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In diesem Aufsatz wird die Verwendung von Polymeren als ,,dickes” Aufzeichnungsmedium
fiir die Holographie diskutiert. Diese Materialien bieten aufgrund ihres hohen Beugungswirkungs-
grades, ihrer hohen Speicherdichte und ihrer ausgezeichneten Winkel- und Wellenldngenselektivi-
tit interessante Anwendungsmoglichkeiten. AuBlerdem erlauben Polymere die Echtzeit-Aufzeich-
nung in situ. Neben dem gegenwirtigen Stand der Technik werden auch Zukunftsaussichten

besprochen.

1. Einfithrung

Wie es oft in der Geschichte der Wissenschaft geschieht,
hatte Gabor!!'?} die Holographie vor der Entwicklung der
nétigen Technologie fiir die Aufzeichnung von Hologrammen
erfunden. Zur Einschitzung dieses Sachverhaltes sollte man
sich kurz erinnern, was Holographie ist: ecine Interferenzme-
thode zur Aufzeichnung von Wellen, die von einem mit kohi-
rentem Licht beleuchteten Gegenstand gestreut werden. Die
gestreute Welle interferiert mit einer Referenzwelle, deren Pha-
senbeziehung zur Phase der gestreuten Welle definiert ist.
Auf diese Weise wird ein Interferenzmuster erzeugt. Eine Auf-
zeichnung dieses Musters enthilt alle Informationen, die not-

[*] Dr. S. Reich
Polymer Department, Weizmann Institute of Science
Rehovot (Israel)
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wendig sind, um die urspriinglich vom Objekt gestreute Welle
zu rekonstruieren. In der Aufzeichnung ist demnach die gesam-
te Information gespeichert, d.h. Phase und Amplitude der
gestreuten Welle. Daher spricht man von einem ,,Hologramm®*,
abgeleitet vom griechischen ,,610¢* oder ganz. Das Prinzip
der Aufzeichnung und Wiedergabe (Rekonstruktion) eines Ho-
logramms geht aus Abbildung 1 hervor.

Vom Standpunkt der Technologie aus gesehen benétigen
wir eine kohidrente Lichtquelle und ein Medium, in welchem
das Interferenzmuster, das die holographische Information
bildet, sich wirkungsvoll aufzeichnen 148t.

Eine leistungsfahige kohirente Lichtquelle wurde erst 1960
durch die Erfindung des Lasers realisiert. Diese Erfindung
hat das Schicksal der Idee einer holographischen Aufzeichnung
veridndert: Aus einem interessanten Aspekt der Optik ist ein
neuer und blithender Zweig der Wissenschaft und Technik
geworden. Als Aufzeichnungsmedium diente zunédchst die pho-
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Abb. 1. Anordnung zur Aufzeichnung und Wiedergabe (Rekonstruktion) eines
Hologramms, schematisch.

tographische Platte, die fiir diesen Zweck weit genug entwickelt
war. Wir werden jedoch sehen, dal3 die photographische Platte
fiir viele Anwendungen der Holographie kein ideales Medium
ist. Um das zu verstehen, mussen wir die Parameter, von
denen die wirkungsvolle Aufzeichnung von Hologrammen ab-
hingt, betrachten. Wir wissen bereits, dal ein Hologramm
aus einem Interferenzmuster besteht, das auf einem Stiick
Film aufgezeichnet ist. Um das Objekt sichtbar zu machen,
miissen wir die Original-Wellenfront rekonstruieren. Dazu
wird die Platte mit dem Auslesestrahl (Referenzwelle) beleuch-
tet.

Die Leistungsfihigkeit des Wiedergabeprozesses wird durch
den Beugungswirkungsgrad gemessen, der das Verhiltnis der
Intensitdt im rekonstruierten Bild zur Intensitdt der rekon-
struierenden Welle darstellt. Dieses Verhéltnis kann bei Ab-
sorptionshologrammen, wie sie mit photographischen Mate-
rialien erzeugt werden, den theoretischen Wert von 6.25 %
nicht {ibersteigen!. Diese Grenze kann jedoch iiberschritten
werden, wenn man anstelle des ,, Absorptionsmaterials* ein
,Phasenmaterial“ verwendet. Der Beugungswirkungsgrad
kann bei Phasenhologrammen in einigen Fiéllen den Grenzwert
von 100 % erreichen.

Im Gegensatz zur photographischen Platte, auf der die Infor-
mation durch die Absorption von Licht aufgezeichnet wird,
werden in reinen Phasenmaterialien beim Aufzeichnungspro-
zeB lichtinduzierte, drtliche Anderungen des Brechungsindex
erzeugt. Zur Rekonstruktion eines Phasenhologramms wird
Licht durch das transparente Aufzeichnungsmaterial geleitet;
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dabei dndert sich die Phase des einfallenden Strahls entspre-
chend der Anderung des Brechungsindex im Medium. Bei
der Rekonstruktion konventioneller Absorptionshologramme
wird dagegen die Amplitude des einfallenden Lichtes entspre-
chend der Schwirzung im Aufzeichnungsmedium veridndert.
Wir leiten daraus ab, daB ein gutes Phasenmaterial aus einer
transparenten, lichtempfindlichen Platte besteht, in der sich
der Brechungsindex durch Belichtung verandern ld8t. Um die-
sen ProzeB effizient zu machen, ist man bestrebt, die Phasenmo-
dulation mit moglichst geringer Lichtenergie pro Einheitsfla-
che zu erreichen. Schon an dieser Stelle wird ersichtlich, daf3
Polymere gut als Phasenmaterialien benutzt werden konnen.
Aus ihnen kénnen gute Filme erzeugt werden, sie konnen
transparent und von guter optischer Qualitét sein, sie konnen
als festes Losungsmittel fiir Photosensibilisatoren dienen und
auflerdem durch geeignete chemische Substitution im UV und
im sichtbaren Spektralbereich photochemisch aktiviert wer-
den. Polymere zeigen daneben eine ausgeprigte rheologische
Flexibilitdt. Man kann feste Blocke oder elastische Schichten,
viskoelastische Filme oder Haftschichten zwischen Glasplatten
aus ihnen erzeugen, und schlieBlich kann man sie auf geeigne-
ten Unterlagen vergieBen.

Diese physikalisch-chemische Vielseitigkeit neben der iiber-
ragenden Technologie der Polymerchemie weisen Polymere als
attraktiven Vorschlag fiir Phasenmaterialien aus. In den letzten
sechs Jahren sind vielfiltige Anstrengungen zur Herstellung
solcher Phasenmaterialien fiir die Holographie unternommen
worden. Wir werden nun versuchen, eine dieser Entwicklungs-
linien nachzuzeichnen, ndmlich die Erzeugung und Anwen-
dung dicker photodielektrischer Polymere, und die Zukunfts-
aussichten dieses Gebietes abzuwigen.

2. Wichtige Parameter fiir photodielektrische Polymere

2.1. Was sind photodielektrische Materialien?

Wir wissen bereits, daB die holographische Information
je nach Aufzeichnungsmaterial durch Absorptions- oder Pha-
sendnderungen gespeichert wird. Diese Anderungen werden
am besten durch die komplexe Dielektrizitdtskonstante €*
beschrieben:

e*(Belichtung)=¢'+ig” 1)

Wenn ¢ konstant und € der belichtungsabhingige Term
ist, dann sprechen wir von einem Absorptionsmedium oder
Amplitudenmaterial. Wenn dagegen £¢’=0 und ¢ belich-
tungsabhingig ist, dann haben wir ein reines Phasenmaterial,
das wir hier als photodielektrisches Material bezeichnen wol-
len.

2.2. Was sind dicke photodielektrische Hologramme?

Dicke Hologramme haben eine Dicke von einigen hundert
Wellenldngen des Lichtesl*]. Um den grundsitzlichen Unter-
schied zwischen dicken und diinnen Hologrammen zu verste-
hen, betrachten wir Abbildung 2. Wir sehen Aufzeichnungs-

[*] Eine genauere Definition [4] lautet: dickes Hologramm = Q> 10, wobei
Q=2nxD/nd? bedeutet; D=Dicke des Hologramms, n=Brechungsindex,
d siehe Text.
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und Wiedergabegeometrie fiir einfache dicke und diinne holo-
graphische Gitter. Wenn zwei ebene monochromatische Wel-

Abb. 2. Diinne und dicke Photodielektrika, Anordnung zur Aufzeichnung
(links) und Rekonstruktion (rechts). a, b, ¢, d sieche Text.

len sich auf einem diinnen photodielektrischen Material iiber-
lappen, entsteht eine sinusférmige Variation des Brechungsin-
dex (Streifen mit variierender optischer Wegldnge). Der Ab-
stand dieser Streifen ist (Abb. 2a):

d=1o/2sin8, )

(Ao=Wellenldnge der Laserstrahlung, 26,=Winkel zwischen
Objekt- und Referenzwelle.) Rekonstruiert man dieses Holo-
gramm (Abb. 2b) mit Licht der Wellenlidnge A und dem Ein-
fallswinkel 6, so muB die Gittergleichung (diinne Gitter) erfiillt
sein:

kA =d(sinf +sin@") 3)
k=0,1,23...

Hierin ist 0’ der Winkel bei der Rekonstruktion, Die Winkelse-
lektivitédt ist schlecht, da Gleichung (3) fiir viele ¢ erfiillt
ist, wie immer auch die Werte fiir A und 6 der einfallenden
Welle gewihlt werden. Bei einem dicken photodielektrischen
Hologramm ist das nicht der Fall. Bei der Aufzeichnung er-
zeugt man in der Platte eine Vielzahl von Ebenen mit variieren-
dem Brechungsindex (Abb. 2¢). Augenscheinlich gilt nun fiir
die Rekonstruktion die Bragg-Bedingung (Abb. 2d):

2dsinB8=kA 4

Die Winkelcharakteristik fiir solch ein Gitter dndert sich mit
% und 6. Fiir groBe Werte von D, d. h. fiir dicke Hologramme,
wird die Winkelselektivitdt bei festem A kritisch — ndmlich
Bruchteile eines Grades. Der Beugungswirkungsgrad (X) eines
dicken Hologramms (man spricht auch von Volumenholo-
grammen) betrigt nach der ,coupled wave“-Theorie!®~"%;

X asin%(n D An/) cos 0g) )]
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(D = Dicke des Materials, An = Anderung des Brechungsindex,
0p = Bragg-Winkel, d. h. im symmetrischen Fall der halbe Win-
kel zwischen den beiden Strahlen.) Fiir jedes Argument der
Sinusfunktion, das einem Vielfachen von n/2 entspricht, nihert
sich der Beugungswirkungsgrad 100 %. In der Praxis kann
die Grenze von 100 % bis auf wenige Prozent (Absorptions-
und andere unvermeidliche Verluste) erreicht werden.

2.3. Einige andere interessante Parameter

Empfindlichkeit : Die Belichtung, die unter festgelegten expe-
rimentellen Bedingungen eine vorgegebene Anderung des Bre-
chungsindex (und damit der Phase) hervorruft; gewohnlich
in Joule/cm? gemessen.

Spektrale Empfindlichkeit : Die Belichtung, die als Funktion
der Wellenlinge eine vorgegebene Anderung des Brechungsin-
dex (und damit der Phase) hervorruft; gewohnlich als Dia-
gramm Empfindlichkeit gegen Wellenldnge angegeben.

Auflosungsvermogen: Ein MaB fur das kleinste Detail, das
ein photodielektrisches Material noch eindeutig als riumliche
Anderung des Brechungsindex aufzeichnen kann.

Speicherdichte: Die maximale Dichte der elementaren Ein-
heiten der Information, die ein photodielektrisches Material
speichern kann; MaBzahl: bits pro Einheitsvolumen.

Signal/Rausch-Verhdltnis (SNR ): Das SNR kann durch Auf-
nahme von Fresnel-Hologrammen'® einer diffus beleuchteten
Vorlage, die aus einem Quadrat mit opakem Zentrum besteht,
ermittelt werden. Die Aufzeichnungsgeometrie wird so ge-
wiihlt, da} das Hologramm eine bekannte Zahl von bits/cm?
enthilt. Die durchschnittliche SignalgréBe wird durch Scannen
der hellen Flichen des rekonstruierten Bildes bestimmt, die
durchschnittliche Rauschleistung analog aus dem dunklenTeil.
Das Verhiltnis dieser GroBen ist das SNR, das gewohnlich
in dB gemessen wird.

Zusitzlich zu diesen Parametern existieren weitere GroBen,
die weit schwieriger zu standardisieren, aber von groBBem prak-
tischem Interesse sind. Hier sind zu nennen: zeitliche Stabilitit,
Bestiandigkeit gegen Wirme, Feuchtigkeit und Losungsmittel
sowie mechanische Festigkeit.

3. Photopolymere

In den vergangenen Jahren sind mehrere Photopolymere
zur Aufzeichnung von Phasenhologrammen vorgeschlagen
worden!® 18], Es handelt sich um Mischungen eines Mono-
mers oder mehrerer Monomere mit einem farbstoffsensibili-
sierten Katalysator, der durch Aktivierung mit Licht die Poly-
merisation startet. Typische Beispiele!® ! "' sind die Photopoly-
merisation von Barium-, Calcium- und Bleiacrylaten oder
von Acrylamid mit Methylenbis(acrylamid) zu Polyamiden.
Tabelle 1 zeigt ein Beispiel!®..

Betrachten wir ein Beispiel mit Methylenblau, das fiir die
Wellenldnge des He-Ne-Lasers sensibilisiert ist. Im angeregten
Zustand reagiert es mit der p-Toluolsulfinsdure unter Bildung
von Radikalen. Auf diese Weise wird eine radikalische Photo-
polymerisation ausgelost. Ein Photopolymer dieser Art ist
daher ein Echtzeit-Material, das sich selbst entwickelt. Die
Fixierung wird durch gleichmiBige Belichtung erreicht, die
den PolymerisationsprozeB3 vollendet, oder durch UV-Belich-
tung, die das Methylenblau zu einem farblosen Produkt desak-
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Tabelle 1. Ausgangsmaterial fiir ein Photopolymer [9]. Die Monomere wurden
in Wasser gelost (pH =6.3), die Photokatalysatoren in Glycerin.

Monomere Konz.

Bariumacrylat (H,C=CH—CO,),Ba 3.6 mol/l
Bleiacrylat (H,C=CH—CO,),Pb 0.9 mol/
Acrylamid H,C=CH-—-CONH, 30 g/100 m! Losung

Photokatalysatoren Konz.

N,
[e]

Methylenblau (CHg)zNQSmﬁ(CHg)Z C1° 0.0022 mol/l

Hac—QSOzH 0.1  mol/l

4-Nitrophenylessigsiure OZNOCHZ—COZH 0.1 mol/l

p-Toluolsulfinsiure

tiviert. Diese Desaktivierung wird durch die Photolyseproduk-
te der 4-Nitrophenylessigsdure bewirkt. Die Empfindlichkeit
des Materials betrigt ungefihr 0.5 mJ/cm?, wenn es mit Licht
der Wellenldinge 632.8nm und einer Energiedichte von
2mJ/em? vorsensibilisiert wurde. Das Material ist also be-
trachtlich weniger empfindlich als typische Absorptionsmate-
rialien, die in der Holographie verwendet werden, z. B. Agfa-
Gevaert Scientia 8E75 (x0.0075 mJ/cm?).

Ein System mit Acrylamid und Methylenbis(acrylamid) ist
sogar noch unempfindlicher als das Acrylatsystem (= 5 mJ/cm?
fiir rotes Licht!'?). Der Brechungsindex l48t sich maximal
um = 2.79%, verdndern. Diese Materialien 16sen etwa 2000
Linien pro mm auf. Das Auflosungsvermégen wird au-
genscheinlich durch die Bildung von Polymerclustern begrenzt.
Bei der Aufzeichnung werden neben Volumengittern auch
Oberfliachengitter (Reliefs) erzeugt. Man erreicht leicht Beu-
gungswirkungsgrade von ungefihr 50 % und kann Platten
mit einer Dicke von einigen 100pum herstellen. Einige der
Polymersysteme haben einen ausgeprigten Reziprozititsfeh-
ler, d.h. sie gehorchen nicht dem Bunsen-Roscoe-Gesetz, wel-
ches die Unabhingigkeit der Empfindlichkeit von der Belich-
tung verlangt' 7,

Die Zeit- und Lichtstabilitdt ist nicht sehr gut. Ebenso
ist die Handhabung unbequem, da die Materialien unmittelbar
vor Gebrauch gemischt werden miissen.

Der Mechanismus der Hologramm-Erzeugung in Photopo-
lymeren wurde von Colburn und Haines erortert!!8],

Typisch fiir den PolymerisationsprozeB ist der Befund, daB
das Polymer eine hohere Dichte als das entsprechende Mono-
mer hat. Bei der Polymerisation wird also eine Erhéhung
des Brechungsindex beobachtet. Es handelt sich um einen
reinen Dichteeffekt, da die molekulare Polarisierbarkeit pro
Monomereinheit des Polymers, z.B. eines vinylischen Poly-
mers, geringer ist als die des Monomers!*®), Nach Colburn
und Haines findet bei der Belichtung mit dem Interferenzmu-
ster an den intensiver belichteten Stellen eine stiarkere Polyme-
risation als an den anderen Stellen statt. Auf diese Weise
entsteht ein Gradient der Monomerkonzentration; das Mono-
mer diffundiert von den schwicher belichteten Bereichen mit
hoherer Monomerkonzentration zu den stirker belichteten
Bereichen mit geringerer Monomerkonzentration. Der Proze3
filhrt zu einer Verdnderung der Dichte und also auch des
Brechungsindex in der Photopolymerplatte, d.h. es entsteht
ein Hologramm.
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Fin sehr interessantes neues Photopolymersystem wurde
kiirzlich von Tomlinson, Chandross, Weber und Aumiller!'®!
vorgeschlagen. Die Autoren nennen es ein Vielkomponenten-
Photopolymer. Sie wihlten eine fliissige Mischung von zwei
Monomeren, deren Photopolymerisationsgeschwindigkeit und
molekulare Polarisierbarkeit sich sehr stark unterscheiden.
Bei der Belichtung mit dem Interferenzmuster wird das emp-
findlichere Monomer bevorzugt polymerisiert, wodurch
Konzentrationsgradienten fiir diese Spezies entstehen. Durch
Diffusion verarmen die schwicher belichteten Gebiete. In die-
sen Gebieten reichert sich also die zweite Komponente an,
aus der ein Polymer mit anderem Brechungsindex entsteht.
In summa wird eine Verdnderung der chemischen Zusammen-
setzung als Funktion der holographisch aufbelichteten Interfe-
renzstrukturen erreicht. Die auf diese Weise erzeugte Anderung
des Brechungsindex ist grofer als beim frither beschriebenen
Dichteeffekt.

Fin weiteres interessantes System wurde 1975 von Jeudy
und Robillard>® eingefiihrt. Sie zogen einen Umkehrproze$3
fir eine Echtzeit-in-situ-Aufzeichnung heran. Die Umkehr-
Sensibilisierung wird durch einen photochromen Sensibilisator
bewirkt, der bei Belichtung reversibel seine Farbe dndert.

HsC CH,

f>° O
O

Einem Acrylamid, das in Polyvinylalkohol gel6st ist und Nitri-
lotriethanol als Beschleuniger enthilt, wird das Indolinspiro-
pyran (1) zugesetzt. Bei Belichtung mit UV-Licht (300-
400nm) wird Verbindung (1) angeregt. Die sich bildende
farbige Spezies hat eine maximale Absorption bei ca. 600 nm
und wirkt als Sensibilisator fiir die Photopolymerisation bei
Belichtung mit rotem Licht. Die Aufzeichnung findet nur statt,
wenn die Platte mit UV-Licht bestrahlt wird; wenn das UV-
Licht abgeschaltet wird, geht der farbige angeregte Zustand
wieder in den farblosen Grundzustand iiber, und die Platte
wird transparent. Dieses System besitzt einige Vorteile:

a) Es ist keine Fixierung notig, da das Material nur rotemp-
findlich ist, wenn es mit UV-Licht bestrahlt wird.

b) Das System beseitigt das klassische Dilemma der Phasen-
materialien: Sie sollen, um einen hohen Beugungswirkungs-
grad bei der Rekonstruktion zu ermoglichen, so transparent
wie moglich sein, andererseits miissen sie aber bei der Aufzeich-
nung Laserlicht absorbieren. Die Umkehr-Photosensibilisie-
rung 10st dieses Problem auf elegante Weise — das Hologramm
ist bei der Rekonstruktion vollig transparent.

4. Ein vernetztes polymeres Photodielektrikum

1970 berichteten Tomlinson, Kaminow, Chandross, Fork und
Silvast {iber ein neues photodielektrisches Medium, das im
UV-Bereich empfindlich ist?1),

Sie fanden, daB geeignet hergestelltes Polymethylmethacry-
lat (PMMA) bei aktinischer Belichtung (325 nm, He-Cd *-La-
ser) seinen Brechungsindex um 8% dndert. Dieses Photodi-
elektrikum entwickelt sich selbst und ist ein reines Phasenmate-
rial, das eine sehr hohe Auflosung (~5000 Linien/mm) und
einen hohen Beugungswirkungsgrad zeigt (=70 %). Es hat
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zwar eine wesentlich geringere Empfindlichkeit als Dichromat-
Gelatine!?!], bietet aber den groBen Vorteil, keine NaB-Verar-
beitung zu erfordern. Die Autoren schlugen die Anwendung
dieses Systems zur Herstellung dicker Hologramme!!- 22! ynd
zur Erzeugung von optischen Wellenleitern!?3! in transparen-
ten PMMA-Plittchen vor.

Verantwortlich fiir die beobachtete Verinderung des Bre-
chungsindex ist die photochemische Vernetzung und/oder die
Photopolymerisation des restlichen Monomers{?4.. Das oben
beschriebene System hat allerdings zwei Nachteile: Seine Emp-
findlichkeit ist etwa 10*mal geringer als die der Photopolymere,
und die Aufzeichnung ist auf den UV-Spektralbereich be-
schrinkt. Um diese Grenzen zu iiberschreiten, haben La-
ming'?Y, Zech'*%! und andere Autoren!?”-2%) in PMMA und
andere Polymere Sensibilisatoren fiir den blau-griinen Bereich
des Spektrums eingefiihrt. Die erhaltenen Polymere sind reine
Phasenmaterialien mit 100mal hoherer Empfindlichkeit als
unsensibilisiertes PMMA und konnen ca. 3000 Linien/mm
mit Beugungswirkungsgraden iiber 90 % auflésen. Typische
Sensibilisatoren sind Chinone, z. B. p-Benzochinon, 2,5-Di-
chlor-p-benzochinon, 2,5-Dimethyl-p-benzochinon, Chloranil
und Durochinon!® sowie a-Diketone wie Campherchi-
non[Z 7, 28].

Aufler PMMA wurde eine Vielzahl von Polymeren als
Grundmaterial getestet, z. B. Polyvinylacetat!2®!, Celluloseace-
tatbutyrat, Ethylmethacrylat!®® sowie acrylische Polyester
und Epoxidharze!?728],

Der Sensibilisator wird in diese Systeme mit Hilfe eines
Losungsmittels eingebracht. Diese Verfahrensweise mul3 ge-
wihlt werden, da die meisten Sensibilisatoren stabilisierend
wirken: Fiihrt man z. B. p-Benzochinon in monomeres Methyl-
methacrylat ein, so wird der radikalische Polymerisationspro-
zeB gehemmt.

Kiirzlich®®! wurden Poly-u-cyanoacrylate als Tragerpoly-
mere fiir Sensibilisatoren benutzt. Dazu wurden Chinon-Sensi-
bilisatoren in das Monomer eingefiihrt. Monomeres Methyl-a-
cyanoacrylat beispielsweise ist hochreaktiv und polymerisiert
sowohl durch radikalische als auch durch anionische Initiie-
rung. Werden die Chinon-Sensibilisatoren bei der 16sungsmit-
telfreien Polymerisation groBBer Mengen eingesetzt, so hemmen
sie die Polymerisation. Bei groBem Verhiltnis von Oberflache
zu Volumen dominiert jedoch die anionische Initiierung, und
die Polymerisation verlduft schnell. Wenn es zur Polymerisa-
tion kommt, erlauben die ausgezeichneten Bindungs- und Fiill-
eigenschaften des Cyanoacrylats die Herstellung eines exakten
Abdrucks einer Vorlage, z. B. eines polierten optischen Glases,
so daB eine Aufzeichnungsplatte von hoher optischer Qualitit
erhalten wird. Ferner bleibt das Volumen beim Polymerisa-
tionsprozef nahezu konstant!*%, was als Ausnahme betrachtet
werden muf}. Daher kann das Material als Fiillung zwischen
Bauteilen aus optischem Glas benutzt werden, und anschlie-
Bend konnen Hologramme aufgezeichnet werden (siehe Ab-
schnitt 6).

Ein wichtiger Vorzug bei der Herstellung solcher Materiali-
en ist die Tatsache, dal zum Einbringen des Sensibilisators
in das Polymer kein Losungsmittel bendtigt wird. So wird
die langsame Bedampfung vermieden, die gewohnlich zur Her-
stellung von photodielektrischen Chinon-sensibilisierten Ma-
terialien angewendet wird, so daB3 eine ausgezeichnete optische
Qualitit resultiert. Die plastifizierende Wirkung eines L&-
sungsmittels auf ein Polymer vermindert dessen Dimen-
sionsstabilitit. Auch in Fillen, in denen das Losungsmittel
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mit dem Sensibilisator reagiert, vermindert das Losungsmittel
die Empfindlichkeit des Aufzeichnungsmediums. Durch Arbei-
ten ohne Losungsmittel wird es somit moglich, die Dimen-
sionsstabilitdat und die chemischen Eigenschaften zu verbes-
sern.

Die holographische Aufzeichnung in einem festen, vernetz-
ten Photodielektrikum wird im allgemeinen durch Bestrahlung
der Hologramme mit langwelligem UV-Licht fixiert. Man
nimmt an, daB dieser ProzeB das nicht umgesetzte p-Benzochi-
non in Chinhydron-Komplexe iiberfiihrt. Die geringe Emp-
findlichkeit dieser Familie von Materialien und der in vielen
Fillen beobachtete Reziprozititsfehler erlauben holographi-
sche Aufzeichnungen bei starker Beleuchtung der Umgebung.

5. Der Aufzeichnungsmechanismus der Chinon-sensibili-
sierten Photodielektrika

Esist bekannt, dal3 Chinon-Sensibilisatoren wie p-Benzochi-
non gute Wasserstoff-Acceptoren sind!3!, Bei Bestrahlung mit
blauem Licht werden sie zu einem Triplett-Zustand (nn*),
der fiir die Wasserstoff-Abstraktion verantwortlich ist, ange-
regt.

e X

0" %@
50
-« <> etc.
*50
O

Fiihrt man diesen Sensibilisator beispielsweise in PMMA
ein, so ist die in Schema 1 skizzierte photochemische Reaktion

(0]

zu erwarten321.

O

hv + m ©+(RH)H -

(0]

—RH—RH—-I}—RH—RH—IIQH

o) RH
© RH-RH-R-RH-
? ‘
~RH-RH~R-RH-RH-R—RH-R-RH-
[
Oi
OH

—RH—RH—PI{—R H~-RH-
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+ | + : l + : :I
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Schema 1. RH = Methylmethacrylateinheit mit einem abstrahierbaren Wasser-
stoffatom.

Mansieht, daB p-Benzochinon unter zweifacher Wasserstoff-
Abstraktion und Bildung von R—R-Briicken im Polymer in
Hydrochinon iibergeht.
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Auf diese Weise bewirkt p-Benzochinon photochemische
Verzweigungen und Vernetzungen im PMMA. Dieses Reak-
tionsschema wurde durch eine neue Untersuchung gut ge-
stiitzt®2, Trdgt man die Anderung des Brechungsindex (An)
fiir verschiedene Belichtungen als Funktion der Viskositatszahl
auf, wird eine monoton ansteigende Kurve erhalten (Abb.
3). Dieser Vernetzungsmechanismus wird auch durch die Beob-
achtung gestiitzt, dal An hauptsichlich auf einem Dichtean-

stieg beruht!2),

[ 330 J/cm2 ©
1.5
T r 0 16.2 J/cm?
._Q.IOV
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Abb. 3. Anderung des Brechungsindex An von PMMA fiir verschiedene
Belichtungen als Funktion der Viskositatszah! [n] des nach der Belichtung
in Chloroform gelésten Photodielektrikums. Dimension von [n]: di/g.

Hologramme werden, wie wir schon wissen, in Form kleiner
raumlicher Anderungen der Dielektrizititskonstante (Ag) im
Aufzeichnungsmedium gespeichert. Diese Anderung wird
durch Variation der molekularen Polarisierbarkeit (A p) oder
durch Variation der Molekiilzahl pro Einheitsvolumen (A N),
was einer Dichteinderung (A p) entspricht, erzeugt. Die Lorenz-
Lorentz-Beziehung verlangt, daB:

1
£=<1 +in>/<1 ——Np>=¢(p,N) (6)
380 380
Dabher gilt:
00, 0
Ae—a—pAp+ﬁAN g

Kiirzlich wurde fiir eine Familie von Chinon-sensibilisierten
Polymeren gezeigt'™®!, daB der hauptsichliche photochemische
Effekt die Dichteerhthung des photodielektrischen Materials
ist. Die Verdnderung der molekularen Polarisierbarkeit ist
dagegen ein sekundirer Effekt.

Der oben beschriebene Mechanismus legt gewisse Eigen-
schaften, die teilweise fiir makromolekulare Medien typisch
sind, nahe. Demnach wire die holographische Aufzeichnung
in Chinon-sensibilisierten Photodielektrika ein reines Volu-
menphidnomen und miiite gesetzmiBig von der Dicke des Auf-
zeichnungsmaterials abhiangen. Das ist in Abbildung 4 gezeigt,
in der die Anderung des Brechungsindex An fiir verschiedene
Dicken der Platten gegen die Belichtung wiedergegeben ist.

Eine starke Hirtung von polymeren Netzwerken fiihrt au-
Berdem zu einem kooperativen RauschprozeB. Wenn die Ver-
netzungsdichte hoch genug ist, wird eine ortliche mechanische
Spannung in der Nachbarschaft eines Clusters von Vernet-
zungsstellen einen anderen nahegelegenen Cluster beeinflus-
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Abb. 4. Anderung des Brechungsindex An als Funktion der Belichtung (Ener-
giedichte Eq) von PMCA-Platten verschiedener Dicke. A: 20 pm, @: 30 pm,
0: 130pm, w: 1300 um.

sen, so daB eine kleine relative Verschiebung entsteht. Dieser
ProzeB wird zwei Wirkungen haben. Er interferiert mit der
durch die holographische Aufzeichnung erzeugten Anfangsver-
teilung der Vernetzungen im Photodielektrikum und erzeugt
Rauschen. Benachbarte Ebenen mit hoher Dichte werden sich
langsam ndherkommen; dabei dndert sich die Gitterkonstante
(d) des holographischen Volumengitters im dicken Mate-
rial®3, Der letztgenannte Effekt ist besonders kritisch bei
Reflexionshologrammen, bei denen die Gitterkonstante der
benachbarten Gitterebenen klein ist, ndmlich A/2. Reflexions-
hologramme werden dadurch aufgezeichnet, dal Objekt- und
Referenzwelle von entgegengesetzten Seiten auf die Platte auf-
treffen, so da3 Ebenen hoher und geringer Dichte parallel
zur Oberflidche der Platte entstehen. Fiir blaues Argonlaserlicht
betrdgt die Gitterkonstante 244 nm. Dieser Effekt ist fiir visko-
elastische Polymere charakteristisch!33!.

6. Potentielle Anwendungen photodielektrischer Mate-
rialien

Dicke photodielektrische Polymere sind noch nicht iiber
das Laboratoriumsstadium hinaus gediehen, so daB man noch
nicht absehen kann, welche potentiellen Anwendungen reali-
siert werden konnen. Schon 1965 erwog van Heerden**! die
Speicherung mehrerer Hologramme in einem dicken Aufzeich-
nungsmedium. Das ist aufgrund der ausgezeichneten Winkel-
und Wellenlingenselektivitit moglich. Bei der Aufzeichnung
jedes Hologramms wird die Richtung von Objekt- und Refe-
renzwelle verindert. Auf diese Weise konnen in einem kleinen
Wiirfel sehr viele Hologramme aufgezeichnet werden.

In Abbildung 5 wird die exzellente Winkelselektivitit von
dicken Photodielektrika gezeigt. Man sieht die Rekonstruktio-
nen von vier der insgesamt zwanzig unabhéngigen, iiberlager-
ten Hologramme, die in einer 1 mm dicken Platte aufgezeichnet
sind. Um die Hologramme zu trennen, wurde der Winkel zwi-
schen Probe und Referenzwelle nach jeder Aufzeichnung um 15
Bogenminuten gedndert. Abbildung 5 zeigt die Rekonstruktion
der ersten (a), zehnten (b), elften (c) und zwanzigsten Aufzeich-
nung (d). Das Signal/Rausch-Verhiltnis (SNR) bleibt fiir alle
rekonstruierten Bilder ziemlich konstant, und es gibt, wenn
iiberhaupt, nur geringes Ubersprechen der Kanile.

Im Prinzip kann ein Wiirfel von 1 cm? eines hochauflosenden
Materials iiber 102 bits speichern. Diese Zahl muf} jedoch
um den Faktor (1/SNR)? reduziert werden. Nimmt man
SNR=100:1, so erhdlt man 10® bits!*!. Ein normales Buch
von 200 Seiten enthidlt rund 10° bits; d.h. es kénnen 100
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Abb. 5. Rekonstruierte Bilder von zwanzig iiberlagerten Aufzeichnungen; ! mm dicke PMCA-Platte. a) erste, b) zehnte,

¢) elfte und d) zwanzigste Aufzeichnung.

solcher Biicher in diesem Wiirfel gespeichert werden. Eine
groBe Bibliothek mit 100000 Biichern 146t sich demnach in
einer Platte speichern, die 1 cm dick, 25cm breit und 40cm
lang ist. Diese enorme Speicherdichte kann daher fir die
Archivierung, fiir optische Speicher in Computern und selbst
fiir die Speicherung von Kinofilmen genutzt werden. Die ge-
speicherte Information wird ausgelesen, indem man das Photo-
dielektrikum langsam vor einem leistungsfihigen Laserstrahl
dreht.

Eine andere bedeutende und sofort realisierbare Anwendung
ist die holographische Erzeugung optischer Elemente wie Lin-
sen'>%, Spektralfilter' 3% und Beugungsgitter. Der Gebrauch
dicker Photodielektrika gestattet die holographische Herstel-
lung von Linsen mit Beugungswirkungsgraden von iiber
90 %371, Es sollte durchaus méglich sein, auf diese Weise
Gitter mit Dicken von 10mm oder mehr, mit Beugungswir-
kungsgraden von 100 %, einer spektralen Auflésung von
0,1 nm und einer Winkelauflosung von wenigen Bogensekun-
den herzustellen!*l. Solche Elemente wiiren fiir sehr kompakte
optische Instrumente und fiir integrierte optische Systeme be-
sonders wiinschenswert.

Eine andere vielversprechende Anwendung diirfte in Dis-
plays zu sehen sein, z. B. fiir Werbezwecke oder zur Abbildung
seltener Kunstgegenstinde. Besonders attraktiv ist die farbige
Wiedergabe der dreidimensionalen Hologramme!*®!, Benutzt
man dicke Reflexionshologramme, so ist es méglich, eine mit
rotem, griinem und blauem Laserlicht beleuchtete Szene aufzu-
zeichnen. Die Wiedergabe kann dann mit kollimiertem weiflem
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Licht erfolgen. Diese Technik konnte letztlich die Illustration
von Biichern mit dreidimensionalen farbigen Abbildungen
erméglichen.

SchlieBlich konnen viele photodielektrische Materialien fiir
die zerstorungsfreie Werkstoffpriifung benutzt werden, da sie
in situ, in Echtzeit und ohne NaB-Verarbeitung aufzeich-
nen®®). Angewendet wird die Technik der holographischen
Interferometrie. Diese Technik basiert auf dem Prinzip, dal3
das rekonstruierte Bild das Objekt in Amplitude und Phase
dupliziert. Man kann in interferometrischen Anwendungen
das wirkliche Objekt durch das rekonstruierte Bild ersetzen.
Dieses Bild wird dann als , Standard”“ zum Testen anderer,
dhnlicher Objekte benutzt. Ebenso lassen sich durch interfero-
metrischen Vergleich von Objekt und rekonstruiertem Bild
kleinste Unterschiede der optischen Weglidnge nachweisen.
Man kann diese Technik zur Messung von Schwingungen
sowie Spannungs- und Dehnungsmustern in dreidimensiona-
len Objekten benutzen. So konnen z. B. leicht Fehler entdeckt
werden, wenn man Hologramme des Objektes vor und nach
einer mechanischen Beanspruchung iiberlagert. Abbildung 6
zeigt ein Echtzeit-Interferenzhologramm, mit welchem
Schwachstellen in einer Wabenstruktur nachgewiesen werden.
Der Druck wurde zwischen den Aufzeichnungen um 20 Torr
variiert; dadurch kam die Interferenz zustande. Die Hologram-
me wurden auf einem thermoplastischen Photoleiter aufge-
zeichnet!*%, Die verwendete Vorrichtung zeichnet diinne Pha-
senhologramme dadurch auf, daB durch Photoinduktion ein
Oberflachenrelief auf einer aufgeladenen thermoplastischen
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Schicht erzeugt wird*!), Der Gebrauch solcher thermoplasti-
scher Polymere soll aber hier nicht diskutiert werden.

Abb. 6. Echtzeit-Interferenzhologramm einer verspannten Wabenstruktur,
auf einem thermoplastischen Photoleiter aufgezeichnet (Aufnahme: Prof. A.
A. Friesem).

Die hauptsichlichen Nachteile der photodielektrischen Ma-
terialien sind ihre geringe Empfindlichkeit und die starke Wel-
lenlingenabhingigkeit der Empfindlichkeit. Die Materialien
kénnen am besten durch ihre ,holographische Empfindlich-
keit“ verglichen werden!* #21. Die Giitezahl (,figure of merit®)
S ist flir dicke holographische Materialien gegeben durch:

S=X”2/E0D (8)

(X =Beugungswirkungsgrad, E¢=Belichtung, D=Dicke des
Photodielektrikums.) Aus Tabelle 2 erkennt man, daB3 die
photodielektrischen Materialien viele GréBenordnungen hin-
ter den konventionellen photographischen Materialien liegen.
Eine Verbesserung der Empfindlichkeit konnte die Anwen-
dung der photodielektrischen Medien fiir Displays und Mate-
rialpriifung bringen. Eine weitere wichtige Entwicklung wire
die Einfilhrung panchromatischer Photodielektrika, die es
ermoglichen wiirden, Farbhologramme mit hohem Beugungs-
wirkungsgrad aufzunehmen. Auf diese Weise wiirde die alte
Idee von Lippman!*3-44 wiederbelebt, nimlich Farbphotos

Tabelle 2. Giitezahl {,figure of merit*) S einiger Aufzeichnungsmaterialien
fiir die Holographie [4]. PMMA: Polymethylmethacrylat; PBQ: p-Benzochi-
non; CAB: Celluloseacetatbutyrat; PMCA: Polymethyl-2-cyanoacrylat.

Material PMMA PMMA CAB PMCA  Dupont-
+PBQ +PBQ +PBQ Photopolymer

log S -3 0 +1 +1 +2

Material NRC- Dichromat- Kodak Agfa
Photo- Gelatine 649F 8E75
polymer gebleicht

log S +2 +4 +6 +8

durch eine Interferenzmethode zu erzeugen; hinzu kidme der
3D-Effekt der Holographie.

Ein interessantes und vielversprechendes System konnte
durch Anwendung lichtinduzierter cis-trans-Umlagerungen
von kleinen Molekiilen geschaffen werden, die in transparen-
tem polymerem Material eingebettet oder chemisch an Makro-
molekiile gebunden sind. Wenn solche cis-rrans-Umlagerun-
gen mit Anderungen des Brechungsindex des Materials gekop-
pelt sind, hitte man ein dickes photodielektrisches Material
mit der Fahigkeit zur Aufzeichnung, Speicherung und L&-
schung von Information, das fiir optische Speicher in Compu-
tern sehr attraktiv wire.
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