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Holographie wird im allgemeinen als eine photographische Methode angesehen, mit der ein 
dreidimensionales Bild von einem Objekt erhalten werden kann. Dies ist sicherlich der 
spektakularste Aspekt. Holographie kann jedoch auch als eine besonders leistungsfihige 
Methode zur Untersuchung einer Vielfalt von photochemischen und photophysikalischen 
Prozessen angewendet werden. Dabei stutzen sich die experimentellen Techniken auf die 
Tatsache, daD das Hologramm, charakterisiert durch kleine raumliche Modulationen der 
optischen Eigenschaften (Brechungsindex und Absorptionskoeffizient) des Probenmateri- 
als, einen einfallenden Lichtstrahl abzulenken vermag. Indem man die Zu- oder Abnahme 
der Intensitat des abgelenkten Strahls beobachtet, lassen sich die Photoprozesse verfolgen, 
die die hderungen  der optischen Eigenschaften in der Probe hervorrufen. Wird zur Erzeu- 
gung des Hologramms ein kontinuierlicher Laser benutzt, so kann man photochemische 
Prozesse in Festkorpern untersuchen. Wird ein gepulster Laser verwendet, so konnen zeit- 
abhangige Prozesse wie Energietransfer, Diffusion, Rotationsrelaxation, Ladungstransport 
etc. erfaDt werden. Gegenuber konventionellen spektroskopischen Methoden weisen die 
holographischen Techniken mehrere Vorteile auf, z. B. sind sie sehr empfindliche Nullme- 
thoden und ermoglichen die freie Wahl von WellenlHnge sowie Intensitat des Detektions- 
strahls. - Aus den Ergebnissen der Anwendung der Holographie als photochemische und 
photophysikalische Untersuchungsmethode Iaot sich durch Umkehrung der Fragestellung 
ein Zugang zu neuen Materialien fur holographische Aufzeichnungen erschlieoen. Auf 
diese Weise ist es gelungen, die Zweiphotonen-Vierniveau-Systeme zu entwickeln, die als 
erste praktische Systeme fur die Aufzeichnung von Hologrammen im IR-Bereich geeignet 
sind ; in diesem Spektralbereich arbeiten die billigen und breit verwendbaren Diodenlaser. 
Die Zweiphotonen-Vierniveau-Materialien sind selbstentwickelnd, der Aufzeichnungspro- 
zeD ist raumlich und zeitlich steuerbar (Gate-ProzeD), und das Lesen des Hologramms rnit 
einem IR-Laserstrahl fuhrt nicht zur Loschung der Information. 

Neue analytische 
Methoden (23) 

1. Einleitung 

Die Holographie wurde 1948 von Gabor erfunded']. Ob- 
wohl sie urspriinglich nicht zur Herstellung eines dreidi- 
mensionalen Bildes[21 vorgesehen war, brachte die anfing- 
liche Entwicklung dies als eindruckvollstes Ergebnis her- 
vor. Inzwischen hat die H~lographie[~- '~ viele andere be- 
deutsame Anwendungen erfahren. Nicht zuletzt deshalb 
wurde Gabor 1971 fur seine grundlegenden Arbeiten rnit 
dem Nobel-Preis ausgezeichnet. Heute wird die Hologra- 
phie beispielsweise in der Interfer~metrie[~*'' angewendet, 
um extrem kleine Deformationen eines Objekts unter me- 
chanischer Belastung zu messen - ein wichtiger Beitrag zur 
zerstorungsfreien Materialpriifung. Medizin und Biomedi- 
zin sind ein weiteres, wachsendes Feld fur die Anwendung 
holographischer Methoden'*]. Um Hologramme als opti- 
sche Speicher nutzen zu kbnnen[9*'01, wurden sie in zwei- 
oder dreidimensionaler Anordnung hergestellt. Holo- 
gramme sind auch in der optischen Datenverarbeitung rnit 
kohgrentem Licht brauchbar'".'*]. In Zukunft k6nnten Ho- 
logramme fur alle Arten von optischen Elementen zur 
Lichtfokussierung und -ablenkung verwendet werden[13. 14]. 
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Der Einsatz solcher Elemente als passive Bausteine in dem 
aussichtsreichen Gebiet der integrierten Optik[''] und der 
Kommunikationstechnologie"6' wird bereits erwogen. 

In allen diesen Fallen handelt es sich um dasselbe 
G r u n d p r i n ~ i p ~ ~ - ~ ~ :  Eine Objektwelle, die in der Modulation 
ihrer Intensitat und Phase alle Information uber das Ob- 
jekt enthiilt, wird rnit einer Referenzwelle uberlagert (Fig. 
la). Die Referenzwelle ist ublicherweise eine ebene Welle. 
Sind beide Wellen zueinander raumlich und zeitlich koha- 
rent, d. h. haben sie eine fixierte Phasenbeziehung, dann 
entsteht ein stationares Interferenzmuster. Dieses Muster 
kann in ein photoempfindliches Aufzeichnungsmaterial 
eingepragt werden. Das photochemisch gespeicherte Inter- 
ferenzbild wird als Hologramm bezeichnet. Es besteht aus 
einer scheinbar unregelmal3igen Ansammlung von hellen 
und dunklen Bereichen mikroskopisch kleiner Dimension, 
die die Interferenzstreifen reprasentieren. Aufgrund der 
unregelmaDigen Anordnung scheint ein solches Holo- 
gramm auf den ersten Blick keine Information zu enthal- 
ten. Wird es jedoch wieder rnit der Referenzwelle beleuch- 
tet (Fig. lb), so lenken die gespeicherten Interferenzstrei- 
fen einen Teil der Referenzwelle derartig ab, daD eine 
Bildwelle entsteht, die die exakte Rekonstruktion der ur- 
spriinglichen Objektwelle ist. Da nicht nur die Intensitat 
(wie bei der Photographie), sondern auch die Phase der 
Objektwelle richtig wiedergegeben wird, hat diese Me- 
thode den Namen Holographie erhalten, hergeleitet vom 
griechischen Wort ohoa fur ,,das Ganze". Durch die Wie- 
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Referenzwelle A 

Rekonstruktionswelle A 

Fig. I. Schematische Darstellung a) der Aufnahme cines Hologramms und b) 
der Rekonstruktion der Objektwelle (Bildwelle). 

dergabe ,,des Ganzen", d. h. der Gesamtinformation, er- 
moglicht die Holographie unter anderem auch die Eneu- 
gung dreidimensionaler Bilder. 

Aus dieser kurzen Erlauterung der Holographie ergibt 
sich, daB die Kohiirenz von Objekt- und Referenzwelle 
eine wesentliche Voraussetzung ist. Deshalb war die rasche 
Ausbreitung der Holographie nach ihrer Erfndung['' erst 
moglich, als mit dem eine Quelle fur ausreichend 
koharentes Licht zur Verfiigung stand. Diese enge Ver- 
kniipfung zwischen der Entwicklung der Lasertechnologie 
und der der Holographie besteht bis heute. So haben z. B. 
die neuen Halbleiterlaser'l*l die Suche nach neuen Mate- 
rialien fur holographische Aufzeichnungen im infraroten 
Spektralbereich hervorgerufen. 

Im vorliegenden Fortschrittsbericht sollen vor allem 
zwei Aspekte der Holographie diskutiert werden: Zuerst 
wird die Anwendung der Holographie als vielverspre- 
chende experimentelle Technik zur Untersuchung photo- 
chemischer und photophysikalischer Prozesse erortert. Da 
die Aufzeichnung eines Hologramms auf photochemi- 
schen und photophysikalischen Prozessen basiert, ist es 
moglich, im RiickschluB die Holographie fur die Beobach- 
tung gerade dieser Prozesse zu benutzen. Es wird gezeigt, 
daB die Holographie in der Tat eine BuBerst empfindliche 
Technik der Photochemie und Photophysik sein kann. - 
Der zweite Aspekt ist die Suche nach neuen Materialien 
fur holographische Aufzeichnungen. Es wird dargelegt, 
wie holographische Befunde aus der Photochemie gerade- 
wegs zu solchen Materialien fiihren konnen. Es werden vor 
allem solche Materialien besprochen, denen ein Zweipho- 
tonen-Vierniveau(2P4N)-Reaktionsschema zugrundeliegt. 
Ein Vergleich mit den konventionellen photochemischen 
Einphotonen-Zweiniveau( 1 P2N)-Aufzeichnungssystemen 
erweist, da13 die 2P4N-Systeme viele bedeutsame Vorteile 
bringen. Auch die mdgliche Verwendung dieser Materia- 
lien in modernen Anwendungsbereichen der Holographie 
wird erortert. 

2. Anwendung der Holographie zur Untersuchung 
photochemischer und photophysikalischer Prozesse 

2.1. Das Prinzip 

Zum Studium von Photoprozessen mit holographischen 
Methoden geht man am besten vom einfachsten aller Ho- 

logramme, vom Hologramm zweier ebener Wellen'3-'1 aus. 
Dadurch werden unnotige Komplikationen vermieden. 
Die Entstehung eines Hologramms zweier ebener Wellen 
ist in Fig. ' 2 dargestellt. Zwei koharente Wellen (Objekt- 
und Referenzwelle) rnit gleicher Wellenliinge und den In- 
tensitaten Zo und ZR iiberlagern sich auf der holographi- 
schen Probe. Als ebene Wellen eneugen sie ein Interfe- 
renzbild, das eine einfache cosinusformige Modulation der 
Intensitat Z(x) in x-Richtung aufweist, 

z(x)=(zR+zO) [ 1 + Ycos (%)I 
wobei V = 2 m / ( Z R +  Io) das Kontrastverhaltnis und 
A = A / ( 2  sin@) den Interferenzstreifenabstand (,,Gitterab- 
stand") in Abhangigkeit von der Wellenlange 1 und dem 
Einfallswinkel 8 angibt. Haben beide Strahlen dieselbe In- 
tensitat (ZR=IO), dann gilt Y= 1, und vollig dunkle sowie 
maximal helle Streifen entstehen (vgl. Fig. 2). 

"t 

Pmbc 

Fig. 2. Erzeugung eines Hologramms zweier ebener Wellen. Zur Bedeutung 
der Symbole vgl. Text. 

Enthalt die holographische Probe Molekule, die gegen 
das einfallende Licht empfindlich sind, so werden diese 
ihre Eigenschaften durch photochemische oder photophy- 
sikalische Prozesse andern. Die h d e r u n g  wird in den hel- 
len Zonen des Interferenzmusters am starksten sein, in den 
dunklen Zonen hingegen ausbleiben. h d e r n  sich auf 
diese Weise der Brechungsindex n oder der Absorptions- 
koeffizient a, so wird eine rlumliche Modulation 

n ( x ) = n o + n l c o s  - (,,,) 
bzw. 

a(x)=ao+alcos - ( 2r) 
durch die interferierenden Lichtstrahlen hervorgerufen. 
Diese Modulation hat dieselbe Periodizitat wie das Inten- 
sitatsmuster I(x) in Gleichung (1); no und a, sind die mitt- 
leren Werte fur den Brechungsindex bzw. den Absorp- 
tionskoeffizienten, n ,  und a ,  bezeichnen die entsprechen- 
den Modulationsamplituden. Aufgrund der regelmaBigen 
raumlichen Variation von n(x) sowie von a(x) und der da- 
durch zustandekommenden hnlichkeit  mit einem opti- 
schen Gitter wird das Hologramm zweier ebener Wellen 
auch haufig ,,holographisches Gitter" genannt. 
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Trifft ein Lesestrahl das Hologramm in Richtung des 
Referenzstrahls, so wird das einfallende Licht durch das 
holographische Gitter zum Teil gebeugt, wobei in der er- 
sten Beugungsordnung der Objektstrahl rekonstruiert wird. 
Das Verhaltnis der Intensitat I des in erster Ordnung ge- 
beugten Strahls zur Intensitat IR des auftreffenden Lese- 
strahls kann zur Definition einer Holograrnmeffizien~[~’ 
herangezogen werden. K~gelnik[”~ hat einen wichtigen 
Ausdruck fur die Hologrammeffizienz 9 eines Holo- 
gramms zweier ebener Wellen abgeleitet: 

Diese Gleichung gilt fur Volumenhologramme, bei denen 
fur die Dicke d*A gilt. Solche Hologramme liegen im all- 
gemeinen in den hier behandelten Fallen vor. 

Die beiden Terme in den eckigen Klammern von Glei- 
chung (3a) charakterisieren zwei verschiedene Mechanis- 
men der Hologrammbildung. Der erste Term beschreibt 
die Hologrammbildung als Ergebnis der Anderungen des 
Brechungsindex und verknupft die Hologrammeffizienz 
rnit der Amplitude n ,  in Gleichung (2a); Hologramme die- 
ses Typs werden Phasenh~logramme[’~ genannt, da die 
Strahlablenkung durch Phasenanderungen des Lesestrahls 
bewirkt wird entsprechend der Modulation der optischen 
WeglZLnge. Der zweite Term beschreibt Hologramme, die 
von Anderungen des Absorptionskoeffizienten gemLB GI. 
(2b) herriihren; Hologramme dieses Typs werden Amplitu- 
denhologramme[3J genannt. Hierbei kommt die Beugung 
durch die wechselnde Transparenz der Probe zustande, die 
auf a(x) zuriickgeht. Der Exponentialfaktor in Gleichung 
(3a) beriicksichtigt die Absorption, die die Rekonstruk- 
tionswelle in der Probe erfahrt. Dieser Faktor ist verant- 
wortlich fur den geringen theoretischen Maximalwert der 
Hologrammeffzienz (7 I 3.7%) eines reinen Amplituden- 
hologramrn~~~~. Hingegen kann die Hologrammeffizienz ei- 
nes reinen Phasenhologramms theoretisch lOO??o erreichen, 
wenn bei der Lesewellenlange keine Absorption stattfindet 
(ao=O, al =O). Fur photochemische Reaktionen wurde ge- 
zeigt‘201, da13 selbst in Fallen mit mittlerer Absorption der 
Effekt des Phasenhologramms den des Amplitudenholo- 
gramms deutlich ubertrifft. In solchen Fallen ist es oft m6g- 
lich, in einer ersten Naherung nur das Phasenhologramrn 
zu beriicksichtigen. 

Gleichung (3a) ist die zentrale Formel fur die in diesem 
Ubersichtsartikel beschriebenen holographischen Metho- 
den. Daraus wird deutlich, da8 Anderungen der photoche- 
mischen und photophysikalischen Eigenschaften von Mo- 
lekulen zu Anderungen der Hologrammeffizienz fuhren, 
wenn damit eine entsprechende Anderung des Brechungs- 
index oderhnd des Absorptionskoeffizienten einhergeht. 
In den Abschnitten 2.2-2.3 wird eine neue holographische 
Methode erlZLutert, welche die Anderung molekularer Pa- 
rameter anhand der h d e r u n g  der Hologrammeffzienz 
miat. Da bei den meisten Anwendungen dieser Technik 
die gesamte Hologrammeffizienz klein ist (q < 0.01), kann 
Gleichung (3a) durch die Naherung 

gut ersetzt werden. Nach Gleichung (3b) ist 7 direkt pro- 
portional zum Quadrat der Amplituden nl und a,. 

2.2. Die holographische Methode mit 
kontinuierlichen Lasern 

2.2. I .  Bestimmung der Ceschwindigkeirskonstanten 
photoehemischer Reaktionen 

Besteht die holographische Probe (Fig. 2) aus photoche- 
misch aktiven Molekulen, die in einem Polymerfilm oder 
einer anderen glasigen oder kristallinen Matrix gel6st sind, 
so werden die Molekule in den hellen Bereichen der Probe 
reagieren, die Molekule in den dunklen Bereichen jedoch 
nicht. Dadurch wird eine raumliche Variation der photo- 
chemischen Produ ktbildung erzeugt, welche den Brech- 
ungsindex und dcii Absorptionskoeffizienten der Probe 
rnoduliert. Die Anderung des Brechungsindex durch die 
photochemische Produktbildung kann rnit der Lorentz-Lo- 
renz-Beziehung‘”’ berechnet werden; nach einigen Mani- 
pulationen[201 ergibt sich fur die Amplitude n ,  : 

Ri bezeichnet die Molrefraktion und ACi(t) die zeitabhan- 
gige Anderung der Konzentration in den Maxima des In- 
terferenzmusters. Der Index i lauft uber alle Komponenten 
der Reaktion. Eine ahnliche Formel erhalt man fur die von 
einer photochemischen Reaktion hervorgerufene Ande- 
rung des Absorptionskoeffizienten : 

Ei(jl) bezeichnet den molaren Extinktionskoeffzienten der 
Komponente i. 

Fur eine einfache Reaktion rnit einem Schritt 

rnit der Gesamtgeschwindigkeitskonstante k sind die zeitli- 
chen Konzentrationsanderungen fur A, und A2 aus den ki- 
netischen GleichungenlZz1 gut bekannt: 

wobei t die Zeit und C,(O) die Anfangskonzentration von 
A, bezeichnen. Betrachtet man ein reines Phasenholo- 
gramm und setzt die Gleichungen (6) in (4a) und (4a) in (3) 
ein, so erhalt man eine Beziehung fur die Zeitabhangigkeit 
der Hologrammeffizienz[20~23~261. Fur den Beginn der Holo- 
grammbildung kann Gleichung (3b) verwendet werden, da 
7 noch sehr klein ist. Damit bekommt man das einfache 
Ergebni~‘~’~: 

In Gleichung (7a) sind F und C Konstanten, die die geo- 
metrischen und materialspezifischen Parameter darstel- 
len: 
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Die Gesamtgeschwindigkeitskonstante k IaDt sich daher 
aus der Beobachtung von 9 als Funktion der Zeit ermit- 
teln. Mefikurven, die 7 als Funktion der Zeit zeigen, wer- 
den Hologrammwachstumskurven genannt. In den nach- 
sten Abschnitten wird dargelegt, wie man wichtige Infor- 
mationen uber photochemische und photophysikalische 
Prozesse aus solchen Kurven erhalten kann. 

2.2.2. Aufnahme von Hologrammwachstumskurven 

Hologrammwachstumskurven werden rnit einer Appara- 
tur120. 23-27] aufgenommen, deren Schema in Fig. 3 gezeigt 
ist. Ein Laserstrahl wird rnit einem Strahlteiler in Referenz- 
und Objektstrahl gespalten. Diese eneugen das Interfe- 
renzbild auf der Probe. Die Bildung des Hologramms kann 

Schrei ber 
und loder 

Referenz Spiege' Signal In Computer 

Fig. 3. Schematische Darstellung der Apparatur zur Aufzeichnung von Holo- 
grammwachstumskurven. Der Strahlengang des Detektionsverfahrens, bei 
dem ein zusiitzlicher HeNe-Laser verwendet wird. ist strichpunktiert einge- 
zeichnet, wahrend der Strahlengang des Verfahrens mit zerhacktem Objekt- 
strahl gestrichelt gezeichnet ist. 

dann grundsatzlich auf zwei Arten registriert werden. Beim 
ersten Verfahren wird der Strahl eines zweiten Lasers (hau- 
fig ist ein HeNe-Laser geeignet) zum Lesen des Holo- 
gramms verwendet. Wenn dieser Strahl rnit der Intensitat 
I R  die Probe trifft, wird er durch das Hologramm abge- 
lenkt. Die Intensitat I des gebeugten Strahls wird rnit einer 
Photodiode gemessen. Das SignaVRausch-Verhaltnis 11Dt 
sich rnit einem Lichtzerhacker (Chopper) und einem Lock- 
in-Verstarker verbessern. Es ist direkt proportional zur Ho- 
logrammeffizienz 9 = I / I R  und ermoglicht eine Aufzeich- 
nung des Hologrammwachstums als Funktion der Zeit. 
Wahlt man die Wellenlange des zweiten Lasers so, daD der 
Detektionsstrahl nicht absorbiert wird, dann lie@ ein rei- 
nes Phasenhologramm vor, wie es z. B. Gleichung (7) erfor- 
dert. Wegen des Unterschieds von Schreibwellenlange A 
und Lesewellenlange A' mu13 jedoch entsprechend der 
Bragg- B e d i n g ~ n g ~ ~ ]  

auch der zugehorige Winkel 8' fur den Detektionsstrahl 
eingestellt werden. Dabei ist A durch das geschriebene Ho- 
logramm vorgegeben. 

Das zweite Aufzeichnungsverfahren verwendet das 
Licht des hologrammerzeugenden Lasers auch zur Detek- 

tion. In diesem Fall wird ein Zerhacker in den Strahlen- 
gang des Objektstrahls gestellt. Blendet der Zerhacker den 
Objektstrahl aus, so trifft nur noch der Referenzstrahl auf 
die Probe. Dieser wird dann entsprechend der Bildung des 
Hologramms in die Richtung des Objektstrahls abgelenkt 
und dort mit einer Photodiode gemessen, die an einen 
Boxcar-Integrator angeschlossen ist. Das Signalaufnahme- 
fenster des Boxcar-Integrators offnet sich nur, wenn der 
Zerhacker den Objektstrahl abdeckt. Somit wechseln sich 
Hologrammwachstum (Zerhacker offen) und -detektion 
(Zerhacker zu) mit der Umlauffrequenz des Zerhackers ab. 
Dabei ist die Bragg-Bedingung automatisch erfullt. 

Die Apparatur in Fig. 3 macht bereits einige Vorteile der 
holographischen Technik deutlich. So handelt es sich um 
eine echte Nullmethode. Bevor das Hologramm zu wach- 
sen beginnt, empfiingt die Photodiode kein Licht. Wird ein 
HeNe-Laser zur Detektion benutzt, kann eventuelles 
Streulicht des hologrammeneugenden Lasers mit einem 
Filter vor der Photodiode eliminiert werden. Da der Strahl 
des HeNe-Lasers nur eine sehr geringe Divergenz aufweist, 
konnen Interferenzen mit dessen Streulicht vermieden 
werden, wenn der Detektor entsprechend weit von der 
Probe entfernt ist. Mit einer solchen Anordnung konnen 
Hologrammeffizienzen von weniger als einfach nach- 
gewiesen werden. 

2.2.3. Bestimmung der Quantenausbeute und der Zahl 
mechanistisch notwendiger Photonen aus 
Hologramm wachstumskurwn 

Auf die im vorigen Abschnitt beschriebene Weise wer- 
den Hologrammwachstumskurven~z3~271 (Fig. 4) aufgenom- 
men. Sie zeigen eine quadratische Zeitabhangigkeit in gu- 
ter Ubereinstimmung rnit Gleichung (7). Fur jede der dar- 
gestellten Kurven, d. h. fur jede der zur Hologrammerzeu- 
gung verwendeten Strahlungsintensitaten, kann eine Ge- 
samtreaktionsgeschwindigkeitskonstante k nach Gleichung 
(7) erhalten werden. 
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Fig. 4. Hologrammwachstumskurven far unterschiedliche Intensitaten der 
hologrammerzeugenden Strahlen. Nur der Beginn des Hologrammwachs- 
tums ist aufgezeichnet. Die Kurven wurden am Beispiel Dimethyl-s-tetrazin 
in Polyvinylcarbazol aufgenommen. Das Hologramm wurde mit der 5 14.5- 
nm-Linie eines Argon-Ionenlasers erhalten. 

Die Abhangigkeit der Konstanten k von der Intensitat 
laBt sich anhand der Energieniveauschemata in Fig. 5 er- 
kllren. Auf der linken Seite von Fig. 5 ist ein Einphotonen- 
Zweiniveau-ProzeD dargestellt; hier bringt die Absorption 
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eines Photons das Molekul in den reaktiven Zustand A:. 
Die rechte Seite von Fig. 5 zeigt ein Zweiphotonen-Vierni- 
veau-Schema, bei dem zwei Photonen notwendig sind, um 
den reaktiven Zustand A: zu erreichen. Da die Geschwin- 
digkeitskonstante k jeweils den gesamten Reaktionsvor- 
gang (AI+A2 bzw. A,+A,) beschreibt, enthalt sie die in- 
tensitatsabhangigen ,,Absorptionsraten" I,. In der Nahe- 
rung des stationaren Gleichgewichts ist k rnit der Intensitat 
I verknupft nach 

wobei r die Zahl der mechanistisch notwendigen Photonen 
angibt und 5 alle anderen wichtigen photochemischen und 
photophysikalischen Konstanten enthalt[231. Fur den Pro- 
zeB rnit einem Photon (r= 1) erhalt man zum Beispiel 

rnit E, als molarem Extinktionskoeffizient und #,, als photo- 
chemischer Quantenausbeute, wahrend sich fur den Pro- 
zeB mit zwei Photonen (r = 2) zum Beispiel 

ergibt, mit E ,  und E~ als molaren Extinktionskoeffzienten 
fur die zwei Absorptionsschritte, t2 als Lebensdauer und q52 
als Quantenausbeute der Besetzung des Zustandes A2 so- 
wie $,, als photochemischer Quantenausbeute. 

k2  

A7--L--Ap 
A; k5 

----.A3 

A2 

Fig. 5.  Energieniveauschernata fur eine photochernische Einphotonen-Zwei- 
niveau- (linke Seite) und eine Zweiphotonen-Vierniveau-Reaktion (rechte 
Seite). Die Prozesse sind durch Geschwindigkeitskonstanten und Quanten- 
ausbeuten gekennzeichnet. 

Eine Auftragung von logk als Funktion von logl fuhrt 
nun nach Gleichung (9) zu einem Wert fur r aus der Stei- 
gung und einem Wert fur log5 aus dem Achsenabschnitt. 
Fig. 6 zeigt ein solches Diagramm fur die holographisch 

'be~bachtete '~~'  Photoreaktion von o-Nitrobenzaldehyd 
(ONB)1281 in einem Film aus Polymethylmethacrylat 
(PMMA). Mit r =  1.04 ergibt Gleichung (loa) unter Ver- 
wendung des leicht ermittelbaren Wertes fur E ,  eine photo- 
chemische Quantenausbeute &, = 0.17 * 0.05 in guter uber- 
einstimmung mit dem absorptionsspektroskopisch be- 
stimmten W e ~ t [ ~ ~ l .  Somit liefert die holographische Me- 
thode durch den Wert von r Information uber das photo- 
chemische Reaktionsschema (vgl. Fig. 5 )  und durch den 
Wert von 4, uber das Verhaltnis von Photochemie und 
photophysikalischer Relaxation aus dem angeregten Zu- 
stand. In Abschnitt 2.2.6 werden die Vorteile der hologra- 
phischen Technik im einzelnen diskutiert, es wird jedoch 
bereits an diesem Beispiel deutlich, daB so wichtige Para- 
meter wie r und &, rnit der neuen Technik sehr einfach be- 
stimmt werden k6nnen. 

-3.01 Steigung r = 1.04 

:/. Korrelationskoeff i t ient =0.95 I 8 
-3.5 - 

t -4.0 - 

log k 

log I - 
Fig. 6. Doppelt logarithmische Auftragung der Gesamtreaktionsgeschwindig- 
keitskonstante k gegen die Intensitat I fiir die holographisch beobachtete 
Photoreaktion von o-Nitrobenzaldehyd 1251. 

Eine Reihe weiterer Reaktionen wurde bereits rnit der 
holographischen Methode untersucht. So wurde fur die 
Wasserstoffabstraktion von Benzophenon in einer PMMA- 
Matrix g e f ~ n d e n ' ~ ~ ] ,  daB eine Zweiphotonen-Folgereaktion 
in der festen Phase - anders als in L6sung130-321 - der 
Hauptreaktionsweg ist (siehe auch Abschnitt 2.2.4). Ver- 
mutlich sind zwei Photonen pro Reaktionsschritt notwen- 
dig, um durch die hohe Energieaufnahme den starken K2- 
figeffekt der stamen Matrix (Rekombination) zu uberwin- 
den und zu Photoprodukten zu gelangen'29*331. Ein anderes 
Beispiel ist die Studie an Dimethyl-~-tetrazin[~~.~~.~~] , da s i n  
einer Zweiphotonenreaktion d i s ~ o z i i e r t ~ ~ ~ . ~ ~ ~ .  In dieser Re- 
aktion spielt ein bisher nicht identifiziertes Zwischenpro- 
dukt eine wesentliche Rolle, zu dessen Charakterisierung 
mehrere Versuche unternommen ~ u r d e n [ ~ ' - ~ ~ ] .  Mit der ho- 
lographischen Methode konnte nachgewiesen ~ e r d e n l ~ ~ ] ,  
daB das Zwischenprodukt, welches fur den Zweiphotonen- 
Typus der Reaktion ausschlaggebend ist, im gleichen Be- 
reich wie Dimethyl-s-tetrazin selbst absorbiert (siehe auch 
Abschnitt 2.2.5). 

2.2.4. Gnnputersimulation uon Hologrammwaclrstrrnrskurven 

Hologrammwachstumskurven konnen entsprechend 
dem zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus unter- 
schiedliche Formen a ~ f w e i s e n ~ ~ ~ . ~ ~ ' .  Durch Vergleich von 
berechneten und experimentell erhaltenen Kurven ist wert- 
volle Information uber den Reaktionsmechanismus zu ge- 
winnen. Die Grundlage fur die Rechnungen sind die Glei- 
chungen (3) und (4). Da sie die zeitabhangige Konzentra- 
tionsanderung rnit der Hologrammeffzienz verknupfen, 
lassen sich Hologrammwachstumskurven fiir alle Arten 
von kinetischen Gleichungen berechnen. 

Fig. 7 zeigt berechnete Wachstumskurven fur ein Holo- 
gramm in erster und zweiter Ordnung, das durch eine Ein- 
schrittreaktion A, +A2 gemM3 Gleichung (5) hervorgerufen 
wirditol. Das Hologramm zweiter Ordnung kann unter dem 
Winkel 28  beobachtet werden. Es ist schwlcher als das 
Hologramm erster Ordnung und entsteht bei andauernder 
Bestrahlung, die bewirkt, daB das photoaktive Material in 
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Zeit Is] 4 

Fig. 7. Berechnete Hologrammwachstumskurven erster und zweiter Ordnung. 
Beide Kurven wurden auf maximale Efiizienz normiert. 

den hellen Bereichen des Interferenzmusters ausbleicht 
und Sattigungserscheinungen bei der Brechungsindexmo- 
dulation auftreten. Dies wird durch Fig. 8 illustriert, in der 
die Modulation des Brechungsindex fur zunehmende Re- 
aktionszeiten dargestellt ist. Als Folge des Ausbleichens 
mu13 n(x)  fur langere Reaktionszeiten statt durch Glei- 
chung (2a) durch eine Fourier-Reihe ausgedriickt werden. 
Hologramme hdherer Ordnung entsprechen dann Koefti- 
zienten hiiherer Ordnung in der Fourier-Entwicklung. Die 
experimentell erhaltenen Kurven in Fig. 4 treten nur zu 
Beginn des Hologrammwachstums auf, noch bevor die 
Sattigung beginnt. Streckt man die Zeitskala in Fig. 7, so 
resultiert in Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Kurven und Gleichung (7) eine quadratische Zeitabhan- 
gigkeit fur den Beginn der Kurven. 

0.641 -I 

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 

Gitterabstand + 

Fig. 8. Modulation des Brechungsindex iiber cine Gitterperiodc A (relative 
Einheiten) in Abhangigkeit von der Reaktionszeit (relative Einhciten) fur 
eine Einschrittreaktion. Die Reaktionszeiten sind den einzelnen Kurven mit 
Pfeilen zugeordnet. 

Hologrammwachstumskurven konnen auch fur kompli- 
ziertere kinetische Schemata berechnet werden, z. B. fur 
eine Folgereaktiontzol 

Die Ergebnisse zeigt Fig. 9. Entsprechend dem Reaktions- 
schema fiihrt Gleichung (4a) zu 

Fur den Fall in Fig. 9b ist R , > R , > R , ,  weshalb n ,  wah- 
rend der gesamten Reaktion negativ bleibt. In diesem Fall 
erwartet man ein Hologramm, dessen Wachstum mit einer 
fur die Reaktion A, +A2 charakteristischen Geschwindig- 
keit beginnt und spater durch die Geschwindigkeit der Re- 
aktion Az4A3 bestimmt wird. Ein entsprechender Verlauf 
ist in Fig. 9b simuliert. 

Zeit I s ]  * 
Fig. 9. Berechnete Hologrammwachstumskurven filr eine Folgereaktion 
AI-A,4A,: a) Subtraktives und b) additives Verhalten des Brechungsindex 
bei den zwei Reaktionsschritten. 

Gilt jedoch in einem anderen Wellenlangenbereich etwa 
R2 > R I > R3, dann ergibt die Simulation die Kurve in Fig. 
9a. WPhrend des ersten Teils der Reaktion, in dessen Ver- 
lauf hauptsSichlich A, zu A2 umgesetzt wird, wachst das 
Hologramm mit der Geschwindigkeit dieses Schrittes. 
Lauft die Reaktion jedoch weiter, so wird A2 durch A3 er- 
setzt, n, als Funktion der Zeit nimmt bei Beriicksichtigung 
von R , < R ,  wahrend des zweiten Teils der Reaktion ab, 
geht durch Null und wird schliefllich negativ. Da die Ho- 

Zeit Is1 - 
Fig. 10. Experimentelle Hologrammwachstumskurven fur eine 250 pm dicke 
Probe von Benzophenon (5%) in Polymethylmethacrylat. Das Hologramm 
wurde mit den UV-Linien eines Argon-Ionenlasen eneugt und mil a) den 
UV-Linien sowie b) der 514.5-nm-Link gelesen. 
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logrammeffizienz 9 nur vom Quadrat der GroDe n ,  ab- 
hangt, resultiert die in Fig. 9a dargestellte Form der 
Wachstumskurve. Solche Hologrammwachstumskurven 
wurden fur die photochemische Folgereaktion von Ben- 
zophenon in PMMA12".2y1 beobachtet. Die Kurven, die bei 
zwei verschiedenen Wellenlangen aufgezeichnet wurden, 
sind in Fig. 10 wiedergegeben. Sie entsprechen den beiden 
zuvor diskutierten Fallen (vgl. Fig. 9). 

Diese Beispiele zeigen, daD Hologrammwachstumskur- 
ven fur unterschiedliche Reaktionstypen jeweils charakte- 
ristische Formen aufweisen. Sofern kinetische Gleichun- 
gen angegeben werden konnen, lassen sich die Kurven be- 
rechnen. Der Vergleich rnit dem experimentellen Befund 
mag helfen, den zugrundeliegenden Reaktionsmechanis- 
mus zu beweisen und die kinetischen Parameter durch An- 
passung genauer zu ermitteln. 

2.2.5. Hologmphkch beobachtere Photoaktionsspektren 

Als ein letztes Beispiel fur die holographische Untersu- 
chung photochemischer Reaktionen unter Verwendung 
von kontinuierlichen Lasern sol1 die Aufnahme eines Pho- 
toaktionsspektrums diskutiert ~ e r d e n ~ ~ ~ , ~ ~ , ~ ' .  Nicht selten 
setzt eine Photoreaktion erst ein, wenn ein Molekiil aus 
seinem niedersten Triplett-Zustand in einen hoher ange- 
regten Triplett-Zustand gelangtl4']. Zur Untersuchung sol- 
cher Prozesse ist die holographische Technik besonders ge- 
eignet. 

Um die Anwendung der holographischen Technik fur ei- 
nen solchen Fall zu erliutern, wird der erste Schritt der 
Wasserstoffabstraktion von Benzophenon naher betrach- 
tet'zyl. Wie bereits in Abschnitt 2.2.3 erwahnt, ist diese Re- 
aktion durch die Absorption von zwei Photonen gekenn- 
zeichnet. Das erste Photon der Frequenz w ,  dient zur An- 
regung So+S,  (vgl. Fig. 11). Durch Spinumkehr (Intersy- 
stem Crossing) wird sodann der Triplett-Zustand besetzt. 
Die Absorption eines zweiten Photons rnit w1 populiert T,, 
von wo aus nun das Photoprodukt (,,light absorbing trans- 
ient" = LAT[30-321) gebildet werden kann. 

nn' 
T3- 

' I I  

Fig. 11 .  Energieniveauschema fiir den ersten Schritt der Photoreaktion von 
Benzophenon zum ,,light absorbing transient" (LAT). Dieser Schritt erfor- 
dert in der festen Matrix zwei Photonen. Zwei magliche Wege sind fur die 
Bildung von LAT angegeben. 

Es stellt sich allerdings die Frage, ob nicht auch der Tri- 
plett-Zustand T2 zur Photoproduktbildung fuhrt, da dieser 
Zustand durch strahlungslose Relaxation von T3 aus popu- 
liert wird. Mit der holographischen Technik l2Dt sich diese 
Frage eindeutig beantworten. Wie in Fig. 12 skizziert, ver- 

wendet man dazu eine gewohnliche UV-Lichtquelle, die 
rnit der Frequenz w 1  das Benzophenonmolekul anregt und 
somit den Triplett-Zustand T, besetzt. Mit diesem inkohu- 
renten Licht kann kein Hologramm entstehen, selbst wenn 
durch weitere Anregung Photoprodukte gebildet werden. 
Belichtet man die Probe jedoch zusatzlich mit zwei zuein- 
ander koharenten Strahlen der Frequenz w2, so konnen 
diese eine Anregung in hohere Triplett-Zustlnde bewirken. 
Bei Produktbildung entsteht dann ein Hologramm. Wird 
nun die Frequenz w2 variiert und in Abhangigkeit davon 
das Hologrammwachstum beobachtet, so 1BDt sich ein 
Photoaktionsspektrum aufzeichnen. Fur Benzophenon zei- 
gen die Ergebnisse, daD nur der nn*-Zustand T3, nicht aber 
der Ex*-Zustand T2 reagiert. Analoge Untersuchungen 
wurden auch fur die Photoreaktion von CarbazoP'" und 
die schon in Abschnitt 2.2.3 erwahnte Photodissoziation 
von Dimethyl-s-tetra~in~~~~ durchgefuhrt. 

w2 -Strahl \ 

w2 -Strahl Holographische 
Probe 

/ 
Fig. 12. Ein Experiment mit drei Strahlen. Nur die beiden Strahlen der Fre- 
quenz o2 miissen zueinander kohirent sein, weshalb auch nur sie ein Holo- 
gramm erzeugen kbnnen. Der Strahl mit der Frequenz o, dient nur zur Beset- 
zung eines molekularen Zwischenzustandes. 

2.2.6. Ein Vergleich der holographkchen Methode 
mit der konventionellen Absorptionsspektroskopie 

Es erscheint sinnvoll, die holographische Methode rnit 
anderen spektroskopischen Methoden wie der konventio- 
nellen optischen Absorptionsspektroskopie zu vergleichen. 
Ein Vorteil der holographischen Technik sind die kleinen 
Probenflachen, die zur Detektion ausreichen. Da die Git- 
terabstgnde des Interferenzmusters irn Bereich einiger pm 
sind, enthalten Probenflachen rnit einem Durchmesser von 
weniger als 100 pm geniigend Interferenzstreifen, um ein 
gutes Beugungsbild zu erzeugen. Aufgrund der geringen 
Divergenz von Laserstrahlen ist es einfach, das Laserlicht 
auf so kleine Flachen zu fokussieren. Fur Proben, die nur 
in geringen Mengen zur Verfugung stehen oder bei denen 
grol3ere Oberflachen schwierig auszurichten sind (biologi- 
sche Proben, Kristalle etc.) ist somit die holographische 
Untersuchungsmethode besonders geeignet. 

Auch ist die holographische Technik gegenuber k d e -  
rungen sowohl des Brechungsindex als auch des Absorp- 
tionskoeffizienten empfindlich. Sie umfaBt somit beides. 
Dispersions- und Absorptionsspektroskopie. Um diesen 
wichtigen Punkt zu e rh t e rn ,  ist in Fig. 13 die Absorp- 
tionskurve a(w) und die zugehorige Dispersionskuwe n(w) 
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fur einen optischen Ubergang bei wo darge~tellt[~']. Daraus 
geht hervor, daR bei der holographischen Technik die Be- 
obachtungswellenlange nicht auf den Bereich der Absorp- 
tion beschrankt ist, sondern irgendwo im optischen Be- 
reich gewahlt werden kann. Diese freie Wahl der Detek- 
tionswellenlinge hat den Vorteil, daD durch iiberlappende 
Absorptionsbanden die Untersuchung photochemischer 
Reaktionen nicht verhindert wird und daD komplizierte 
Reaktionsablaufe (A+B-C . . .) bei einer Wellenlange 
ohne Unterbrechung beobachtet werden konnen, auch 
wenn die Reaktionskomponenten vollig verschiedene Ab- 
sorptionsbereiche haben. Ferner kann die Detektionswel- 
lenlange in einern Spektralbereich gewahlt werden, in dem 
das Detektionssystern hohe Sensitivitat aufweist oder ein- 
fach zu handhabende Laser zur Verfiigung stehen. 

0.0 0.5 1 .o 1.5 2.0 

w/wo - 
Fig. 13. Dispersionskuwe n ( o )  und Absorptionskuwe u(o) fur einen opti- 
schen Ubergang in Abhangigkeit von der Frequenz in relativen Einheiten 
w/ou. 

Beschrankt man sich auf ein reines Phasenhologramm, 
so wird der Beobachtungsstrahl nicht absorbiert. Dies bie- 
tet den zusatzlichen Vorteil, auch die Intensitat dieses 
Strahls frei wahlen zu konnen. Hohe Intensitat im Detek- 
tionsstrahl zerstort somit die Probe nicht, fiihrt aber zu er- 
heblich verbesserter Empfindlichkeit. Hervorgehoben sei, 
daB die holographische Technik unter Verwendung des 
Phasenholograrnrns den Methoden der optischen Spektro- 
skopie eine sehr leistungsfahige Dispersionsrnethode hin- 
zufiigt. Mit Ausnahme der optischen Rotationsdisper- 

gibt es im optischen Bereich keine weitere erfolgrei- 
che Dispersionsspektroskopie. 

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 erwahnt, ist die holo- 
graphische Methode eine Nullmethode, d. h. die Intensitat 
des abgelenkten Strahls wird vor dunklem Hintergrund 
und somit absolut gemessen. Im Gegensatz dazu miBt man 
in der konventionellen Absorptionsspektroskopie die Ab- 
schwlchung des Probenstrahls und damit Intensitatsdiffe- 
renzen. Da kleine Differenzwerte sehr vie1 schwieriger zu 
messen sind als kleine Absolutwerte, ist die holo- 
graphische Technik prinzipiell empfindlicher als die kon- 
ventionelle Absorptionsspektr~skopie[~~~~.  Es wurden 
Brechungsindexanderungen von 10 -' und Absorptions- 
koeffzientenanderungen von 10 -' als ausreichend ange- 
geben, um einen abgelenkten Strahl von gut meRbarer In- 
tensitat zu erhalten1471. 

Bei den bisher geschilderten Anwendungsbeispielen der 
holographischen Technik wurde die Eigenschaft der raum- 
lichen Orientierung des Interferenzgitters relativ zu einer 
ausgezeichneten Achse der Probe nicht genutzt. Es ist je- 

doch vorstellbar, daB diese Eigenschaft fur die Untersu- 
chung anisotroper Prozesse (Gitter-kontrollierte Photore- 
aktionen, Diffusion etc.) von groBem Vorteil ist und eine 
Bestimmung der Tensorkomponenten solcher Vorgange er- 
moglichen kann. In Abschnitt 2.3 werden einige Beispiele 
dazu angefuhrt. 

Die bisher dargelegten Vorteile der holographischen 
Methode wurden am Beispiel der Holographie mit konti- 
nuierlichen Lasern abgeleitet. Sie treffen auch auf die irn 
folgenden beschriebenen Experimente rnit gepulsten La- 
sern zu. Die Grenzen der holographischen Methode sind 
jedoch ebenfalls bereits erkennbar. So ist die Untersu- 
chung photochemischer Reaktionen bei kontinuierlicher 
Bestrahlung auf die feste Phase beschrankt, und eine Iden- 
tifizierung der Photoprodukte ist bisher nicht moglich. Die 
Absorptionsspektroskopie hingegen kann beim Auftreten 
von charakteristischen Absorptionsbanden zur Identifizie- 
rung der Produkte beitragen. 

2.3. Die holographische Methode mit gepulsten Lasern - 
transiente Gitter 

2.3.1. Etzeugung und Beobachtung von Pub-Hologrammen 

Laser konnen nicht nur kontinuierlich (CW-Betrieb), 
sondern auch als gepulste Lichtquellen betrieben werden. 
Dabei lassen sich Pulse von einigen Pikosekunden bis zu 
einigen Nanosekunden hlsbreite erzeugen, die als Einzel- 
pulse oder mit hohen Repetitionsraten zur Verfugung ste- 
hen'481. Wenn ein Laserpuls analog wie in Fig. 3 gezeigt mit 
einem Strahlteiler in zwei Pulse zerlegt wird, dann treffen 
bei gleichen Weglangen beide Pulse gleichzeitig, aber von 
verschiedenen Richtungen auf die Probe. Da beide Pulse 
koharent zueinander sind, rufen sie ein lnterferenzbild 
hervor, das ungefahr fur die Dauer der Pulsbreite auf der 
Probe liegt. Dadurch wird gleichsam augenblicklich ein 
holographisches Gitter erzeugt, das durch eventuelle Rela- 
xationsprozesse wieder zerfallt, nachdem die Anregungs- 
pulse die Probe verlassen haben. Der Zerfallsvorgang beim 
Hologramm laDt sich unter Verwendung eines Nachweis- 
pulses mit variabler Zeitverzogerung einfach beobachten. 
Dieser Puls wird durch das bestehende Gitter abgelenkt, 
wobei die Intensitat des abgelenkten Teils als Funktion der 
Verzogerungszeit den zeitabhangigen Zerfall des Gitters 
charakterisiert. Ein Experiment mit gepulsten Lasern kann 
mit hohen Repetitionsraten (2. B. 500 Hz) durchgefuhrt 
werden. Dabei mittelt man vorteilhafterweise die Intensitat 
des Nachweispulses iiber viele Wiederholungscyclen, d. h. 
viele LaserschUsse, indem man die Verzogerungszeit zwi- 
schen Anregungspulsen und Nachweispulsen nur langsam 
im Vergleich zur Repetitionsrate Die Zeit- 
aufl6sung eines pulsholographischen Experiments ist im 
wesentlichen bestimmt durch die Breite der Laserpulse. 
Natiirlich kann der Gitterzerfall auch rnit einem CW-La- 
serstrahl nachgewiesen werdentSo1. Dieser wird abgelenkt, 
sobald das Gitter durch die Anregungspulse erzeugt wor- 
den ist. Der anschlieDende Abfall der Intensitat des abge- 
lenkten Strahls gibt dann das Abklingen des Gitters wie- 
der. Da in der pulsholographischen Technik das Gitter 
nur voriibergehend existiert, wird diese Technik haufig 
auch als die Methode des ,,transienten Gitters" bezeich- 
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net145. 49-51] . (Auch der Ausdruck ,,Forced Rayleigh Scatter- 
ing" wird gelegentlich dafiir gebrauchtt5*1.) 

Die Methode des ,,transienten" oder nichtstationaren 
Gitters IaBt sich fiir Untersuchungen in fester und in fliissi- 
ger Phase anwenden. Eine Vielfalt von zeitabhangigen 
Vorglngen kann damit untersucht werden, z. B. die Rela- 
xation angeregter Zu~ tande ["*~~ .~~ ' ,  Photoreaktionen aus 
angeregten Z~standen[~'~,  Energietransfer senkrecht zu den 
Gitterebenen[561, Energieeinfang[&], verschiedenartige Dif- 

, L adungstransport in Halblei- 
ternPo*@'l, optische Eneugung und Detektion von Ultra- 
~ c h a l l w e l l e n ~ ~ ~ ~  sowie thermische D i f f u s i ~ n [ ~ . ~ ' ] .  In den 
folgenden Abschnitten sol1 an einigen Beispielen die Lei- 
stungsfihigkeit der Methode demonstriert werden. 

2.3.2. Dynamik angeregter Zustande: 
Lebensdauern, Photoreaktionen und Energietransfer 

In diesem Abschnitt werden ,,transiente" Gitter behan- 
delt, die von der Dynamik angeregter molekularer Zu- 
stande herriihren. Dabei sol1 eine Diffusion der Molekiile 
selbst ausgeschlossen bleiben. Somit wird die Diskussion 
zunlchst auf nichtstationare Gitter beschrankt, bei denen 
die Molekiile im festen Zustand vorliegen oder die interes- 
sierenden Relaxationsprozesse vie1 schneller verlaufen als 
jeglicher Massentransport durch Diffusion. Es werden drei 
Fiille behandelt, welche die Lebensdauern angeregter Zu- 
stilnde, Photoreaktionen und Energietransfer betreffen. 

Wenn Molekiile in einer holographischen Probe durch 
zwei interferierende Laserpulse in hahere elektronische 
oder vibronische Zustande angeregt werden, lndern sich 
der Brechungsindex und der Absorptionskoeffizient in der 
Probe. Die hderungen  des Brechungsindex gehen auf 
eine Umorientierung der elektronischen Struktur der Mo- 
lekule zuriick[61', wahrend die Absorptionsanderungen aus 
einer teilweisen Depopulierung des Grundzustandes resul- 
tieren. Insgesamt wird dadurch ein holographisches Gitter 
erzeugt, wie es in Abschnitt 2.1 beschrieben wurde. Da die 
h d e r u n g  von Brechungsindex und Absorptionskoefti- 
zient proportional zur Zahl der angeregten Molekule ist, 
hangt die Hologrammeffizienz 7 von (N1)* ab, wobei N1 
die Zahl der angeregten Zustande in den Gittermaxima be- 
zeichnet. Hier trifft Gleichung (3b) zu, da nur kleine Holo- 
grammeffzienzen durch diese Prozesse hervorgerufen wer- 
den. Findet nur die Relaxation der angeregten Zustgnde in 
den Grundzustand statt, so ist die Zeitabhangigkeit der In- 
tensitat I( t )  des abgelenkten Detektionsstrahls durch die 
Lebensdauer t der angeregten Zusthde bestimmt: 

In Gleichung (13) ist A eine Konstante, die alle zeitunab- 
hlngigen holographischen Parameter zusammenfaBt. Aus 
der Steigung einer Auftragung von log I ( t )  gegen die Zeit t 
ergibt sich die Abklinggeschwindigkeitskonstante k = 2/t 
und aus dem Achsenabschnitt die GroBe A. Auf diese 
Weise konnen rnit der Puls-Holographie Lebensdauern 
von angeregten Zustanden einfach gemessen wer- 
den145*50*531. Dies ist wichtig fur Zustilnde, die strahlungslos 
desaktivieren, und die deshalb nicht rnit optischen Emissi- 

onsmethoden untersucht werden konnen. Aus dem Wert 
von A kann die Differenz der molaren Refraktion von 
Grund- und Anregungszustand erhalten werden. Dies er- 
offnet die Moglichkeit, Polarisierbarkeiten angeregter Mo- 
lekule zu bestimmen[621. 

Angeregte Zustande kbnnen auBer zur Relaxation auch 
zu photochemischen Prozessen fiihren, wie sie bereits in 
Abschnitt 2.2 erortert wurden. Es ist nun von Interesse, ob 
rnit der Puls-Holographie im Vergleich zur CW-Hologra- 
phie komplementare Information erhalten werden kann. 
Ohne auf Einzelheiten einzugehen und unter Beschr'dn- 
kung auf den einfachen Fall eines Einphotonen-Zweini- 
veau-Reaktionsschemas (vgl. Fig. 5 )  lIRt sich zeigenF5'], 
daR die Zeitabhangigkeit der Hologrammeftizienz durch 

q ( t ) = ( K ,  + K z  exp- (k ,+k2)O2  (14) 

gegeben ist. In dieser Gleichung sind K ,  und K2 zeitunab- 
hangige Konstanten, wahrend k ,  und k ,  die Geschwindig- 
keitskonstanten der Desaktivierung des angeregten Zu- 
standes bzw. des photochemischen Schrittes sind (siehe 
Fig. 5 ) .  Nimmt man an, da13 die Besetzung des angeregten 
Zustandes durch die beiden interferierenden Laserpulse 
mit vernachlassigbarer Zeitabhangigkeit (momentan) ge- 
schieht, so beschreibt k,  den Zerfall des nichtstationaren 
Gitters durch den RelaxationsprozeR, und k, charakteri- 
siert das zeitabhangige Anwachsen der Modulationsampli- 
tude entsprechend der Bildung von Photoprodukten. Ins- 
gesamt klingt somit ein photophysikalisches Hologramm 
ab, und ein photochemisches Hologramm entsteht. Aus 
der experimentellen Hologrammwachstumskurve lassen 
sich die beiden Geschwindigkeitskonstanten jedoch nur 
als Summe (k ,  + k2), nicht als Einzelwerte gewinnen["]. 
Verkniipft man dieses Ergebnis aber mit der Quantenaus- 
beute $, = k2/ (k l  + kl) ,  die mit einem CW-holographischen 
Experiment bestimmt wurde, so erhalt man sowohl k ,  wie 
auch k2. Somit fiihrt eine Kombination von CW- und Puls- 
Holographieexperimenten zu einem detaillierten Bild der 
photochemischen Reaktion. Natiirlich ist es auch moglich, 
k ,  und k2 durch Anwendung einer der beiden Hologra- 
phiemethoden zusammen mit einer spektroskopischen Be- 
stimmung der Lebensdauer T =  I l k ,  zu erhalten. 

Geht man in einem dritten Fall erneut von angeregten 
Zustanden aus, die durch die interferierenden Laserpulse 
in einem Modulationsmuster erzeugt werden, so laBt sich 
die Dynamik dieser Zustande auch durch einen zusatzli- 
chen Energ ie t r an~feP~ .~~]  zu benachbarten Molekiilen und 
durch eine Relaxation zum Grundzustand beschreiben. 
Ein wichtiges Beispiel fur diese Prozesse sind Molekiilkri- 
~ ta l le [~ '~ .  Energietransfer bei solchen Systemen wurde un- 
ter anderem als Modellfall fur biologische S y ~ t e m e [ ~ ~ ~ ' ~  
studiert. In Molekiilkristallen riihrt der Energietransfer 
von zwischenmolekularen Wechselwirkungen her und 
kann als ein ,,Hiipfen" des angeregten Zustandes von Mo- 
lekiil zu Molekiil betrachtet werden, bevor die Relaxation 
zum Grundzustand eintritt. Da zwischenmolekulare Wech- 
selwirkungen anisotrop sind, ist der Energietransfer in be- 
stimmte kristallographische Richtungen bevonugt. Wird in 
einem solchen Kristall ein nichtstationares Gitter eneugt, 
so hangt der Zerfallsvorgang von zwei Prozessen ab: Zum 
einen wird die Amplitude des Gitters entsprechend der Le- 
bensdauer t der angeregten Zustande reduziert, und zum 
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zweiten wird das Modulationsmuster verwischt durch die 
Wanderung der angeregten Zustande senkrecht zu den 
Gitterebenen. Nimmt man an, daD der Energietransfer 
durch einen Diffusionsprozel3 mit dem Diffusionskoeffi- 
zienten D beschrieben werden kann, so sollte die Signalin- 
tensitat l ( t )  des abgelenkten Detektionsstrahls einen expo- 
nentiellen Abfall aufweisen. In Abweichung von Glei- 
chung (13) ist die Desaktivierungskonstante k durch einen 
zweiten Term zu erweitern, der die Diffusion wieder- 
gibt[561: 

k = Z / r + (  16n2D/A2)e2 (15) 

Da der EinfluD der Diffusion auf den AbklingprozeB au- 
Der von D auch von dem Gitterabstand A (siehe Gleichung 
(I)) abhangt, mu13 der zweite Term in Gleichung (1S)A und 
B enthalten. Fuhrt man pulsholographische Experimente 
mit unterschiedlichen Gitterabstanden durch, d. h. unter 
Variation von 0, so kann ein Satz von Desaktivierungskon- 
stanten k ermittelt werden. Aus der Steigung einer Auftra- 
gung von k als Funktion von O2 laDt sich dann der Diffu- 
sionskoeffizient D berechnen, wahrend der Achsenab- 
schnitt die Lebensdauer t ergibt. Somit ermoglichen puls- 
holographische Experimente durch einfache Variation des 
Gitterabstandes eine Trennung von Relaxationsprozessen 
und Diffusionsvorgangen. 

Solche Messungen wurden von mehreren Arbeitsgrup- 
pen publiziert[So.’6*681. In Fig. 14 sind Ergebnisse von Sieg- 
munn et al.1561 dargestellt. Sie untersuchten einen Einkri- 
stall aus p-Terphenyl, in den mol/mol Pentacen ein- 
gelagert waren. Aus einer Auftragung von k als Funktion 
von 8’ (Fig. 14b), wobei k aus entsprechenden Abklingkur- 
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Fig. 14. a) Das Abklingen der Intensitat I(r) des Nachweispulses als Funktion 
der Verzdgerungszeit I. Aus der logarithmischen Auftragung (oben rechts) er- 
gibt sich die Desahivierungskonstante k als Steigung. b) Die Desaktivie- 
rungskonstante k als Funktion des Quadrats des Einfallswinkels 8. Aus der 
Steigung ergibt sich der Diffusionskoeffizient D und aus dem Ordinatenab- 
schnitt 2/r. Nach [56]. 

ven (Fig. 14a) errnittelt wurde, bestimmten sie fur den Dif- 
fusionskoeffizienten des Energietransfers entlang der kri- 
stallographischen b-Achse D = 2 f 0.1 cm2 s - ’. Der Wert 
fur den Achsenabschnitt 2/t stimmte gut mit der unabhln- 
gig gemessenen Lebensdauer .r=9.5 kO.3 ns iiberein. Da 
solche Messungen fur unterschiedliche kristallographische 
Orientierungen durch einfache Rotation der holographi- 
schen Probe m6glich sind, kann die Anisotropie des Ener- 
gietransfers und damit der zwischenmolekularen Wechsel- 
wirkungen in einer sehr direkten Weise untersucht wer- 
den. 

Betont sei, daD rnit der pulsholographischen Technik 
unter Einbeziehung variabler Gitterabstande sich im Prin- 
zip jeder Diffusionsprozel3 untersuchen lafit, der die Ma- 
xima des Modulationsmusters reduziert und die Minima 
auffiillt. So wurden z. B. nichtstationare Gitter in Hulblei- 
tern e r z e ~ g t [ ’ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ .  In diesen Materialien entstehen die 
Gitter durch die Bildung freier Ladungstrager. Der Zerfall 
des Gitters ergibt daher den Diffusionskoeftizienten fur 
die Bewegung der freien Ladungstrager. Andere Systeme 
wie die elektro-optisch ukriuen Kristulle (LiNb03, LiTa03 
etc.), bei denen der lichtinduzierte Ladungstragertransport 
eine grol3e Rolle spielt, wurden ebenfalls untersucht. Hier- 
bei lieferte die holographische Methode wichtige Informa- 
tionen darliber, inwieweit Elektronen und Lijcher an dern 
photoinduzierten Ladungstransport beteiligt ~ i n d ~ ~ ~ ] .  Bis- 
her wurden hauptsachlich die CW-holographischen Ver- 
fahren fiir die Untersuchung benutzt[”]. Fur Systeme mit 
kiirzeren Desaktivierungszeiten sind die pulsholographi- 
schen Verfahren jedoch gieichfalls geeignet. 

2.3.3. Rotations- und Transktionsdiffusion in Fliissigkeiten 

In der Diskussion wurde bisher angenommen, daD die 
untersuchten Molekiile durch die Einlagerung in eine Ma- 
trix eine feste Onentierung gegeniiber der Polarisation des 
Anregungs- und Detektionslichtes haben. Werden die Ex- 
perimente jedoch in fliissiger Phase durchgefiihrt, dann 
konnen sich die Molekiile in der Probe bewegen, und man 
beobachtet Diffusion. Da das Laserlicht linear polarisiert 
ist, regen die beiden interferierenden Laserpulse haupt- 
sachlich Molekiile an, die ein lfbergangsmoment parallel 
zum elektrischen Vektor der Lichtwelle besitzen. Somit 
wird nicht nur ein raumliches Modulationsmuster angereg- 
ter Zusthde erzeugt, sondern auch eine Photoselektion 
bevorzugt ausgerichteter Molekiile erreicht. Beriicksichtigt 
man nun das Verhaltnis der Polarisationen von Detek- 
tionspuls und Anregungspulsen, so laDt sich die Rotations- 
diffusion der angeregten Molekiile in L6sung beobach- 

Wie in zeitaufgel6sten Fluoreszenzdepolarisa- 
tionse~perirnenten~~~.~~~ wird das Abklingen des Jransien- 
ten“ Gitters mit zwei zeitabhangigen Signalen IIl(t) und 
I, ( t )  gemessen, die fur parallele und senkrechte Polarisa- 
tion von Detektionspuls zu Anregungspulsen erhalten wer- 
den. Eine detaillierte A n a l y ~ e ~ ~ , ’ ~ ]  der Zeitabhangigkeit 
der Signale zeigt, dal3 die Summe S(t) der beiden Signale 
einen exponentiellen Abfall mit einer Zerfallsgeschwindig- 
keitskonstante k =  l / t  ergibt, wobei t die Lebensdauer des 
angeregten Zustandes der Molekiile ist. Berechnet man die 
Dfferenz @ I )  der beiden Signale Zll(t) und I, ( t )  und bildet 
den Quotienten R(t)= D(t)/S(t) ,  so weist R(t)  erneut einen 
exponentiellen Abfall auf rnit einer Konstante kR = 1 /TR ,  
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wobei TR die Rotationsrelaxationszeit bezeichnet. Somit ist 
es moglich, durch die beiden zeitabhangigen Messungen 
von l I1 ( f )  und I I ( t ) ,  Relaxationsprozesse, die durch die Le- 
bensdauer charakterisiert sind, zu trennen von der Rota- 
tionsdiffusion. In Fig. 15a sind die beiden Abklingkurven 
Ili(t) und l , ( t )  fur Rhodamin B in n-Propanol dargestellt, 
wie sie von Fayer et erhalten wurden. Fig. 15b zeigt 
die zugehorige Auftragung von S(t) und R(t) ,  womit die 
Lebensdauer T bzw. die Rotationsrelaxationszeit tR be- 
stimmt werden konnen. 
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Fig. 15. a) Das Abklingen der Detektionsintensitlt filr ein nichtstationeres 
Gitter, wobei die Polarisation des Nachweisstrahls parallel (I&)) und senk- 
recht ( I ,  (I)) zur Polarisation der Anregungspulse ist. Als Probe wurde Rho- 
damin B in n-Propanol verwendet. b) S(f) und R(r), berechnet aus den Kur- 
ven in a). Die Steigungen des abfallenden Teils von S(f) und R(t)  ergeben die 
Lebensdauer T bzw. die Rotationsrelaxationszeit T ~ .  Nach [54]. 

Es erscheint interessant, daI3 die so bestimmte Lebens- 
dauer mit einem dritten Experiment uberpriift werden 
kann. Stellt man die Polarisation des Detektionspulses auf 
einen Winkel von 54.7 O (,,magic angle") relativ zur Polari- 
sation der Anregungspulse ein, so ist der beobachtete ex- 
ponentielle Abfall des Signals I M ( t )  unabhlingig von den 
Rotationsbewegungen der Molekule, und man erhllt di- 
rekt die Lebensdauer. Die beiden getrennt gewonnenen 
Werte fur T konnen nun verglichen ~ e r d e n [ ~ - ~ ~ I .  

Prinzipiell ist auch die Diffusion von Molekiilen in flus- 
siger Phase senkrecht zu den Gitterebenen (Translation) 
mit der holographischen Technik beobachtbar. Dies setzt 
jedoch voraus, daB die Molekiile innerhalb der Lebens- 
dauer ihrer angeregten Zustande den halben Gitterabstand 
A durch Diffusion iiberwinden konnen. Diese Begrenzung 
entfallt, wenn die Molekiile durch Photoproduktbildung 
markiert ~ e r d e n [ ~ ~ . ' ~ l .  Fur die Beobachtung sehr langsamer 
Diffusionsprozesse, wie sie in Abschnitt 2.3.4 behandelt 
werden, ist dies von groBer Bedeutung. 

Die Untersuchung der Rotations- und Translationsdiffu- 
sion in Flussigkeiten ist sehr niitzlich, um Informationen 
uber die Struktur von Flussigkeiten und iiber die Wechsel- 
wirkung von gelosten Molekiilen und Usungsmittelmole- 
kulen zu erhalten[72-78! Bisher wurden solche Untersu- 
chungen mit zeitaufgelbster Ab~orptions-l~~l und Fluores- 
zenzdepolarisati~nsspektroskopie[~~~~~~ im Pikosekunden- 
bereich durchgefuhrt. Mit der Technik des ,,transienten 
Gitters" steht eine weitere, sehr genaue Untersuchungsme- 
thode zur Verfugung. Wird diese Technik kombiniert mit 
Fluoreszenzdepolarisationsmessungen, so konnen auch die 
bisher nicht meBbaren Unterschiede der Rotationsrelaxa- 
tionszeiten von Molekiilen im angeregten und im Grund- 
zustand bestimmt werden. Diese Unterschiede wurden auf 
bis zu 30% ges~h l i t z t [~~~ .  

2.3.4. Holographische Untersuchungen w n  Po&meren 

Zur aktuellen Frage nach der Dynamik von Polymerket- 
ten in Losung und in reinen Polymer-Netzwerken ist be- 
reits seit einiger Zeit bekannt, daB genau unterschieden 
werden mu13 zwischen kollektiven und individuellen Ket- 
tenbewegungen, d. h. Monomerbewegungen ohne bzw. rnit 
einer relativen Verschiebung des Massenschwerpunkts[*"]. 
Wahrend kollektive Bewegungen seit llingerem gut beob- 
achtet werden konnen, z. B. mit dynamischer Lichtstreu- 
ungtS1), war die individuelle Bewegung der Ketten, die als 
Selbstdiffusion beschrieben wird, bis vor kunem nur 
schwer zuganglich. Der Grund dafiir ist der sehr langsame 
DiffusionsprozeB mit einem Diffusionskoeffizienten D im 
Bereich von bis lo-" cm2 s-I. Da die Dauer eines 
Diffusionsexperiments proportional zum Quadrat der Dif- 
fusionsdistanz ist, fuhren klassische Markierungstechni- 
ken["l, die makroskopische Diffusionsbereiche (0.1-1 cm) 
verwenden, zu extrem langen Beobachtungszeiten in der 
GroBenordnung mehrerer Tage bis Monate. Wird jedoch 
die Diffusionsdistanz auf den mikroskopisch kleinen Git- 
terabstand (1- 10 pm) eines Interferenzbildes reduziert, so 
kann die Beobachtungszeit um bis zu acht GroSenordnun- 
gen verringert werden. Leger und Rondelez et a1.[47957.5R1 
untersuchten mit der holographischen Technik erfolgreich 
die Selbstdiffusion von Polystyrolketten in Benzol, wobei 
sie die Polymerketten mit einem photochromen Marker 
(Label) versahen. Nach den holographischen Anregungs- 
pulsen kennzeichnen die photochromen Marker die Ma- 
xima und Minima des Gitters, welche dann durch Diffu- 
sion wieder ausgeglichen werden. Somit kann durch die 
holographische Technik (in Erganzung zu Abschnitt 2.3.3) 
auch eine sehr langsame Diffusion gut beobachtet werden. 
Dies ist nicht nur fur Polymere in Losung von Interesse, 
sondern auch fur Diffusion von Polymerketten - insbeson- 
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dere von niedermolekularen Zusatzen wie Weichmachern 
- in einem reinen Polymer-Netz~erk[~~~ oder fur biologi- 
sche Prozesse wie Proteindiffusion an Ze l lobe r f l a~hen~~~~  
und anderes. 

Eine weitere Anwendung der holographischen Technik 
ist die Bestimmung der Kettenlange von Polymeren. So 
wurde z. B. die Photopolymerisation von Budadiin-Einkri- 
stallen rnit einem holographischen Experiment beobach- 
tet’“I. Dabei wurde versucht, das Anwachsen der polyme- 
ren Ketten fiber den Gitterabstand hinaus zu erf‘assen. Bis- 
her iibertraf das Kettenwachstum nicht die raumliche Auf- 
losung des Hologramms, so daB nur eine obere Grenze fur 
die Kettenlange angegeben werden konnte. Diese Untersu- 
chungen wurden rnit einer CW-holographischen Technik 
durchgefuhrt, sind im Prinzip aber auch rnit einer pulsho- 
lographischen Technik mogl i~h[~~l .  

2.3.5. Optische Erzeugung von Ultraschallwellen durch 
nichtstationire Citter 

In diesem Beitrag wurde bisher eine lokale Erhitzung 
durch die Absorption der interferierenden Laserpulse nicht 
beriicksichtigt. Bei geringer Laserleistung ist dieser Effekt 
vernachlassigbarlul. Werden jedoch grol3e Laserleistungen 
in kurzen Pulsen konzentriert, so kann eine betrachtliche 
Erhitzung der Probe eintreten~44~45~50~s1~Ss~S71. Da diese Er- 
hitzung durch die strahlungslose Relaxation der angereg- 
ten Molekule verursacht wird, ist sie auf die lokalen Ma- 
xima des Interferenzbildes lokalisiert und ruft dort eine 
thermische Ausdehnung hervor. Dadurch wird die Dichte 
in den Maxima reduziert und in den Minima erhoht. Als 
Ergebnis entstehen zwei gegenliufige Dichtewellen, die zu 
einer stehenden Dichtewelle fiihren. Diese Ultraschall- 
welle ist auch noch anwesend, wenn die Anregungspulse 
die Probe bereits verlassen haben. Es liegt nahe, dal3 die 
Wellenlange dieser Welle durch den Gitterabstand A be- 
stimmt ist. Dieser laDt sich rnit dem Winkel 0 einfach iiber 
einen weiten Bereich von ca. 1 mm bis 0.1 pm (vgl. Glei- 
chung (1)) andern, so dal3 akustische Frequenzen von etwa 
3 MHz bis 3 GHz erzeugt werden konnen. Da die oszillie- 
renden Dichteanderungen in der Probe Oszillationen der 
Amplitude n, des Brechungsindex hervorrufen, kann die 
Ultraschallwelle rnit zeitverzogerten Detektionspulsen in 
der beschriebenen Weise nachgewiesen werden. Ein Er- 
gebnis zeigt Fig. 16c fur eine 5 .  ~ O - ’ M  Losung von Mala- 
chitgriin in Ethanol14s1. Hierbei wurde die Anregungswel- 
lenlange im Absorptionsbereich von Malachitgriin ge- 
wahlt. 

Ein anderer Mechanismus fur die Erzeugung von Ultra- 
schallwellen durch nichtstationare Gitter geht auf die sti- 
mulierte Brillouin-Streuung zuriick[8S~nY~. Dabei wird ein 
Photon hbherer Frequenz in einern der beiden interferie- 
renden Strahlen vernichtet und ein Photon niedrigerer Fre- 
quenz in dem anderen Strahl eneugt. Das Ergebnis ist ein 
akustisches Phonon (Schwingungsquant) rnit der Diffe- 
renzfrequenz der beiden Photonen. Zusatzlich zum Ener- 
gieerhaltungssatz mu8 dabei auch der Impulserhaltungs- 
satz erfiillt sein. Die Frequenzbreite in den beiden Laser- 
strahlen ist immer grol3 genug, um bei jedem Einfallswin- 
kel B eine wirksame Phononenerzeugung zuzulassen. Es 
sollte betont werden, daB bei diesem Mechanismus keine 
Absorpdon und damit keine Erhitzung stattfindet. Viel- 

mehr erzeugt das elektromagnetische Feld direkt die aku- 
stische Welle in dem Material. Deshalb kann dieser Effekt 
ohne Absorption, also im reinen Lbsungsmittel beobachtet 
werden (Fig. 16a). Eine detaillierte Betrachtung zeigt, daB 
beide Mechanismen unterschiedliche Zeitabhangigkeiten 
aufweisen, wodurch sie separiert werden konnen. In Fig. 
16b ist ein Fall dargestellt, wo beide Mechanismen sicht- 
bar werden, da die Konzentration von Malachitgriin sehr 
niedrig gewahlt wurde. Beide Mechanismen mussen be- 
riicksichtigt werden, wenn das abklingende Signal eines 
nichtstationaren Gitters in den zuvor beschriebenen Expe- 
rimenten ein oszillatorisches Verhalten zeigtU6~”~87~891. 

Zeit Ins] - 
Fig. 16. Optisch erzeugte Ultraschallwellen in a) reinem Ethanol, b) und c) 
Malachitgrim in Ethanol (ansteigende Konzentrationen). In reinem Ethanol 
ist Brillouin-Streuung die Unache for die Erzeugung der Ultraschallwellen, 
in den MalachitgrUn-Ulsungen kommt ein Erhitzungseffekt entsprechend 
der Absorption der Laserpulse hinzu. Nach [45]. 

Da Ultraschallwellen optisch in Flussigkeiten und Fest- 
korpern erzeugt werden kbnnen, gibt es eine Vielzahl von 
Anwendungsm~glichkeiten~4s~so1. So eignet sich diese Tech- 
nik fur die zerstorungsfreie akustische Materialpriifung, 
zur Messung anisotroper elastischer Konstanten, akusti- 
scher Dampfung, isotroper und anisotroper thermischer 
Diffusion, photoelastischer Konstanten und einer Reihe 
anderer interessanter Materialeigenschaften. 

3. Neue Materialien 
fur holographische Aufzeichnungen 

3.1. Konventionelle Materialien 

In diesem Fortschrittsbericht wurde bisher gezeigt, wie 
die Bildung und das Abklingen eines Hologramms verwen- 
det werden konnen, um Information uber eine Vielfalt von 
chemischen und physikalischen Prazessen zu erhalten. Im 
folgenden wird dieser Ansatz umgekehrt und nun gezeigt, 

Angew. Chem. 95 (1983) 612-629 623 



wie solche photochemischen Untersuchungen zur Ent- 
wicklung einer neuen Klasse holographischer Materialien 
fuhren konnen. 

Viele Materialien wurden schon fur die holographische 
Aufzeichnung in Betracht gezogen. Dariiber wurde bereits 
zusammenfassend berichtet[Y"*yll. Tabelle 1 enthalt einige 
wenige dieser Materialien. Man kann mehrere Qualitats- 
kriterien fur holographische Materialien aufstellen. So ist 
eine relativ hohe Hologrammeffizienz erforderlich, die al- 
lerdings nicht 100% erreichen muD. Die Photoempfindlich- 
keit sollte groB sein, d. h. die Zeit, um maximale Effizienz 
bei gegebener Bestrahlungsintensitat zu erreichen, sollte 
moglichst kurz sein. Ferner sollte das Material in einem 
Spektralbereich empfindlich sein, fur den kommerzielle 
Laser erhaltlich sind. SchlieDlich darf das Hologramm 
nicht durch das Lesen geloscht werden, weshalb das aufge- 
zeichnete Interferenzbild fixiert werden muB. Aus Tabelle 
1 geht hervor, daD keines der Materialien alle diese Anfor- 
derungen erfiillt. Jedoch hat sich dichromathaltige Gela- 
tine fur viele Anwendungen bewahrt[y21. 

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Eigenschaften einiger Materialien fur holo- 
graphische Aufzeichnungen. 
_________ ~~ 

Material Vorteil Nachteil 
~~ 

Dichromathaltige groaes n, 
Gelatine Hologrammeffizienz 

diinne Schichten 

Photopolymere Entwicklung durch Be- 
lichtung 
keine Schmmpfung 
inert 
einfacher Ubelzug 
(Coating) 

Photographischer spektraler Empfindlich- 
Film keitsbereich 

chemische Verstarkung 
Reproduzierbarkeit 

einfacher Ubelzug 
(Coating) 
Stabilitat 

Photoresist Hologrammeffiienz 

Thermoplaste ,,selbstentwickelnd" 
hohe Empfindlichkeit 
gezieltes Laschen milg- 
lich (Schreiben, Lesen, 
LOschen) 

spektraler 
Empfindlichkeitsbereich 
Aufzeichnungsgeschwin- 
digkeit 
Passivierung 
begrenzte Standzeit 
spektraler Empfindlich- 
keitsbereich 
kleines n,  
Hologrammeffuienz 
dicke Ubeniige 
(Coatings) 
mittlere Hologrammef- 
fizienz 
geringe AuflBsung 

spektraler Empfindlich- 
keitsbereich 
Aufnahmegeschwindig- 
keit 
Linearitat 
spektraler Empfindlich- 
keitsbereich 
Hologrammeffizienz 
AuflBsung 

Ein erheblicher Nachteil aller bisher vorhandenen Mate- 
rialien ist ihr begrenzter spektraler Empfindlichkeitsbe- 
reich. Dies verringert die Zahl der direkt benutzbaren La- 
ser betrachtlich. Dichromathaltige Gelatine kann zum Bei- 
spiel nicht fur Wellenlangen oberhalb 500 nm verwendet 
werdenLYz1. Spektrale Empfindlichkeit bis zu Wellenlangen 
von 748 nm wurde fur einen photographischen Film von 
Kodak (649 F oder 120-01) erreichtfY3]. Versuche, dichro- 
mathaltige Gelatine oder photographischen Film von holo- 
graphischer Qualittit (Auflosung) fur groDere Wellenlan- 
gen zu sensibilisieren, haben bisher nicht zu zufriedenstel- 
lenden Ergebnissen gefiihrt. So gibt es bis heute kein Ma- 
terial, das fur Wellenlangen oberhalb 750 nm empfindlich 
ist und zur holographischen Aufzeichnung eingesetzt wer- 
den kann. Diese Situation ist auBerst unbefriedigend, denn 
sie bedeutet, daD gerade fur die gut handhabbaren und bil- 
ligen Diodenlaser wie den GaAlAs- (800-900 nm) oder den 

GaInAsP-Laser (1.2-1.6 pm) keine holographischen Auf- 
zeichnungsmaterialien zur Verfugung stehen. Als ein Er- 
gebnis der photochemischen Untersuchungen, die im er- 
sten Teil dieses Artikels beschrieben wurden, konnte eine 
neue Methode entwickelt werden, um mit einer Zwei- 
photonen-Vierniveau(2P4N)-Photochemie Hologramme im 
roten und infraroten Spektralbereich erzeugen zu kon- 
nen[94.y51. Zusatzlich zu ihrer spektralen Empfindlichkeit 
haben diese Materialien den Vorteil, selbstentwickelnd zu 
sein und keinen Fixierungsschritt zu benotigen. Weiterhin 
kann bei diesen Materialien die Hologrammaufnahme mit 
einer zusltzlichen Lichtquelle zeitlich und rlumlich ein- 
und ausgeschaltet (Gate-ProzeB) werden. 

3.2. Zweiphotonen-Vierniveau (ZP4N)-Photochemie zur 
holographischen Aufzeichnung 

Die meisten Materialien fur holographische Aufzeich- 
nungen benutzen photochemische Reaktionen, bei denen 
die Geschwindigkeit der Produktbildung linear von der 
Lichtintensitat abhangt. Das entsprechende 1 P2N-Schema 
wurde bereits in Fig. 5 dargestellt. Fur die zugehsrige Ge- 
samtreaktionsgeschwindigkeitskonstante k gilt 

Verwendet man nun ein solches 1P2N-System zur hologra- 
phischen Aufzeichnung, dann wird deutlich, daD sowohl 
beim Schreiben des Hologramms (vgl. Fig. 1 und 5 )  als 
auch beim Lesen Photochemie stattfindet, wenn beide Pro- 
zesse bei derselben Wellenlange ablaufen. DaB Lese- und 
Schreibwellenlange identisch sind, ist aus einer Reihe von 
Griinden im allgemeinen erf~rderlich[~-~]. Die beim Lesen 
auftretende Photochemie fuhrt dann zu einem zunehmen- 
den Loschen der holographischen Information. Fur 1 P2N- 
Materialien gibt es zwei Wege, den Loschvorgang beim Le- 
sen zu unterdriicken oder zu beseitigen. Beim ersten, weni- 
ger zufriedenstellenden Verfahren wird einfach die Licht- 
intensitat des Lesestrahls verringert, so daD die ablaufende 
Photochemie auf ein ertragliches Ma13 reduziert wird. Das 
am haufigsten verwendete Verfahren zur Beseitigung des 
Liischvorgangs besteht aber darin, das Hologramm durch 
einen FixierungsprozeD fur den Lesestrahl unzerstorbar zu 
machen. Fur dichromathaltige Gelatine und Silberhaloge- 
nidfilme ist dies ein chemischer ,,NaDprozeB". 

Ein weiterer Nachteil der 1 P2N-Materialien tritt auf, 
wenn man versucht, ihre spektrale Empfindlichkeit in den 
infraroten Bereich zu erweitern. Bei diesen Systemen kann 
die zum photochemischen Schritt notwendige Energie nur 
von einem absorbierten Photon (vgl. Fig. 5) kommen. Es 
gibt jedoch nur sehr wenige Systeme, die zur Photochemie 
mit der Absorption eines Photons im roten oder infraroten 
Bereich flhig sind. Auch neigen gerade diese Systeme 
dazu, thermisch instabil zu sein. Dies verdeutlicht Tabelle 
2 durch den Vergleich von Laserwellenllngen und Bin- 
dungsenergien, z. B. sind sowohl AIBN als auch Hexaphe- 
nylethan thermisch instabil. 

Von mehreren Arbeitsgruppen wurde erkannt, daD die 
fur I P2N-Systeme geschilderten Probleme nicht auftreten 
oder betrlchtlich abgeschwacht sind, wenn die holo- 
graphische Aufzeichnung durch Zwei- oder Mehrphoto- 
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Tabelle 2. Bindungsenergie und entsprechender Wellenl2ngenbereich einiger 
Laser. 

Bindung Bindungs- Wellen- Laser Wellen- 
energie [a] l2nge liingen- 
[kJ/mol] [nml bereich 

Inml 

C-H 410 
c-c 347.3 
CI-CI 239.3 
Br-Br 189.1 

140.6 
AIBN 129.7 

112.6 

291.7 
344.5 A r +  (UV) 334-364 
499.9 Ar’ (VIS) 458-529 
632.8 HeNe 632.8 
850 GaAlAs 800-900 
992 

1064 Nd-YAG 1064 

1906 
Nd-Glas 

[a] Wen fur Azobisisobutyronitril (AIBN) aus F. M. Lewis, M. S. Matheson, 
J. Am. Chem. SOC. 71 (1949) 747; alle anderen Werte aus S. W. Benson, J .  
Chern. Educ. 42 (1965) 503. 

nen-Prozesse herbeigefuhrt ~ i r d [ ~ ~ . ~ ’ ] .  Deshalb wurde 
versucht, Zweiphotonen-Dreiniveau(ZP3 N)-Systeme zur 
holographischen Aufzeichnung heranzuziehen. Das Ener- 
gieniveauschema solcher Systeme gleicht dem Vierniveau- 
Schema in Fig. 5, jedoch rnit dem Unterschied, daR A, und 
A2 zu einem Niveau zusammenfallen. In einem 2P3N-Sy- 
stem wird das Aufzeichnungsmedium gleichzeitig mit 
Licht zweier Frequenzen w ,  und w2 und den zugehorigen 
Intensititen 1, und I2 bestrahlt. Die Gesamtreaktionsge- 
schwindigkeitskonstante k der Produktbildung ist dann ge- 
geben durch (siehe Gleichung (9) und (lob)) 

wobei und c2 die molaren Extinktionskoeffzienten fur 
die beiden Absorptionsschritte bedeuten und z die Lebens- 
dauer des Zwischenzustandes. 

Betrachtet man den einfachen Fall mit o, =w2, so ist die 
Produktbildung proportional zu t2. Dadurch fiihrt jede 
Verringerung der Laserintensitat im Lesestrahl zu einem 
quadratischen Effekt bezuglich der Reduzierung des 
Loschvorganges beim Lesen des Hologramms. Ferner wird 
die Energie fur den photochemischen Schritt nun durch ei- 
nen Zweiphotonen-ProzeB aufgebracht, so daB es nicht 
mehr schwierig sein sollte, sowohl ein thermisch stabiles 
System zu finden als auch rote oder infrarote Strahlung 
verwenden zu konnen. 

Ein interessanter Fall liegt vor, wenn w ,  > w2 ist, d. h. die 
Energiedifferenz vom Grund- zum Zwischenniveau groBer 
ist als vom Zwischenniveau zum Endniveau. Hier wird das 
Aufzeichnungsmedium rnit einem Referenz- und Objekt- 
strahl der Frequenz w2 bestrahlt sowie rnit einem zusatzli- 
chen, inkoharenten Strahl der Frequenz wl.  Eine solche 
Anordnung wurde bereits im Zusammenhang rnit Fig. 12 
verwendet. Hologramme, die auf diese Weise hergestellt 
werden, haben eine Reihe von Vorteilen. Wie im Fall 
wl=w2  sind entsprechende Materialien fur rotes und in- 
frarotes Licht geeignet. Der gr613te Teil der Energie, die 
der photochemische Schritt erfordert, wird dabei vom Pho- 
ton der Frequenz w ,  aufgebracht, die im UV-Bereich lie- 
gen kann. Das zweite Photon mu13 dann nur noch einen 
kleinen Energiebetrag beisteuern, um die Photochemie 
auszulasen, so daB seine Frequenz im IR-Bereich liegen 
mag. Ein weiterer, wichtiger Vorteil ist, daR das Aufzeich- 

nungsmedium bei der Bestrahlung rnit w2 nur aufzeichnet, 
d. h. Photochemie zeigt, wenn gleichzeitig auch Strahlung 
der Frequenz w ,  auftrifft, denn nur dann ist der Zwischen- 
zustand populiert. Dadurch kann die Aufzeichnung rnit 
Licht der Frequenz w 1  rlumlich und zeitlich ein- und aus- 
geschaltet (Gate-ProzeB) werden. Ferner ist von vornher- 
ein sichergestellt, daB beim Lesen des Hologramms rnit w2 
keine Loschung vorkommen kann. Somit ist die Holo- 
grammaufzeichnung selbstentwickelnd und benotigt keine 
nachtragliche Fixierung. 

Die erste holographische Aufzeichnung durch einen 
Zweiphotonen-ProzeB gelang rnit LiNbO, und KTN 
(KTa,Nb, -x03)[96.971. Dabei werden Ladungstrager ange- 
regt, die eine makroskopische h d e r u n g  der Polarisation 
im Kristallgitter hervorrufen und uber den elektro-opti- 
schen Effekt zu hderungen  des Brechungsindex fuhren. 
Der wesentliche Nachteil dieser Materialien liegt jedoch 
darin, daB nur ein virtuelles Zwischenniveau vorliegt. Da- 
durch ist fur den Zweiphotonen-ProzeR keine Resonanz- 
verstarkung moglich, und die schwache Absorption erfor- 
dert Spitzenintensitaten fur die Bestrahlung von 5 
MW/cm2. Eine Empfindlichkeitsverbesserung um einen 
Faktor 100 tritt ein, wenn Cr3+ in einen LiNb03-Kristall 
eingebaut wird, wodurch ein echtes Zwischenniveau rnit 
einer Lebensdauer von 500 ns entsteht[”]. Die resultie- 
rende Empfindlichkeit ist aber immer noch um einige Gro- 
Benordnungen zu niedrig, um mit einem CW-Laser eine 
holographische Aufzeichnung durchfuhren zu konnen. 

Allgemein kann gezeigt ~e rden[~’ ] ,  daB kein 2P3N-Sy- 
stem empfindlich genug ist, um die holographische Auf- 
zeichnung mit CW-Lasern zu ermoglichen. Dies liI13t sich 
qualitativ verstehen, wenn man die Rolle betrachtet, die 
der Zwischenzustand spielt. Um eine groBe photochemi- 
sche Produktbildung zu erreichen, sollte die Besetzung die- 
ses Zustandes moglichst groB sein. Das heiRt aber, seine 
Lebensdauer muB lang und der Extinktionskoeffizient E ,  

groB sein. Diese beiden GroBen sind jedoch nicht unab- 
hiingig voneinander, da die Lebensdauer eines Zustandes 
und die Oszillatorenstarke des zugehorigen Ubergangs um- 
gekehrt proportional zueinander sind. Deshalb gibt es 
prinzipiell eine obere Grenze fur die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante k eines 2P3N-Systems. 

Um fur Zweiphotonen-Prozesse holographische Auf- 
zeichnungsmaterialien zu erhalten, die sich fur einen Be- 
trieb rnit CW-Lasern eignen, mussen die geschilderten Pro- 
bleme uberwunden werden. Dies ist rnit einem 2P4N-sy- 
stem (Fig. 5) moglich. Hier gibt es zwei Zwischenniveaus 
A: und A2. Damit kann die Besetzung von Af rnit groBer 
Oszillatorenstarke erfolgen, wahrend A2 unnbhungig davon 
eine lange Lebensdauer haben darf. Es sollte deshalb rnit 
einem solchen System moglich sein, Hologramme rnit nur 
einigen mW/cm2 Lichtleistung eines CW-Lasers zu eneu- 
gen. 

Viele organische Materialien haben Energieniveausche- 
mata, die dem 2P4N-Schema in Fig. 5 entsprechen. Die 
Zustande A, und A: stellen dabei den Grund- und ersten 
angeregten Singulett-Zustand dar, wahrend A2 und A: 
Grund- und angeregte Zustande von Isomeren des Mole- 
kiils oder dessen Triplett-ZustBnde sein konnen. Solche 
Systeme wurden bereits in Abschnitt 2.2.5 vorgestellt; je- 
doch sing es dort darum, photochemische Eigenschaften 
von Molekulen holographisch zu untersuchen, wahrend 
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jetzt diese Photochemie zur holographischen Aufzeich- 
nung dienen SOH. So konnen BenzophenonIZy1 und Carb- 
az011y41 als Molekiile angesehen werden, die die not- 
wendigen Bedingungen fur die 2P4N-Aufzeichnung eines 
Hologramms erfullen. 

Das holographische System, das in diesem Zusammen- 
hang am intensivsten untersucht wurde, ist Biacetyl, gelost 
in einer Polymermatri~[~~~. Die relevanten Absorptions- 
spektren von Biacetyl zeigt Fig. 17. Das erste Photon rnit 

I ,  ' I 
1 I 1 

Wellenlange I nml  * 
Fig. 17. Die Absorptionsspektren fiir die Uberghnge S,+S. und T,+T. von 
Biacetyl. Die Absorption So-.& wurde an einer 300 pm dicken Probe von Bi- 
acetyl (1.5%) in Polycyanacrylat und die Absorption T,-T. an einer 
3.9. 1 0 - 2 ~  Lbsung von Biacetyl in Tetrachlormethan gemessen. 

einer Wellenlange kleiner als 500 nm regt das Biacetylmo- 
lekul in einen h6heren Singulett-Zustand S, an. Das zweite 
Photon erzeugt dann das Hologramm dadurch, darj es die 
Spezies von T1 in einen hoheren, reaktiven Triplett-Zu- 
stand T, bringt. Der Spektralbereich fur das zweite Photon 
liegt zwischen 600 und 1100 nm. Die Hologrammbildung 
rnit Bia~etyl"~' ist in Fig. 18 dargestellt. Die experimentelle 
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I 
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Fig. 18. Das zeitliche En-  und Ausschalten der Hologramrnaufnahme fiir Bi- 
acetyl (15%) in Polycyanacrylat als ein Zweiphotonen-Vierniveau-Aufzeich- 
nungsmaterial. Das ,,Schalten" geschieht mit einem UV-Lichtstrahl (o,), 
wBhrend die hologrammeneugenden Strahlen (02 )  die Robe stilndig belich- 
ten. 

Anordnung gleicht dabei der in Fig. 12. Fur Bestrahlung 
rnit der UV-Frequenz w ,  wurde eine Hg-Lampe benutzt, 
ein Krypton-lonenlaser lieferte die 1R-Strahlung (752.5 
nm) mit w2. Wird das UV-Licht eingeschaltet, so beginnt 
das Hologramm zu wachsen. Entsprechend kann das Ho- 
logrammwachstum durch Ausschalten des UV-Lichts ge- 
stoppt werden. Wesentlich ist, daD das Hologramm bei al- 

leiniger Bestrahlung rnit w2 stabil bleibt, d. h. gelesen wer- 
den kann, ohne darj ein chemischer Entwicklungsschritt 
zur Fixierung notwendig ist. Somit ist durch einfaches 
Ausschalten des UV-Lichtes das Hologramm bereits ent- 
wickelt und fixiert. 

3.3. Anwendungen von 2P4N-Materialien 

Als Beispiel fur eine typische holographische Anwen- 
dung ist in Fig. 19 die Aufnahme eines dreidimensionalen 
Bildes rnit Biacetyl/Polycyanacrylat als 2P4N-Material ge- 
zeigtCw1. Dieses Hologramm wurde rnit 752.5-nm-Licht ge- 
schrieben und gelesen. Ein bereits erwahnter Vorteil bei 
der Aufzeichnung rnit 2P4N-Materialien ist die M6glich- 
keit, die Aufnahme raumlich und zeitlich ein- und auszu- 
schalten. Unter dem raumlichen ,,Schalten" versteht man 
die Moglichkeit, z. B. mit einem fokussierten UV-Strahl 
(wl) in einer mit zwei koharenten IR-Strahlen (wz) breit 
ausgeleuchteten Flache an bestimmten Punkten Holo- 
gramme zu erzeugen. Durch Steuern des fokussierten UV- 
Strahles kann man dann z. B. einen holographischen Film 
aufnehmen, indem ein holographisches Bild neben das an- 
dere gesetzt wird. Die zeitliche SchaltmiSglichkeit ermog- 
licht es dabei, die Hologramme in einem genau definierten 
Zeitablauf einzuschreiben. 

Original Rekonstruk t i o n  
Fig. 19. E n  Zweiphotonen-Holograrnrn einer Auflbsungstestkarte. 

In Zukunft werden Hologramme vermutlich vor allem 
zur Herstellung von allen Arten von optischen Elementen 
verwendet werden. Solche holographisch optischen Ele- 
mente (HOEs) benutzen die Moglichkeit, eine einfallende 
Welle durch ein Interferenzmuster zu verandern. Das ein- 
fachste HOE ist das holographische Gitter, das in Ab- 
schnitt 2.1 beschrieben und spater zur Beobachtung der 
Photochemie herangezogen wurde. Ein weiteres Beispiel 
ist die holographische Linse, deren Herstellung in Fig. 20 
skizziert ist. Dabei wird ein holographisches Bild von einer 
,,echten" Linse in dem Aufzeichnungsmedium erzeugt. 
Entfernt man anschlierjend die Linse und bestrahlt das 
Hologramm rnit der Referenzwelle, so wird die urspriingli- 
che Objektwelle rekonstruiert, d. h. das auftreffende Licht 
wird fokussiert. Der grundlegende Vorteil von solchen 
HOEs liegt damit auf der Hand: Komplizierte und teure 
optische Systeme miissen nur einmal hergestellt werden 
und konnen dann schnell und billig sowie in hoher Stiick- 
zahl in ein einfaches Stuck Plastik kopiert werden. Dies ist 
vor allem wichtig fur die Verwendung von HOEs in Ver- 
bindung mit den billigen Diodenlasern. Eine Reihe weite- 
rer Vorteile, z. B. die Speicherung mehrerer HOES uberein- 
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ander oder die mehrfachen optischen Funktionen, welche 
ein HOE ubernehmen kann, wurden in neueren fjbersich- 
ten zusamrnengefaDt~'""'. 

\ /  4 

Holographisches 
Aufzeichnungsrnedium 

/ 
I 

Fig. 20. Schema zur Herstellung einer holographischen Linse. 

Als ein abschlieDendes Beispiel fur die Verwendung der 
2P4N-Materialien im Infraroten, sei noch die Herstellung 
von Bausteinen fur die integrierte Optik diskutiertt"']. Das 
allgemeine Prinzip zur Herstellung solcher Bausteine zeigt 
Fig. 21. Die beiden interferierenden Strahlen schneiden 
sich innerhalb eines schmalen optischen Wellenleiters, der 
aus einer diinnen Biacetyl/Polycyanoacrylat-Schicht zwi- 
schen zwei Glasplatten besteht. Trifft am Kreuzungspunkt 
dieser Strahlen noch zusatzlich ein UV-Strahl auf, so kann 
in diesem Bereich ein Hologramm gebildet werden. Auf 
diese Weise kann z. B. ein optischer Richtkoppler in dem 
Wellenleiter erzeugt werden"O2]. Dieser lenkt dann einen 
bestimmten Teil eines Lichtstrahls in eine andere Richtung 
ab. Solche integrierten optischen Bausteine konnen eben- 
falls rnit 2P4N-Materialien von geringer Photoempfind- 
lichkeit hergestellt werden, da die IR-Strahlen auch bei ge- 
ringen Eingangsleistungen (Milliwattbereich) innerhalb 
der dielektrischen Schicht durch die Einschrankung auf 
wenige pn zu hohen Leistungsdichten (Kilowattbereich) 
anwachsen. 

UV-Licht 

4 4  
Laser- Glas 
Strahlen 

Aktives Material 

Fig. 21. Herstellung eines optischen Richtkopplers in einem Wellenleiter, 
dessen aktives Material fur Zweiphotonen-Vierniveau-Photochemie geeignet 
ist. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

In diesem Artikel wurde erortert, wie eine Anzahl von 
Material- und Molekul-spezifischen Parametern mit holo- 
graphischen Techniken untersucht werden kannen. Photo- 
chernie aus angeregten Zustanden, Energietransfer, Rota- 

tionsrelaxation, Ladungstransport, Polymerisation - um 
nur einige zu nennen - konnen mit der holographischen 
Technik bequem und grundlegend untersucht werden. Da- 
bei kann man, der Fragestellung angepaht, zwischen einer 
CW- und einer Puls-Version der Methode wahlen. Im Ver- 
gleich zu konventionellen spektroskopischen Methoden er- 
gibt sich eine Reihe von Vorteilen. Diese Vorteile werden 
die Anwendung der Methode in Zukunft bestimmen. So 
durften vor allem photochemische Festkorperreaktionen in 
glasigen oder kristallinen Materialien zunehmend rnit ho- 
lographischen Methoden untersucht werden, wobei sich 
vor allem Reaktionen von Polymeren wie Vernetzung, 
Restpolymerisation und Zersetzung anbieten. Dynamische 
Prozesse (z. B. Diffusion) von synthetischen und biologi- 
schen Makromolekiilen konnen mit der holographischen 
Technik in Zukunft iiber einen erheblich groDeren Bereich 
untersucht werden. Fur die Anwendung auf biologische 
Probleme kannten vor allem die sehr kleinen Probenfla- 
chen von Vorteil sein, wodurch z. B. Diffusionsphanomene 
und Energieiibertragungsmechanismen auf begrenztem 
b u m  beobachtet werden konnen. Fur alle Arten von an- 
isotropen Transport- und ReaktionsvorgLngen wird die 
holographische Technik durch die einfache Anderung der 
Orientierung des holographischen Gitters eine besonders 
geeignete Untersuchungsmethode sein. Die Erzeugung von 
Ultraschallwellen mit holographischen Gittern bietet im 
Bereich der zerstbrungsfreien Materialpriifung ganz neue 
Moglichkeiten. Als dynamische Methode konnte diese 
Technik die bisher schon weitverbreitete holographische 
Interferometrie wirkungsvoll erganzen. Die elastischen 
Konstanten und DBmpfungsparameter, die sich dabei er- 
mitteln lassen, konnen wichtige Aufschlusse fur den tech- 
nischen Einsatz von Materialien geben. Dies sind einige 
Beispiele, in denen die in diesem Beitrag geschilderten ho- 
lographischen Untersuchungsmethoden in Zukunft an Be- 
deutung gewinnen kannten. 

Weiterhin wurde gezeigt, wie die photochemische Infor- 
mation, die rnit holographischen Methoden erhalten wird, 
genutzt werden kann, um neue Klassen von Materialien 
fur holographische Aufzeichnungen zu entwickeln. Dieser 
Aspekt wurde durch die Diskussion der IR-empfindlichen 
2P4N-Aufzeichnungsmaterialien erlautert. Solche Materia- 
lien bieten durch die damit verbundene raumliche und 
zeitliche Schaltbarkeit des Aufzeichnungsprozesses sowie 
durch ihre Empfindlichkeit in einem Wellenlangenbereich, 
in dem die billigen und breit einsetzbaren Halbleiterlaser 
arbeiten, neue Maglichkeiten der holographisch-optischen 
Informationsaufzeichnung. Insbesondere im Bereich der 
holographisch-optischen Elemente, die auch als passive 
Elemente in der integrierten Optik und optischen Kommu- 
nikationstechnologie eingesetzt werden konnen, durfte die 
Anwendung solcher Matenalien von Bedeutung sein. Da 
bisher lediglich das Prinzip der 2P4N-photochemischen 
Aufzeichnungen an einigen Beispielen gezeigt wurde, 
bleibt vie1 Entwicklungsarbeit zu leisten, urn die chemi- 
schen und photophysikalischen Kenntnisse in technisch 
nutzliche Anwendungen umzusetzen. 

Beide Autoren mochten die fmchrbare Zusammenarbeit 
mit einer Reihe von Kollegen und Mitarbeitern hervorheben. 
deren Namen in den Literaturzitaten dieses Berichtes er- 
scheinen. C. B.  dankt der VW-Stijtung fur die groJ'zugigefi- 
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nanzielle Unterstiitzung der experimentellen Arbeit und dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie fur eine Beihilfe. D.  M .  B. 
dankt fur die finanzielle Unterstiitzung durch das Office of 
Naval Research und das U. S .  Army Research Office. 
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ZUSCHRIFTEN 

Olefine aus p-Hydroxycarbonsauren - 
Syntbese von isomerenreinem a- und fl-Asaron** 
Von Johann Mulzer* und Ortrud Lammer 

Die dehydratisierende Decarboxylierung von b-Hydro- 
xycarbonsauren (1, 4) mit dem Addukt 2 hat sich als 
brauchbare Olefinsynthese e rwie~en~ '~~ .  Wir berichten uber 
den sterischen Ablauf der Reaktion und beschreiben als 
Anwendungsbeispiel die Synthese von isomerenreinem a- 
und B-Asaron ll bzw. 13. 

-Et OZC-NH-NH-CO,Et 

1 (threo) (2) - 3 I€)  - 3 

C (erythrol 

In der threo-Reihe[*] (Tabelle 1) verschiebt sich die Iso- 
merenverteilung mit zunehmendem + M-Effekt von R2 
von reinem ( 9 - 3  zu reinem (Q-3. Die Reste R2 lassen sich 
in drei Gruppen einteilen. I: R2 mit niedrigem + M-Effekt; 
in diesen Fallen entsteht reines (>98%) (2)-3. 11: R2 mit 
mittlerem + M-Effekt; (2)- und ( a - 3  werden nebeneinan- 
der in wechselnden Anteilen gebildet. 111: R2 mit hohem 
+M-Effekt; man erhiilt zu >98% (E)-3. R' ist gegeniiber 
R2 von geringer Bedeutung und ubt lediglich in Gruppe I1 
einen nennenswerten Einflulj aus. Die elythro-Sauren 4a- 
c, b-m (Bezeichnung analog zu 1, siehe Tabelle 1) liefern 
unabhangig von R' und R2 stets > 98% ( 6 - 3  in Ausbeuten 
von 80-95%. 

['I Prof. Dr. J. Mulzer, 0. Lammer 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt 
UniversitHtsstraRe 1, D-4000 Diisseldorf 1 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstlltzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Tabelle I .  Sterischer Ablauf der Umsetzung von 1 mit 2 (Tetrahydrofuran, 
2 2 T ,  5 min). MutmaDlicher Mechanismus: Gruppe 1: E2; Gruppe 11: €2 
und E l :  Gruppe 111: El. 

~ ~~ 

1 R' RZ 3 GNPPe 
2 : E [a] Ausb. [%I [b] 

a Ph Me 2 9 8  : 2 73 
b Ph Et >98 : 2 82 
c Ph iPr >98 : 2  92 
d fBu Et >98 : 2  60 
e OPh Et 2 9 8  : 2 85 
f OPh nF'r >98 : 2 84 

1 

Ph 
Me 
Et 
Ph 
iPr 
rBu 

n 

P 
0 

Ph 
Ph 
Ph 

Vinyl 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 

2-Fury1 
4-MeOC6H4 
4-Me2NC6H. 

94 : 6  91 
85 : 15 82 
73 : 27 87 
5 5  : 45 82 
24 : 7 6  81 

< 2 : 98 82 

I I  

< 2 : 98 96 
< 2 : 98 87 111 
< 2 : 98 92 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

[a] a-m: bestimmt durch GC; a-p: bestimmt durch 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,). [b] Aus la-d, h-m entstehen neben 3 noch ca. 10% b-Lacton. 

Eine plausible Deutung finden diese Resultate durch die 
Annahme der hydroxyaktivierten Zwischenstufen 5 (aus 
1) und 7 (aus 4), die je nach dem Elektronendruck von R2 
unter E2- oder El-Fragmentierung zerfallen (Schema I). In 
der threo-Reihe fiihren diese beiden Mechanismen zu ste- 
risch unterschiedlichen Produkten. Die E2-Reaktion ist an 
die anti-Konformation 5A gebunden und ergibt (2)-3. Der 
El-Weg verlauft hingegen iiber die durch den groljeren R'- 
R2-Abstand sterisch begiinstigte Anordnung 5B und das 
Zwitterion 6 zu (29-3. Die Daten in Tabelle 1 lassen sich 
also dahingehend interpretieren, daI3 Gruppe I den E2- 
und Gruppe 111 den El-Mechanismus befolgt. In Gruppe 
I1 werden hingegen nach Lage des Konformeren-Gleichge- 
wichtes 5A + 5B beide Wege eingeschlagen; mit zuneh- 
mender Raumerfiillung von R' bei gleichbleibendem R2 

E l  - 
6 

56 

o*,,o, 
H 

R2%" ,C-OEt 0 

0-P-N, 
Ph, N E  

H 

7 
Schema 1 .  E=C02Et.  

/El - 3 
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