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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Einordnung der Arbeit

Die optische Speicherung von Informationen hat in den letzten 15 Jahren seit der Ent-
wicklung der CD stark zugenommen. Anfinglich wurden Daten nur in einer struktu-
rierten Aluminiumschicht statisch gespeichert. Mit der Entwicklung schnellerer Rech-
ner, die immer groflere Datenmengen verarbeiten konnten, wuchs die Nachfrage nach
einem wiederbeschreibbaren optischen Speichermedium mit einer hohen Datenkapa-
zitdt. Diese Forderungen an neuartige Speichermedien fiihrten zur Entwicklung von
beschreibbaren CD-Rohlingen. Bei diesen CD-Rohlingen wird eine absorbierende Farb-
stoffschicht durch einen Schreiblaser in ihren Eigenschaften irreversibel verdndert. Ein
anderes Grundprinzip Daten optisch zu speichern, kommt bei wiederbeschreibbaren
CD-Rohlingen sogenannten CD-RW zum Einsatz. Bei diesen Datenspeichern werden
die Informationen in einer optisch aktiven Schicht reversibel, durch Phaseniiberginge
zwischen einer kristallinen und einer amorphen Materialkonfiguration, gespeichert.
Mit den von uns untersuchten photoanisotropen Polymeren sollen Speicher mit noch
hoherer Kapazitit entwickelt werden. Photoanisotrope Polymere reagieren nicht nur
auf die Intensitdt, sondern auf den elektrischen Feldstirkevektor einer einfallenden
Lichtwelle. Der Effekt, dafl Materialien auch auf den Polarisationszustand einer Licht-
welle reagieren kénnen, wurde schon 1920 von Weigert [1] an Silberchloridschichten
erstmalig beschrieben. Eine erste mathematische Beschreibung des Effektes wurde von
Kakichashvili et al. 1974 [2, 3, 4] eingefiihrt und von Nikolova et al. [5, 6, 7, 8,9, 10, 11]
und Wagner et al. [12, 13, 14, 15, 16] weiterentwickelt. Nach der Formulierung eines
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mathematischen Modells fiir die Ausbildung der lichtinduzierten Anisotropie wurden
photoanisotrope Polymere verstéirkt hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit in der optischen
Informationsspeicherung und -verarbeitung untersucht. Die Entwicklung geeigneter
Medien hat sich auf organische Polymermolekiile orientiert, die Azogruppen enthal-
ten. Durch wiederholte Isomerisationsreaktionen der Azobindung koénnen sich Teile
der Polymerketten ausrichten, und das Polymer wird in den beleuchteten Bereichen
anisotrop. Durch die Speicherung verschiedener Polarisationszustinde der Schreibwel-
le kann sowohl die Speicherkapazitéit als auch die Schreib- und Auslesegeschwindigkeit
eines auf photoanisotropen Polymeren basierenden Speichermediums erhéht werden.
Verschiedene grofie Firmen wie IBM oder Bayer wollen in den néchsten Jahren opti-
sche Speicher auf der Basis von photoanisotropen Azo-Polymeren entwickeln und auf
den Markt bringen. Die Firma Bayer [17] plant bis zum Jahr 2003 die Entwicklung ei-
ner Polymer-DVD mit einer Speicherkapazitit von bis zu 50 GB. Die Speicherkapazitét
magnetischer Speicherschichten ist heute dennoch héher als die optischer Speicher. Op-
tische Speicher bieten aber die Mdoglichkeit, Informationen nicht nur in einer Schicht,
sondern in sehr vielen Schichten eines dicken Speichermediums aufzuzeichnen. Da-
durch kénnte in dicken “HOLO-CDs® iiber 1 Terabyte an Daten gespeichert werden.
Die Entwicklung dieser Art der optischen Speichertechnologie wird frithestens 2005 zu
ersten kommerziellen Produkten fiihren.

1995 wurde von Kim et al. [18] und Rochon et al. [19] erstmals ein physikalisch sehr
interessanter Effekt bei der Speicherung in bestimmten Azo-Farbstoff dotierten Poly-
meren entdeckt. Durch den Einflufl der Lichtwelle kann es in diesen Polymeren zu einer
starken Verformung der Polymeroberfliche kommen. Die physikalischen Ursachen fiir
diesen Effekt konnten aber bis heute nicht hinreichend geklért werden. Die Verformung
der Polymerschichten beim Einwirken einer Lichtwelle hat Einflufl auf die moglichen
Anwendungen dieser Polymere. Will man zum Beispiel Informationen in einer dicken
Polymerschicht speichern, so verformt sich die Polymerschicht bei der Einwirkung der
Schreibwelle. Dadurch kénnen die Daten in den angrenzenden Polymerbereichen nicht
mehr zugeordnet werden, und eine Speicherung in Schichten, die den Verformungseffekt
zeigen, wird wesentlich erschwert. Daher ist es das Ziel von verschiedenen Untersuchun-
gen, die mikroskopischen Ursachen der Prozesse zu entschliisseln, die zu einer Verfor-
mung der Polymeroberflichen fiihren. So kénnten fiir die Informationsspeicherung in

dicken Polymerschichten spezielle Polymere entwickelt werden, die starke photoindu-
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zierte Anisotropien zeigen, Oberflichenreliefs aber nicht ausbilden.

Auch fiir andere Anwendungen, wie die Strukturierung von Oberflichen auf rein op-
tischem Wege ohne komplizierte Entwicklungsverfahren, sind die optisch verformba-
ren Polymere eine denkbare Alternative zu bekannten Technologien. So konnten zum
Beispiel bei der Induzierung von Polarisationsgittern in Polymerschichten sinusférmige
Oberflachenreliefs mit sehr glatten Flanken ausgebildet werden, die mit herkémmlichen

Technologien nur schwer herzustellen sind.

1.2 Ziele der Arbeit

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Messung schnell verdnderlicher Prozesse wie der
Dynamik der Ausbildung der photoinduzierten Anisotropie und des Verhéltnisses der
Ankoppelparameter /s des Lichtwellenfeldes an das Polymermaterial. Bis jetzt ist
es noch nicht gelungen, diese wichtigen Parameter zu bestimmen. Kennt man die Zeit-
konstante der Ausbildung der Anisotropie, so kann man daraus Riickschliisse auf die
molekularen Prozesse ziehen, die zu der Veréinderung der optischen Eigenschaften der
untersuchten Polymere fithren. Fiir die Messung der Zeitkonstante der Anisotropie
beno6tigt man zum Beispiel einen Impulslaser, der Licht aus dem griinen oder blauen
Spektralbereich emittiert. Die Impulsenergie mufi mehr als 20 mJ betragen, um mit ei-
nem Laserimpuls mefibare Anisotropien in der Polymerprobe zu induzieren. Die Dauer
der Laserimpulse mufl kiirzer als die zu messende Zeitkonstante sein, darf aber nicht
zu kurz sein, um nicht die zu untersuchende Polymerprobe durch zu hohe Spitzenin-
tensitidten der Beleuchtungswelle bei der Messung zu zerstoren.

Fiir die mathematische Beschreibung der optischen Eigenschaften eines photoaniso-
tropen Materials benotigt man das Verhéltnis der Ankoppelparameter /s, . Diese
Parameter beschreiben die Verdnderung der Brechzahl eines photoanisotropen Mate-
rials beim Einfall einer linear polarisierten Lichtwelle die in die Richtungen parallel
und senkrecht zum elektrischen Feldstirkevektor der Beleuchtungswelle polarisiert ist.
Fiir die Messung dieser Grofien benotigt man ebenfalls einen Impulslaser mit den oben
beschriebenen Kenndaten, um verschiedene Effekte, die bei der Beleuchtung der von
uns verwendeten Polymere auftreten, zeitlich trennen zu kénnen.

Der Hauptteil dieser Arbeit beschéftigt sich mit dem Effekt der Verformung der von

uns verwendeten Polymere unter dem Einfluf} einer Lichtwelle. In der Literatur wur-
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den sehr verschiedene Modelle vorgestellt, die die Verformungen der Polymerschichten
beschreiben sollen. Keines dieser Modelle liefert eine vollstandige Erklarung aller be-
schriebenen experimentellen Ergebnisse. Daher ist der genaue Mechanismus, der zu
einer Verformung der Polymeroberflichen bei der Beleuchtung fiihrt, nicht bekannt.
Alle Modelle basieren physikalisch auf sehr unterschiedlichen Effekten. Es werden
thermische Prozesse, zwischenmolekulare Wechselwirkungskriifte und auch Krifte zwi-
schen den Polymermolekiilen und dem einfallenden Lichtwellenfeld fiir die Reliefaus-
bildung verantwortlich gemacht. Da jedes dieser Modelle immer nur einen Teilaspekt
der Reliefformation beschreibt, ist es ein Ziel dieser Arbeit, durch einfache Messungen
die physikalischen Grundprinzipien, die der Bildung der Oberflichenreliefs zugrunde
liegen, einzuschrinken. Aufbauend auf diesen Messungen werden ein vereinfachtes mo-
lekulares und ein makroskopisches Modell vorgestellt, die die Grundprozesse bei der
Verformung der Polymerschichten beschreiben. In einem weiteren Schritt soll die dy-
namische Bildung der Anisotropie und die damit verbundene Oberflichenverformung
mathematisch formuliert werden. In die mathematische Beschreibung werden nur sehr
wenige experimentelle Parameter einfliefflen, um das Verhalten verschiedener Polymere
mit einem allgemeinen Modell vorausberechnen zu kénnen. Im letzten Teil der Arbeit
wird das mathematische Modell auf die Beschreibung verschiedener Grundexperimente
wie Gitter- oder Single-Beam-Experimente angewendet. Durch Messungen an einem
Atomkraftmikroskop (AFM) werden die theoretischen Vorhersagen experimentell veri-
fiziert.

Alle Messungen, die in dieser Arbeit beschrieben werden, wurden an zwei Cyano-Azo-
benzenseitenketten-Polyestern durchgefiihrt, die uns von S.Hvilsted und P.S. Ramanu-

jam vom Risg National Laboratory Denmark zur Verfiigung gestellt wurden.
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Grundlegende Experimente an

Seitenkettenpolyestern

In diesem Kapitel sollen Grundexperimente fiir die beiden verwendeten Polymere be-
schrieben werden. Es werden Messungen zur Bestimmung dynamischer Eigenschaften
der Bildung und Lé&schung lichtinduzierter Anisotropien vorgestellt. Bei der Induzie-
rung von Anisotropien in den von uns verwendeten Polymeren kommt es zur Verfor-
mung der Polymeroberflichen. In einem Abschnitt dieses Kapitels werden Experimente
an frei schwimmenden Polymerfilmen vorgestellt. Durch diese sehr einfachen Messun-
gen lassen sich die Kréfte, die zur Verformung der Polymerproben fiihren, sichtbar

machen.

2.1 Photoanisotrope Eigenschaften der verwende-

ten Polymere

In diesem Kapitel sollen die chemische Synthese sowie die physikalischen Eigenschaf-
ten der verwendeten Polymere beschrieben werden. Es wurden verschiedene Cyano-
Azobenzen-Seitenkettenpolyester verwendet. Die Hauptketten dieser Klasse von Poly-
meren werden durch verschiedene Polyester gebildet. Die fiir die lichtinduzierte Aniso-
tropie wichtige funktionelle Gruppe ist eine Azogruppe zwischen zwei Benzolringen, in
der Nebenkette des Polymermolekiils. Alle verwendeten Polymere unterscheiden sich
in der Struktur der Hauptkette sowie in der Linge der Nebenkette. Die funktionelle

Gruppe und ihre nihere Umgebung ist aber in allen verwendeten Polymeren identisch.
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Abb. 2.1: trans-cis-Isomerisation

Dadurch kann der Prozef} der lichtinduzierten Anisotropie in allen verwendeten Poly-
meren mit demselben physikalischen Grundmodell beschrieben werden.

Durch den Einfluf} einer polarisierten Lichtwelle aus dem griinen oder blauen Spek-
tralbereich kann die Azobindung in der Nebenkette isomerisiert werden. Der exakte
Mechanismus, der zu dieser Isomerisation fiihrt, ist noch nicht vollstindig verstan-
den. Moglichkeiten konnten sowohl eine Rotation um die angeregte N = N-Bindung
als auch ein Inversionsmechanismus sein [20]. Der Grundzustand des Molekiils, der
trans-Zustand, besitzt eine gestreckte Form und ein Absorptionsmaximum bei 360 nm.
Eine Anregung des 7 — m*-Ubergangs kann bis in den Bereich von 550 nm erfolgen.
Der durch eine abgewinkelte Struktur gekennzeichnete cis-Zustand besitzt wegen ei-
nes n — m*-Ubergangs ein Absorptionsmaximum bei zirka 470 nm. Der Prozef8 der
Isomerisation ist in Abb. 2.1 graphisch dargestellt. Da durch die Lichtwelle auch die
Umkehrreaktion, eine cis-trans-Isomerisation, induziert wird, kommt es bei der Be-
leuchtung der Polymerproben zu einer zyklischen Umisomerisation. Der cis-Zustand
kann auBerdem durch einen spontanen thermischen Ubergang in den Grungzustand re-
laxieren. Abb. 2.2 zeigt ein Transmissionsspektrum eines zirka 500 nm dicken Filmes
des Polymers ElaP. Man erkennt deutlich die beiden Absorptionsbanden der cis-trans
und der trans-cis Isomerisation. Die Absorptionsmaxima liegen bei 360 nm fiir die

trans-cis Isomerisation und bei 470 nm fiir die cis-trans Isomerisation.
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Abb. 2.2: Transmissionsspektrum einer 500 nm dicken ElaP-Probe

Man kann Polymere nach ihrer Aggregation in amorphe und fliissigkristalline Polyme-
re einteilen. Die Strukturformeln der beiden von uns verwendeten Polymere sind in
Abb. 2.3 dargestellt. Der Hauptunterschied zwischen den beiden Polymermolekiilen

liegt in der Existenz einer aromatischen Gruppe in der Hauptkette von ElaP, wo-
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Abb. 2.3: Chemische Strukturformeln der verwendeten Polymere
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durch die Hauptkette versteift und die Bildung fliissigkristalliner Domé&nen verhindert
wird. ElaP wird durch eine Umesterung von 3-[4-((4-cyanophenyl)azo)-phenoxy]-1,2-
Propandiol und Diphenylphthalat gebildet. Das Diol wir durch eine basenkatalysier-
te Kopplung von 4-[4-(cyanophenyl)azo]-Phenol und 3-bromo-1,2-Propandiol syntheti-
siert. ElaP hat eine iiber die Anzahl gemittelte Molmasse von M, = 7900 und eine
iber das Gewicht gemittelte Molmasse von M,, = 11800. Durch DSC (differential
scanning calorimetry) wurde bestimmt, dal ElaP ein amorphes Polymer mit einer
Glasiibergangstemperatur von 107 °C ist. Die aromatische Gruppe in der Hauptkette
von ElaP versteift die Hauptkette. Das unbeleuchtete Polymer ist daher in makrosko-
pischen und mikroskopischen Dimensionen isotrop. P6al2 wird auf eine dhnliche Art
synthetisiert, die in [21] beschrieben wird. P6al2 hat Molmassen von M,, = 27000 und
M, = 72000. Diese Werte wurden mittels Grofienausschlufichromatographie (SEC)
mit Polysterenstandardkalibrierung bestimmt. Durch die lange aliphatische Haupt-
kette und eine langere Nebenkette kann bei P6al2 die Nebenkette leichter gegen die
Hauptkette verkippt werden. Durch diese im Vergleich zu ElaP flexiblere Struktur
konnen sich in dem unbeleuchteten Polymer durch spontane Ausrichtungsprozesse der
Ketten lokale Ordnungszustinde herausbilden. Polymere mit dieser Eigenschaft wer-
den als fliissigkristallin bezeichnet. Das vektorielle, elektrische Ubergangsdipolmoment
fi fiir den m—7*-Ubergang zeigt in beiden verwendeten Polymeren parallel zur Richtung
der Nebenkette im trans-Zustand [22]. Der Energieeintrag fiir die erste Teilreaktion, die
trans-cis-Isomerisation, kann aus dem Ubergangsdipolmoment /7 und dem elektrischen

Feldstirkevektor E nach folgender Gleichung berechnet werden:
o\ 2
AE ~ (Eﬁ) . (2.1)

Liegt eine Nebenkette senkrecht zum Feldstiarkevektor der Lichtwelle, so kann sie keine
Energie aus dem Lichtwellenfeld absorbieren und daher auch nicht isomerisiert werden.
Durch die Verdnderung der Form der Nebenkette bei den wiederholten Isomerisations-
reaktionen kann sich die Ausrichtung der Nebenkette in bezug auf die Richtung des
Feldstérkevektors der einfallenden Lichtwelle indern. Durch diesen Prozef§ wird eine
Nebenkette so lange isomerisiert, bis sie durch ihre statistischen Richtungsédnderungen
senkrecht zum Feldstiarkevektor der einfallenden Lichtwelle ausgerichtet ist. Danach
verbleibt sie in ihrer Lage. Dadurch kommt es zu einer Anreicherung von Nebenket-

ten, die senkrecht zum Feldstéirkevektor der einfallenden Lichtwelle ausgerichtet sind.
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Dieser Prozefl hat einen statistischen Charakter, da man fiir eine Nebenkette mit be-
liebiger Anfangsrichtung nicht die Abfolge von Isomerisationsreaktionen bestimmen
kann, die zu der Ausrichtung der Nebenkette fiihrt. Es sind prinzipiell auch weitere
Prozesse denkbar, die zu einer Ausrichtung der Nebenketten fithren konnten. Einige
dieser Grundkonzepte werden ausfiihrlich im Kapitel 3 beschrieben. Alle richtungs-
abhéngigen Prozesse kénnen zu einer Verdnderung der isotropen Anfangsstruktur des
unbeleuchteten Polymers fiihren. Die lichtinduzierte Anisotropie bildet sich durch zwei
unabhéngige Prozesse aus. Da nur Nebenketten isomerisiert werden kénnen, deren
Richtung eine Komponente in Richtung des Feldstirkevektors der einfallenden Licht-
welle hat, kommt es durch die Beleuchtung zu einer Verarmung von Nebenketten im
trans-Zustand, in der Richtung parallel zum elektrischen Feldstérkevektor. Da sich die
physikalischen Eigenschaften der trans-Konfiguration von der cis-Konfiguration un-
terscheiden, kommt es zu der Ausbildung einer Anisotropie, die im folgenden immer
als trans-cis-Anisotropie bezeichnet wird. Der Prozefl der Ausbildung der trans-cis-
Anisotropie héngt von der Struktur der optisch adressierbaren Azobindung ab und
wird sich in den beiden von uns verwendeten Polymeren nicht unterscheiden. Nach ei-
ner gewissen Beleuchtungszeit bildet sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der
Anzahl der Ketten in trans- und cis-Konfiguration heraus. Beleuchtet man das Polymer
fiir Zeiten die lang sind im Vergleich zur Dauer einer trans-cis-trans Reaktion, so werden
die Nebenketten hiufig umisomerisiert. Durch Wechselwirkungen mit den benachbar-
ten Polymermolekiilen kommt es dabei zu einer Ausrichtung der Nebenketten senkrecht
zum Feldstirkevektor der einfallenden Lichtwelle. Die dadurch verursachte Anisotropie
wird hier als Ausrichtungsanisotropie bezeichnet. Die Ausrichtungsanisotropie hiangt
bei gleicher funktioneller Gruppe von der Beweglichkeit der Nebenkette und damit emp-
findlich von der genauen chemischen Struktur des gesamten Polymermolekiils ab. Die
verwendeten Polymere werden sich deshalb in der Ausbildung der Ausrichtungsaniso-
tropie stark unterscheiden. Da fiir kleine Energieeintrige nur die trans-cis-Anisotropie
eingeschrieben wird und fiir groflere Energieeintrage auch die Ausrichtungsanisotropie
beobachtet werden kann, sollte man die beiden Effekte aufgrund unterschiedlicher Zeit-
konstanten unterscheiden kénnen. Man induziert, durch die kohiirente Uberlagerung
von zwei ebenen Schreibwellen, photoanisotrope Gitter und mifit die an diesen Gittern
in die erster Ordnung abgebeugte Intensitit eines Ausleselasers. Es wurden photoani-

sotrope Gitter mit verschiedenen Energieeintrégen in einen ElaP-Film eingeschrieben
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und dann diese Gitter mit einer unpolarisierten Lichtwelle der Intensitit 30 mW /cm?
wieder geloscht. Abb. 2.4 und Abb. 2.5 zeigen die zeitliche Entwicklung der Inten-
sitit der abgebeugten Auslesewelle wihrend des Loschvorgangs fiir zwei unterschiedlich
starke Gitter. Man erkennt, dafl fiir starke Gitter der Loschvorgang durch zwei Zeit-
konstanten beschrieben werden kann. Die Zeitkonstante t1 entspricht der Loschung
der trans-cis Anisotropie und tritt auch bei der Loschung schwacher Gitter auf. Die
groflere Zeitkonstante t2 ~ 400 s entspricht der Loschung von Prozessen, die durch die
Ausrichtung der Nebenketten verursacht werden.

Ein erstaunlicher Effekt ist, daf es auch mit Licht einer Wellenldnge von 633 nm maoglich
ist, unter bestimmten Umsténden photoanisotrope Gitter zu induzieren. In [23] wur-
den Experimente vorgestellt, die zeigen, dafl es moglich ist, Anisotropien in Polymeren
mit rotem Licht zu induzieren, die mit blauem Licht vorbeleuchtet wurden. Da es mit
Licht der Wellenlénge 633 nm nicht moglich ist, die trans-cis Isomerisation zu induzie-
ren, sprechen diese Messungen fiir einen mehrstufigen Prozef§ bei der Ausbildung der
Anisotropie. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob es mit dem roten Licht
eines He-Ne-Ausleselasers moglich ist, bestehende Anisotropien zu beeinflussen. Dazu
wurde eine gleichméflige Anisotropie mit einem Lichtimpuls des Schreiblasers in der
Polymerprobe induziert. Die Polarisationsverhéltnisse bei der Induzierung der Ani-

sotropie sind in Abb. 2.6 schematisch dargestellt. Die induzierte Anisotropie wurde

Polarisator

Analysator

Photodiode

| L

F 14
L Interferenz-

filter

He-Ne-Laser @ i
Polarisator ' /

Abb. 2.6: Versuchsanordnung und Darstellung der Polarisationsverhiltnisse

mit einem He-Ne-Laser mit einer Intensitit von zirka 200 mW /cm? kontinuierlich und
gepulst ausgelesen (Abb. 2.7). Man erkennt, daf} die Stirke der Anisotropie im Falle

des kontinuierlichen Auslesens bei gleichen sonstigen Bedingungen schneller abfillt als
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Abb. 2.7: Auslesen einer mit einem Impuls eingeschriebenen Anisotropie mit kon-

tinuierlichem und gepulstem Auslesestrahl

beim gepulsten Auslesen. Daraus kann man schlufolgern, dafl es mit einer Wellenlénge
von 633 nm mdglich ist, die Anisotropie in den von uns verwendeten Polymeren zu bein-
flussen. Es ist aber nicht bekannt, {iber welchen Prozefy diese Beeinflussung erreicht

wird.

2.2 Messung des Verhéltnisses x| /x|

Um die Prozesse, die bei der Induzierung einer Anisotropie oder anisotroper Gitter auf-
treten, zu beschreiben, soll im folgenden Abschnitt der Jones-Formalismus [24] verwen-
det werden. Im Jones-Kalkiil werden ebene elektromagnetische Wellen angesetzt, de-
ren Wellenzahlvektor senkrecht auf die Oberflichen der optischen Bauelemente einfillt.
Durch diese Vereinfachung kénnen die elektromagnetischen Felder zweidimensional be-
schrieben werden. Es werden weiterhin magnetische Effekte bei der Berechnung der
von uns verwendeten Polymere vernachléssigt und es wird vorausgesetzt, dafi sich die
ebenen Lichtwellen in z-Richtung ausbreiten (sieche Abb. 2.8). Daher kann man mit

dem komplexen, zweidimensionalen elektrischen Feldstérkevektor (E,, E,) das Licht-
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Abb. 2.8: Definition der geometrischen Parameter bei der Induzierung einer Ani-

sotropie

wellenfeld an einem Punkt vollstéindig beschreiben.
E(7.t) = (Ey, By, 0) exp (=i [k,z — wt]) (2.2)
E, |E,| et
= ‘ 2.3
<Ey> <|Ey 6l¢’"’> (23)
Alle polarisationsoptischen Bauelemente, die von der Lichtwelle durchstrahlt werden,

konnen in dieser Schreibweise durch eine 2 x 2 Matrix dargestellt werden.

/

() = G2 ) (2) &
Die im folgenden dargestellten Modelle zur Beschreibung der Polymere wurden von
Kakichashvili et al. [2, 3, 4] eingefiihrt und von Nikolova et al. [5, 6, 7, 8, 9, 10,
11] und Wagner et al. [12, 13, 14, 15, 16] weiterentwickelt. Durch die einfallende
elektromagnetische Lichtwelle wird der isotrope Zustand des Polymers, der durch eine

relative Dielektrizititsfunktion € beschrieben werden kann, anisotrop und kann durch

den folgenden Tensor dargestellt werden

€+ (/-c”aQ + K/J_bQ) 0 0
£ = 0 e+ (k1a® + K b?) 0 : (2.5)
0 0 e+ (ki(a® + %))

Die Groflen «) und £, sind komplexe Gréflen und beschreiben die Ankopplung des

Lichtwellenfeldes an das Polymer. Die Gréfien a und b sind die in Abb. 2.8 dargestellten
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grofle und kleine Halbachse der Polarisationsellipse. Deren Werte sind gegeben durch:

1
a> = 5 (Jm + Ty + \/(Jm + )+ (Jay — Jym)2>

1
o= 9 (Jm + Jyy o \/(JM + Jyy)2 + (ny B Jy:r)2> (2-6)

Jij = (8007’1/2) EZE]* , Z,] =22, . (27)

c ist die Vakuumlichtgeschwindigkeit und n die Brechzahl des unbeleuchteten Polymers.
Da, wie in Abb. 2.8 gezeigt, der Dielektrizitétstensor im Hauptachsensystem der Po-
larisationsellipse dargestellt ist, sind alle Nichtdiagonalelemente in Gl. 2.5 gleich Null.
Beleuchtet man das photoanisotrope Material mit einer linear polarisierten Lichtwelle,
so kann man die Grofien x| und s, anschaulich mit Hilfe des Indexellipsoids erklédren.
Die Brechungseigenschaften eines beliebigigen anisotropen Mediums werden mit Hilfe
des Indexellipsoids, dessen Achsen die drei Hauptbrechungsindizes sind, beschrieben.
Gibt man sich die Ausbreitungsrichtung einer ebenen Lichtwelle vor, so beschreibt die
Schnittebene durch das Zentrum des Indexellipsoids senkrecht zur Ausbreitungsrich-
tung, im allgemeinen Fall eine Ellipse. Das Indexellipsoid entartet fiir ein isotropes
Medium zu einer Kugel und die Schnittfigur ist fiir jede Ausbreitungsrichtung ein
Kreis. Das bedeutet, dafy alle Polarisationsrichtungen dieselbe Brechzahl im Medi-
um erfahren. Wird nun ein photoanisotropes Medium von einer ebenen Lichtwelle,
die sich in z-Richtung ausbreitet, beleuchtet, so wird das Polymer anisotrop und die
Schnittfigur durch das Indexellipsoid senkrecht zur z-Achse eine Ellipse. Abb. 2.9
zeigt die Verformung der Schnittfigur durch das Indexellipsoid unter dem Einfluf einer
linear polarisierten Lichtwelle. Die Abweichungen der grofien und kleinen Halbachse
der Schnittellipse von der urspriinglichen Kreisform sind Funktionen der zu messen-
den Gréflen k) und ;. Um diese zu messen, beleuchtet man das isotrope Polymer mit
der kohérenten Uberlagerung von zwei ebenen, vertikal linear polarisierten Lichtwellen.
Durch die Interferenz der Lichtwellen entsteht ein Intensitdtsgitter. Die Schreibwellen

sind in diesem Fall senkrecht zum Gittervektor des Intensitéitsgitters polarisiert.

Ei(t) = <(1)> it By(t) = (?) il +9(z) (2.8)
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Abb. 2.9: Induzierung einer Anisotropie mit einer linear polarisierten Lichtwelle
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Die Intensitit der Uberlagerung dieser beiden Schreibwellen ergibt

I = 40082(@):[00082(@) (2.9)
o(x) = M. (2.10)

Der Winkel zwischen den beiden iiberlagerten Schreibwellen betrigt 2¢). Da die resul-
tierende Intensitit (Gl. 2.9) der Uberlagerung der beiden Schreibwellen moduliert ist,
sind auch die optischen Eigenschaften entlang des Gittervektors moduliert. Um den
Effekt der Bildung der Oberflichenreliefs, der im Kapitel 4.2 niher beschrieben wird,
zu unterdriicken, wird ein Gitter mit einem nur 37 ps langen Schreibimpuls induziert.
Wie es im Kapitel 2.3 beschrieben werden wird, kénnen die Nebenketten in Zeiten,
die in der Grolenordnung der Zeitkonstante der Ausbildung der trans-cis Anisotropie
liegen, hochstens einmal isomerisiert werden, und es kommt nicht zu der Ausbildung
einer Ausrichtungsanisotropie. Die entstehende trans-cis Anisotropie kann mit einer
linear polarisierten Lichtwelle ausgelesen werden. Der Ausleselaser wird an dem sich
bildenden anisotropen Gitter abgebeugt. Die Intensitéit in der ersten Beugungsordnung
ist ein Maf fiir die Modulation der optischen Eigenschaften. Die Polarisationsrichtung
wird durch ein sich drehendes \/2-Pldttchen beim Auslesevorgang zeitlich kontinu-
ierlich gedreht. Zeigt der Polarisationsvektor der linear polarisierten Auslesewelle in
Richtung der Polarisationsvektoren der Schreibwellen, so wird die Brechzahlmodulation
ausgelesen, die durch die Ankoppelkonstante x| beschrieben wird. Stehen Auslesepola-

risation und Schreibwellenpolarisation senkrecht aufeinander, so wird die Modulation
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Abb. 2.10: Auslesen eines Anisotropiegitters mit einer sich drehenden linear pola-

risierten Welle

ausgelesen, die durch den Ankoppelparameter k; beschrieben wird. Abb. 2.10 zeigt
das experimentelle Ergebnis einer solchen Messung. In den Intensitdtsmaxima steht
der Polarisationsvektor der Schreibwellen und der Polarisationsvektor der Auslesewelle
parallel zueinander. In den Intensitdtsminima stehen Schreibwellenpolarisation und
Auslesepolarisation senkrecht aufeinander. Die Intensitét der ersten Beugungsordnung

eines Phasengitters ist proportional zum Quadrat der Brechzahlmodulation [25].
Iy ~ An? (2.11)

Da weiterhin &(7) ~ n? gilt, ist fiir kleine Brechzahlmodulationen die Intensitét in der

ersten Beugungsordnung proportional zur Modulation der Dielektrizitédtsfunktion.
I ~ Ae(F) (2.12)

Man kann daher aus dem Modulationsgrad der Intensitdt in Abb. 2.10 das Verhéltnis
der Grofien k) und s, direkt bestimmen. Das in Abb. 2.10 dargestellte Experiment
wurde mehrfach wiederholt, um die Schwankungen in den Intensitdtsminima zu verrin-

gern. Durch das beschriebene Experiment kann nur der Betrag nicht aber das Vorzei-
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Abb. 2.11: Brechzahlmodulation als Funktion der Polarisationsrichtung des Ausle-
selasers fiir zwei Félle: a) Das Vorzeichen von x| und x stimmt nicht iiberein b)

Das Vorzeichen von | und £ stimmt {iberein

chen der Brechzahlmodulation bestimmt werden. Um die Eindeutigkeit der Messung si-
cherzustellen mufl man deshalb, die Drehfrequenz des A/2-Pldttchens mit der Frequenz
der Intensitdtsmodulation vergleichen. Abb. 2.11 zeigt die Abhéngigkeit der Frequenz
der Intensitdtsmodulationsfunktion vom Vorzeichen der Gréfien x| und ;. Eine Um-
drehung des A/2-Pldttchens entspricht 4 Perioden der Intensitdtsmodulationsfunktion.
Damit hat man sichergestellt, daf die verwendeten Polymere dem Fall b) aus Abb.
2.11 entsprechen und das gilt,

k) > 100 K. (2.13)

Deshalb kann man fiir alle weiteren Rechnungen die Grofle x; gegeniiber ) ver-

nachléssigen und der &-Tensor 148t sich in der folgenden vereinfachten Form schreiben:

€+ /<;||a2 0 0
0 4+ IiHbQ 0 . (2.14)
0 0 €

M)
Il
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2.3 Messung der Zeitkonstante der photoinduzier-

ten Anisotropie

Der Effekt, dafi sich in Azobenzen-Seitenkettenpolyestern Doppelbrechungen auf op-
tischem Wege induzieren und l6schen lassen, [26, 27, 20] ist besonders in der Infor-
mationsspeicherung und -verarbeitung [28, 29] von grolem technischen Interesse. Um
die Zeitkonstante der Herausbildung der photoinduzierten trans-cis-Anisotropie zu be-
stimmen, induziert man mit einer anndhernd homogenen Lichtwelle eine gleichméflige
Anisotropie in der gesamten beleuchteten Probe. Da der Prozel der Ausbildung der
Anisotropie aber noch nicht genau bekannt ist, ist es nicht moglich, die Grélenordnung
der Zeitkonstante abzuschitzen. Dadurch wird die Messung erheblich erschwert, da fiir
jeden GroBlenbereich ein anderer Aufbau zur Messung der Zeitkonstante [30] verwendet
werden mufl. In den verschiedenen Zeitbereichen werden sehr unterschiedliche Anfor-
derungen an den zur Induzierung der Anisotropie verwendeten Impulslaser und die
zur Messung verwendeten Detektoren gestellt. Man mufl daher versuchen, in ersten
Experimenten die Gréflenordnung der Zeitkonstante einzugrenzen. Dafiir verwendet
man wiederum den in Abb. 2.6 schematisch dargestellten Aufbau. Es wird durch
einen linear polarisierten Schreibimpuls mit einem Azimutwinkel von 45° eine Aniso-
tropie in der Polymerprobe induziert. Als Lichtquelle dient ein frequenzverdoppelter
Nd-YAG-Impulslaser mit einer Impulsdauer von zirka 40 ps, einer Impulsenergie von
zirka 20 mJ und einer Wellenldinge von 532 nm. Die sich bildende Anisotropie wird
mit einem kontinuierlich emittierenden He-Ne-Laser mit einer Wellenlénge von 632 nm

und einer Intensitit von zirka 100 mW /cm?

ausgelesen. Durch einen Kristallpolari-
sator wird die Auslesewelle unter einem Azimutwinkel von 90° linear polarisiert. Das
von der Probe transmittierte Licht lauft durch einen gekreuzten Analysator und wird
dadurch unter einem Azimutwinkel von 0° linear polarisiert. Ist die zu vermessende
Polymerprobe isotrop, so wird die Auslesewelle vom Analysator vollstindig gesperrt.
Ist die Probe anisotrop, so wird der linear polarisierte Auslesestrahl durch den Ein-
flufl der Polymerprobe im allgemeinen elliptisch polarisiert. In diesem Fall tritt Licht
durch den Analysator. Die vom Analysator transmittierte Intensitat ist ein Maf§ fiir
die Stirke der induzierten Anisotropie. Die Zeitauflosung ist bei dieser Art der Mes-

sung im wesentlichen durch die Zeitauflésung des Detektors begrenzt. Deshalb wurde

zum Auslesen des Signals ein schneller Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) mit ei-
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ner Anstiegszeit von 700 ps verwendet.

Liest man die mit einem Laserimpuls induzierte Anisotropie aus, so betrdgt mit dem
oben beschriebenen Verfahren die Intensitit der Auslesewelle hinter dem Analysator
einige Nanowatt pro Quadratzentimeter. Um die Schreibwelle, die mit Intensititen
von zirka 1 GW/cm? eine um 17 Gréfienordnungen hihere Intensitit als die Auslese-
welle hat, vor dem Detektor vollstindig zu unterdriicken, ist es notwendig, mit zwei
Interferenzfiltern Streulicht des Schreiblasers vor dem Detektor zu blocken. Durch
die Interferenzfilter wird aber auch das zu messende Signal abgeschwicht. Bei einer
Quanteneffizienz des SEVs von zirka 20% kann nur alle 3-8 ns ein Primérelektron re-
gistriert werden. Es ist daher mit dem verwendeten Ausleselaser nicht moglich, die
Zeitauflosung des SEVs auszunutzen. Es konnte allerdings unter diesen Versuchsbe-
dingungen gezeigt werden, dafi die Zeitkonstante der Bildung der trans-cis Anisotropie
kleiner als 10 ns ist. Der Ausleselaser soll die Eigenschaften der Polymerprobe nicht
verdndern. Deshalb ist es mit diesem Aufbau auch nicht méglich, durch einen stérkeren
Ausleselaser die Zeitauflosung der Messung zu erhohen.

Zeitkonstanten unter zirka 10 ns konnen mit dem in Abb. 2.12 dargestellten “Pump
and Probe“ -Aufbau gemessen werden. Bei dieser Methode wird als Auslesewelle
ein kleiner Teil der Intensitit des Schreibimpulses zeitversetzt mit der Schreibwelle
iiberlagert und so die sich bildende Anisotropie ausgelesen. Mifit man die Intensitét
der Laserimpulse der Auslesewelle hinter dem Analysator als Funktion der Linge der
Verzogerungsstrecke, so kann man daraus die Zeitkonstante berechnen. Die Zeitauflos-
ung ist bei dieser Art der Messung durch die Dauer der Laserimpulse begrenzt. Der
Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dafl man keine sehr schnellen und empfind-
lichen Detektoren bendétigt. Es konnte in ersten Experimenten mit dem “Pump and
Probe“-Aufbau gezeigt werden, dafi die Zeitkonstante der photoinduzierten trans-cis
Anisotropie kleiner als 200 ps ist.

Liegt die Grofle der Zeitkonstante der Anisotropie in der Groflenordnung der Impuls-
dauer des induzierenden Lasers, so ist es notwendig, den Einflu} der endlichen Im-
pulsdauer des Lasers zu beriicksichtigen. Im folgenden Abschnitt soll daher die Form
und Lénge der verwendeten Laserimpulse bestimmt werden. Abb. 2.13 zeigt den zur
Messung der Impulsform und -linge verwendeten experimentellen Aufbau. Der vom
Impulslaser emittierte Laserstrahl wird in zwei gleich starke Teilstrahlen aufgespalten.

Diese Teilstrahlen treten in entgegengesetzter Richtung durch eine Farbstoffkiivette
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Abb. 2.13: Aufbau zur Messung der Impulsform und -léinge des Lasers

hindurch. Man beobachtet mit einer Kamera das Fluoreszenzlicht, das von der Farb-

stoffkiivette emittiert wird. Das beobachtete Licht entsteht durch die Fluoreszenz einer

Zwei-Photonen-Absorption bei der Grundwellenléinge des Nd-YAG-Lasers bei 1064 nm.

Fiir die Berechnung der Intensititsverteilung des Fluoreszenzlichtes geht man von zwei

gaufiformigen Laserimpulsen

Si(t) ~ exp

Sa(t) ~ exp

aus, die in der Kiivette iiberlagert werden

Intensitétsverteilung des Fluoreszenzlichtes

—T] (2.15)

und vergleicht die theoretisch berechnete

mit den experimentell ermittelten Ergeb-
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nissen. tp ist die halbe 1/e-Breite der gauBférmigen Intensititsfunktion. Die Grofie 7
steht fiir die zeitliche Verschiebung der beiden Laserimpulse und kann aus der Position

in der Kiivette nach
S — Sp

T=2n (2.16)

c
berechnet werden. sq ist die Position in der Kiivette, an der die Lingen der beiden

Teilstrahlen abgeglichen sind. Die Brechzahl der Farbstofflosung ist n = 1,359. Das
Fluoreszenzsignal ergibt sich durch einen Zwei-Photonen-Prozef8 dessen Intensitét da-
her an jeder Stelle gleich dem Quadrat der Summe der Energieeintrige der beiden

Laserimpulse ist. Daher ergibt sich:

o

I ~ /(Sl+52)2dt

1+ exp (—M)] . (2.17)

20277

I ~ fB\/QTI'

Die Kamera registriert einen Gleichlichtanteil mit einem gauférmigen Intensitédtsmaxi-
mum bei sy mit der halben 1/e-Breite L,, .

ctp _ V2L,n
= = jg=r
n\/i c

Da die von dem Impulslaser emittierte griine Laserstrahlung ebenfalls durch einen

L,= (2.18)

Zwei-Photonen-Prozef§ aus der Grundwellenléinge erzeugt wird, wird die Impulsdauer

der emittierten Laserstrahlung mit einer Wellenldnge von A = 532 nm nach
%B Lpn
tB = — = —
V2 oo

berechnet. Abb. 2.14 stellt die von der Kamera gemesse Intensitiatsverteilung in der

(2.19)

Kiivette dar. Es ist damit moglich, die Form und L&nge der Laserimpulse bei der
Wellenldnge von 532 nm zu berechnen. Die verwendeten Laserimpulse sind in guter
N#herung gauBiformig. Die 1/e-Breite der Intensitdtsfunktion betrégt 37 ps.
Im Experiment zur Bestimmung der Zeitkonstante hat die Einhiillende der elektrischen
Feldstérkefunktion des einfallenden Lichtimpulses daher die gaufiférmige Gestallt

S ~ exp [—@;’7;0)2] . (2.20)

B

Das Maximum der Funktion liegt bei ¢, mit einer halben 1/e-Breite von t;. Die

Intensitéit S wird ebenfalls durch eine gaufiférmige Funktion

th

S =| & |*~ exp [—M] (2.21)
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Abb. 2.14: Intensititsverteilung in der Farbstoffkiivette

mit #3/2 = t% beschrieben. Setzt man in Gl. 2.21 ¢, = 0, so ist die Intensitéit des
Schreibimpulses ,
t

B
Um den Einfluf} eines gaufiformigen Laserimpulses auf ein photoanisotropes Medium

zu berechnen, mufl man den Einfluf} eines J-férmigen Impulses auf die Ausbildung
der Anisotropie betrachten. Das Grundprinzip ist in Abb. 2.15 dargestellt. Nach
dem Einfall des d-formigen Impulses steigt die Anisotropie, die durch die induzierte
Doppelbrechung An =| n, — n, | beschrieben wird, exponentiell mit der Zeit 7 an.
Man setzt eine exponentielle Funktion

An (1); x (1 — exp [—lD (2.23)

Tte

mit einer Zeitkonstante an, was durch die gemessenen Ergebnisse gestiitzt wird. 7.
ist die gesuchte Zeitkonstante der photoinduzierten Anisotropie. Der Index § zeigt die

Antwort auf einen )-férmigen Schreibimpuls an. Deshalb kann die Anisotropie, die von
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Abb. 2.15: Induzierung einer Anisotropie mit J-férmigen Schreibimpuls.

einem gauf}formigen Schreibimpuls zur Zeit 7 induziert wird, mit Hilfe von GIl. 2.23

T

An(r) ~ / 1S+ Ang(r — #)] dt (2.24)
sy~ [eo[ L] (1= [-(Z)])e e

berechnet werden. Mit diesem An wird die Jonesmatrix eines mit einem linear polari-

sierten, gaufiférmigen Laserimpulses beleuchteten Polymers zu:

1 0
S = . . (2.26)
0 e—zAn(T)kd
Die induzierte Anisotropie An wird mit einem zweiten, linear polarisierten Laserimpuls
P ausgelesen. Die Einhiillende der elektrischen Feldstérkefunktion dieses Leseimpul-

ses mit einer Breite t; ist gegeniiber der Einhiillenden des Schreibimpulses um die

Verzogerungszeit t; verschoben und kann wie folgt dargestellt werden

B(r) =P (1] exp [— <T _td>2] . (2.27)

tp

Die GriBe P gibt das Maximum der elektrischen Feldstérkefunktion an. Die Polarisati-

onsrichtung des Ausleseimpulses ist gegeniiber der Polarisation des Schreibimpulses S;
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um 45° gedreht. Hinter der Polymerprobe befindet sich ein Analysator, der beziiglich
der Polarisationsrichtung der Auslesewelle um 90° gedreht ist. Ist die Polymerprobe
isotrop, so kann kein Licht durch den Analysator transmittieren und auf den Detektor
fallen. Ist die Polymerprobe aber durch den Einflufl des Schreibimpulses anisotrop, so
wird der Polarisationszustand der Lesewelle im allgemeinen von einem linear polarisier-
ten in einen elliptisch polarisierten Zustand verdndert. Die Intensitit der Lesewelle, die
durch den Analysator transmittiert und von dem Detektor registriert wird, ist ein Mafl
fiir die Stérke der induzierten Anisotropie. Die Einhiillende der Feldstéarkefunktion des
Leseimpulses hinter dem Analysator ist
0 cosy sinvy cosy —sinvy

Bouwr = ! - B (2.28)
0 1

—sin7y cosvy siny  cosvy

Das fiithrt mit v = 45° zu

~ 0 _— 9
P expl—iAn(r)kd] — 1 exp [— ( i > ] ; (2.29)

wobei d die Dicke der Polymerschicht und k& = 27/A die Wellenzahl ist. Deshalb kann

DN | —

sI}out (T) =

die vom zweiten Polarisator transmittierte Intensitiat nach

T—td

Pou(r) = %152 exp [— ( ) ] (1 = cos An(r)kd) (2.30)

152

berechnet werden. Fiir den hier erfiillten Fall, dafl Ankd < 1 ist, kann die Kosinus-

funktion in einer Taylorreihe entwickelt werden

Pou(7) = 3152 exp [— (T _ td) ] k2d? (An(T))?. (2.31)

152

Ist die Zeitauflosung des Detektors wesentlich gréfler als die Impulsdauer des verwen-
deten Lasers, so ergibt sich fiir die gemessene Intensitét:
o] 9 T 2
Louy ~ /exp [— (Tt_Btd> ] /exp [—%] . <1 — exp [— (TT;t>}> dt | dr.

- - (2.32)

Gl. 2.32 148t sich nicht analytisch l6sen. Daher wurde I, fiir verschiedene Wer-
te von 7, numerisch berechnet. Stellt man die Anisotropie in Abhéngigkeit von der

Verzogerungszeit t; dar, so hingt der Anstieg dieser Funktion von der zu bestimmenden



Kapitel 2. Grundlegende Ezperimente an Seitenkettenpolyestern 25

1,0 ; ; ; ; : ; E E E
: ; : : - ; .-—-""_____;,..-
117 / .;:"’///;—-—- """
0.8 : ; g ] / : ; 4 ] //
T /// N/ //// ;
oo AR A
] B B O R A P O et SRR LT, St St R Lt
04 : : Zeitkonstante «
/ / [/ von links nach rechts
'/ ' 5, 10, 15, 20, 25,
0,2 30, 40, 50, 60, 70ps
/% ? ? L] 1 p
0,0 :

60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Verzogerungszeit [ps]

Abb. 2.16: Theoretisch und experimentell ermittelte Werte fiir 7.

Zeitkonstante 7. der Bildung der Anisotropie ab. Daher mifit man die vom Analysator
transmittierte Intensitéit in Abhéngigkeit von #; und vergleicht diese Werte mit den
theoretisch fiir verschiedene Zeitkonstanten 7;. berechneten Kurven (siehe Abb. 2.16).
Durch die quadratische Abhéngigkeit hingt die relative Intensititsinderung des gemes-
senen Signals beim Einfall eines Schreibimpulses neben der Dicke der Polymerschicht
auch von der Anfangsstiarke der Anisotropie ab. Um diesen Effekt zu kompensieren,
werden immer drei Mewerte aufgenommen. Als erstes wird mit einem Leseimpuls die
Stiarke der Anfangsanisotropie gemessen. Danach wird die Probe mit dem Schreib-
impuls beleuchtet und gleichzeitig die Stérke der Anisotropie gemessen, die sich in der
Verziogerungszeit herausgebildet hat. Als letztes wird mit einem Leseimpuls die Stirke
der Anisotropie nach dem Einstellen eines Gleichgewichtswertes nach zirka 1 s gemes-
sen. Aus den drei Werten I, I und I3 wird dann die Grofle I, nach folgender Formel
berechnet.

Lyt = —— (2.33)

Die statistischen Intensitétsschwankungen der Laserimpulse liegen in der GréBenordnung
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von 5%. Da sich dadurch unter den beschriebenen experimentellen Bedingungen fiir I,
sehr grofie Fehler in der Grofienordnung von 50% bis 100% ergeben, ist es notwendig,
die Intensitidtsschwankungen des Lasers zu kompensieren. Dies kann man experimentell
dadurch erreichen, dal man die Intensitdt mifit, die an der Vorderseite des Analysators
reflektiert wird und das gemessene Signal darauf normiert. Erfolgt die Messung des
Normierungssignals mit demselben Detektor (Photodiode), so kann man die Fehler in
der Intensititsmessung auf 1,5% verringern. Dadurch sind die Werte fiir die Grofle
I,,; mit einem Fehler von zirka 30% behaftet. Um diesen Fehler weiter zu verringern,
miffit man fiir jede Verzdgerungszeit viele Wertetripel I, I5, I3 und berechnet daraus
jeweils die Grofle I,,;. In Abb. 2.16 steht jeder Messwert fiir 16 Tripel von Iy, I, I3,
wodurch sich der Fehler der Mittelwerte auf unter 10% verringert. Die Zeitkonstante
der photoinduzierten Anisotropie 14t sich auf den Bereich von 20 ps bis 70 ps bei zirka
40 ps eingrenzen.

Bei der Herleitung der Formel fiir I,,, wurde angenommen, dafl die Anisotropie mit
einer exponentiellen Funktion mit nur einer Zeitkonstante ansteigt. Da sich die experi-
mentellen Werte gut durch die theoretisch berechneten Kurven (Abb. 2.16) anniihern
lassen, ist die Annahme einer monoexponentiellen Funktion gerechtfertigt. Die Mef3-
werte sind mit Fehlern behaftet. Deshalb kann nicht ausgeschlossen werden, daf die
Anisotropie mit einer exponentiellen Funktion mit zwei Zeitkonstanten ansteigt. In
diesem Fall liefert aber die zweite Zeitkonstante nur einen kleinen Beitrag fiir die
maximal erreichbare Anisotropie oder die beiden Zeitkonstanten liegen in derselben

Groflenordnung.
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2.4 Verformung frei schwimmender Polymerfilme

1995 wurde erstmals beobachtet, dafl es in bestimmten optisch anisotropen Seiten-
kettenpolyestern bei der Induzierung photoanisotroper Gitter auch zu einer Heraus-
bildung von Oberflichenreliefs auf den beleuchteten Polymerproben kommt [18,; 19].
Dieser Effekt ist sehr interessant fiir verschiedene technische Anwendungen. Die Poly-
mere wurden fiir die optische Speicherung entwickelt. Ziel der Untersuchungen ist die
Realisierung einer holographischen CD, bei der Daten in einer dicken Polymerschicht
dreidimensional abgespeichert werden sollen. Beleuchtet man eine solche Polymer-
schicht mit einer Lichtwelle, so kommt es durch den Einflu} der Krifte, die auch die
Oberflichenreliefs verursachen, zu einer Verformung der dicken Polymerschicht. Da-
durch konnen die Daten, die in anderen Bereichen des Polymers gespeichert sind, nicht
mehr eindeutig zugeordnet werden. Um dicke optische Speicher zu realisieren, ist es
daher notwendig, den Effekt der Oberflichenreliefformation zu unterdriicken. Es gibt
aber auch technische Anwendungen, die die Bildung der Oberflichenreliefs ausnutzen
konnten. Ein Ziel der Anwendung photodeformierbarer Polymere konnte die Struktu-
rierung von Oberflichen auf rein optischem Weg ohne komplizierte Entwicklungspro-
zesse sein. Es hat sich gezeigt, daf die Intensitét, der Polarisationszustand und die che-
mische Struktur des Polymers entscheidenden Einflul auf die Oberflichenreliefbildung
haben. Verschiedene Theorien [31, 32, 33, 34|, die die Bildung der Oberflichenreliefs
beschreiben sollen, gehen von sehr unterschiedlichen physikalischen Ursachen fiir die in
den Polymerschichten auftretenden Kréfte aus. Die Grundlagen dieser Modelle werden
im Kapitel 3 genauer beschrieben. Es ist aber mit keiner dieser Theorien mdglich,
alle beobachteten Effekte bei der Bildung der Oberflichenreliefs ausreichend zu be-
schreiben. Daher ist die genaue Ursache fiir die Ausbildung der Reliefs weiterhin nicht
vollstindig gekldrt. Da die mikroskopischen Vorgénge bei der Induzierung der photo-
anisotropen Gitter sehr kompliziert sind, haben wir nach einem einfachen Experiment
gesucht, mit dem es moglich ist, die Wirkung der Krifte, die zu der Deformation der
Polymeroberfliche fiihren, zu veranschaulichen. Diese Experimente an frei schwim-
menden Polymerfilmen [35], die mit polarisiertem Licht beleuchtet werden, sollen in
diesem Kapitel ndher dargestellt werden.

Es wurden Untersuchungen an zwei verschiedenen Nebenkettenpolyestern durchgefiihrt.

Die chemische Struktur dieser Polymere ist in Abb. 2.3 beschrieben. Durch den Unter-
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schied in der chemischen Struktur kommt es bei der Ausbildung der Oberflichenreliefs
in diesen beiden Polymeren zu entgegengesetzten Effekten. Das bedeutet, dafl in Gitter-
experimenten an den Stellen, an denen sich in E1aP Berge ausbilden, bei P6al2 Téler
zu beobachten sind. Da aber Gitterexperimente relativ kompliziert zu beschreiben
sind, sollte mit den Experimenten an den frei schwimmenden Filmen geklért werden,
ob sich dieses entgegengesetzte Verhalten der beiden Polymere auch bei anderen, we-
niger komplizierten Experimenten bestéitigen und erkldren 148t. Zur Préparation der
frei schwimmenden Filme wurden die Polymere in Chloroform aufgelést. Ein Tropfen
dieser Losung wurde auf eine Wasseroberfliche aufgebracht. Nach dem Trocknen des
Losungsmittels erhélt man einen zirka 200 nm dicken frei schwimmenden Polymerfilm.
Gibt man einen zweiten Tropfen der Polymerlosung auf die so préaparierte Wasserober-
flache, so kann sich dieser Tropfen nicht mehr ungehindert auf der Wasseroberflache
ausbreiten. Nach dem Trocknen des Chloroforms erhilt man einen Polymerfilm mit
einem Durchmesser von ungefihr 1 cm und einer Dicke von zirka 2 pym, der frei auf der
Wasseroberfliche schwimmt. Da der Polymerfilm nicht durch den Kontakt zu einem
festen Trager in seiner Bewegungsfreiheit eingeschrinkt ist, konnen Kraftwirkungen
im Polymerfilm, die durch den Einfluf} einer polarisierten Lichtwelle entstehen, in eine
Verdnderung der Form des Films transformiert und so wirkende Kréfte sichtbar ge-
macht werden. Die Polymerfilme werden mit einer polarisierten Lichtwelle homogener
Intensitétsverteilung beleuchtet. Unter dem Einfluf} des elektromagnetischen Feldes
kommt es zum Herausbilden von Spannungen in dem Polymerfilm, die durch seine
Verformung sichtbar werden. In Abb. 2.17 ist die Verformung eines frei schwimmen-
den ElaP-Filmes unter dem Einflufl verschieden polarisierter Lichtwellen dargestellt.
Der ElaP-Film wurde mit einer Lichtwelle eines cw-Argon-Ionen-Lasers (A = 488 nm,
I = 100 mW/cm?) 30 Minuten lang beleuchtet. Um den Film mit einem Durchmes-
ser von zirka 1 cm zu beleuchten, wurde eine aufgeweitete gaufiformige Welle mit
einer Halbwertsbreite von zirka 6 cm verwendet. Dadurch betriigt die Anderung der
Intensitét iiber dem Polymerfilm weniger als 10%. Nach der Beleuchtung mit einer
linear polarisierten Lichtwelle wurde eine charakteristische Verformung des Polymerfil-
mes gemessen (sieche Abb. 2.17 b). Der Film wird ldnger in Richtung des elektrischen
Feldstérkevektors der einfallenden Lichtwelle. Unter den beschriebenen Bedingungen
betrug die Verldngerung in Feldrichtung zirka 50%. Beleuchtet man den Film mit ei-

ner zirkular polarisierten Welle, so bleibt seine Form erhalten. Es vergroflert sich in
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Abb. 2.17: a) ElaP-Film auf der Wasseroberfliche vor der Beleuchtung (markiert
mit Pfeil) b) Film nach der Beleuchtung mit linear polarisierter Welle ¢) Film nach

der Beleuchtung mit zirkular polarisierter Lichtwelle

Abb. 2.18: a) P6al2-Film auf der Wasseroberfliche vor der Beleuchtung (markiert
mit Pfeil; Der duflere Kreis ist die Grenze des diinnen Films, der durch den er-
sten Tropfen erzeugt wurde.) b) Film nach der Beleuchtung mit linear polarisierter

Lichtwelle

diesem Fall der Durchmesser des Polymerfilmes (Abb. 2.17 ¢). Das entgegengesetzte
Verhalten konnte bei der Beleuchtung des Polymers P6al2 beobachtet werden. Abb.
2.18 b zeigt den Polymerfilm nach der Beleuchtung mit einer linear polarisierten Welle
mit homogener Intensitéitsverteilung (A = 488 nm, I = 100 mW/ecm?, t = 1 h). Man
erkennt, daf} sich die Linge des Polymerfilms in Richtung des Feldstéirkevektors der
einfallenden Lichtwelle verkleinert. Die Grofle der Liangenéinderung ist aber sehr viel
geringer als bei ElaP.

Betrachtet man die Filmverformung in ElaP, so erkennt man, daf§ eine Verldngerung

des Filmes in Feldrichtung verbunden ist mit einer Kontraktion des Polymerfilmes in
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der Richtung senkrecht zum elektrischen Feldstirkevektor der einfallenden Lichtwelle.
Daher stellt sich die Frage, ob das Polymervolumen bei der Verformung des Filmes
konstant bleibt. Um diese Frage zu kléren, beleuchtet man einen frei schwimmenden
Polymerfilm mit einer linear polarisierten Welle homogener Intensititsverteilung und
mift fiir verschiedene Stadien der Verformung des Filmes seine Linge und Breite. Da
sich die optischen Eigenschaften des Polymermaterials bei seiner Beleuchtung éndern,
ist es nicht moglich, die Dicke der Filme auf optischem Wege zu messen. Auch eine
mechanische Vermessung von frei schwimmenden zirka 2 pm dicken Polymerfilmen mit
einer Genauigkeit von 5% gestaltet sich sehr schwer. Daher versucht man, die Messung
der genauen Filmdicke durch eine Symmetriebetrachtung zu umgehen. Das noch un-
beleuchtete Polymer ist vollstindig isotrop. Das bedeutet, dafl keine Vorzugsrichtung
existiert. Beleuchtet man nun den Polymerfilm mit einer homogenen, linear polari-
sierten Welle, so gibt man dadurch eine Vorzugsrichtung vor. Dabei wird gefordert,
daf} die Grole der an der lichtinduzierten Reaktion beteiligten funktionellen Gruppe
sehr viel kleiner als die Wellenléinge der verwendeten Strahlung ist. Diese Bedingung
ist erfiillt, da die funktionelle Gruppe der beiden Polymere Abmessungen im Bereich
einiger Angstrom hat. Da die Grofle eines Monomermolekiils von zirka 20 nm sehr viel
kleiner als die Dicke der Polymerschicht von zirka 2 ym ist, wird auch durch die un-
symmetrische Form der Polymerfilme die Symmetrie des Systems nicht gebrochen, und
man hat genau eine Vorzugsrichtung in Richtung des elektrischen Feldstirkevektors
gegeben. Die relative Liangeninderung des Polymerfilms sollte daher in den beiden
Richtungen senkrecht zum Feldstérkevektor der einfallenden Welle identisch sein. Man
miBt daher nur die Linge und die Breite des Polymerfilms und fiihrt die Anderung der
Dicke auf eine Messung der Breite des Filmes zuriick. Abb. 2.19 zeigt die zeitliche
Entwicklung des Volumens eines Polymerfilms bei der Beleuchtung mit einer linear po-
larisierten Welle. Wéhrend der Beleuchtung hat sich die Linge des Polymerfilms auf
700% erhoht. Betrachtet man die Fehlergrenzen, so kann man erkennen, daf sich das
Polymervolumen wihrend der Verformung in Ubereinstimmung mit den Messungen,
die in [36] vorgestellt werden, nicht meBbar verindert hat. Die Volumenénderung bei
einer Versiebenfachung der Linge des Filmes ist unter den beschriebenen Annahmen
kleiner als 10%. In [37] wird dargestellt, daf§ sich die Dichte eines Polymers beim
Ubergang der rein amorphen Form zur vollstindig kristallinen Form um durchschnitt-

lich 10% &ndert. Die Lénge eines frei schwimmenden ElaP-Filmes kann sich um bis zu
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Abb. 2.19: Volumeninderung des Polymerfilmes bei Beleuchtung mit einer homo-

genen, linear polarisierten Welle (I = 100 mW /cm?, A\ = 488 nm)

einen Faktor 30 in bezug auf den unbeleuchteten Anfangszustand vergréfiern. Wenn
man davon ausgeht, dafl in dem so stark verformten Film alle Polymerketten parallel
zueinander ausgerichtet sind, so entspricht dieser Zustand der vollstindig kristallinen
Polymerkonfiguration. E1aP ist im Grundzustand ein vollstindig amorphes Polymer.
Das bedeutet, daf3 sich bei der Verldngerung des Polymerfilmes um einen Faktor von 30
das Volumen des Polymerfilmes um 10% verringert. Deshalb koénnen fiir die Beschrei-
bung der Verformungsprozesse Volumenidnderungen in erster Niherung vernachlissigt
werden. Fiir die Berechnung der Verformungsdynamik wurden zusétzlich Experimen-
te an frei schwimmenden ElaP-Filmen durchgefiihrt, bei denen die Abhéngigkeit der
Filmausdehnung in Richtung des elektrischen Feldstirkevektors vom Energieeintrag
I -t gemessen wurde. Zur Beleuchtung wurde eine linear polarisierte Welle mit ei-
ner Intensitit von (I = 100 mW/cm?, A\ = 488 nm) eingestrahlt. In Abb 2.20 kann
man erkennen, daff man die Abhéngigkeit im dargestellten Bereich durch eine lineare
Funktion anniihern kann. Fiir kleine Energieeintriige (unter 300 J/cm?) dehnt sich der

Polymerfilm daher linear mit dem Energieeintrag I - ¢ aus.
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Abb. 2.20: Ausdehnung eines ElaP-Filmes bei Beleuchtung mit einer homogenen,
linear polarisierten Welle (I = 100 mW /cm?, A = 488 nm)
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Kapitel 3

Diskussion vorhandener Modelle
fiir die Entstehung der

Oberflachenreliefs

In diesem Kapitel soll genauer untersucht werden, ob es mit verschiedenen in der Li-
teratur beschriebenen Modellen [31, 32, 33, 34] moglich ist, die Bildung der Ober-
flachenreliefs in den verwendeten Polymeren angemessen zu beschreiben. Es werden,
weitgehend unabhéingig von den speziellen Polymereigenschaften, allgemeine Wider-
spriiche in den dargestellten Modellen aufgezeigt. Ausgehend von den experimentellen
Ergebnissen sollen grundsétzliche Forderungen aufgestellt werden, die ein Modell un-
bedingt erfiillen muf}, um den Effekt der Bildung der Oberflichenreliefs richtig wieder-

zugeben.

3.1 Beschreibung der Bildung der Oberflichenreliefs

mit einem thermischen Modell

Nachdem der Effekt der Oberflichenreliefaufwélbung erstmals in der Literatur beschrie-
ben war, wurde ein thermisches Modell zur Erklarung dieses Effektes vorgeschlagen
[19]. Mit diesem Modell kénnen einige der gemessenen Oberflichenreliefs auf Polymer-
filmen, die auf einem Glastriger aufgebracht wurden, bei Intensitétsgitterexperimenten
erklart werden. Bei diesen Experimenten iiberlagert man zwei kohérente Schreibwellen

mit identischem Polarisationszustand auf der Polymerprobe. Dadurch ist die Inten-
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sitit des Uberlagerungsfeldes iiber der Polymerprobe moduliert. Es ist mdglich, daf
das Polymer unter dem Einflufl der Lichtwelle seine physikalischen Eigenschaften, wie
zum Beispiel seine Dichte, dndert. Da die Intensitéit der iiberlagerten Schreibwelle mo-
duliert ist, kénnte damit zum Beispiel auch die Dichte des Polymers moduliert sein,
und es wiirde zu einer Ausbildung von Oberflichenreliefgittern auf der Polymerober-
fliche kommen.

Bei der Induzierung sogenannter Polarisationsgitter treten jedoch Abweichungen zu
den Aussagen des thermischen Modells auf. Bei Polarisationsgitterexperimenten wer-
den zwei senkrecht zueinander polarisierte Schreibwellen kohérent iiberlagert. In die-
sem Fall ist nur der Polarisationszustand, nicht aber die Intensitit der Uberlagerung
der beiden Schreibwellen moduliert. Schreibt man solche Gitter in die von uns verwen-
deten Polymerproben ein, so kommt es in Ubereinstimmung mit den Experimenten,
die in [38] beschrieben werden, auch zu der Bildung von Oberflichenreliefs. Da aber
die Intensitiit des Uberlagerungsfeldes nicht moduliert ist, kénnen thermische Effekte
fiir die Erkldrung der Oberflichenreliefformation ausgeschlossen werden.

Ein anderes Modell, das als erweitertes thermisches Modell eingeordnet werden kann,
wird in [39] beschrieben. Die physikalische Grundlage dieses Modells ist die lichtindu-
zierte trans-cis-Isomerisation der Nebenketten der Polymermatrix. Bei dieser Isomeri-
sation konnte sich das freie Volumen der Polymernebenkette &ndern, wodurch die Dich-
te des Polymermaterials mit verindert wiirde. Der Vektor des Ubergangsdipolmoments
fiir die trans-cis-Isomerisation steht parallel zur Richtung der trans-Form der Neben-
ketten. Daher konnen nur die Nebenketten durch eine Lichtwelle isomerisiert werden,
deren Richtung eine Komponente in Richtung des elektrischen Feldstirkevektors auf-
weist. Insofern ist der Prozefl der Volumenénderung der Nebenketten bei der Isome-
risation nicht nur von der Intensitét, sondern auch von dem Polarisationszustand der
Schreibwelle abhéngig. Aufgrund dieser Eigenschaft ist es mit dem erweiterten thermi-
schen Modell méglich, die Reliefformation auch bei einigen Polarisationsgitterexperi-
menten zu beschreiben. Uberlagert man aber zwei entgegengesetzt zirkular polarisierte
Schreibwellen kohérent, so ergibt sich eine linear polarisierte Welle, deren Azimutwin-
kel sich iiber der Probe verdndert (siehe Abbildung 4.3). Bei diesem Gitter entstehen
relativ starke Oberflichenreliefs, obwohl an jeder Polymerstelle eine linear polarisier-
te Lichtwelle gleicher Intensitit einfdllt. Dadurch ist die Konzentration der cis- und

der trans-Isomere in der Polymerprobe nicht moduliert und deshalb das Modell der
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Anderung des freien Volumens der Polymernebenkette wihrend der Isomeriation nicht
geeignet, die Bildung der Oberflichenreliefs zu beschreiben. Ein Modell fiir die Re-
liefformation in Gitterexperimenten mufl deshalb auch die Richtung des elektrischen

Feldstérkevektors in bezug auf die Richtung des Gittervektors beriicksichtigen.

3.2 Das Gradientenmodell

Das in [34, 36] beschriebene Gradientenmodell geht von der Induzierung eines Dipolfel-
des in der beleuchteten Polymerprobe durch den Einflufl des dufleren Lichtwellenfeldes
aus. Durch das elektromagnetische Lichtfeld wird in dem Polymermaterial eine Pola-

risation

— —

P(r,t) = eox(7)E (7, 1) (3.1)

induziert, wobei gy die Dielektrizitiatskonstante des Vakuums und x () die skalare Sus-
zeptibilitidt des Polymers beschreibt. Das so induzierte Dipolfeld wechselwirkt mit dem
Gradienten des Feldstirkevektors. Die Kraftdichte, die im Polymer durch das dufere
Lichtfeld induziert wird, betragt

f(7) = ([P(7t) - VIE(, 1)) = (leox(FE(F 1) - VIE(1))
= Lex(MER) - VEE) (3.2)

Die () Klammern beschreiben die zeitliche Mittelung. Damit entsteht die Kraftwirkung
in diesem Modell durch eine Wechselwirkung der Polymermolekiile mit einem dufleren
Feld. Das Gradientenmodell wird fiir die Berechnung von Oberflichenverformungen
angewendet, die bei sogenannten Single-Beam-Experimenten auftreten. Bei diesen
Experimenten wird eine auf einem Glastriger aufgebrachte Polymerschicht mit ei-
nem polarisierten, fokussierten, gaufiformigen Lichtbiindel beleuchtet. Im Zentrum
des Lichtbiindels verformt sich das Polymer. Es wurden in [36] verschiedene Single-
Beam-Experimente durchgefiihrt und mit dem Gradientenmodell beschrieben. Fiir
kleine Energieeintréige und amorphe Polymere lassen sich die Oberflichenformen mit
dem Gradientenmodell gut berechnen. Fiir fliissigkristalline Polymere und hohe Ener-
gieeintrage wurden in [36] jedoch Verformungen gemessen, die mit dem Gradienten-
modell nicht erklart werden konnten. Wenn das Gradientenmodell die physikalischen
Ursachen fiir die Bildung der Oberflachenreliefs richtig beschreibt, sollte es mit ihm au-

Berdem moglich sein, Experimente an frei schwimmenden Polymerfilmen zu erkldren.



Kapitel 3. Diskussion vorhandener Modelle fiir die Entstehung der Oberflichenreliefs — 36

= pall

21100 mW/cm’ ~

E =

B -

= //
0 20 40 60 80
d) Position in mm

Abb. 3.1: a) ElaP-Film vor der Beleuchtung, b) Film nach 1 h Beleuchtung mit
einer linear polarisierten Welle ¢) nach 2h Beleuchtung d) Intensitiatsverteilung der

Schreibwelle

Da die frei schwimmenden Polymerfilme aber trotz nahezu homogener Lichtwelle deut-
liche Verformungen zeigen, steht dieser Befund im Gegensatz zu einem Gradientenmo-
dell. Um letzte Zweifel auszurdumen, die durch die Existenz auch geringfiigiger In-
tensitdtsinhomogenitéiten aufkommen kénnten, wurde nach einer Moglichkeit gesucht,
durch ein Experiment einen klaren Widerspruch zu den Grundannahmen des Gradi-
entenmodells zu finden. Dieses Experiment ist im folgenden Abschnitt genauer darge-
stellt.

Da der frei schwimmende Polymerfilm nicht durch den Kontakt zu einem festen Tréger-
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material in seiner Bewegungsfreiheit eingeschrinkt ist, miissen resultierende Kréfte, die
auf den Polymerfilm wirken, zu einer Verschiebung des Filmes fiihren. Um eine solche
Verschiebung zu messen, wurde ein frei schwimmender Polymerfilm mit der Flanke
einer gaufformigen Intensititsverteilung (I &~ 100 mW /cm?, A = 488 nm, t = 2 h) be-
leuchtet. Der Film mit einer Masse von 0,1 mg und einem Durchmesser von zirka 1 cm
hat eine mittlere Dicke von ungefihr 1 ym. Der Gradient der Intensitétsverteilung zeigt
vom Zentrum der gauf3formigen Lichtwelle weg und daher iiber dem gesamten Film im-
mer in annihernd eine Richtung. Es sollten deshalb in diesem Fall resultierende Kréfte
auf den Polymerfilm wirken, die ihn, in Abhéngigkeit von der Polymersuszeptibilitét
X, entweder ins Feld hineinziehen oder aus dem Lichtfeld herausschieben sollten. Die
Ausdehnungsgrenzen des unbeleuchteten Films werden durch die weiflen Linien in Abb.
3.1 gekennzeichnet. Abb. 3.1 d) zeigt die Intensitétsverteilung der Beleuchtungswelle.
Man erkennt, daf} sich der Polymerfilm wihrend der Verformung (Abb. 3.1 a-c) iiber
die Grenzen des unbeleuchteten Films nach beiden Seiten herausbewegt. Das bedeu-
tet, dafl die Polymermolekiile am linken Rand des Films aus dem Feld herausgeschoben
werden, wihrend die Polymermolekiile im rechten Bereich des Films in das Lichtwellen-
feld hineingezogen werden. Da aber das Polymer und damit auch die Suszeptibilitit an
beiden Seiten des Films identisch sind, kann das Gradientenmodell fiir die Erkldrung
der Verformung der frei schwimmenden Polymerfilme prinzipiell ausgeschlossen wer-
den.

Im folgenden Abschnitt soll mit Hilfe von GIl. 3.2 die Groflenordnung der unter den
beschriebenen experimentellen Bedingungen (I = 100 mW/cm?) im Polymerfilm indu-
zierten Kraft abgeschéitzt werden. Das von uns verwendete Polymer ElaP hat bei der
Wellenléinge A = 488 nm eine Brechzahl von n = 1,6. Die Suszeptibilitit y errechnet
sich damit zu

n=+/x+1= x=n*-1=1,56. (3.3)

Die halbe 1/e-Breite der Beleuchtungswelle betrigt zirka Wy = 3 cm. Damit kann
die induzierte Kraftdichte direkt mit GIl. 3.2 berechnet werden. Da das Volumen des
Polymerfilmes bekannt ist, 148t sich so auch die auf den Film wirkende Gesamtkraft
bestimmen. Der Betrag dieser resultierenden Kraft ist ‘ﬁ‘ =9,7-107% N. Eine derart
kleine Kraft kann nicht die Ursache fiir die Verformung der Polymeroberfliche sein.

Durch die dargestellte Rechnung konnte das Gradientenmodell, das durch die Glei-

chung 3.2 beschrieben wird, fiir die Oberflichenreliefbildung ausgeschlossen werden.



Kapitel 3. Diskussion vorhandener Modelle fiir die Entstehung der Oberflichenreliefs — 38

/ Lichtwelle
| p=k
v v v
,/ Wasseroberflache
l mit Polymerfilm
D -

Abb. 3.2: Ablenkung der Lichtwelle infolge der Impulserhaltung

Um zusétzlich andere Modelle fiir die Polymerverformung auszuschlieflen, die auf Kraft-
wirkungen zwischen den Polymermolekiilen und dem dufleren Lichtwellenfeld aufbauen,
soll im folgenden ein allgemeinerer Ansatz dargestellt werden. Eine Bestimmung der
Verdnderungen im Lichtwellenfeld erlaubt eine indirekte Abschétzung der auf die Mo-
lekiile wirkenden Krifte. Wird {iber das elektromagnetische Feld eine resultierende
Kraft auf den Polymerfilm iibertragen, so mufl nach den Newtonschen Gesetzen ei-
ne gleich starke Gegenkraft auf das Lichtwellenfeld zuriickwirken. Diese Gegenkraft
dndert den Impuls der Photonen. Dadurch wird der Teil des Lichtes, der durch den
Polymerfilm hindurchtritt, abgelenkt (siehe Abb. 3.2). Fiir kleine Intensititen der Be-
leuchtungswelle kénnen nichtlineare Effekte wie Kerr- oder Pockelseffekt nicht fiir die
Ablenkung des Lichtbiindels verantwortlich sein. Die Impulsénderung, die ein Photon
im Polymer erfihrt, ist daher unabhéngig von der Intensitit der Beleuchtungswel-
le. Die intensitdtsunabhéingige Ablenkung eines Lichtbiindels mit gauflférmiger Inten-
sitdtsverteilung kann mit dem Formalismus der Gaufistrahlenoptik berechnet werden.
In die Gleichung zur Bestimmung des Divergenzwinkels eines Gaufibiindels geht die
Brechzahl des Mediums, in dem sich das Lichtbiindel ausbreitet, linear ein. Aus die-
sem Grund wird der Divergenzwinkel eines Gaufibiindels, das sich in einem Medium

ausbreitet, vom Divergenzwinkel im Vakuum abweichen. Die auf die Molekiile wirkende



Kapitel 3. Diskussion vorhandener Modelle fiir die Entstehung der Oberflichenreliefs 39

Kraft ist fiir diese Abweichungen verantwortlich. Mit der Gleichung

A
0= — "  —94-10"%rad 3.4
n— W, " (3.4)

kann man die durch die Polymermolekiile verursachte Anderung des Divergenzwinkels
des Lichtfeldes berechnen.

Der Impuls der Photonen bildet den Lichtdruck und kann aus der Intensitéit der Licht-
welle berechnet werden. Wiirde die Lichtwelle mit einer Intensitéit von T =100 mW /cm?
vom Polymerfilm vollstindig absorbiert, so wiirde eine Kraft von F ~ 3 - 107! N auf
den Film wirken. Wird aber das Lichtbiindel im Polymer nur um einen Winkel von
6 ~ 9-107% rad abgelenkt, so erhiilt man eine auf den Film wirkende Kraft in der
GroBlenordnung der Kraft die mit Gl. 3.2 bestimmt wurde. Man kann somit mit die-
ser groben Abschitzung die auf den Film wirkende Kraft bestimmen, ohne Kenntnis
der Gl. 3.2 und der zwischenmolekularen Wechselwirkungen. Durch diese Erklarung
konnten somit allgemein Krifte zwischen den Polymermolekiilen und dem elektroma-

gnetischen Lichtwellenfeld als Ursache der Polymerverformung ausgeschlossen werden.

3.3 Das Janossymodell

Es wurde ein weiteres Modell zur Beschreibung der Polymerverformung vorgeschlagen,
das sich auf eine Wechselwirkung der im Material induzierten Dipole mit dem &ufleren
Feld stiitzt. Die Grundidee dieses als Janossyeffekt [40] bezeichneten Modells ist, daf
sich die vom elektromagnetischen Feld in Richtung der Nebenketten induzierten Dipo-
le in Feldrichtung ausrichten. Die auf die Ketten wirkende Drehmomentdichte kann
gemaf

() = [2oX(ME()] x E(7) (3.5)
dargestellt werden. Da dieser Effekt aber sehr schwach ist, wird in diesem Modell
angenommen, dafl in einem nachfolgenden Prozefl die durch die Ausrichtung der Ne-
benketten verursachten Effekte durch die Bildung fliissigkristalliner Doménen verstérkt
werden. Diese zwischenmolekularen Prozesse dndern den Suszeptibilititstensor ¥ des
Polymers und damit auch das auf die Ketten wirkende Drehmoment. Zusammen mit
dem auf die Ketten iibertragenen Drehmoment muf§ aber ein Gegendrehmoment auf

das Lichtwellenfeld zuriickwirken. Die folgende Abschitzung bestimmt die Grofie des
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Gesamteffektes und beriicksichtigt den Einflufl der zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen. Das Janossymodell kann am besten durch eine Abschiatzung der durch den
Drehimpuls des elektromagnetischen Feldes auf die Polymerketten iibertragenen Ener-
gien getestet werden. Die Rechnung soll hier vereinfacht am Beispiel von ElaP durch-
gefithrt werden. Fiir das Polymer P6al2 ergibt sich eine analoge Erkldrung.

Die Nebenkette von ElaP hat eine Lénge von etwa [,, = 2 nm. Die Masse der Neben-
kette betrigt m = 3,9 10722 g. Nimmt man an, daf} die Nebenkette eine Stabform mit
homogener Massenverteilung hat, so berechnet sich ihr Massentrigheitsmoment zu

2
ml;

Jr =
M= 9

=1,3-10"%kgm?. (3.6)

Da Photonen Bosonen sind, haben sie einen Drehimpuls von +A. Diese Drehimpul-
se entsprechen einer rechtshéndig bzw. linkshindig zirkular polarisierten Lichtwel-
le. Eine linear polarisierte Welle kann als Superposition einer linkshéndig und ei-
ner rechtshindig zirkular polarisierten Lichtwelle beschrieben werden. Ein Drehim-
pulsiibertrag auf den Polymerfilm kann deshalb nur durch eine Verinderung des Po-
larisationszustandes der Lichtwelle im Polymer erkliart werden. Das bedeutet, daf} ein
Teil der Photonen mit einem Drehimpuls von A auf einen Drehimpuls von —A umpo-
larisiert und dabei ein Drehimpuls von 24 auf das Polymermolekiil iibertragen wird.
Mit dem Massentrigheitsmoment der Kette 148t sich die auf die Kette iibertragene
Rotationsenergie zu
412

Ey=—=17-10"2] 3.7

abschitzen. Man kann nun diese durch das Drehmoment iibertragene Energie mit der
mittleren thermischen Energie der Kette vergleichen. Die mittlere thermische Ener-
gie bei Zimmertemperatur in jedem Freiheitsgrad der Nebenkette und damit auch im

Freiheitsgrad der Rotation ist:
1
Etherm = ika =2,1- 10_21J = 104 ot . (38)

Die thermische Energie ist also um einen Faktor 10000 gréfier als die durch den Dreh-
impuls auf die Kette iibertragene Energie. Um zu ermitteln, wieviele Photonen ein
Molekiil in einer Sekunde umpolarisiert, kann man die folgende Grofitwerteabschitzung
durchfiihren. Das Polymer ElaP hat im isotropen Grundzustand eine iiber alle mog-
lichen Molekiilrichtungen gemittelte Suszeptibilitat von x = 1,56. Die Azogruppe

in der Nebenkette ist die einzige optisch adressierbare Gruppe im Polymermolekiil.
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Nimmt man an, dal nur die Azogruppe durch das Lichtwellenfeld polarisierbar ist, so
kann das gesamte Polymermolekiil als ein Dipol betrachtet werden. Sind alle Neben-
ketten im Polymer in x-Richtung ausgerichtet, so hat der Suszeptibilitdtstensor nur
eine nicht verschwindende Komponente (X,, = 3 - x). Dies entspricht nach Gl. 3.3
einem maximalen Brechzahlunterschied von An = 1,4 zwischen der Richtung in der die
Dipole ausgerichtet sind und den beiden dazu senkrechten Richtungen. Im Vergleich
dazu wurden experimentell Brechzahlunterschiede bis An = 0,12 in den von uns ver-
wendeten Polymeren gemessen.

Die Experimente an frei schwimmenden Filmen mit einem Durchmesser von 1 cm,
einer Dicke von 1 pum und einer Masse von 0,1 mg wurden mit Licht der Inten-
sitit 100 mW /cm? durchgefiihrt. Durch den Einfluf} der einfallenden Lichtwelle wird
das Polymer anisotrop und kann als optische Phasenplatte betrachtet werden. Fiir
ein An = 1,4 ergibt sich in einer 1 gum dicken Schicht eine Phasenverschiebung von
A¢p = dAn - 21/\ = 11 - w/4, so daB alle Photonen elf mal umpolarisiert werden.
Fiir die beschriebene Intensitit fallen Nppown = 2,5 -10'7s~! Photonen pro Sekun-
de auf den Polymerfilm ein. Im Volumen des Polymerfilms sind etwa Ng = 1,4-10'7
Nebenketten enthalten. Daher werden von jeder Nebenkette ungefihr 20 Photonen
pro Sekunde umpolarisiert. Durch Stéfle tauschen die Molekiile die Energien der ver-
schiedenen Freiheitsgrade untereinander aus und verdndern so stindig ihre thermische
Energie. Diese thermischen Stofle haben Zeitkonstanten in der Gréflenordnung von
einigen Pikosekunden. Das bedeutet, dafl ungefihr 20 mal pro Sekunde die Energie
E,,; auf die Nebenketten iibertragen wird, die um den Faktor 10000 kleiner ist, als die
thermische Energie in diesem Freiheitsgrad. Diese Energie wird dann innerhalb von
einigen Pikosekunden auf andere Freiheitsgrade und Molekiile iibertragen und kann so
nicht weiter zu einer Ausrichtung der Nebenkette fiihren. Damit kann aufgrund der
geringen Groflenordnung des Effektes auch das Janossymodell fiir die Beschreibung der
Filmverformung ausgeschlossen werden.

Sowohl fiir das Gradientenmodell wie auch fiir das Janossymodell gelten zusammen-
gefafit die folgenden Aussagen. Werden die Polymerketten durch duflere Kréfte ausge-
richtet, so miissen dabei Impulse und Drehimpulse auf das duflere elektromagnetische
Feld zuriickiibertragen werden. Zwischenmolekulare Prozesse, wie zum Beispiel die Bil-
dung fliissigkristalliner Doménen, die die auf die Molekiile wirkenden Kréfte verstirken

sollen, konnen die Impulse oder Drehimpulse nicht aufnehmen und daher nur die An-
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kopplung des Lichtwellenfeldes an das Polymer verdndern. Durch die Betrachtung
der Verdnderungen im Lichtwellenfeld bestimmt man deshalb den Gesamteffekt unter
Beriicksichtigung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen. Da durch ein Licht-
wellenfeld mit Intensitéiten im Bereich von 100 mW /cm? nur extrem schwache Kriifte
und Drehmomente auf den Polymerfilm iibertragen werden kénnen, mufl die Kraft,
die zu einer Verformung der frei schwimmenden Polymerfilme und damit nach unserer
Meinung auch zu der Oberflichenreliefbildung fiihrt, durch Wechselwirkungen der Po-
lymermolekiile untereinander und nicht durch Wechselwirkungen der Polymermolekiile
mit einer dufleren Grofle wie der elektrischen Feldstérke oder dem Gradienten der elek-
trischen Feldstirke der elektromagnetischen Lichtwelle verursacht werden. Ein Modell
das die Oberflachenreliefbildung beschreiben soll, kann daher Wechselwirkungen mit

duBeren Feldern vernachléssigen.

3.4 Die Meanfieldtheorie

Bei der Meanfieldtheorie [33] werden als Ursache fiir die Kréfte, die zu einer Verformung
der Polymeroberfliche fiihren, elektromagnetische Wechselwirkungen der Polymermo-
lekiile untereinander angenommen. Die Polymermolekiile iiben zwischenmolekulare
Anziehungskrifte aufeinander aus. Da die Polymermolekiile nur ein sehr schwaches
statisches Dipolmoment haben, sollen Van der Waals-Krifte den grofiten Beitrag fiir
die zwischenmolekularen Wechselwirkungen liefern. Bei der Meanfieldtheorie geht man
von einem Potential aus, das von allen umliegenden Polymermolekiilen gebildet wird
und auf das zu betrachtende Molekiil wirkt. Dies bedeutet, dafl man das Verhalten
der Polymermolekiile in ihrem eigenen elektromagnetischen Feld beschreiben muf}. Ist
R der Abstand benachbarter Polymerketten, so nimmt aufgrund der Abstandscharak-
teristik der Van der Waals-Krifte das Meanfieldpotential proportional zu R~ ab. Die
Krifte zwischen zwei Molekiilen nehmen mit ihrer Entfernung mit =7 ab. Durch diese
Abhéangigkeit haben Van der Waals-Kréfte eine sehr kurze Reichweite. Die Van der
Waals-Kraft zwischen einem Molekiil und dem iibernichsten Molekiil ist so zum Bei-
spiel um einen Faktor 128 schwécher als die Wechselwirkung benachbarter Molekiile.

Im unbeleuchteten Polymer existiert keine Vorzugsrichtung. Deshalb wirken die Kohi-
sionskrifte in diesem Fall isotrop in alle Richtungen. Nur an der Polymeroberfliche

wirkt eine resultierende Kraft auf die Polymermolekiile, die als Oberflichenspannung
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bezeichnet wird. Beleuchtet man einen Polymerfilm mit einer linear polarisierten Licht-
welle, so wird die Azobindung in der Nebenkette wiederholt umisomerisiert. Dabei kann
sich durch statistische Wechselwirkungen mit anderen Polymermolekiilen die Ausrich-
tung der Kette dndern. Da Nebenketten, die senkrecht zum Feldstdrkevektor der ein-
fallenden Lichtwelle stehen, nicht mehr isomerisiert werden kénnen, kommt es zu einer
Anreicherung von Nebenketten mit dieser Ausrichtung. Die These der Meanfieldtheo-
rie ist, daf} der so herausgebildete Ordnungszustand durch Meanfieldprozesse verstérkt
wird. Das Prinzip dieser Verstirkung wird wie folgt erklért:

Durch den Ordnungszustand wirken die zwischenmolekularen Kohé&sionskrifte nicht
mehr isotrop. Stehen zwei Nebenketten “Fcke“ auf “Ecke®, so haben die Schwerpunk-
te der Ketten einen relativ grofien Abstand, wodurch die wirkenden Kohésionskrifte
gering sein werden. Liegen die Nebenketten dagegen “Seite“ an “Seite“, so liegen sie
sehr nahe beieinander. Dadurch wirken in diesem Fall sehr starke Kohésionskrifte.
Sind alle Polymerketten parallel zueinander ausgerichtet, so entspricht dies dem ener-
getisch giinstigsten Zustand. Aus diesem Grund koénnen sich in einigen Polymeren
spontan Doménen herausbilden, in denen alle Polymerketten in annéhernd eine Rich-
tung zeigen. Die mittlere Grofle der Doménen héngt dabei von der Richtungsasym-
metrie der Wechselwirkungskrifte ab. Als Wirkung des Meanfieldpotentials ergibt
sich ein Drehmoment auf nicht ausgerichtete Polymermolekiile, was zu einer Ausrich-
tung dieser Molekiile fithren soll. Weiterhin sollen sich in eine Richtung ausgerichtete
Molekiile in dieser Richtung schwicher anziehen, als in den beiden dazu senkrechten
Richtungen. Mit dem Meanfieldmodell soll die Oberflichenreliefbildung am Beispiel
der Uberlagerung von zwei zirkular entgegengesetzt polarisierten Schreibwellen erklirt
werden. Die kohiirente Uberlagerung entgegengesetzt zirkular polarisierter Schreibwel-
len ergibt eine linear polarisierte Schreibwelle, deren Azimutwinkel sich entlang der
x-Achse verdndert (siehe Abb. 3.3). Um die Reliefbildung zu verdeutlichen, betrach-
tet man die Effekte in x- und y-Richtung getrennt. Da entlang der y-Richtung weder
der Betrag noch die Richtung des Feldstirkevektors moduliert sind, wirken auf die
Molekiile keine resultierenden Krifte. Da die x-Komponente des Feldstiarkevektors in
x-Richtung moduliert ist, ist auch die Stérke der Meanfieldkrifte entlang der x-Achse
moduliert. Diese Modulation in den Meanfield- oder Van der Waals-Kriften wird als
Ursache der Oberflichenreliefbildung angesehen.

Da man bei den Experimenten an frei schwimmenden Filmen eine homogene Schreib-
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Abb. 3.3: Darstellung der Polarisationsverhéltnisse und der Richtung der Mean-
fieldkrifte

welle verwendet, ist die Meanfieldkraft im Inneren des Filmes nicht moduliert. Die
Modulation beschriankt sich durch die kurze Reichweite der Van der Waals-Kriifte auf
die unmittelbaren Randmolekiile des Polymerfilmes. Daher miifite sich der frei schwim-
mende Film von den Randern her verformen. Dies konnte experimentell aber nicht
beobachtet werden.

Allgemein kann man Wechselwirkungen zwischen Polymermolekiilen aufteilen in Kréfte,
die zu Transportprozessen fithren und in Krifte, die zu einer Verformung der Molekiile
fiihren. Die moglichen Ursachen der Kréfte kénnen dann durch prinzipielle physi-
kalische Uberlegungen und mit Hilfe der Experimente an frei schwimmenden Filmen
eingeschriinkt werden. Im folgenden sollen die Eigenschaften der zwischenmolekularen
Wechselwirkungen am Beispiel des Polymers ElaP gezeigt werden, da dieses Polymer
starkere und damit leichter zu beobachtende Verformungen aufweist. Beleuchtet man
einen frei schwimmenden Film des Polymers E1laP mit einer homogenen Lichtwelle, so
verdndert der Film seine Form. Er wird ldnger in Richtung des Feldstidrkevektors. Es
konnte gezeigt werden, daf} sich bei der Verformung des Filmes sein Volumen nicht we-
sentlich dndert (siehe Kapitel 2.4). Man kann sich vorstellen, dafi man ein Gitternetz
so iiber den Polymerfilm legt, daf} sich nur eine Nebenkette in jedem Gitterfeld befin-
det. Es gibt dann zwei Moglichkeiten, wie sich dieses Gitternetz bei der Verformung
unter Volumenerhaltung dndert. Zum einen kénnen alle Polymermolekiile an ihrem
Ort verbleiben, sich aber in ihrer Form durch Ausrichtungsprozesse verindern (siehe
Abb. 3.4 b). Andererseits konnen die Polymermolekiile ihre Form beibehalten, aber
durch den Einflu8 der Lichtwelle umverteilt werden (siehe Abb. 3.4 ¢). Man kann diese
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Abb. 3.4: a) Ausgangszustand b) Filmverformung durch Verformungsprozef§ c)

Filmverformung durch Transportprozef}

beiden Moglichkeiten auch als Ausrichtungseffekt und als Transporteffekt bezeichnen.

Um die Mechanismen des Transporteffektes niher zu untersuchen, ist in Abb. 3.5 a)

a) b)

Abb. 3.5: a) Darstellung einer Reihe und einer Spalte von Polymermolekiilen b)
ElaP-Film nach der Verformung

eine Reihe und eine Spalte von Polymermolekiilen aus dem Polymerfilm dargestellt.
Wiirden nun durch den Einflul der Lichtwelle die Polymermolekiile so umsortiert, dafl
der Polymerfilm in Feldrichtung ldnger wird, so bedeutet das, dafl Polymermolekiile

aus einer Reihe in eine Spalte verschoben werden miissen. Dieser Prozefl soll in Abb.
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3.5 a) durch den Pfeil angezeigt werden. Da sich das Volumen des Polymerfilms bei
seiner Verformung nicht dndert, miissen alle Polymermolekiile in der Reihe so verscho-
ben werden, dafl der durch die Verschiebung des Polymermolekiils frei gewordene Platz
durch andere Polymermolekiile ausgefiillt wird. Dieselbe Verschiebung findet auch in
der Spalte von Polymermolekiilen statt. Die Kréfte, die zu der Umsortierung fithren
sollen, haben eine begrenzte Reichweite, die durch den Kreis dargestellt werden soll.
Nachdem das eine Molekiil aus der Reihe in die Spalte verschoben wurde und alle Po-
lymermolekiile zur Erhaltung des Volumens nachgeriickt sind, ist die Umgebung um
das Zentralmolekiil wieder identisch zum Ausgangszustand. Daher konnen Kriifte, die
sich durch ein Potential beschreiben lassen, nicht fiir eine Verschiebung von Polymer-
molekiilen im Volumen des Polymerfilms verantwortlich sein. Solche Kréfte kénnen
den Polymerfilm in Abbhéngigkeit von ihrer Reichweite nur in seinen Randbereichen
verformen. Abb. 3.5 b) zeigt eine Aufnahme eines ElaP-Filmes nach dem Einwirken
einer linear polarisierten Lichtwelle. Der Polymerfilm hat sich in Feldrichtung ausge-
dehnt. Da durch die Praparartion der Filme der Rand etwas dicker ist als die zentralen
Bereiche des Filmes, verformt sich der Polymerfilm im Zentrum stérker als am Rand,
weil im Zentrum weniger Molekiile angeregt werden miissen. Die Folge ist das Auftre-
ten einer welligen Struktur. Da sich diese wellige Struktur aber auf dem gesamten Film
zeigt, ist das der Beweis fiir die Vermutung, dafl sich der gesamte Film und nicht nur
seine Randbereiche verformen. Deshalb ist es auch nicht méglich, die Verformung der
Polymerfilme iiber einen Transportprozefl mit einer gerichteten Kraft zu erkldren, die
sich durch ein Potential darstellen 14f3t. Es ist eine grundlegene Eigenschaft, daf} sich
die Krafte, die zu Transportprozessen fithren sollen, nicht durch Potentiale darstellen
lassen. Die Umverteilung der Polymermolekiile kann nur durch statistische Prozesse,
wie sie zum Beispiel in [32] beschrieben werden, erfolgen.

Um die physikalisch m&glichen Grundprinzipien fiir die Polymerverformung durch einen
Ausrichtungsprozefl zu bestimmen, ist es notig, die beiden Effekte, die zu der Ausbil-
dung des Ordnungszustandes der Nebenketten im Meanfieldmodell fiihren, getrennt
zu betrachten. Da aufgrund ihrer geringen Gréflenordnung duflere Krifte an beiden
Prozessen nicht beteiligt sind, mufl unabhéngig vom Anfangszustand die Summe al-
ler Drehimpulse immer Null ergeben. Wenn die Polymermolekiile nicht an &ufere
Felder gekoppelt sind, so wirkt kein gerichtetes Drehmoment auf die Polymerketten.
Der in Feldrichtung ausgerichtete Zustand ist nicht energetisch begiinstigt und die
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ausgerichteten Molekiile werden nicht durch ein Drehmoment an den ausgerichteten
Zustand gebunden. Der erste Prozel, die Ausrichtung der Nebenketten senkrecht
zum Feldstérkevektor durch die wiederholten Isomerisationen, erfiillt diese Bedingun-
gen. Auf die Ketten wirkt kein gerichtetes Drehmoment. Die Umlagerung erfolgt
ungerichtet durch statistische Stofle mit den benachbarten Molekiilen. Im zweiten
Schritt des Meanfieldmodells soll der so erreichte Ordnungszustand durch die Bildung
fliissigkristalliner Doménen verstirkt werden. Da der Zustand, in dem alle Polymer-
ketten parallel zueinander ausgerichtet sind, energetisch der giinstigste ist, versuchen
die Molekiile diesen Zustand zu erreichen und bilden in einigen Polymeren Doménen.
Da der ausgerichtete Zustand einer einzelnen Kette in bezug auf den Feldstérkevektor
der Beleuchtungswelle nicht energetisch begiinstigt ist, hingt auch der energetische Zu-
stand einer ganzen Doméne nicht von ihrer Ausrichtung beziiglich des Feldstérkevektors
ab. Um eine Doméne in einem Bereich des Polymers zu bilden, miissen sich die Ket-
ten drehen, um in annidhernd eine Richtung zu zeigen. Um die Richtung der Doméne
aus den Anfangsrichtungen aller Ketten zu bestimmen, ist es wichtig zu wissen, ob
die Ketten beziiglich einer Drehung unterscheidbar oder ununterscheidbar sind. Oder
dazu dquivalent, ob es Ketten mit bestimmten Ausrichtungen gibt, die schwieriger aus
ihrer Richtung zu verkippen sind als Ketten mit anderen Ausrichtungen. Da aber kei-
ne dufleren Krifte oder Drehmomente wirken, sind alle Richtungen von Polymerketten
gleichberechtig und die Ketten somit ununterscheidbar. Deshalb kann ein bestehen-
der Ordnungszustand von Ketten in einer von auflen vorgegebenen Richtung nicht
durch die Bildung fliissigkristalliner Doménen verstirkt werden. Die Eigenschaft, dafl
Prozesse, die durch ein Potential darstellbar sind, immer gerichtet sind und daher
in einem im bezug auf die Krifte abgeschlossenen System nie Ordnungszustidnde in
einer von auflen vorgegebenen Richtung verstirken konnen, ist fiir die Erkldrung der
Oberflachenreliefformation von entscheidender Bedeutung. Die Ausrichtung der Ketten
kann nur durch die statistische Umorientierung bei den trans-cis-Isomerisierungszyklen
erfolgen, und es ist prinzipiell nicht moglich, den Weg der Ausrichtung der Neben-
kette zu bestimmen. Dies schliet das Meanfieldmodell fiir die Erkldrung der Ober-

flachenreliefbildung aus.
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Kapitel 4

Eigenes Modell fiir die
Oberflichenreliefbildung

4.1 Mikroskopisches Modell zur Beschreibung der

Filmverformung und der Reliefbildung

In diesem Kapitel soll aufbauend auf den Messungen an frei schwimmenden Polymer-
filmen ein mikroskopisches Modell fiir die Formation von Oberflichenreliefs bei Gitter-
experimenten beschrieben werden. Fiir die Induzierung photoanisotroper Gitter wird
das Licht, was von einem Laser emittiert wird, in zwei Strahlen aufgespalten und un-
terschiedlich polarisiert wieder auf der Polymerprobe zur Uberlagerung gebracht. Sind
die optischen Léngen der beiden Schreibstrahlen abgeglichen, so sind die Phasen der
beiden Wellen korreliert und man spricht von einer kohirenten Uberlagerung. In die-
sem Fall konnen photoanisotrope Gitter in der Polymerprobe induziert werden. Man
unterscheidet zwei Spezialfille: Bei sogenannten Intensitéitsgittern ist die Intensitét,
nicht aber der Polarisationszustand der Uberlagerung der beiden Schreibstrahlen modu-
liert. Bei dieser Art der Gitterbildung kénnen thermische Effekte nicht ausgeschlossen
werden. Den zweiten Spezialfall stellen die Polarisationsgitter dar, bei denen nur der
Polarisationszustand, nicht aber die Intensitéit iiber der Polymerprobe moduliert ist.
Abgesehen von diesen beiden Spezialfillen kann man die Polarisationsverhéltnisse der
Schreibstrahlen auch so wéhlen, dafl sowohl die Intensitét als auch der Polarisations-
zustand der iiberlagerten Welle moduliert sind. In verschiedenen Verdffentlichungen

(31, 32, 33, 34] wurden Modelle vorgeschlagen, die einige gemessene Eigenschaften der
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Oberflichenreliefs beschreiben. In allen diesen Modellen werden sehr unterschiedliche
physikalische Ursachen fiir die Kréfte, die zu einer Verformung der Oberfliche fiihren,
angenommen. Daher mufl man, bevor man ein Modell fiir die Ausbildung der Ober-
flachenreliefgitter aufstellen kann, erst die moglichen physikalischen Effekte eingrenzen,
die zum Aufwo6lben und Absenken der Polymeroberfliche fiihren. Da die genaue Pro-
zeBaufklarung kompliziert ist, mufi man versuchen, Grundforderungen aufzustellen, die
ein Modell fiir die Ausbildung der Oberflichenreliefs unbedingt erfiillen mufi. Man kann

diese im Kapitel 3 beschriebenen Grundforderungen wie folgt zusammenfassen:

1. Es konnen primér keine thermischen Effekte fiir die Oberflichenreliefformation

verantwortlich sein.

2. Es miissen die Intensitéit, der Polarisationszustand sowie die Richtung des Pola-
risationsvektors in bezug auf den Gittervektor der induzierten anisotropen Gitter

in das Modell eingehen.

3. Die Krifte, die zu der Oberflichenreliefformation fithren, miissen ihre Ursache
in einer Wechselwirkung der Polymermolekiile untereinander und nicht in der
Wechselwirkung der Polymermolekiile mit einer duflieren Grofle, wie dem elektro-

magnetischen Feld oder seinem Gradienten, haben.
4. Der Verformungsprozef§ ist ein Volumenprozel und kein Oberflichenproze8.

5. Aus Symmetriegriinden diirfen die Krifte bzw. Drehmomente, die auf die Poly-

merketten wirken, nicht durch ein Potential darstellbar sein.

Die einzige Klasse von Kriften, die diese Grundforderungen erfiillt, sind ungerich-
tete, zwischenmolekulare Krafte mit einem statistischen Charakter. Kennt man die
Ausgangslage einer Nebenkette, so ist es prinzipiell nicht moglich, die Folge von Iso-
merisationszyklen vorher zu bestimmen, die zur Ausrichtung der Kette fiihrt. Durch
den Einfluf} der Lichtwelle kénnen die Nebenketten zum Beispiel so lange um beliebige
Winkel in beliebige Richtungen gedreht werden, bis die Nebenkette zu einem Zeitpunkt
senkrecht zum Feldstérkevektor der einfallenden Lichtwelle steht. Da diese Ketten dann
nicht mehr isomerisiert werden kénnen, kommt es zu einer Anreicherung von Neben-
ketten, die senkrecht zum elektrischen Feldstirkevektor stehen. Diese als statistisch
bezeichneten Krifte kénnen wie gefordert nicht durch ein Potential beschrieben wer-

den. Es sind aber verschiedene Effekte denkbar, die diesen ungerichteten statistischen
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Charakter aufweisen. Es konnte erstens durch eine statistische Umlagerung zu ei-
ner Ausrichtung der Nebenketten kommen, wodurch sich die Linge des Polymerfilms
verdndert. Dieser Prozefl wird im folgenden als Ausrichtungseffekt der Nebenketten
bezeichnet. Es kann sich durch diesen Prozefl die Form der Polymerketten &ndern,
die relative Lage der Nebenketten zueinander verindert sich aber nicht. Im Gegensatz
dazu kann es auch zu einem statistischen Transportprozefl im Polymer kommen. Wenn
sich die Polymerketten durch die Isomerisationszyklen in eine Richtung in bezug auf
den elektrischen Feldstirkevektor um kleine Weglédngen im Polymermaterial verschie-
ben, kann es auch zu einer Verformung der Polymerfilme kommen. Bei diesem Prozef}
andert sich die Form der Polymerketten nicht wesentlich, es kommt aber zu einer Ver-
schiebung der Polymerketten gegeneinander. Im Gegensatz zum Ausrichtungseffekt
spricht man daher von einem statistischen Transporteffekt. Die Polymerfilme kénnen
sich prinzipiell auch gleichzeitig durch den Einflul beider Effekte verformen. Die Ex-
perimente an frei schwimmenden Polymerfilmen haben gezeigt, dafl sich das Polymer
ElaP in Richtung des elektrischen Feldstérkevektors verlingert, wihrend P6al2 den
gegenteiligen Effekt, eine Kontraktion in Feldrichtung zeigt. Ein mikroskopisches Mo-
dell, das die Verformung der frei schwimmenden Polymerfilme beschreibt, mufi daher
auch Ansitze fiir das entgegengesetzte Verhalten der beiden verwendeten Polymere mit
Hilfe ihrer unterschiedlichen chemischen Strukturen aufzeigen. Im folgenden Abschnitt
soll der statistische Ausrichtungsprozel am Beispiel der beiden Polymere niaher erklért
werden.

Beleuchtet man die Azogruppe in der Polymernebenkette mit Licht aus dem griinen
oder blauen Spektralbereich, so werden die Nebenketten periodisch umisomerisiert. Da-
bei kann sich die Lage der Nebenkette beziiglich des Feldstérkevektors der einfallenden
Lichtwelle statistisch dndern. Liegt eine Nebenkette senkrecht zum Feldstérkevektor,
so ist das Ubergangsdipolmoment fiir die Isomerisation so gerichtet, daf kein Licht
absorbiert werden kann. Dadurch verbleibt eine Nebenkette mit einer solchen Ausrich-
tung in ihrer Lage. Durch den Einfluf} einer polarisierten Lichtwelle richtet sich mit der
Zeit ein grofler Teil der Nebenketten senkrecht zum Feldstédrkevektor aus. Dieser Pro-
zeB} ist unserer Meinung nach der Ausgangspunkt fiir die Verformung der Polymerfilme.
Die Wirkung der Ausrichtung der Nebenketten im Polymer kann man sich am Beispiel
der Herstellung von Polarisationsfolien verdeutlichen. Dehnt man ein Polymer, das aus

langen, nicht quer vernetzten Ketten aufgebaut ist, so richten sich die Ketten parallel
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zur Richtung der Verlingerung aus und das Polymer wird anisotrop. Deshalb liegt die
Vermutung nahe, dafl unter gewissen Umsténden auch der umgekehrte Prozefy ablaufen
kann. Ein Polymerfilm verlingert sich, wenn man durch optisch adressierbare Gruppen
erreicht, daf} sich die Ketten des Polymers ausrichten. Die Stérke der Léingenénderung
héngt dabei von dem Verhéltnis aus der Linge und der Breite der Polymerkette ab. Je
stiarker die Form der Kette von einer Kugelform abweicht, desto stirker wird sich die
Lénge des Polymerfilms bei der Ausrichtung der Ketten &ndern.

Bei den von uns verwendeten Nebenkettenpolyestern werden durch die einfallende
Lichtwelle die Nebenketten aus der Richtung des elektrischen Feldstdrkevektors ver-
dringt. Diese Ausrichtung kann in beiden Polymeren analog funktionieren aber zu un-
terschiedlichen Aufwolbungseffekten fiihren. Durch die Phthalatgruppe in der Haupt-
kette des E1aP-Molekiils wird die Struktur versteift und die Nebenkette kann sich nur
wenig gegen die Hauptkette verkippen. Dadurch kénnte es in ElaP vorkommen, dafl
beim Ausrichten der Nebenketten durch den Einflufl der polarisierten Lichtwelle auch
Teile der Hauptketten mit ausgerichtet werden. Da die Hauptketten sehr viel linger als
die Nebenketten sind, wird der Effekt der Langenénderung, der durch die Ausrichtung
der Hauptketten hervorgerufen wird, den Effekt durch die Ausrichtung der Nebenket-
ten iiberwiegen. Da die Nebenketten unter einem Winkel von 90° an die Hauptkette
gebunden sind, richten sich die Hauptketten bevorzugt parallel zum Feldstérkevektor
der Lichtwelle aus, und man erwartet deshalb eine Verlingerung des Polymerfilmes in
Feldrichtung. Dieses Verhalten konnte experimentell gezeigt werden (siehe Abb. 2.17
b)). Beleuchtet man den Polymerfilm mit einer zirkular polarisierten Lichtwelle, so
werden die Nebenketten aus der Schwingungsebene des Feldstérkevektors verdringt
und richten sich in Ausbreitungsrichtung der Lichtwelle aus. Die Hauptketten ordnen
sich in der Ebene des Feldstérkevektors, mit einer isotropen Verteilung innerhalb dieser
Ebene, an. Man erwartet dadurch eine gleichméflige Vergroflerung des Polymerfilms in
der Polarisationsebene, was ebenfalls in Abb. 2.17 ¢) experimentell bestétigt wurde.
Im Gegensatz zu der chemischen Struktur von ElaP sind die Nebenketten bei dem
Polymer P6al2 durch einen langen aliphatischen Spacer an die Hauptkette gebunden.
Die Hauptkette von P6al2 enthélt keine aromatischen Gruppen, sondern besteht aus
einer langen aliphatischen Kette. Dadurch kénnen in P6al2 die Nebenketten leichter
gegen die Hauptketten verkippt werden. Durch diese flexiblere Struktur kénnen sich in

dem unbeleuchteten Polymer lokal Ordnungszustinde herausbilden, obwohl das Poly-
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Abb. 4.1: Vereinfachtes zweidimensionales Schema fiir die unterschiedlichen Effekte

Modell fur P6al2

bei der Beleuchtung mit linear polarisiertem Licht.

mer makroskopisch isotrop bleibt. Aufgrund dieser Eigenschaft werden solche Polymere
auch als fliissigkristallin bezeichnet. Wir vermuten, daff nur sehr schwache Drehmo-
mente auf die Hauptkette iibertragen werden kénnen und daher eine Ausrichtung der
Nebenketten nicht direkt zu einer Ausrichtung von Teilen der Hauptketten fithrt. Wenn
sich die Hauptketten nicht ausrichten, erwartet man durch die Ausrichtung der Neben-
ketten eine Verldngerung des Polymerfilmes senkrecht zum Feldstérkevektor und damit
bei Volumenerhaltung eine Kontraktion des Polymerfilmes in Feldrichtung. Da aber
das Verhiltnis der Linge und der Breite der Nebenketten viel kleiner als fiir die Haupt-
ketten ist, erwartet man in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen bei
P6al2 einen wesentlich schwicheren Verformungseffekt als bei E1aP. Ein vereinfachtes
zweidimensionales Schema soll die Prozesse in den beiden beschriebenen Polymeren
verdeutlichen (Abb. 4.1).

In [41] wurde gemessen, dafl es in P6al2 zusitzlich zu der Ausrichtung der Neben-
ketten auch zu einer Ausrichtung von Teilen der Hauptkette in Richtung der Neben-
ketten und damit senkrecht zum elektrischen Feldstirkevektor kommen kann. Dieser
Effekt ist sehr iiberraschend, da eine Ausrichtung der Hauptketten, durch die bei der

Ausrichtung der Nebenketten iiber die gemeinsame Bindung iibertragenen Drehmo-
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mente, zu einer Ausrichtung der Hauptketten senkrecht zu den Nebenketten fiithren
wiirde. Da sich Haupt- und Nebenketten parallel zueinander ausrichten, kann man
ausschliefen, dafl die Hauptketten durch die Nebenketten mitgezogen werden. Un-
serer Meinung nach ist der Effekt der zusitzlichen Ausrichtung der Hauptketten auf
die fliissigkristalline Struktur von P6al2 zuriickzufiihren. Bilden sich schon im unbe-
leuchteten Polymer lokal Ordnungszustinde heraus, so kann es in dem beleuchteten
Polymer zu einer zusétzlichen Ausrichtung der Hauptketten in die Vorzugsrichtung der
Nebenketten kommen. Man kann diesen Prozefl dquivalent so beschreiben, dafl sich
durch die Ausrichtung der Nebenketten Spannungen in dem Polymer herausbilden, die
zu der Verformung der frei schwimmenden Filme fiihren. Aufgrund dieser Kontraktion
in Feldrichtung und der damit verbundenen Verldngerung des Polymerfilms senkrecht
zum elektrischen Feldstiarkevektor kommt es dann zu der zusétzlichen Ausrichtung der
Hauptketten parallel zu den ausgerichteten Nebenketten.

Mifit man iiber polarisierte Infrarotspektroskopie direkt den Ausrichtungsgrad der
Hauptketten, so mufl man die beiden beschriebenen Prozesse getrennt betrachten. In
amorphen Polymeren wie ElaP, wo die Hauptketten direkt durch die Ausrichtung der
Nebenketten mitgezogen werden, ist der Ausrichtungsgrad der Hauptketten unserer
Meinung nach um so stérker, je steifer die Bindung zwischen Haupt- und Nebenkette
ist, da dadurch groflere Drehmomente auf die Hauptkette iibertragen werden kénnen.
In fliissigkristallinen Polymeren (P6al2) sollte der entgegengesetzte Trend erkennbar
sein. Da in diesen Polymeren die Nebenketten so beweglich an die Hauptketten ge-
bunden sind, dafl durch die Nebenketten keine ausreichenden Drehmomente auf die
Hauptketten iibertragen werden, um Teile der Hauptkette auszurichten, wird in die-
sen Polymeren die direkte Ausrichtung der Hauptketten (senkrecht zu den Nebenket-
ten) nicht beobachtbar sein. Der zweite Prozef}, die Ausrichtung der Hauptketten in
Richtung der Nebenketten durch die Bildung fliissigkristalliner Doménen, sollte um so
starker zu beobachten sein, je fliissigkristalliner oder je flexibler die Polymermolekiile
sind.

Experimentell wurde beobachtet, welche maximale Verformung sich in Filmen aus den
beiden von uns verwendeten Polymeren ElaP und P6al2 induzieren lassen. Beleuchtet
man einen P6al2-Film, so zieht er sich in Richtung des elektrischen Feldstédrkevektors
zusammen. Nachdem sich der P6al2-Film in Feldrichtung zirka 20% zusammengezogen

hat, bleibt seine Form erhalten. Es ist danach auch mit sehr hohen Energieeintrigen
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und bei anderen Wellenl&ingen nicht moglich, den Film weiter zu verformen. In unse-
rem Modell kann man dieses Ergebnis wie folgt erkldren. Durch die Beleuchtungswelle
werden die Nebenketten aus der Richtung des elektrischen Feldstérkevektors verdriangt.
Ein Teil der Hauptketten folgt durch die Bildung fliissigkristalliner Doménen der Aus-
richtung der Nebenketten. Ist dieser Prozefl abgeschlossen, so kann sich der Polymer-
film nicht weiter verformen.

Beleuchtet man dagegen einen ElaP-Film, so verlidngert er sich in Richtung des elek-
trischen Feldstirkevektors fiir grole Energieeintrige bis um das 30-fache. Unter der
vereinfachten Voraussetzung, dafl die Hauptketten gerade in der Polymermatrix lie-
gen, kann man die maximale Verformung des Polymerfilmes durch eine Ausrichtung
der Hauptketten abschitzen. Aus der Masse eines ElaP-Molekiils kann man bestim-
men, dafl es im Mittel aus ungefihr 27 Monomereinheiten aufgebaut ist. Damit hat
ein Polymermolekiil eine Lénge von zirka 20 nm und eine Breite von zirka 2 nm. Das
bedeutet, dafl ein nicht ausgerichtetes Polymermolekiil bei der Ausrichtung um einen
Faktor 10 ldnger wird, wihrend sich die Lénge eines ausgerichteten Molekiils nicht
andert. Mittelt man die durch die Ausrichtung verursachte Lingendnderung iiber al-
le Molekiilausrichtungen, so ergibt sich eine maximale Verlingerung des Filmes um
einen Faktor von 5. Fiir eine Verformung des beleuchteten ElaP-Filmes miissen da-
her noch andere Prozesse als ein reiner Ausrichtungsprozefl fiir die Verldngerung des
Filmes in Feldrichtung um einen Faktor von 30 verantwortlich sein. Aufgrund der
Groflenordnung der Verformung muf} es sich dabei mit groler Wahrscheinlichkeit um
einen Transportprozefl handeln. Ein moglicher Transportprozef, der den geforderten
ungerichteten Charakter aufweist, soll im folgenden Abschnitt erklart werden.

Die Polymerketten liegen in dem Polymerfilm nicht als gerade Ketten vor, sondern
sind untereinander verknduelt. Dadurch konnen durch die Ausrichtung der Neben-
ketten immer nur Teile der Hauptkette mit ausgerichtet werden. Beleuchtet man
das Polymer mit einer Lichtwelle, so wird ein Teil der Nebenketten senkrecht zum
Feldstérkevektor ausgerichtet. Dadurch werden auch Teile der Hauptkette mit ausge-
richtet. In den Knickpunkten der Hauptkette, die durch die verknidulte Struktur des
Polymers verursacht werden, befinden sich immer Nebenketten, die sich nicht senkrecht
zum Feldstirkevektor der einfallenden Lichtwelle ausrichten kénnen. Die Nebenketten
sind senkrecht an einer Hauptkette gebunden, die in diesen Knickpunkten senkrecht

zum elektrischen Feldstirkevektor steht (siehe Abb. 4.2). Daher werden die Neben-



Kapitel 4. FEigenes Modell fiir die Oberflichenreliefbildung 95

N I I Y

Abb. 4.2: Lage der Haupt- bzw. Nebenketten in den Knickpunkten im bezug zum
elektrischen Feldstirkevektor.

ketten in den Knickpunkten der Hauptkette stindig weiter isomerisiert. Dadurch kann
es zu einer Verschiebung der Knickpunkte entlang der Hauptkette kommen. Diese
Verschiebung 143t sich durch einen statistischen Prozefl beschreiben, der als “Random
Walk®“ bekannt ist. Die Knickpunkte werden demnach mit der Zeit an die Enden der
Hauptkette wandern und dann aus der Hauptkette entfernt. Dadurch miisste ein sehr
hoher Ordnungsgrad der Haupt- und Nebenketten erzeugt werden, mit dem auch eine

Verlédngerung des Filmes um einen Faktor von 30 beschrieben werden konnte.

4.2 Makroskopisches Modell fiir die Oberflichen-

reliefformation

Im folgenden Abschnitt soll, aufbauend auf den Messungen der Verformung frei schwim-
mender Polymerfilme, ein makroskopisches Modell fiir die Oberflichenreliefformation
vorgestellt werden. Die Darstellung soll am Beispiel des amorphen Seitenkettenpo-
lyesters ElaP erfolgen. Die Messungen an frei schwimmenden ElaP-Filmen haben
gezeigt, daf} sich der Polymerfilm bei Beleuchtung mit einer linear polarisierten Licht-
welle in Richtung des elektrischen Feldstirkevektors ausdehnt. Diese Ausdehnung er-
folgt unter Erhaltung des Polymervolumens. Eine Ausdehnung in Feldrichtung ist bei
der Erhaltung des Volumens verbunden mit einer Kontraktion in den beiden dazu
senkrechten Richtungen. Beleuchtet man einen Polymerfilm, der auf einem Glastriger
aufgebracht ist, mit zwei kohérent iiberlagerten, polarisierten Schreibwellen, so kénnen

sich an der Oberfliiche des Polymerfilms Reliefs ausbilden. Uberlagert man zum Bei-
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spiel zwei zirkular entgegengesetzt polarisierte Wellen kohérent, so entstehen sehr star-
ke Oberflichenreliefs. Die Uberlagerung dieser beiden Schreibwellen ergibt eine linear
polarisierte Welle, deren Azimutwinkel sich {iber der Polymerprobe veréndert (siehe

Abb. 4.3). An jeder Stelle der Polymerprobe stimmt die Intensitéit und der Polarisati-
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Abb. 4.3: Uberlagerung zweier zirkular entgegengesetzt polarisierter Wellen

onszustand der Schreibwelle iiberein. Da das unbeleuchtete Polymer isotrop ist, ist die
einzige Vorzugsrichtung, die durch den Aufbau bestimmt wird, die Richtung des Gitter-
vektors des anisotropen Gitters. Das bedeutet, daf} sich in Abhéngigkeit von der Lage
des elektrischen Feldstirkevektors in bezug auf den Gittervektor die Oberfliche des
Polymerfilms aufwélbt oder absenkt. Die Probengeometrie mufl daher einen entschei-
denden Einfluf} auf die Oberflichenreliefformation haben. Abb. 4.4 stellt die geometri-
schen Verhiltnisse der Polymerprobe dar. Die Pfeile sollen fiir ausgewéhlte Bereiche die
Richtung des elektrischen Feldstirkevektors der Schreibwelle anzeigen. Da man zwei
Lichtwellen mit einer Wellenléinge von A = 488 nm und einem Winkel von 29 = 16° auf
der Polymerprobe iiberlagert, haben die Bereiche mit gleicher Richtung des Polarisati-
onsvektors einen Abstand von zirka 3 pm. Die beleuchtete Fliche ist 1 cm? groff und
die Dicke der Polymerschicht betrigt ungefihr 2 ym. In Bereichen der Polymerprobe,
in denen der Feldstiarkevektor parallel zum Gittervektor und damit senkrecht zu den
Gitterlinien steht, hat das Polymer die Tendenz, sich in Feldrichtung auszudehnen, wie
es bei den Experimenten an frei schwimmenden Polymerfilmen beobachtet wurde. Die
Grofle der Langenédnderung kann in Abhéngigkeit von der Beleuchtung des Polymers
iiber 50% betragen. Polymermolekiile, die sich im direkten Kontakt zum Glassub-
strat befinden, kénnen ihre Lage nicht verdndern. Polymermolekiile an der Oberfliche

des Polymerfilms konnen sich dagegen um Strecken verschieben, die ungefihr in der



Kapitel 4. FEigenes Modell fiir die Oberflichenreliefbildung o7

— Q@ittervektor

~3 um

Abb. 4.4: Darstellung der Probengeometrie

Groflenordnung der Dicke der Polymerschicht liegen. In den Bereichen, in denen der
Feldstarkevektor parallel zum Gittervektor steht, wiirde sich das Polymer iiber einer
Strecke von 1,5 pm ausdehen. Polymermolekiile an der Oberfléiche der Probe kénnen so
eine Verschiebung ausfiihren. Es kommt zu einem Transport von Polymermaterial aus
den Bereichen heraus, in denen Gittervektor und elektrischer Feldstéirkevektor parallel
zu einander stehen und damit verbunden zu einem Absenken der Polymeroberfliche.
In den anderen Bereichen, in denen Gittervektor und Feldstédrkevektor senkrecht auf-
einander stehen, hat das Polymer die Tendenz, sich auf einer Strecke von zirka 1 ¢m
auszudehnen. Aufgrund des Einflusses des Trigers kann eine derart starke Verschie-
bung von einer 2 pum dicken Polymerschicht nicht ausgefiihrt werden. Es bilden sich
Spannungen und das Polymer wolbt sich in diesen Bereichen auf. Die beschriebenen
Mechanismen liefern den Schliissel zum Verstéindnis der Bildung der Oberfldchenreliefs
in dem Seitenkettenpolyester ElaP. Ergeben sich durch die kohirente Uberlagerung
der beiden Schreibwellen kompliziertere Polarisationszusténde, so ist eine einfache und
anschauliche Erkldrung nicht mdéglich. In Abschnitt 4.3 wird eine Rechnung fiir die
sechs Grundgitter ausfiihrlich beschrieben.

Will man die Oberflichenreliefformation fiir das zweite verwendete Polymer P6al2 be-

schreiben, so erfolgt die Erklarung analog. Man muf§ in diesem Fall aber beriicksichtigen,
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daB sich P6al2 bei der Beleuchtung mit polarisiertem Licht in Richtung des elektrischen
Feldstirkevektors zusammenzieht. Dadurch sollte bei P6al2 der umgekehrte Effekt be-
obachtet werden, dal ndmlich an den Stellen Téler zu beobachten sind, an denen sich
bei E1aP Berge bilden. In [42] wird ein Aufbau vorgestellt, mit dem es méoglich ist, die
Lage des Oberflachenreliefs in bezug auf das anisotrope Gitter zu messen. In diesem
Artikel wurden Messungen an den beiden verwendeten Polymeren vorgestellt, die in
vollstéandiger Ubereinstimmung mit dem hier beschriebenen Verhalten bei ElaP Téler
an den Stellen zeigen, an denen der elektrische Feldstérkevektor und der Gittervektor
parallel zueinander stehen und Berge in den anderen Bereichen mit dazu senkrechter
Feldstirkerichtung. Dort konnte auch gezeigt werden, dafl es im Polymer P6al2 zu dem
entgegengesetzten Effekt kommt, dafl also die Lage der Berge und Téler im Vergleich

zu ElaP genau vertauscht zu beobachten sind.

4.3 Mathematische Beschreibung der Polymerver-
formung

Beleuchtet man die Nebenketten der Polymermolekiile mit Licht aus dem griinen oder
blauen Spektralbereich, so wird die Azobindung in trans-cis-trans Zyklen umisomeri-
siert. Es wird angenommen, daf} sich bei diesen Isomerisationen die Ausrichtung der
Nebenketten beziiglich des Feldstdrkevektors der einfallenden Lichtwelle durch dynami-
sche Prozesse im Polymer statistisch veriindert. Der Vektor des Ubergangsdipolmomen-
tes der Azogruppe fiir die trans-cis-Isomerisation zeigt in die Richtung der stabférmigen
Nebenkette. Steht eine Nebenkette unter einem Winkel von 90° zum Feldstéirkevektor
der einfallenden Lichtwelle, so kann die Azogruppe kein Licht absorbieren und da-
mit auch nicht weiter isomerisiert werden. Durch diesen Prozefl kommt es zu einer
Anreicherung von Nebenketten, die senkrecht zum Feldstiarkevektor der einfallenden
Lichtwelle ausgerichtet sind. Eine Grundannahme des vorgestellten Modells ist, daf
diese lichtinduzierte Ausrichtung der Nebenketten der grundlegende Effekt fiir die Ver-
formung der Polymerfilme ist. Es wird nicht betrachtet, wie der Prozef}, der durch
die Ausrichtung der Nebenketten zu einer Verformung der Polymerfilme fiihrt, expli-
zit ablduft. Um den Effekt der Nebenkettenausrichtung mathematisch beschreiben zu

kénnen, mufl man fiir jede Raumrichtung Ratengleichungen aufstellen und losen, die die
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zeitliche Entwicklung der Ausrichtung der Nebenketten beschreiben. Diese Rechnung
vereinfacht sich sehr stark, wenn man zeigen kann, dafl es sich um ein lineares System
handelt. In diesem Fall kann man ein Basissystem einfiihren und Ratengleichungen fiir
die drei Basisvektoren aufstellen. Die zeitliche Entwicklung der Besetzungszahlen fiir
jede Raumrichtung ergibt sich dann als Linearkombination der Losungen fiir die drei
Basisvektoren. Der Feldstédrkevektor einer ebene Welle, die sich in z-Richtung ausbrei-
tet, kann durch die beiden komplexen Feldstdrkekomponenten F, und FE, dargestellt
werden. Zur Berechnung der Nebenkettenausrichtung legt man ein Koordinatensy-
stem in das Hauptachsensystem der Feldstérkeellipse der einfallenden Lichtwelle. Nur
in diesem Koordinatensystem verhélt sich das System linear und kann durch drei Ba-
sisvektoren dargestellt werden. Aufgrund der Linearitit des Systems wird daher nur
die zeitliche Entwicklung der Anzahl der Nebenketten N,, N, und N, in Richtung der
x-, y- und z-Achse des Koordinatensystems bestimmt. Man fiihrt die drei skalaren

GroBen I, I, und I, mit den folgenden Bestimmungsgleichungen ein.

E, I, = 2" B, E
E=|g, I, == B B (4.1)
0 L=0

I, und I, beschreiben die Intensitéten, die von einem Polarisator in x- bzw. y-Richtung
transmittiert werden. Die Differentialgleichungen, die die Ausrichtung der Nebenketten

beschreiben, ergeben sich damit zu:

dN, o
—5 = —aLN,+ LN,
dN,
-Eﬂz-ﬂ@%+%gm (4.2)
dN Q
: = S(LN,+1I,N,).

a ist eine Proportionalitdtskonstante, die die Ankopplung des Lichtfeldes an die Ne-
benketten beschreibt. Alle Nebenketten, die durch den Einflufl der Lichtwelle aus einer
Richtung verdringt werden, richten sich statistisch zu gleichen Teilen in den beiden
anderen Raumrichtungen aus. Daher sind die Differentialgleichungen gekoppelt. Mit
der Substitution

a, = al, bs = ad, (4.3)
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kann man die ersten beiden Differentialgleichungen auch in der Form
bs
DN _ [T ) (e (4.4)
dt \ N, @ _p, N,
schreiben. Mit der Annahme einer normierten isotropen Verteilung zum Zeitpunkt

t=0,
Nx(o) = Ny(o) = Nz(o) =1 (45)

148t sich die vollstéindige Losung der gekoppelten Differentialgleichung [43] angeben.

<(1y1z)+‘ /12 1,1, +12 )

(Nx(t)> 1 21, — I, -
= — + z
N, (t) 2 2 /T7— LI, +1I2 1
L e, (“f’”‘v’f

1 T, )e%at[—fy—fz—\/m] (4.6)
2 2 /T2 LI, + 12 1

e%at[—ly—lz—h [12=1, T, +12]

+

Da die Anzahl aller Nebenketten zu jedem Zeitpunkt erhalten bleibt, kann die Losung

der dritten Differentialgleichung wie folgt geschrieben werden:
N,(t) = 3 — N,(t) — N,y (1). (4.7)

Damit kennt man die zeitliche Entwicklung der Anzahl der Nebenketten, die in die
drei Raumrichtungen zeigen. Durch die Umverteilung der Ketten mit einer bestimmten
Ausrichtung, werden nach diesem Modell Spannungen in dem Polymer induziert, die zu
einer Verformung des Polymers fiihren. Die Frage ist, wie die Anzahl der Nebenketten
in einer Raumrichtung mit der Verformung des Polymerfilms gekoppelt sind. Da der
genaue Prozefi, der durch die Ausrichtung der Nebenketten zu Spannungen in den
Polymerfilmen fiihrt, nicht bekannt ist, soll hier fiir die weitere Berechnung ein sehr
allgemeiner Ansatz gewahlt werden.

Um die Verformung der Polymerfilme zu beschreiben, werden lokal die normierten
GroBen L,, L, und L, mit den Bestimmungsgleichungen:

ly l L,
L,=— L,=-*% L,=— (4.8)
lz[] lyO lZU
eingefiihrt. [, gibt lokal die Anfangslinge des Films in x-Richtung und [, die Lénge
fiir verschiedene Stadien der Verformung an. Im Fall der Beschreibung der Verfor-

mung der frei schwimmenden Filme stimmen die lokalen Groéflen L., L, und L, mit
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globalen Groflen iiberein, da die frei schwimmenden Filme mit einer homogenen Inten-
sitdtsverteilung beleuchtet werden. In dem dargestellten Modell ist die Lédnge L, eine

Funktion der Anzahl der Nebenketten in den drei Raumrichtungen
L, = f(Ng, Ny, N,). (4.9)

Aus Symmetriegriinden erzeugen nur zwei Ausrichtungen von Nebenketten einen un-
terschiedlichen Effekt fiir die Ausdehnung des Films in x-Richtung. Man benétigt zur
Berechnung der Langenénderung des Films in x-Richtung nur die Besetzungszahlen fiir
die beiden Richtungen parallel zur x-Achse und senkrecht zur x-Achse. Das bedeutet,
daB fiir die Berechnung der Léngenénderung in x-Richtung, die y- und die z-Richtung
gleichberechtigt eingehen. Damit vereinfacht sich Gl. 4.9 zu:

L, = f(Ns, N, + N,). (4.10)
Da die Anzahl aller Nebenketten erhalten bleibt, gilt:
N, (t) + N, (t) + N,(t) = 3. (4.11)
Man kann daher Gl. 4.10 auch in der Form
L. = [(N,.3 - N,) = f(N,) (4.12)

schreiben. Bei den Experimenten an frei schwimmenden Polymerfilmen wurde gezeigt,
daB sich bei der Verformung dieser Filme das Polymervolumen nicht mefibar &ndert

(siehe Abb. 2.19). Man kann daher fiir die Volumenerhaltung die Gleichung
Ly L, L, =1 (4.13)

ansetzen. Die einzige Klasse von Funktionen, die die Gleichungen 4.11, 4.12 und 4.13

erfiillen, sind die exponentiellen Funktionen. Da immer a* = e*n(@)

L,, L, und L, die Funktionen

gilt, werden fiir

[, = fMNa()-N:0)
L, = fNO-NO)] (4.14)
[ = SN-00-N.(0)

angesetzt. Die Konstante § hingt von der Polymerstruktur ab und gibt an, ob sich

der Film bei der Beleuchtung in Feldrichtung ausdehnt oder zusammenzieht. Fiir das
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Polymer E1aP ist g deshalb negativ und fiir P6al2 positiv.

Zur Berechnung der Oberflichenreliefs auf Polymerfilmen, die auf einem Trager aufge-
bracht sind, geht man daher wie folgt vor. Man legt lokal in jeden Punkt ein Koordi-
natensystem in das Hauptachsensystem der Feldstirkeverteilung der Uberlagerung der
beiden Schreibwellen (Hauptachsenkoordinatensystem) und berechnet in diesem Koor-
dinatensystem die lokale Verformung des Polymerfilms in Richtung der beiden Koordi-
natenachsen x und y. Dadurch erhélt man die beiden Hauptachsen einer “Verformungs-
ellipse“. Als zweites gibt man sich ein raumfestes Laborkoordinatensystem vor, bei wel-
chem die Achsen in Richtung der Gitterlinien (y’) und des Gittervektors (x’) zeigen.
Projiziert man die Verformungsellipse auf die Achsen des Laborkoordinatensystems, so
erhilt man zwei lokale Lingen in Richtung der Gitterlinien und des Gittervektors. Die-
se beiden Groflen werden als L,» und L, bezeichnet. Wie in Kapitel 4.2 beschrieben,
kénnen die Polymermolekiile auf Grund des Kontaktes zum Trigermaterial nur um
Strecken aus ihrer Ruhelage verschoben werden, die in der Groflenordnung der Dicke
der Polymerschicht liegen. Da sich die Kréfte benachbarter Polymerbereiche kom-
pensieren, fiihrt nur ein Gradient im induzierten Kraftfeld zu einer Verschiebung der
Polymermolekiile in Richtung des Gradienten. In Richtung der Gitterlinien ist das Feld
nicht moduliert. Dadurch kompensieren sich die Kréfte in y’-Richtung vollstdndig und
es kommt zu keiner Verschiebung von Polymermaterial. Da sich ein frei schwimmender
Polymerfilm in y’-Richtung verformen wiirde, was aber im Falle von Gitterexperimen-
ten mit Polymerfilmen auf Trégern durch den Kontakt zum Trigermaterial verhindert
wird, wirken Zwangskréfte, die den Film zusétzlich in x’-Richtung verformen. Zu deren
Berechnung geht man zunéchst davon aus, daf} sich der Film in y’-Richtung ungehin-
dert ausdehnen kann und erzwingt danach durch eine Zwangskraft, daf} sich die Léinge
des Polymerfilms in y’-Richtung wieder auf ihren urspriinglichen Wert einstellt. Aus
der Elastizititstheorie sind folgende Gleichungen fiir die Anderung der Linge ! und

der Dicke d eines elastischen Materials unter Krafteinwirkung in Richtung der Léinge [

bekannt.
d — dy
g = — i
. -1
e - lO
€q
= |4 4.15
1 _ (4.15)
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Die Grofle p wird als Poissonsche Querkontraktionszahl bezeichnet und kann Werte
zwischen 0 < p < 0,5 annehmen. Fiir vollstindig elastische Materialien ist © = 0, 5.
Bei solchen Materialien bleibt das Volumen bei der Verformung durch Zwangskrifte
erhalten. Die von uns verwendeten Polymere sind nicht ideal elastisch und werden
daher durch ein p < 0,5 beschrieben. Deshalb kann sich das Polymervolumen unter
dem Einflu} einer Zwangskraft verdindern. Um einen elastischen Film um einen Faktor

L zu strecken, ergibt sich die dazu notwendige Spannung nach dem Hookeschen Gesetz
o=E(L-1). (4.16)

o ist die notige Zugspannung, um ein Material mit dem Elastizitdtsmodul E; um den
Faktor L zu dehnen. Ist die Volumenerhaltung durch den Einflul der Zwangskrifte
verletzt, so folgt fiir die lokale Dicke L, der Polymerschicht:

F(z')~L, = . (4.17)

Durch die lokale Verformung der Polymerschicht wird eine Kraft F'(z') in der Po-
lymerschicht induziert. Nur ein Gradient in dieser Kraft F'(z') bewirkt eine lokale
Verschiebung der Polymermolekiile in Richtung des Gradienten. Diese Verschiebung
héngt aufler von der berechneten Kraft auch stark von der Beschaffenheit der Poly-
merprobe ab. Eigenschaften wie die Dicke und die Viskositéit der Polymerschicht sowie
die Stirke des Kontaktes der Polymerschicht zum Trigermaterial haben entscheiden-
den Einfluf} auf die Formation der Oberflichenreliefs. Der Polymerfilm wird sich durch
den Einflufy der Kraft lokal so lange verformen, bis die berechneten Krifte vollstindig
durch Gegenkrifte kompensiert werden. Diese Gegenkriifte werden hauptséichlich durch
den Einfluf} des Trégers sowie durch mechanische Spannungen des Polymermaterials
verursacht. Im Vergleich zu diesen mechanischen Spannungen wird der Einflu} der
Oberflichenspannung dagegen nur einen untergeordneten Effekt darstellen. Eine Be-
schreibung der Polymerverformung unter dem Einflul von beliebigen Beleuchtungs-
strukturen oder fiir Oberflichenreliefs mit niedrigen Gitterperioden wird im Kapitel 4.4
dargestellt. In diesem Fall miissen fiir die Berechnung der Form der Oberflichenreliefs
auch Transportprozesse im Polymermaterial beriicksichtigt werden. Zur Bestimmung
der Periodizitdt und der Phase der Oberflichenreliefs, im Vergleich zu der elektrischen
Feldstérkefunktion, geniigt aber die Berechnung der lokalen Dicke L,.

Im folgenden Abschnitt soll die dargestellte Rechnung auf die sechs Grundgitter (drei
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Intensitdts- und drei Polarisationsgitter) angewendet werden. Um die verschiedenen
Gitter fiir alle weiteren Erkldrungen einfacher zuordnen zu kénnen, wurden sie durch-
numeriert (siehe Abb. 4.5 ). Am Beispiel des amorphen Seitenkettenpolyesters ElaP
mit einem [ < 0 soll fiir die verschiedenen Reliefs die Phase in bezug auf die Inten-
sititsmodulation angegeben werden. Fiir die mathematische Beschreibung der Relief-
bildung der Gitter 1-4 stimmt die Lage des Hauptachsenkoordinatensystems mit der
Lage des Laborkoordinatensystems iiberein. Die Reliefbildung fiir das Gitter 6 wird
in einem Hauptachsenkoordinatensystem beschrieben, dafi beziiglich der Achsen des
Laborkoordinatensystems um 45° gedreht ist. Beim Gitter 5 zeigt die x-Achse des
Hauptachsenkoordinatensystems in Richtung der linear polarisierten Uberlagerung der

beiden Schreibwellen.

Polarisationszustand der Polarisation der tiberlagerten Schreibwelle entlang des
Schreibwellen Gittervektors
Welle 1 Welle 2 X/4 |3 x/8] x/2 |5 x/8]3 x/4|7 x/8
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Abb. 4.5: Lage des Oberflichenreliefs in bezug auf das photoanisotrope Gitter in

ElaP fiir kleine Energieeintrige
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4.3.1 Rechnung fiir das Gitter 3 mit den elektrischen Feld-
stirkevektoren (1,0)7 und (1,0)T der Schreibwellen

Fiir dieses Intensititsgitter fillt das Hauptachsenkoordinatensystem mit dem Labor-
koordinatensystem zusammen. Die elektrischen Feldstirkevektoren der einfallenden

Schreibwellen lassen sich wie folgt darstellen:
1 iwt 1 i(wt+o(x))
Ei(t) = 0)¢ Es(t) = 0)¢ . (4.18)

Die Intensitit der Uberlagerung dieser beiden Schreibwellen ergibt:

Ia: - (E1+E2)(E1+E2)*

I, = 40082(@):[00082(@) (4.19)
b(z) = 47r:cs;n(z9).

Gl. 4.6 vereinfacht sich fiir den Fall I, = 0 zu:

(%8) N <1?5> * <_S 5> e . (4.20)

Fiir kleine Energieeintrége kann man die Exponentialfunktion in GIl. 4.20 durch eine

lineare Funktion annihern. Mit der Grundgleichungen 4.14 ergibt sich deshalb:

Lx — 6—Izat,3
Iyat
L, = e2? (4.21)

Néhert man wieder die Exponentialfunktion durch eine lineare Funktion, so ergibt sich

mit Gl. 4.17 fiir die lokale Dicken&nderung der Polymeroberfliche

L, = <6_I’”at’86%’3> -
~ 1+ (1 — g) L.atp
27 sin(V
~ 1+ (1 - g) at 31, cos® (%) . (4.22)

Fiir das von uns verwendete Polymer ElaP wurde die Grofie 5 < 0 bei den Experimen-
ten an frei schwimmenden Filmen gemessen. Deshalb ergibt sich ein negativer Vorfaktor

vor der Kosinusfunktion in Gl. 4.22. Es entsteht ein Oberflaichenrelief mit derselben
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Abb. 4.6: Berechnetes ElaP-Relief fiir hohe Energieeintrige unter
Beriicksichtigung des  Polymertransportes und ohne lineare Niherung

8 =— 1 Ky [ Kyy=:5; Lok =5, Gittér 3.

Periodizitdt wie die der modulierten Intensitétsfunktion und die Lage des Reliefs ist
gegeniiber der Lage der Intensitdtsfunktion um 180° verschoben. Abb. 4.6 zeigt die
berechnete Form des Oberfléchenreliefs fiir das Gitter 3. Fiir die Berechnung der Ober-
flichenform wurden die in Kapitel 4.4 beschriebenen Transportprozesse beriicksichtigt,
und die Exponentialfunktionen wurden nicht linear gen&hert. Die Abszisse des Dia-
gramms zeigt die Position auf der Polymerprobe in Vielfachen der Gitterperiodenliange
A

4.3.2 Rechnung fiir das Gitter 1 mit den elektrischen Feld-
stirkevektoren (0,1)” und (0,1)” der Schreibwellen

Fiir dieses Intensititsgitter fallt das Hauptachsenkoordinatensystem mit dem Labor-

koordinatensystem zusammen. Die elektrischen Feldstérkevektoren der einfallenden
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Schreibwellen lassen sich wie folgt darstellen:

Bi(t) = G) it By(t) = (2) (it +9(e)) (4.23)

Die Intensitit der Uberlagerung der beiden Schreibwellen ergibt:

I, = 4cos2(@)zlocos2(M)

2
4 sin(V)

¢(z) = — (4.24)

Gl. 4.6 vereinfacht sich fiir den Fall I, = 0 zu:

N,(t) 1,5 —0,5\ ;o
= yvar, 4.25
(i) = (3)+ (77): 2
Fiir kleine Energieeintréige kann man die Exponentialfunktion in Gl. 4.25 wieder durch

eine lineare Funktion anndhern. Mit der Grundgleichungen 4.14 ergibt sich deshalb:

L, = e¢5F
L, = e v, (4.26)

Mit Gl. 4.17 und der linearen Niherung fiir die Exponentialfunktion kann die lokale

Dickendnderung der Polymerschicht dargestellt werden:

L, = (ell{;lfﬂelyo‘tw)_l
1
~ 1+ (/L — 5) I,atp
1 2 in(v
~ 1+ (u — 5) at 31, cos® (@) . (4.27)

In diesem Fall entsteht fiir vollstindig elastische Stoffe (1 = 0, 5) kein Oberfléchenrelief.
Ansonsten bildet sich fiir das von uns verwendete Polymer ElaP ein Oberflichenrelief
mit derselben Gitterperiode und derselben Phase wie die der modulierten Intensitéts-
funktion heraus. Abb. 4.7 zeigt die Form des Oberflichenreliefs unter Beriicksichtigung

der Transporteffekte und ohne lineare Ndherung der Exponentialfunktionen.

4.3.3 Rechnung fiir das Gitter 4 mit den elektrischen Feld-

stirkevektoren (1,i)” und (1,i)” der Schreibwellen

Fiir dieses Intensitétsgitter kann man das Hauptachsenkoordinatensystem ebenfalls so

wihlen, dafl es mit dem Laborkoordinatensystem zusammen fillt. Die elektrischen
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Abb. 4.T7: Berechnetes ElaP-Relief fiir hohe Energieeintrige unter
Beriicksichtigung des  Polymertransportes und ohne lineare Niherung

8 =— L By [ Kyy=:5; Lok =5, Gitteér 1.

Feldstérkevektoren der einfallenden Schreibwellen lassen sich wie folgt darstellen:

Eu(t) = % (1) it Ey(t) = % (1) HtHo(o) (4.28)

Die Intensitit der Uberlagerung dieser beiden Schreibwellen ergibt:

I, = (Fip+ Ey)(Eip + Eap)*

Ly =iy = 20052(@) = %1—0 cosz(@) (4.29)
) = iz b/\l[l(“!?) .

Die Gl. 4.6 fiir die Besetzungszahlen vereinfacht sich fiir den Fall I, = I, zu:

()~ ()

Fiir kleine Energieeintriage kann man die Exponentialfunktion in Gl. 4.30 durch eine

lineare Funktion annéhern. Mit der Grundgleichungen 4.14 ergibt sich deshalb:

Ly =L, =¢ 350 (4.31)
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Mit GI. 4.17 und der linearen Naherung fiir die Exponentialfunktion kann die lokale

Dickenédnderung der Polymerschicht dargestellt werden:
L 1 -1
e - (e—zha.‘,ﬁe—zpha.‘,ﬁ)

1
~ 1+ (1 + ‘U,) §Imat,3

1
~ 1 -+ (1 -+ ‘Uj) :lC}ftIBIQ COS2 (

A

10

Oberflachenaufwélbung in %
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Abb. 4.8: Berechnetes ElaP-Relief fiir hohe Energieeintrige unter
Beriicksichtigung des  Polymertransportes und ohne lineare Néherung

B=-LK/K, =5,I,at =5, Gitter 4.

Es entsteht ein Oberflichenrelief mit derselben Periodizitdt wie die der modulierten In-
tensitdtsfunktion. Die Lage des Oberfléchenreliefs ist gegeniiber der Intensitétsfunktion
um 180° verschoben, da f fiir das Polymer ElaP ein negatives Vorzeichen hat. Abb.
4.8 zeigt die Form des Oberflichenreliefs unter Beriicksichtigung der Transporteffekte

und ohne lineare Ndherung der Exponentialfunktionen.
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4.3.4 Rechnung fiir das Gitter 5 mit den elektrischen Feld-

stirkevektoren (1,i)T und (1,-i)7 der Schreibwellen

Fiir dieses Polarisationsgitter fallt das Hauptachsenkoordinatensystem nicht mit dem
Laborkoordinatensystem zusammen. Die Uberlagerung der beiden Wellen ergibt eine
linear polarisierte Welle, deren Azimutwinkel sich entlang der x-Achse verindert. Zur
Beschreibung dieses Gitters w#hlt man die x-Achse des Hauptachsenkoordinatensy-
stems so, daB sie mit der Polarisationsrichtung der Uberlagerung der beiden Schreib-
wellen iibereinstimmt. Im Laborkoordinatensystem (z',y') lassen sich die elektrischen
Feldstérkevektoren der einfallenden Schreibwellen wie folgt darstellen:

Bi(t) = % C) it By(t) = % (_1Z> ot (e, (4.33)

Die Intensitiit des Uberlagerungsfeldes der beiden Schreibwellen ergibt im Hauptach-

senkoordinatensystem:

]x = Ig
I, = 0. (4.34)

Gl. 4.6 zur Berechnung der Besetzungszahlen der Nebenketten in den drei Raumrich-

tungen vereinfacht sich fiir den Fall I, = 0 zu:

(%8) - <1?5> + <_é 5) e (4.35)

Mit Hilfe der linearen Néherung und GI. 4.14 ergibt sich:

Lz — efloat,g
L, = e%F (4.36)

Als néichstes miissen die Gréflen L, und L, des Hauptachsenkoordinatensystems in die
Groflen L,y und L, des Laborkoordinatensystems transformiert werden (siehe Abb.

4.9). Man verwendet die folgenden Transformationsregeln:

Ly = \/L%COS2(@)+L§Sin2(¢(;I))

L, = \/LZCOSQ(@)—FL%SHP(@). (4.37)
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Abb. 4.9: Transformation von L, und L,

Mit Gl. 4.17 berechnet sich die Hohe des Oberflichenreliefs bei diesen Polarisations-

verhaltnissen zu:

L= [y Je2tonts cogz (ZEESMIDY | roas e (2rsin®d)
A A
. ; —
<\/6’00‘t5 cos? (M) + e—2l0atf gip?2 <M>> . (4.38)

Da die Funktion L, kompliziert ist, kann man ihre Gitterperiodenldnge nicht direkt

-1

erkennen. Alle Winkelfunktionen, die in der Funktion auftreten, haben die gleiche
Periodizitéit wie die des Gitters 3. Abb. 4.10 zeigt die Form des Oberflachenreliefs
unter Beriicksichtigung der Transporteffekte und ohne lineare Naherung der Exponen-
tialfunktionen. Man erkennt, daf} fiir dieses Polarisationsgitter die Gitterperiode mit
der Periode der Modulationsfunktion des Polarisationszustandes iibereinstimmt. Es
entstehen Berge in den Bereichen des ElaP-Filmes, an denen die Polarisationsrichtung

des Uberlagerungsfeldes in Richtung der Gitterlinien zeigt (siche auch Abb. 4.5).

4.3.5 Rechnung fiir das Gitter 2 mit den elektrischen Feld-
stirkevektoren (1,1)” und (-1,1)7 der Schreibwellen

Fiir dieses Polarisationsgitter fillt das Hauptachsenkoordinatensystem mit dem Labor-

koordinatensystem zusammen. Die elektrischen Feldstirkevektoren der einfallenden
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4.10: Berechnetes ElaP-Relief fiir hohe Energieeintrige un-
ter Beriicksichtigung des Polymertransportes und ohne lineare Niherung

8 =— 1 Ky [ Kyy=:5; Lok =5, Gittér 5.

Schreibwellen lassen sich wie folgt darstellen:

Ey(t) =

1 (1) iwt
—— e
v2\1

e 1 (‘1)ei(wt+oﬁ(m))_
NOAR!

(4.39)

Die Intensitit der Uberlagerung dieser beiden Schreibwellen ergibt:

I,

(Erp + E) (Ery + Eap)”

(A9 - psin?(%2)

2, ()
5

A

2sin
(Ely + EZy) (Ely + Ezy)*
2 cos ) = Ip cos’(

drz sin(1)

2

6()
ER

(4.40)
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Die Besetzungszahlen berechnen sich bei diesem Gitter zu:

cos(p)++/1—3 sin?(¢)
N, (t) _ 1 1 —3cos(¢) Sin2(¢/§) 6%at10[71+ lf%sirﬁ(q&)]
Ny(t) 1

+
2 4,/1 - 3sin(g)

cos(¢p)— — 3 5in?
|~ 3cos(@) < (9)—/1 <¢>>

N |10

exotto[ VAT (4 47

sin®(¢/2)

+
1

1
2 4 /1— 3sin?(¢)
4

Mit GIl. 4.14 und GI. 4.41 ergibt sich mit Hilfe der linearen Nidherung der Exponenti-

alfunktion:
[ _ 1 [ cos(#)+4/1-3 sin2(9) -
3athlo %+4\/113§OS-(¢2)<¢> [ ST [-1+V/1-F5in"(9)]
LI — 6 L -7 sin ]
[ _ T COS(¢)—\/1—SSinQ(¢) —
satblo|3- [ W07 [1-V/1-55i07(9)]
e L wi-ieel (4.42)
1 1 1-3cos(¢) _ — 3 2
I o vrerrr] | AR LI
L, = e L 1 .
LatBlo %—% [-1-y/1=F5in(9)
e Fom2o)] . (4.43)

Mit Gl. 4.17 und der linearen Ndherung der Exponentialfunktion folgt fiir die lokale

Dickenédnderung:
1 11— cos(@) + /1 — §sin’(¢)

L. = 1—-aBthp | |-+ 3 cos(?) ¢ +o
2 2 4 /1_ 3 5in?(¢) sin”(¢/2)

_ 1—3cos(¢)

1
2 4, /1 - 3sin2(g)
—1— /11— %sin2(¢)] : (4.44)

Da alle in Gl. 4.44 auftretenden Winkelfunktionen mindestens 27-periodisch sind, er-

—14+4/1— %sinQ(qﬁ) +
cos(¢) — /1 — 3sin?(¢)

sin?(¢/2)

+ 1

gibt sich auch in diesem Fall ein Gitter mit derselben Gitterperiode wie die des Gitters
3. Fiir die Bestimmung der Phasenlage mufl man die Funktion numerisch auswer-
ten und erhélt fiir das Polymer ElaP Téler an den Stellen, an denen die iiberlagerte
Schreibwelle linear und parallel zum Gittervektor polarisiert ist. Abb. 4.11 zeigt die
Form des Oberflichenreliefs unter Beriicksichtigung der Transporteffekte und ohne der

linearen Néherung der Exponentialfunktionen.
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Abb. 4.11: Berechnetes ElaP-Relief fiir hohe Energieeintrige un-
ter Beriicksichtigung des Polymertransportes und ohne lineare Niherung

8 =— 1 By [ Kyy=:5; Lok =5 Gittér 2.

4.3.6 Rechnung fiir das Gitter 6 mit den elektrischen Feld-
stirkevektoren (1,0)” und (0,1)” der Schreibwellen

Die Lage des Hauptachsenkoordinatensystems ist im Raum fest und um 45° gegen die
Achsen des Laborkoordinatensystems gedreht. Die elektrischen Feldstérkevektoren der
einfallenden Schreibwellen lassen sich im Laborkoordinatensystem wie folgt darstellen:

E\(t) = 1 ((1]) et Ey(t) = % ([1]) eilwt+e(@)), (4.45)

Die Intensitit der Uberlagerung der beiden Schreibwellen wird im Hauptachsenkoor-
dinatensystem angegeben. In diesem Fall stimmt die Berechnung der Intensitédten, der

Besetzungszahlen und der Gréfien L, und L, mit der Rechnung fiir das Polarisations-
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gitter 2 iiberein und es ergeben sich:

1- 3cos(¢) :| |:COS(¢)+\/1—%ST(1M

atﬂ[o sn2(4/2) [ I+4/1-% s1n2(¢)]

2
Lx — \/1 Zsm
—atﬁ]0|: 1-3cos() :| |:Cos(¢)-\/21%sin2(¢)} [_1_ 1—%sin2(¢)]
2 \/I_Z s1112(¢) sin®(¢/2) (446)
LatBI, |:1_|_1—3C°S(¢):| —1+ 1—§sin2(¢)
L, = 62 24y /1-3 sin2(9) [ 4 ]
}atﬂlo{ll_:”os(@} —1-4/1-3sin2(¢)
62 2 4‘/1—%—sin?(¢) [ 4 ] (447)

Da Laborkoordinatensystem und Hauptachsenkoordinatensystem nicht {ibereinstimmen,
miissen die Gréflen L, und L, in das Laborkoordinatensystem transformiert werden

(siehe Abb. 4.9). Dies geschieht mit der Transformationsgleichung:

L2+ 12
Ly =L, = \/%. (4.48)

Da dadurch immer L, = L, erfiillt ist, folgt fiir die lokale Dickenénderung der Poly-
merschicht mit Hilfe von GI. 4.17:

r —(1+n)
;o L+ L
‘ V™ 2

(8)+4/1— 3 sin2(¢) :

18I | L 1—3cos(¢) €os q 1 17§ )
_ 1 atlo 4\/1 3 5in2(¢) sin2(¢/2) [ + 450 (d))]
- |2°

atﬂ]o{ 123 cos(9) Hcos<¢>\/1%sin2<¢>

3 .
1y/1-Fsin2(9) sinZ(9/2) M_l_ 1—7sin®(9)
4

1, 1-3cos(d) |[_ _3gin2
+ 1eatﬁlo[2+4\/mh HV/1=T )
2

atflo|L——1z8cos(@) [_1_ 1—3 gin2(g¢)
2 4 1—%si112(¢) 4

e (4.49)

Wertet man diese Verformungsfunktion numerisch aus, so erkennt man, dafl es zu ei-
ner Halbierung der Gitterperiode im Vergleich zu den anderen Gittern kommt. Es
bilden sich fiir das Polymer ElaP fiir kleine Energieeintréige an den Stellen, wo die
Uberlagerung der beiden Schreibwellen linear polarisiert sind, Tiler und in den zir-

kular polarisierten Bereichen Berge heraus. Berechnet man dieses Gitter ohne die
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Abb. 4.12: Berechnetes ElaP-Relief fiir hohe Energieeintrige un-
ter Beriicksichtigung des Polymertransportes und ohne lineare Niherung

8 =— 1 By [ Kyy=:5; Lok =5, Gittér 6.

linearen Ndherungen und unter Beriicksichtigung der Gleichungen, die im Kapitel 4.4
beschrieben werden, so erkennt man, daf fiir kleine Energieeintréige Téler in den linear
polarisierten Bereichen erscheinen. Fiir groflere Energieeintréige bilden sich Einschnitte
im Bereich der Berge heraus und es kann sogar dazu kommen, daf die Einschnitte so
tief werden, daf§ sich Téler in den zirkular polarisierten Bereichen herausbilden (siehe
Abb. 4.12 und Abb. 4.14).

4.4 Oberflichenreliefbildung unter Beriicksichtigung
von Transporteftfekten

Die im Kapitel 4.3 dargestellte Rechnung vernachléssigt die durch die Verformung der
Polymerschicht induzierten Materialtransportprozesse. Um speziell Oberflachenreliefs

fiir verschiedene Gitterperioden und Polymerdicken miteinander vergleichen zu kénnen,
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miissen die beschriebenen Rechnungen so erweitert werden, daf§ Transportprozesse von
Polymermaterial bei der Verformung der Oberfliche beriicksichtigt werden. Die Mo-
dulationstiefe der Oberflichenreliefs hangt stark von der induzierten Gitterperiode ab.
Im folgenden Abschnitt sollen die Modulationstiefen der Oberflichenreliefs fiir beliebi-
ge Gitterperioden berechnet werden.

Abb. 4.13 zeigt die Verformung einer auf einem Triger aufgebrachten Polymerschicht
beim Einwirken einer dufleren Kraft auf die Fliche A. Durch die Kraftwirkung ver-
schiebt sich das Polymermaterial am stérksten an der Oberseite des Polymerfilms. Die
iiber die Dicke der Polymerschicht gemittelte Verschiebung des Polymermaterials wird
mit U bezeichnet. Da sich die Polymerschicht durch die wirkende Kraft aufwolbt,
nimmt v mit der Entfernung von der Kraftquelle ab. Fiir kleine Verformungen kann

man eine lineare Gleichung fiir die Kréfte ansetzen. Die Verformung eines differentiell

Polymer

.............................

Abb. 4.13: Darstellung der Verformung einer Polymerprobe

schmalen Schichtbereiches mit der Breite dz unter dem Einflufi der Kraft F'(z) kann

daher aus dem Hookeschen Gesetz hergeleitet werden:

F
= 1(41:) = F) g4y
F(z) = K,éeu mit K, = AFE,. (4.50)

E, ist der Elastizititsmodul und £4, die relative Liangenéinderung eines differentiell

schmalen Schichtbereiches dx und somit

B Adx

= ——. 4.51
“d dx (4.51)
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K, ist eine Konstante, die die Verformung der Polymerschicht beschreibt.

Fiir kleine Kréfte gilt aulerdem in linearer Ndherung:
F(z) ~v = F(r)=K;v. (4.52)

K, ist die Kraftkonstante fiir die riicktreibende Kraft, die durch die Verschiebung des
Polymermaterials verursacht wird. Durch die Aufwoélbung verringert sich ¥ iiber eine
differentielle Linge dz und damit auch die Kraft F'(x) um die Grofie dF'(z) und es gilt:

dF ()

dF (z) = —K; Adx -

= K, c4s. (4.53)

Setzt man Gl. 4.50 in Gl. 4.53 ein, so erhilt man die Differentialgleichung fiir F'(z).

K, dF(2)
Kt dx

F(z) = ¢ e~ LT

F(z) = (4.54)

¢; ist eine Integrationskonstante. Damit kennt man die Funktion, die die Ortsabhingig-
keit der Kraft aulerhalb der Kraftquellen beschreibt. Die Quellen der Kraftfunktion
sind die Polymerstellen, die durch die Lichtwelle beleuchtet werden. An diesen Stellen
verformt sich das Polymer durch den Einfluf} des Lichtwellenfeldes in der Tangentialebe-
ne zur Polymeroberfliche und éndert dadurch auch seine Dicke. Unter der beschriebe-
nen Vorraussetzung, daf die Aufwdlbung der Polymeroberfliche (L, — 1) proportional
zu der Kraftfunktion F'(z) ist, kann man die Losung der Differentialgleichung fiir die
Kraft auf die Verformung L, iibertragen. Das bedeutet, dafl auch die Aufwo6lbung
(L, — 1) mit der Entfernung von den beleuchteten Bereichen des Polymers exponen-
tiell abnimmt. Die Verformung an einer Polymerstelle ergibt sich als Superposition der
Verformung an dieser Stelle und den Beitrdgen aller anderen verformten Polymerstel-
len. Da sich der Polymerfilm bei der Induzierung von Oberflichenreliefgittern durch
den Kontakt zum Trigermaterial nicht in Richtung der Gitterlinien verformen kann,
kann man die Berechnung der Oberflachenstruktur durch eine 1-dimensionale Faltung

beschreiben. Damit ergibt sich die Verformung der Polymerschicht an der Stelle xq zu:
Ly(wo) = L. (o) — / G [Lo(x) — 1] e ®elmo-=lgy (4.55)

L, gibt die relative Dicke der beleuchteten Polymerbereiche bei der Vernachlissigung
der Materialtransportprozesse an. L  beschreibt die relative Polymerdicke unter Beriick-

sichtigung der Materialtransportprozesse. Senkt sich die Polymeroberfliche in den
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beleuchteten Bereichen ab, so kommt es zu einer Aufwélbung in den umliegenden
nicht beleuchteten Bereichen. Dadurch hat das Integral in Gleichung 4.55 ein nega-
tives Vorzeichen. Fiir die hier beschriebene Nidherung der Rechnung fiir kleine Ober-
flichenverformungen kann man die Anderungen des Polymervolumens vernachlissigen.
Es ist unter dieser Bedingung moglich, die Gréfle ¢; zu bestimmen. Zur Berech-
nung von ¢; kann man fiir F(x) eine konstante Funktion ansetzen. In diesem Fall
kompensieren sich alle Krifte und Verformungen und es ergeben sich keine Ober-
flachenveranderungen. Mit der lichtinduzierten Verformung A ergibt sich in diesem

Fall:

1=(14A)- zAci/ef’i'i(“fﬂdx. (4.56)
0
Damit wird
K,
i = 57 4.
c oK (4.57)
und fiir Ly(x) folgt:
Ji Kt 7ﬁ\z —x|
Lz(xz0) = L.(20) — Ve [L,(z) —1]e =™ "dg. (4.58)

Damit hat man die gesuchte Abhéingigkeit der Héhe der Oberflichenaufwélbung vom
induzierenden Lichtwellenfeld fiir kleine Energieeintriige (lineare Kraftgesetze) unter
Beriicksichtigung der Transportprozesse berechnet. Die Groflen K; und K, sind Kon-
stanten, die von der Art des Polymers sowie von der Dicke der Polymerschicht abhéngen.
Somit beschreiben die beiden Konstanten die Dickenabhéngigkeit der Reliefbildung.
Abb. 4.14 zeigt am Beispiel des Gitters 6 die so berechnete zeitliche Entwicklung der
Oberflichenverformung fiir das Polymer ElaP unter Beriicksichtigung der Transport-

effekte. Man erkennt deutlich das im Kapitel 4.3.6 beschriebene Verhalten.

4.5 Berechnung der Oberflichenreliefformation bei
Single-Beam-Experimenten

Bei Single-Beam-Experimenten fokussiert man eine polarisierte Lichtwelle mit gauf}-
formiger Intensititsverteilung auf die Polymeroberfliche. Dadurch verformt sich die

Oberfliche im beleuchteten Bereich. Um diese Verformung zu berechnen, bestimmt
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Abb. 4.14: Zeitliche Entwickung der relativen Oberflichenaufwilbung AH als
Funktion der Position entlang des Gittervektors in Einheiten der Gitterperiode A,
am Beispiel des Gitters 6 im Polymer ElaP (5 = —1, Kt/Kv =3) a) Ipat = 0,1 b)
Iyat =4 ¢)Iyat = 8
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man in einem ersten Schritt die lokalen Verformungen L, und L,, die die Lingenénde-
rung des Polymers in der Filmebene beschreiben. Die z-Richtung gibt die Ausbrei-
tungsrichtung der induzierenden Lichtwelle an. Da die gaufiférmige Schreibwelle eine
Halbwertsbreite in der Gréflenordnung von wenigen Mikrometern hat, kann sich der
Polymerfilm prinzipiell in der Filmebene in jede Richtung verformen. Daher kann die
Berechnung der Polymerverformungen bei Single-Beam-Experimenten nicht wie bei
Gitterexperimenten auf eine eindimensionale Beschreibung zuriickgefiihrt werden. Die
Faltung, die den Einfluf} aller benachbarten Punkte zur Oberflichenaufwolbung be-
schreibt, wird fiir die Single-Beam-Experimente deshalb durch eine zweidimensionale
Faltung in Zylinderkoordinaten ersetzt. Durch die zweidimensionale Beschreibung 14f3t
sich der Normierungsfaktor ¢;, der die Erhaltung des Polymervolumes bei der Verfor-
mung sicherstellt, nicht mehr analytisch 16sen und muf3 deshalb numerisch dargestellt
werden. Mit den folgenden Transformationsgleichungen fiir die Berechnung der Ober-

flachenaufwolbung in einem Punkt,

ro= V(x—2)2+ (y— )2

p = arctan< T >
L(g,r) = \/Lx(x,y)QCOSQ((p) + Ly(x,y)%sin?(p) (4.59)

ergibt sich die Hohe der Oberfliche zu:

c; - [1 + [ (L(p,r) — 1) e *" dxdy

Ly (w0,y0) = (4.60)

Ly (20, yO)Ly(an Yo)
Abb. 4.15 zeigt am Beispiel von ElaP (amorph, § < 0) das berechnete Oberflichenrelief.

In [36] werden experimentelle Ergebnisse dargestellt, die mit den hier berechneten
Reliefformen sehr gut iibereinstimmen. Insbesondere das Aufwolben der Polymero-
berfliche im Zentrum der Beleuchtungswelle fiir den Einfall eines linear polarisierten
Gauflbiindels mit hohem Energieeintrag (sieche Abb. 4.15 b)) konnte in [36] experimen-
tell gemessen aber nicht theoretisch vorhergesagt werden. Fiir sehr grofie Energieein-
trage kann man zur Bestimmung der Prozesse im Polymer keine linearen Bestimmungs-
gleichnungen mehr ansetzen. In diesem Fall werden die theoretisch berechneten und die

experimentell bestimmten Oberflichenstrukturen nicht mehr vollstindig korrelieren.
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Abb. 4.15: Berechnetes Single-Beam Relief fiir E1aP (8 < 0) a) linear polari-
sierte Welle mit kleinem Energieeintrag, b) linear polarisierte Welle mit hoherem

Energieeintrag, c¢) zirkular polarisierte Welle mit kleinem Energieeintrag
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Kapitel 5

Experimentelle Verifizierung der

Modellrechnung

In den vorhergehenden Abschnitten wurden Gleichungen aufgestellt, mit denen es
moglich ist, die Oberflichenreliefformen fiir verschiedene polarisationsoptische Expe-
rimente an Polymerfilmen theoretisch zu berechnen. In diesem Abschnitt sollen Mes-
sungen mit einem Atom-Kraft-Mikroskop (AFM) vorgestellt werden, um sie mit den
theoretischen Vorhersagen fiir die Reliefformen und die relativen Modulationshéhen
der Oberflichenreliefs vergleichen zu kénnen.

Abb. 5.1 zeigt eine AFM-Aufnahme einer unbeleuchteten Oberfliche der Polymere
ElaP und P6al2. Man kann erkennen, dafl die Oberfliche von ElaP mit Ausnahme
einiger Staubpartikel relativ glatt ist. In der Oberflichenaufnahme von P6al2 erkennt
man dagegen eine kornige Struktur, die durch die zirka 1 pym grofien Doménen verur-
sacht wird.

Es sollen fiir alle sechs Grundgitter fiir kleine Energieeintrige Oberflichenreliefs in
den von uns verwendeten Polymeren induziert werden. In die Berechnung der Ober-
flichenreliefs gehen die Parameter Iyat, K;/K,, ;1 und 5 ein. Um die Reliefhohen
fiir die verschiedenen Polarisationszustédnde vergleichen zu kénnen, wurden alle sechs
Grundgitter in einem homogen dicken ElaP-Film induziert. Damit ist gewéhrleistet,
dafl die Dicke der Polymerschicht fiir alle Gitter nahezu identisch ist. Weiterhin wer-
den alle Gitter mit gleichen Intensitdten der Schreibwellen fiir gleiche Einschreibezei-
ten belichtet. Abb. 4.5 zeigt den Polarisationszustand der Uberlagerung der beiden

Schreibwellen entlang des Gittervektors fiir die sechs Grundgitter. Der Parameter
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K,;/K,, der den Abfall der Verformung in Abhiingigkeit vom Abstand zum beleuch-
teten Bereich beschreibt, hingt von der Art des Polymers sowie von der Dicke der
Polymerschicht ab. Um die Modulationstiefen fiir die verschiedenen Gitter vergleichen
zu konnen, muf} zusétzlich zu der homogenen Schichtdicke der Polymerschicht auch
die Periode der Reliefstrukturen fiir alle Gitter iibereinstimmen. In diesem Fall geht
der Parameter K;/K, in die Berechnung aller Grundgitter gleich ein und kann fiir die
Bestimmung der relativen Modulationshohen fiir kleine Energieeintriige vernachlissigt
werden. Fiir das Polarisationsgitter 6 wurde eine Halbierung der Reliefperiode vor-

hergesagt. Um dieselbe Reliefperiode wie bei den anderen Grundgittern zu erreichen,

nm

100

Abb. 5.1: AFM-Oberflichenaufnahme eines a) ElaP-Films b) P6al2-Films
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miissen die beiden Schreibstrahlen fiir dieses Gitter unter einem kleineren Winkel zuein-
ander iiberlagert werden. Mit einer Einschreibezeit von 1 Minute und einer Strahlungs-
leistung des iiberlagerten Schreibwellenfeldes von 60 mW wurde eine Serie von Gittern
in das Polymer ElaP induziert und mit dem AFM vermessen. Das Schreibbiindel hatte
ein gauBformiges Intensitéitsprofil mit einer 1/e-Breite von 3 mm. Die induzierte Git-
terperiode betrug 3 ym und die Polymerschicht hatte eine Dicke von zirka 2 ym. Abb.
5.2 zeigt ein Beispiel einer solchen AFM-Aufnahme. Man erkennt, dafl die Polyme-
roberfliche sinusférmig in ihrer Dicke moduliert ist. Das Oberflichenrelief weist sehr

glatte Flanken auf. Es konnten in ElaP-Filmen auf Glastridgern Modulationstiefen von

Abb. 5.2: AFM-Oberflichenaufnahme eines ElaP-Films (Gitter 2)
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iiber 50% induziert werden, ohne dafl mefibare Abweichungen von der sinusférmigen
Oberflachenstruktur auftraten.

Die berechneten anharmonischen Strukturen der Oberflichenreliefs kommen zustan-
de, wenn die Verformungsprozesse Sittigungseffekte zeigen. Vergleicht man die bei
den Gitterexperimenten eingesetzten Energieeintrige mit den Experimenten an den
frei schwimmenden Filmen, so sollten keine anharmonischen Substrukturen fiir Be-
leuchtungszeiten unter 20 min bei den beschriebenen Intensitéiten der Schreibwellen zu
beobachten sein. Bei so langen Beleuchtungszeiten ist die Polymeroberfliche in den
Talern fast bis auf den Glastriger durchmoduliert und es kommt zu Rissen in der Poly-
meroberfliche. Deshalb koénnen unter diesen Bedingungen keine linearen Gleichungen
fiir die Oberflichenverformung mehr angesetzt werden.

Die theoretisch vorhergesagte Halbierung der Gitterperiode konnte fiir das Gitter 6
experimentell in beiden Polymeren bestétigt werden. Abb. 5.3 zeigt zum Vergleich der
Gitterperioden die Oberflichenreliefs fiir die zwei Gitter 5 und 6 in einem P6al12 Film.
In Abb. 5.3 erkennt man, daf} sich die Doménen in P6al2-Filmen bei der Beleuchtung
bis in den Gréflenbereich der Gitterperiode der Reliefs vergrofiern. Dadurch weicht die
Oberflichenstruktur von der harmonischen Struktur, die an ElaP-Filmen beobachtet
wurde, ab. Aufgrund dieses Verhaltens konnten auch an P6al2-Filmen keine periodi-
schen, anharmonischen Substrukturen nachgewiesen werden.

Zur Bestimmung der relativen Modulationstiefen der Oberflichenreliefs wurde eine Se-
rie von Gittern in den Polymeren ElaP und P6al2 induziert. Abb. 5.4 zeigt die unter
den beschriebenen experimentellen Bedingungen gemessenen und die theoretisch fiir
kleine Energieeintrige (lpat = 0,1, K;/K, = 3, p = 0,35, § = —1) berechneten
Relieftiefen eines ElaP-Filmes. Es sollen nur relative Gréfienbeziehungen zwischen
den Modulationstiefen der Oberflachenreliefs der verschiedenen Grundgitter abgelei-
tet werden. Daher sind die theoretisch berechneten Modulationstiefen in Abb. 5.4 in
Prozent und die gemessenen Relieftiefen in Nanometern angegeben. Die gemessenen
Relieftiefen sind mit Fehlern in der Gréfienordnung von 20 % behaftet. Diese Fehler
kommen vor allem durch die nicht vollstdndig homogene Schichtdicke der Polymerfil-
me zustande. Die gemessenen und die berechneten Reliefhéhen miissen die folgenden
relativen Groéflenbeziehungen erfiillen. Die Beleuchtungswellen fiir die Gitter 2 und 5
stimmen in den Télern und den Bergen in ihren Intensititen und den Polarisations-

vektoren iiberein und sollten deshalb vergleichbare Modulationstiefen zeigen.
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Abb. 5.3: AFM-Oberflichenaufnahme eines P6al2-Filmes a) Gitter 5 (einfache
Frequenz) b) Gitter 6 (doppelte Frequenz)
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Gitternummer Polarisationszustand der|  ,gorechnete gemessene

Schreibwellen Modulationstiefe | Modulationstiefe

t 1,50% 14nm

<= 8,40% 100nm

-
O O 4,80% 62nm
5 O O 5,00% 117nm
!

<= 1,10% 22nm

Pa 5,00% 130nm

Abb. 5.4: Vergleich berechneter und gemessener Oberflichenaufwélbung in ElaP

Diese Aussage konnte im Rahmen der Mefigenauigkeit bestéitigt werden. Auf die Mo-
dulationstiefe von Gitter 1 hat die Grofle der Poissonschen Querkontraktionszahl einen
sehr groflen Einfluf}. Da diese Konstante fiir die untersuchten Polymere nicht bekannt
ist, wurde fiir die mathematische Beschreibung mit einem typischen Wert von p = 0, 35
gerechnet. Aus dem Verhiltnis der Reliefhohen der Gitter 1 und 3 148t sich x4 = 0,39
fiir das Polymer ElaP abschitzen. Weiterhin sollte aufgrund der unterschiedlichen
Zeitkonstanten fiir die Reliefbildung das Gitter 3 ungefihr doppelt so stark in der
Hohe moduliert sein wie Gitter 4. Auch dieses Ergebnis konnte experimentell veri-
fiziert werden. Man kann aber aus den Ergebnissen in Abb. 5.4 erkennen, daf} sich
die Relieftiefen fiir Intensitéts- und Polarisationsgitterexperimente nicht ohne weiteres
vergleichen lassen. Die Modulationstiefen fiir alle Intensitédtsgitter sind im Vergleich
zu den Polarisationsgittern nur halb so stark wie vorausberechnet. Durch den Einflufl
der Lichtwelle werden die Nebenketten im Polymer stindig umisomerisiert. Dadurch
konnen sich die elastischen Eigenschaften des Polymers stark verdndern, da sich durch
die wiederholten Isomerisationen das Polymer &hnlich wie eine zdhe Fliissigkeit ver-
halten kann. Bei Intensititsgitterexperimenten ist die Intensitdt und damit auch die
Isomerisationsrate in der Probe entlang des Gittervektors moduliert. Anderungen der
elastischen Eigenschaften des Polymers kénnen mit dem vorgestellten, sehr einfachen

Modell nicht beschrieben werden. Diese Modulation in den elastischen Eigenschaften
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sollte aber fiir alle Intensitéitsgitter in dhnlicher Weise auftreten. Deshalb lassen sich
die Reliefs der Intensitéitsgitter untereinander gut vergleichen. Die relativen Modula-
tionstiefen der Oberflichenreliefs fiir die Polarisationsgitter stimmen ebenfalls mit den
theoretisch berechneten Werten iiberein. Dies spricht fiir die richtige Beschreibung der
optischen Ankopplung des Lichtwellenfeldes an das Polymermaterial im vorgestellten
mathematischen Modell.

Fiir das Polymer P6al2 konnten unter denselben Bedingungen keine mefibaren Re-
liefs in Intensitédtsgitterexperimenten in der Probe induziert werden. Die Glasiiber-
gangstemperatur von P6al2 betrdgt 24 °C. Bei Intensititsgitterexperimenten kann
die P6al2-Probe in den Bereichen mit maximaler Intensitidt aufschmelzen. Dadurch
andern sich die mechanischen Eigenschaften bei der Induzierung von Intensititsgittern
so stark, dafl keine Reliefs induziert werden kénnen. Die gemessenen Modulationstiefen
fiir die Polarisationsgitter in P6al2 lassen sich mit dem vorgestellten mathematischen

Modell, in Ubereinstimmung mit den Experimenten an ElaP, gut erkliren.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Die hier vorgestellte Arbeit hatte das Ziel, wichtige Materialeigenschaften fiir die op-
tische Speicherung in Azobenzen-Seitenkettenpolyestern zu bestimmen. Die Zeitkon-
stante der photoinduzierten Anisotropie konnte auf (40 + 20) ps erstmalig eingegrenzt
werden. Da sich die Absorptionsbanden des cis-Isomers von denen des trans-Isomers
unterscheiden, unterscheiden sich nach der Kramers-Kronig Relation auch die Dispersi-
onseigenschaften der Polymerketten in den beiden Isomerisationszustinden. Durch die
einfallende Lichtwelle werden nur die Ketten in der trans-Form isomerisiert, die eine
Komponente in Richtung des elektrischen Feldstérkevektors der einfallenden Lichtwelle
aufweisen und das Material wird deshalb anisotrop. Das die gemessene Zeitkonstan-
te in der Gréflenordnung typischer Zeiten fiir Isomerisationsreaktionen liegt, legt die
Vermutung nahe, daf§ die trans-cis-Isomerisation den ersten Schritt zur Ausbildung
der photoinduzierten Anisotropie darstellt. Die aus cw-Messungen ermittelten Wer-
te fiir das Verhéltnis der Ankoppelparameter /s, konnten mit Impulsexperimen-
ten bestétigt werden. Fillt ein Laserimpuls mit einer Dauer in der Groéflenordnung
der Zeitkonstante der trans-cis-Isomerisation auf die verwendeten Polymere ein, so
konnen die Nebenketten nur einmal isomerisiert werden. Es kommt beim Einfall ei-
nes Pikosekunden-Laserimpulses nicht zu einer Ausrichtung der Ketten und auch nicht
zur Ausbildung der Ausrichtungsanisotropie. Deshalb verformt sich die Oberfliche des
Polymers nicht. Durch die Verwendung eines Pikosekunden-Impulslasers war es da-
her erstmalig moglich, die verschiedenen Effekte, die zur Ausbildung der Anisotropie
fiihren, zeitlich zu trennen. Es konnte bestimmt werden, dafl x, > 100s, fiir die

Ausbildung der Anisotropie ist, die durch die trans-cis Isomerisation verursacht wird.
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Auf Grund dieses Meflergebnisses kann  gegeniiber x| vernachlissigt werden und die
mathematische Beschreibung der Ausbildungsdynamik der Anisotropie vereinfacht sich
erheblich. Der Hauptteil der vorgestellten Arbeit beschreibt den Effekt der Ausbildung
der Oberflachenreliefs auf den untersuchten Azobenzen-Seitenkettenpolyestern und des-
sen mathematische Formulierung. Es konnten erstmalig Experimente an diinnen, frei
auf einer Wasseroberfliche schwimmenden Polymerfilmen durchgefiihrt werden. Durch
diese Experimente war es moglich, die Kréfte, die zu der Verformung der Polymero-
berfliche fiihren, sichtbar zu machen. Mit den Experimenten an frei schwimmenden
Filmen konnte gezeigt werden, daf} sich ein Film des Polymers ElaP bei Beleuchtung
mit einer linear polarisierten Lichtwelle aus dem griinen oder blauen Spektralbereich in
seiner Linge um einen Faktor von bis zu 30 ohne mefibare Volumenénderung ausdeh-
nen kann. Um die physikalischen Ursachen der Reliefformation einzugrenzen, wurden
verschiedene in der Literatur verdffentlichte, theoretische Modelle gepriift. Thermische
Effekte konnten fiir die Oberflichenreliefformation ausgeschlossen werden, da es auch
moglich ist, Oberflichenreliefs in Polymerproben mit Polarisationsgitterexperimenten
zu induzieren, bei denen die Intensitéit des iiberlagerten Schreibwellenfeldes nicht mo-
duliert ist. Da durch eine Lichtwelle nur sehr geringe Impulse oder Drehimpulse auf die
optisch adressierbaren Seitenketten iibertragen werden kénnen, kommen Modelle, die
auf einer Kraftwirkung zwischen Polymermolekiilen und einem Lichtwellenfeld basieren,
fiir die Oberflichenreliefbildung ebenfalls nicht in Frage. Es konnte mit den Experi-
menten an frei schwimmenden Polymerfilmen weiterhin gezeigt werden, daf} es sich bei
der Polymerverformung um einen Volumeneffekt und nicht um einen Oberflicheneffekt
handelt. Wirken auf das Polymer keine dufleren Krifte, so sind die Polymermolekiile im
Volumen des Filmes ununterscheidbar und es ergeben sich dadurch Einschrankungen
fiir die Kréfte, die zwischen Polymermolekiilen wirken. Es konnte nachgewiesen wer-
den, dafl unter diesen Umstinden nur ungerichtete, statistische Prozesse, die nicht
durch ein Potential darstellbar sind, fiir eine Verformung des Polymers verantwortlich
sein konnen. Es wurde ein méogliches mikroskopisches Modell fiir die Verformungsef-
fekte aufgestellt, das alle beschriebenen theoretischen Grundforderungen erfiillt. Das
Modell beruht auf einer lichtinduzierten, statistischen Ausrichtung der Nebenketten der
Polymermatrix. In Abhéngigkeit von der jeweiligen chemischen Struktur der Polymere
kénnen auch Teile der Hauptketten bei einigen Polymeren mit ausgerichtet werden. Die

dadurch verursachte Umlagerung der Molekiile fiihrt dann zu der experimentell gemes-
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senen Filmverformung. Im Kapitel 4.3 wurde das aufgestellte Modell mathematisch
formuliert und auf die Berechnung verschiedener Grundexperimente angewendet. Ver-
wendet man bei der Beleuchtung des Polymerfilms hohere Energieeintréige, so treten
Sattigungseffekte auf. Dadurch entstehen Oberflichenstrukturen, die sich mit ande-
ren in der Literatur beschriebenen Modellen nicht mehr beschreiben lassen. Mit dem
dargestellten mathematischen Modell lassen sich die Oberflichenverformungen bei so-
genannten Single-Beam-Experimenten erstmals auch fiir diese hoheren Energieeintrige
berechnen. Es wurde mit einem Atomkraftmikroskop eine Serie von Oberflachenreliefs
fiir die sechs Grundgitter (drei Intensititsgitter und drei Polarisationsgitter) vermessen.
Die relative Reliefmodulation der Polarisationsgitter 143t sich mit dem aufgestellten
mathematischen Modell richtig wiedergeben. Die relative Reliefmodulation der Inten-
sitatsgitter 143t sich mit dem mathematischen Modell ebenfalls richtig vorausbestim-
men. Es treten aber Abweichungen der theoretisch berechneten und der experimentell
gemessenen Werte fiir die Grofle der Reliefmodulation auf, wenn man Polarisations-
gitter und Intensitétsgitter vergleicht. Durch den Einfluf} der Lichtwelle werden die
Ketten in der Polymermatrix stindig umisomerisiert und dabei gedreht. Durch diese
dynamischen Prozesse konnen sich die elastischen Eigenschaften im Polymer stark von
denen des unbeleuchteten Polymers unterscheiden. Da bei der Induzierung von Inten-
sitatsgittern die Intensitit der Lichtwelle iiber der Polymerprobe moduliert ist, kénnen
auch die elastischen Eigenschaften des Polymers entlang des Gittervektors variieren.
Diese Verdnderungen lassen sich mit dem sehr einfachen Ansatz fiir die elastischen
Eigenschaften des Polymers nicht beschreiben. Die Moglichkeit, die relativen Reli-
efmodulationen der Intensititsgitter und der Polarisationsgitter untereinander richtig
vorausberechnen zu kénnen, spricht aber fiir die richtige Beschreibung der Ankopplung
des Lichtwellenfeldes an das Polymermaterial.

Ziel weiterer Untersuchungen wére die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften
der Polymerschicht in Abhéngigkeit von Intensitit und Polarisationsvektor der einfal-
lenden Lichtwelle. Kennt man die mechanischen Eigenschaften der Polymerschicht,
so kann man Beleuchtungsregime fiir die Induzierung beliebig geformter Reliefstruk-
turen berechnen. Andererseits wére es mit dem Versténdnis der molekularen Prozesse
moglich, spezielle Polymere zu entwickeln, in die sehr starke Anisotropien induziert
werden konnten, ohne daf} sich die Oberflache dieser Polymere verformen wiirde, was

fiir die Verwendung dieser Polymere als Speichermedien von Bedeutung wire.
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Ablenkwinkel des Lichtwellenfeldes infolge der Impulserhaltung
iiber Dicke gemittelte Polymerverschiebung

halbe 1/e-Breite der Taille eines GauBstrahls
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