden zur Bestimmung weiterer photorefraktiver Kenngréfen angewandt. Aus dem
Sattigungsfeld wurde fiir e=3& und 7=298 K nach Gl. (2.64) eine effektive Fallendichte
Nr=(5.7%0.7)x10" cm™ ermittelt. Dieser Wert ist kleiner als der fiir das vergleichbare PR-
Glas mit ATOP1. Die genauen Griinde fiir diesen Unterschied konnten nicht festgestellt
werden. Jedoch liegt es nahe wegen des niedrigen Oxidationspotentials von ATOP1 im
Vergleich zum System ECZ/PVK [69], welches zum Ladungstransport verwendeten wurde,
zu vermuten, dass ATOP1 als Falle agiert haben konnte.

Trotz des im Vergleich zum ATOP1-Glas des kleineren Indexmodulationswertes stellt
der fiir das IDOP20-Glas gefundene Wert einen der groflten berichteten Werte fiir organische
PR-Systeme bei dieser Feldstérke dar.
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4.5 Optimierung der PR-Systeme anhand des multifunktionalen
IDOP20-Chromophors

Ein organisches photorefraktives System muss alle Komponenten, die zum Erzielen der
Photorefraktivitit bendtigt werden, beinhalten. In den vorhergehenden Kapiteln wurden TPD
als Ladungstransportmaterial und PMMA als glasbildendes Polymer oder die Chromophore
2BNCM und 2HNCB als glasbildende Materialien eingesetzt. Da IDOP20 die Eigenschaften
der Glasbildung und des Ladungstransportes besitzt (siche Abschn. 4.2) wurden PR-Glaser
mit IDOP ohne Zusatz von Ladungstransportkomponenten und glasbildenden Materialien
hergestellt. In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse einer kompletten holo-
graphischen und ellipsometrischen Charakterisierung der PR-Eigenschaften einer Glasprobe
mit der Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% vorgestellt. Fiir diese Probe

konnte eine Glasiibergangstemperatur von 7, = 21 °C mittels DSC-Analyse bestimmt werden.

4.5.1 Zweistrahlkopplungsexperimente

Die Zweistrahlkopplungsexperimente wurden fiir s- (senkrecht) und p- (parallel) polarisierte
Schreibstrahlen bei Raumtemperatur (21.0 +£0.5 °C) durchgefiihrt. Der Verstirkungs-
koeftizient fiir p-polarisierte Schreibstrahlen 7/, stieg monoton mit dem externen Feld £}, und
erreichte bei E,=-45V/um einen Wert von [7,=148 cm ', Daraus resultierte mit

I eine Nettoverstirkung /e von 137 cm'. Dieser Wert ist kleiner als

ago=11cm
L pnet =178 cm™! fiir das Glas mit der Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP: TNFM
30:25:20:24:1 Gew.-%, jedoch deutlich groBer als in den meisten in der Literatur beschriebe-
nen PR-Systemen bei dieser moderaten Feldstirke. Fiir s-polarisierte Schreibstrahlen wurde
I;=-58 cm™' bei gleicher Feldstirke ermittelt (Abb. 4.40). Der Unterschied zwischen dem
Verstiarkungskoeffizienten fiir die s- und p-polarisierten Schreibstrahlen resultiert zum Teil

aus den verschiedenen effektiven elektrooptischen Koeffizienten fiir unterschiedliche

Polarisationen.



Kapitel 4:

Ergebnisse und Diskussion

106

160
120
80

K% 40 4

240 4

/ -1
n/O @, =11cm
—0
—
—
\A
~
T
-80 T T T T T T
0 10 20 30 40
E, /(V/pum)

50

Abb. 4.40 Feldabhingigkeit des Verstarkungskoeffizienten fiir p- und s-polarisierte
Schreibstrahlen von IDOP20-Glas der Zusammensetzung IDOP20:DPP: TNFM
69:30:1 Gew.-%. Die gestrichelte Linie zeigt den Absorptionskoeffizienten bei

780 nm.

Die Anderung des Vorzeichens ist ein eindeutiger Hinweis auf die Existenz und Dominanz

der Orientierungsverstirkung gegeniiber dem elektrooptischen Beitrag zu den PR-

Eigenschaften des Glases.
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Abb. 4.41 Phasenverschiebung ¢ als Funktion des externen Feldes entlang des Gitter-
vektors Ex fiir das PR-Glas der Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM

69:30:1 Gew.-%.
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Ferner wurde die Phasenverschiebung ¢ mit p-polarisierten Schreibstrahlen ermittelt. Das
Ergebnis ist in Abb. 4.41 dargestellt.

Die zur Berechnung der Phase bendtigten Daten der Indexmodulation sind aus
Abschnitt 4.5.2 entnommen. Fiir das Sittigungsfeld E; wurde ein Wert von
Eq=(523+3.8 V/um) ermittelt. Daraus wurde eine effektive Fallendichte von
Nr=1.4%0.1x10" cm™ berechnet. Die verhiltnismiBig groBe Fallendichte dieses Glases,
verglichen mit der Probe der Zusammensetzung IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM
30:25:20:24:1 Gew.-%, ist verantwortlich fiir die groBere Amplitude der Brechungsindex-
modulation An, in den VWM-Experimenten, da der maximale Verstdrkungskoeftizient
proportional zu dem Séttigungsfeld £ ist.

Ferner wurden, um den Einfluss der Temperatur auf den quasistationiren Energie-
austausch zu untersuchen, temperaturabhingige Zweistrahlkopplungsexperimente im
Temperaturbereich von 10 bis 30 °C unter Verwendung von p-polarisierten Schreibstrahlen
durchgefiihrt. In Abb. 4.42 und 4.43 sind die Messergebnisse und die daraus ermittelten

Werte der Verstiarkungskoeffizienten dargestellt.
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Abb. 4.42 Temperaturabhingige Zweistrahlkopplungsmessungen an einem PR-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%.
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Abb. 4.43 Temperaturabhéngigkeit der Verstarkungskoeffizienten als Funktion des Feldes
fiir das PR-Glas der Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%.

Die Polungseffizienz im quasistationdren Zustand wird von der Orientierungsmobilitdt der
EO-Molekiile, die durch das interne freie Volumen der Polymermatrix bestimmt wird,
beeinflusst. Da das interne freie Volumen mit steigender Temperatur zunimmt, wird auch eine
Zunahme der Orientierungsmobilitdt bei Erhéhung der Temperatur in Richtung von T,
erwartet. Aus den Messungen konnte bei 10°C lediglich 20 % Energieaustausch
(/=20 cm") bei einer Feldstirke E, =50 V/um beobachtet werden. Unterhalb der Glas-
ibergangstemperatur 7, sind die Chromophore im Glaszustand eingefroren. Dies bewirkt eine
Hemmung der Rotationsmobilitét. Folglich kdnnen sich die Chromophore im externen elekt-
rischen Feld schlechter ausrichten. Dadurch lésst sich der gefundene Wert des Verstiarkungs-
koeffizienten bei 10 °C erkldren. Durch die Temperaturerhohung wird die Orientierungs-
moglichkeit erhoht. Es wird daher erwartet, dass diese zu einem groBeren Energieaustausch
zwischen den beiden Strahlen und so zu groBeren /-Werten fiihrt. Experimentell wurde in
Ubereinstimmung mit der Erwartung bei Erhdhung der Temperatur bis auf die Glas-
libergangstemperatur 7, =21 °C ein Anstieg der Energieaustausches beobachtet. Durch
weitere Erhohung der Temperatur konnte keine VergroBerung des Verstarkungskoeffizienten
beobachtet werden. Uber vergleichbare Abhingigkeiten des Beugungseffizienzen wurde

bereits in der Literatur berichtet [93, 94].
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4.5.2 Vierwellenmischungsexperimente

Die VWM-Experimente wurden mit dem IDOP20-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% bei paralleler und senkrechter Polarisation des Lese-
strahls durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 4.44 und 4.45 dargestellt.
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Abb. 4.44 Feldabhingigkeit der gebeugten (©)-, transmittierten (¢)- und Gesamt-
leistungen (@) im Vierwellenmischungsexperiment mit IDOP20-Glas der
Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% fiir p-polarisierten
Lesestrahl.
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Abb. 4.45 Feldabhédngigkeit der gebeugten (©)-, transmittierten (¢)- und Gesamt-
leistungen (@) im Vierwellenmischungsexperiment mit IDOP20-Glas der
Zusammensetzung [IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% fiir s-polarisierten

Lesestrahl.

Die Beugungseffizienzen fiir p- und s-polarisierte Lesestrahlen sind nach GI. (3.3) berechnet

und in Abb. 4.46 zusammengefasst.
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Abb. 4.46 Beugungseffizienz fiir parallel 77, () und senkrecht 7, (¢) polarisierten Lese-
strahl als Funktion des externen Feldes fiir das IDOP20-Glas der Zusammen-

setzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%.
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Fiir parallele Polarisation des Lesestrahls stieg die Beugungseffizienz monoton an und
erreichte eine Ubermodulation bei einer Feldstirke von 43 V/um. Bei dieser Feldstirke wurde
eine maximale Beugungseffizienz 7m.x = 0.84 erzielt. Fiir den s-polarisierten Lesestrahl
erreichte die Beugungseffizienz einen maximalen Wert von 7,=0.21 bei 60 V/um Feld-
starke. In Abb. 4.46 sind die feldabhidngigen Beugungseffizienzen fiir p- und s-polarisierte
Lesestrahlen 77, und 7, dargestellt. Es wurde ein Wert von 19 fiir das Anisotropieverhéltnis
der Beugungseftizienzen 77,/7; bei PR-Systemen mit niedriger Glasiibergangstemperatur
berichtet [95]. Die aus den experimentellen Daten fiir das PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% berechneten Werte stimmen gut mit dem Literaturwert
tiberein (77,/77s=19.8 £ 1.1). Damit ist dieses Ergebnis viel groBer als das anderer PR-
Systeme, bei denen die Umorientierung der Chromophore durch kovalente Bindung an der
Polymermatrix oder durch zu hohe Glasiibergangstemperatur verhindert wird [8, 96]. Diese
Resultate, zusammen mit einer beobachteten Vorzeichenidnderung der Verstirkungs-
koeffizienten im Zweistrahlkopplungsexperiment beweisen das Vorhandensein einer
Orientierungsverstarkung.

Des weiteren wurden aus den Beugungseffizienzdaten die Brechungsindexmodulation be-

stimmt.
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An /107
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Abb. 4.47 Amplitude der Indexmodulationen An, (©) und Ans (¢) als Funktion des
externen elektrischen Feldes fiir das PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%.
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Es konnten die Brechungsindexmodulationen An, = 9.1-107 und Ang=1.1-10" fiir parallele
und senkrechte Polarisation des Lesestrahls bei einer Feldstirke von 60 V/pum ermittelt
werden. An, wurde durch eine Potenzfunktion der Form f{x)~x" angepasst. Mit
Anp, ~ Ey*?*%' und Any, ~ Ey"**%! wurden nahezu quadratische Abhingigkeiten vom externen

Feld festgestellt.

4.5.3 Ellipsometrische Experimente

Die ellipsometrischen Messungen wurden an IDOP20-Glas bei verschiedenen Wellenlédngen
durchgefiihrt. Hierfiir wurde, wie bei den ZSK- und VWM-Experimenten, ein Diodenlaser der
Wellenldnge Ap =780 nm verwendet. Dabei stieg die Leistung des transmittierten Lichts
monoton an und erreichte eine Ubermodulation bei einer Feldstirke von 50 V/um. Am Ma-
ximum wurde fast komplette Transmission 7gLp von 0.96 erreicht. Aus der Transmission wur-

de die Brechungsindexdnderung An' bestimmt. Beide Grofien sind in Abb. 4.48 dargestellt.
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70
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Abb. 4.48 Transmission 7gLp ¢ und Brechungsindexidnderung o eines IDOP20-Glases der
Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% als Funktion des ex-
ternen Feldes.

Bei einer Feldstitke von 60 V/um wurde fiir das PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% eine Brechungsindexinderung von An' =2.5-107°

ermittelt. Diese ist um den Faktor 1.7 groBer als der fiir das PR-Glas der Zusammensetzung
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IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM 30:25:20:24:1 Gew.-% bei gleicher Feldstirke ermittelte
Wert (An' = 1.5-107). Unter Annahme unabhingiger Molekiilbeitrige sollte sich anhand der
Kerr-Giitezahl ein Faktor von 2.0 ergeben. Als Grund fiir diese Abweichung von der
Erwartung wurde eine verstirkte Aggregatbildung in Betracht gezogen. Um dies zu klédren,
wurden Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.49 fiir die beiden
PR-Glaser IDOP20:DPP:TNFM und IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM dargestellt. Aus
dem Vergleich der beiden Messungen konnte eine Verstirkung der Banden bei 500 und
470 nm festgestellt werden. Diese weisen auf eine Aggregatbildung hin und konnten den

kleineren Wert der Beugungseftizienzen fiir das PR-Glas IDOP20:DPP:TNFM erkléren.

1.2

E/a.u.

0.0 s : , : — , :
400 450 500 550 600 650

Al nm

Abb. 4.49 Normierte optische Spektren von PR-Glédsern der Zusammensetzungen (5) (---)
und IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% (—).

Ferner wurden zur Untersuchung des Dispersionsverhaltens von Tgrp weitere ellipsometri-
schen Messungen bei den Wellenldngen 680 und 820 nm durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind
zusammen mit den Messungen bei 780 nm in Abb. 4.50 dargestellt. Es wurde eine durch die
Dispersion der Kerr-Giitezahl hervorgerufene Verschiebung des Maximums der Transmission

zu kleineren Feldern bei Anndherung an den Resonanzbereich festgestellt.
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Abb. 4.50 Tgrp bei den Wellenlingen 680 nm (¢), 780 nm (o) und 820 nm (e) am
IDOP20-Glas der Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-%.

Unter der Annahme, dass gentigend dipolare Chromophore vorhanden sind, ergibt sich eine

quadratische Abhdngigkeit der Brechungsindexénderung vom externen Feld.

3.5

An'/107°

0 0 20 3 40 50 & 70
E,/(V/um)
Abb. 4.51 Brechungsindexdnderung An’ bei den Wellenldngen 680nm (¢), 780nm (o)

und 820 nm (@) am IDOP20-Glas der Zusammensetzung IDOP20:DPP:TNFM
69:30:1 Gew.-%.
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Aus dem Fit der experimentellen Daten mit einer Potenzfunktion der Form f{x) ~ x" wurden
fiir 680, 780 und 820 nm Exponenten von 2.0 £ 0.1, 2.1 £ 0.1 und 2.1 + 0.1 ermittelt, die sehr

gut mit der Theorie {ibereinstimmen (Abb. 4.51).

4.5.4 Dynamische Messungen

Da die PR-Antwortzeit zpr eine der wichtigsten Eigenschaften der Materialien flir die
technische Anwendung ist, wurden zeitabhéngige Messungen durchgefiihrt.

Im einfachsten Modell der Photorefraktivitiat wird die Dynamik des Gitteraufbaus als
monoexponentiell angenommen (siche Gl. (2.19)). Dieses Modell setzt voraus, dass die
Mobilitdit der Ladungstriger der geschwindigkeitsbestimmende Prozess ist und die
Brechungsindexénderung ausschlieBlich durch das Raumladungsfeld entsteht. In photo-
refraktiven Polymeren spielt die Orientierungsdynamik der elektrooptischen Chromophore
jedoch eine bedeutende Rolle. In der Literatur werden zur Anpassung experimenteller Daten
unterschiedliche Funktionen verwendet [11, 97-104]. Davon werden die biexponentielle und
die gestreckte Exponentialfunktionsmethode (Kohlrausch-Williams-Watts (KW W)-Methode)
[105] haufig angewendet. Gestrecktes exponentielles Verhalten kann entstehen, wenn ein
Phidnomen von der Relaxationsverteilung der Zeitkonstanten abhingt. Bei der KWW-
Methode beschreibt der Parameter S die Breite der Relaxationsverteilung. £ kann Werte
zwischen 0 und 1 annehmen, wobei f=1 dem Grenzfall monoexponentiellen
Verhaltens mit genau einer definierten Relaxationszeit entspricht. f-Werte aullerhalb der
Grenzen des Definitionsbereichs weisen auf eine Uberlagerung mehrerer Beitrige zur
Gesamtrelaxation hin. Weil PR-Polymere in hohem Malle amorphe, dispersive Systeme
darstellen, ist die Annahme einer Verteilung der Zeit-konstanten und somit eines gestreckt-
exponentiellen Verhaltens plausibel [106]. Dagegen ist die Verwendung von biexponentiellen
Funktion von rein phdnomenologischer Natur. Die zwei Zeitkonstanten aus der biexponentiel-
len Funktion kdnnen keine eindeutige Zuordnung der physikalischen Eigenschaften liefern, da
die beiden Prozesse einander beeinflussen, obwohl diese der Existenz von zwei unterschiedli-

chen physikalischen Prozessen, Aufbau des Raumladungsfeldes und Dynamik der Molekiil-
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umorientierung, Rechnung tragt [11, 107, 108]. Daher wurde zur Anpassung der Messdaten

neben der monoexponentiellen die gestreckte exponentielle Funktion verwendet [105]:
P =P {1-exp[-(t—1,)/7)}. (4.5)

Hierbei sind P, der quasistationdre Zustandswert des Messparameters und £ der Zeit-

verteilungsparameter (KW W-Parameter).

4.5.4.1 Ergebnisse der zeitabhingigen Experimente

In vielen Anwendungen spielt die Dynamik von PR-Effekten eine entscheidende Rolle, wobei
ein schneller Aufbau des Effektes das Ziel ist. Um die Dynamik des Gitteraufbaus zu
untersuchen, wurden zeitabhingige ZSK-Messungen durchgefiihrt. Es wurde die Leistung des
Objektstrahls nach dem Einschalten des Referenzstrahls gemessen. In Abb. 4.52 wurden die

Messdaten durch eine monoexponentielle Funktion angepasst.
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Abb. 4.52 Zeitabhidngige Zweistrahlkopplungsmessung am PR-Glas der Zusammenset-
zung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% bei 21 °C und einer Feldstirke von
E =50 V/um. Dargestellt sind die Messdaten (---) und die Anpassung (—).
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Aus dem Fit konnte eine PR-Antwortzeit 7zsx = 146 s ermittelt werden. Die Anpassung
mittels einer KWW-Funktion ergab das gleiche Ergebnis mit f= 1.

Da in der Literatur zur Untersuchung der Antwortzeit der Gitterformation meist die
Vierwellenmischungsexperimente verwendet werden, wurden zeitabhingige Vierwellenmi-
schungsexperimente zur Untersuchung der Dynamik des Gitteraufbaus durchgefiihrt. Damit
die Ergebnisse der verschiedenen Messungen verglichen werden konnten, wurde das Feld fiir
die maximale Beugungseftizienz der quasistationdren Messung Ep(7max) =45 V/um gewéhlt.
Die Aufnahme der Messdaten erfolgte bei einer Anordnung, in der die Schreibstrahlen
parallel zum externen Feld polarisiert waren. Die Anpassung mit einer monoexponentiellen
Funktion liefert fiir die PR-Antwortzeit zywm einen Wert von 133 s (Abb. 4.53). Das Ergebnis
fiir die Gitteraufbauzeit ist nahezu identisch mit dem vom Zweistrahlkopplungsexperiment
erhaltenen Wert (7zsk = 146 s). Dies deutet auf die Existenz eines einzelnen geschwindig-

keitsbestimmenden Prozesses hin.

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
t/s

Abb. 4.53 Zeitabhidngige Vierwellenmischungsmessung am PR-Glas der Zusammen-
setzung IDOP20:DPP:TNFM 69:30:1 Gew.-% bei 7=21°C und einer
elektrischen Feldstiarke von E =45 V/um. Dargestellt sind die Messdaten (--)
und die Anpassung (—).
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Dabei kann es sich entweder um den Aufbau des Raumladungsfeldes oder der Molekiil-
orientierung handeln. Um dies zu kliren, wurde die Kinetik der reinen Molekiilorientierung
durch ellipsometrische Messungen untersucht. Dabei wurde die externe elektrische Feld-
stirke flir maximale Transmission Eu(Tmax) von 50 V/um angelegt. Es wurde durch
Verwendung einer monoexponentiellen Funktion eine Antwortzeit von 7z p = 154 s ermittelt.
Der Vergleich der Zeitkonstanten der drei verschiedenen Methoden zeigt, dass die PR-Kinetik
des untersuchten IDOP20-Glases hauptsidchlich durch die Molekiilorientierungsdynamik
bestimmt wird. Dieser Wert ist um mehr als eine Groenordnung gréfer als bei anderen PR-
Gldaser [109, 110]. Dies liegt hauptsdchlich an unterschiedlichen Methoden, die zur

Bestimmung der PR-Antwortzeiten verwendet wurden [107, 111].

(a) Methode 1:  Vor der Messung wird die Probe bei angelegtem Feld mit dem Schreib- und
Lesestrahl iiber einem ldngeren Zeitraum hinweg bestrahlt.
(b) Methode 2: Das Feld und die Schreib- und Lesestrahlen wirken gleichzeitig auf die

Probe ein.
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Abb. 4.54 Zeitabhingige ellipsometrische Messung am PR-Glas der Zusammensetzung
IDOP20:DPP:-TNFM 69:30:1 Gew.-% bei 21 °C und einer Feldstirke von
E =45V/um. Dargestellt sind die Messdaten (---) und die Anpassung (—).

Die zwei Methoden fithren zu sehr unterschiedlichen Zeitkonstanten. Bei Methode (a) wird

die Molekiilorientierungsdynamik durch Ausrichtung der Molekiile vor der eigentlichen Mes-
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sung komplett aufgehoben. In dieser Messanordnung kann nur die Kinetik des Raumladungs-
feldes erfasst werden. Diese ist in der Regel im Vergleich zur Dynamik der Molekiilausrich-
tung schneller. Da das Ziel die Ermittlung des geschwindigkeitsbestimmenden Prozesses war,
wurden die hier dargestellten Messungen nach Methode (b) durchgefiihrt. Dadurch konnten
die Antwortzeiten nicht direkt verglichen werden, jedoch ist die gefundene Gitteraufbauzeit

zu langsam flir den praktischen Einsatz der Probe in holographischen Anwendungen.

4.5.4.2 Ergebnisse der zeit- und temperaturabhidngigen ellipsometrischen

Experimente

Weil die Orientierungsmobilitidt der Chromophore durch Verringerung der Glasiibergangs-
temperatur der Probe, oder durch Erhdhung der Messtemperatur verringert wird, ist eine
Abnahme der Antwortzeit der Molekiilorientierung bei Erhéhung der Messtemperatur zu
erwarten. Um die Abhéngigkeit der Aufbauzeit von der Messtemperatur zu analysieren,
wurden ellipsometrische Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen (15— 30 °C)
durchgefiihrt. Die Temperaturabhingigkeit der PR-Antwortzeit 7z, welche proportional zur
Orientierungsmobilitit der Chromophore im elektrischen Feld ist, ldsst sich im Falle
(mono)exponentieller Abhdngigkeit der PR-Antwort durch die Arrhenius-Gleichung
beschreiben [112]:

r= 7’_0 e(—EA/kBT) , (46)

wobei 7 eine Konstante und E, die Aktivierungsenergie bedeutet. Im Experiment wurde
eine exponentielle Abhingigkeit der Antwortzeiten 7z p von der Temperatur mit einer
Aktivierungsenergie von E, = 329 kJ mol ™ festgestellt (Abb. 4.55). Das Ahhrenius-Verhalten

der PR-Antwortzeiten deutet eine lokale Relaxation der einzelne Chromophore an [113].
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Abb. 4.55 PR-Antwortzeiten aus ellipsometrischen Inzgp (@) und Vierwellenmischungs-
experimenten Intywy (@) als Funktion der Temperatur bei der Feldstirke
Ey,=50V/um.

Weiterhin zeigten die PR-Antwortzeiten in Vierwellenmischungsexperimenten die selbe
Temperaturabhiingigkeit wie bei den ellipsometrischen Experimenten. Die anndhernd glei-
chen Werte fiir 7z p und zywwm lassen die Schlussfolgerung zu, dass die PR-Kinetik der unter-
suchten Probe in dem gemessenen Temperaturbereich hauptséchlich durch die Kinetik der

Molekiilorientierung bestimmt wird.
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5. Schlussbetrachtung

Gegenstand dieser Arbeit war die Entwicklung hocheffizienter photorefraktiver Gléser aus
niedermolekularen organischen Komponenten. In diesem Zusammenhang sollten die
angefertigten PR-Materialien umfassend charakterisiert werden und eine Grundlage fiir ein
verbessertes Verstidndnis des photorefraktiven Mechanismus ausgearbeitet werden. Die zur
molekularen Charakterisierung der Komponenten vorgesehenen Messungen, unter anderem
elektrooptische Absorptions- (EOA) und Kerr-Messungen, wurden bereits in fritheren
Projekten methodisch und apparativ entwickelt und standen diesem Projekt unmittelbar zur
Verfiigung. Die Apparaturen zur Charakterisierung der PR-Materialien mit den
holographisch-optischen Methoden der Vierwellenmischung (VWM) und der Zweistrahl-
kopplung (ZSK) sowie Transmissionsellipsometrie (ELP) wurden im Rahmen dieser Arbeit
aufgebaut.

Im Hinblick auf die Fragestellung wurden von einer Reihe von Chromophoren die Kerr-
Giitezahlen mittels elektrooptischer Messungen bestimmt. Von den untersuchten
Chromophoren mit relativ grolen Kerr-Giitezahlen konnte im Vorfeld von einer effizienten
PR-Aktivitdt ausgegangen werden. Wie sich jedoch im Experiment herausstellte, zeigten
lediglich IDOP20 und ATOP1 hervorragende PR-Leistungen. Dagegen konnte mit PYOP als
elektrooptischen Chromophor mit einer der bisher gro3ten gemessenen Kerr-Giitezahl keine
PR-Aktivitit beobachtet werden. Als Grund fiir die verminderte PR-Eigenschaft von PYOP
konnte das verstdrkte Dimerisierungsverhalten identifiziert werden. Diese Annahme konnte
durch Dimerisierungsanalyse bestéitigt werden. In der Dimerisierungsanalyse wurde fiir
ATOPI1 mit einer Dimerisierungskonstante von Kgim = 73 dm® mol™ im Vergleich zu PYOP
(Kgim = 79134 dm’ mol ™) eine um drei Ordnung kleinere Dimerisierungskonstante ermittelt.

PR-Gldser mit ATOP1 als elektrooptischen Chromophor stellen die leistungsfahigsten
in der Literatur berichteten Glédser [50]. Da bei IDOP20 im gemessenen Konzentrations-
bereich keine Dimerisierung festgestellt werden konnte, war durch die Kombination diese
beiden Eigenschaften (relativ grofle Kerr-Giitezahl und geringere Neigung zur Agreggations-
bildung) eine noch bessere PR-Leistung zu erwarten.

Die PR-Eigenschaften wurden durch die Zweistrahlkopplungs- und Vierwellen-

mischungsexperimente bestimmt. Durch diese beiden Messtechniken wurden der Betrag des
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asymmetrischen Energieaustauschs in Form des Verstirkungskoeffizienten /7 und die
Effizienz der Strahlenbeugung in Form der Brechungsindexmodulation Az bestimmt. In
Zweistrahlkopplungsexperiment wurde fiir parallel polarisierten Schreibstrahlen Verstir-
kungskoeffizienten 7}, =99 cm™' und 7, =73 cm™" fiir PR-Glidser ATOP1:TPD:PMMA:DPP:
TNFM 30:20:20:29:1 Gew.-% und IDOP20:TPD:PMMA:DPP: TNFM 30:20:20:29:1
Gew.-% ermittelt. Die PR-Leistung der IDOP20-Gléser konnte durch Verwendung polarer
Co-Chromophore weiter verbessert werden. So konnte fiir das Glas der Zusammensetzung
IDOP20:2BNCM:TPD:DPP:TNFM  30:25:20:24:1 Gew.-% mit /,=189cm '  der
Verstiarkungskoeffizient nahe zu verdoppelt werden. Weiterhin wurden Weichmacher durch
Chromophore mit niedriger Glassiibergangstemperatur 7, erfolgreich ersetzt. Dadurch konnte
eine bessere Kompatibilitdt der Glaskomponente erzielt und die Phasenentmischung unter-
driickt werden. So hergestellten PR-Glédser blieben fiir ldngere Zeit stabil und zeigten
unverdnderte PR-Eigenschaften iiber einen Zeitraum von einem Jahr. Es konnten nahezu voll-
stindig Beugungen an mehreren PR-Gldsern bei moderaten externen Feldern erzielt
werden. Des weiteren wurde das Dispersionsverhalten der Beugungseftizienz 7 durch Vier-
wellenmischung untersucht. Dabei wurde eine durch die Dispersion der Kerr-Giitezahl
hervorgerufene Verschiebung des Maximums der Transmission zu kleineren Feldern bei
Anndherung an den Resonanzbereich festgestellt.

Weiterhin konnten durch Photoleitfahigkeits- und DSC-Untersuchungen die Ladungs-
transport- und glasbildenden Eigenschaften des IDOP20-Chromophores nachgewiesen
werden. Diese Kombination ermdglichte die Herstellung eines PR-Glases ausschlie8lich aus
IDOP20 mit einer kleinen Menge (<1 Gew.-%) Sensibilisatorzusatz. Da die ermittelte Glas-
tibergangstemperatur mit 67 °C deutlich iiber der Raumtemperatur lag, wurde der Weich-
macher DPP eingesetzt. An diesem PR-Glas wurden quasistationidre sowie dynamisch-
zeitabhdngige optisch-holographische Experimente durchgefiihrt. Es konnte ein sehr groBer
Verstarkungskoeffizient und eine vollstindige Beugung bei moderatem Feld erzielt werden.
Der Absorptionsverlust des Glases war sehr gering (o750 =11 cmfl). Eine Brechungsindex-
modulation von An = 0.009 bei einer Feldstirke von 60 V/um wurde aus den stationiren Mes-
sungen ermittelt. Dies ist neben ATOP4 einer der hochsten in der Literatur beschriebenen
Werte in PR-Materialien bei moderaten Polungsfeldstirken [114]. Ferner wurde die Dynamik

dieses Glases durch alle drei oben genannten Methoden studiert. Die Resultate bei verschie-
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denen Temperaturen zeigten eindeutig, dass die PR-Dynamik dieses Glases durch den Mole-
kiilorientierungsprozess bestimmt war und ca. 150s betrug. Dieses langsame PR-
Antwortverhalten des effizienten IDOP20-Glas begrenzt dessen Einsatzmoglichkeiten in

holographischen Anwendungen.
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