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Die Materialforschung der achtziger Jahre ist durch das Zusammenwachsen von Grund-

lagenforschung und Anwendung zu immer kiirzeren Innovationscyclen charakterisiert. In
besonderem MaBe gilt dies fiir Materialien, die Basis von Schliisseltechnologien sind. Die
Massenspeicher kiinftiger Computergenerationen werden auf optischen Verfahren beruhen,
durch die eine hohere Speicherdichte als mit den bislang bekannten und technisch prakti-
kablen Speichertechniken zuginglich wird. Nach dem groBen Erfolg der reinen Lesespeicher
(CD-ROM) in Form der Compact Disc seit 1982 im Bereich der Audioelektronik konzentrie-
ren sich Forschung und Entwicklung derzeit auf Materialien fir einmal beschreibbare
(WORM) und fiir 16schbare Speichersysteme (EDR AW). Fiir die optische Datenspeicherung
geeignete Materialien sind Substanzen, in denen sich mit Halbleiter-Lasern Datenmarkierun-
gen schreiben und 16schen lassen. Schwerpunkte der Materialentwicklung sind die Synthese
von im Infrarotbereich absorbierenden Farbstoffen fiir WORM-Speicher und die Herstellung
von Seltenerdelement-Ubergangsmetall-Legierungen fiir die reversible magnetooptische
Datenaufzeichnung. Nach einer Einfiihrung in die CD-ROM-Technik werden ein Uberblick
iiber den Entwicklungsstand der wichtigsten zur Zeit kommerziell verfiigbaren Speicher-

materialien gegeben und an ausgesuchten Beispielen ihre Eigenschaften diskutiert.

1. Einleitung

Die Speicherung von biologischer Information ist eine der
Grundlagen fiir die Existenz von hoher differenzierten Lebe-
wesen. Das biologische Informationsmedium DNA (Des-
oxyribonucleinsdure) ist Substrat fiir zahlreiche Enzyme, die
auf molekularer Ebene genetische Daten speichern, lesen
und l6schen. Kombinationen aus den Grundbausteinen der
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DNA (Uracil, Adenin, Cytosin, Guanin) codieren Protein-
aminosduren sowie Adressen auf der DNA fiir Start (Primer)
und Stop der DNA-Replikation. Die einer Speicherung
aquivalente Replikation setzt an Primer-formatierten DNA-
Segmenten an. Korrekturmechanismen bewirken, daBB beim
Verkniipfen der ca. 10'° Nucleotide maximal eine Einheit
falsch positioniert wird. Geloscht wird genetische Informa-
tion entweder bei der Regulation des Zellstoffwechsels oder
durch Mutation, d.h. chemische Verdnderung von Basen-
paaren. In dieser cher formalen Betrachtungsweise moleku-
larbiologischer Zusammenhdnge sind die Parallelen zur
Funktion technischer Datenspeicher augenfillig; zugleich
wird deutlich, daB es ein in der Natur realisiertes, grundle-
gendes Prinzip ist!!), auf das die physikalische Strukturie-
rung von Informationssystemen zuriickgefithrt werden
kann!,
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Biologische und technische Informationstridger weisen  Réche [um?]
zahlreiche fundamentale Unterschiede auf und sind vor 107
allem hinsichtlich der physikalischen Gréfe und Anordnung v
ihrer Dateneinheiten sehr verschieden. Die Informations- 10°-
dichte eines DNA-Molekiils betrigt 10%! Bit cm~? (dreidi- 10° . v v
mensionale Speicherung), die technischer Speicher maximal -
ca. 108 Bit cm 2 (zweidimensionale Speicherung; Abb.1). 10°- n
Trotz fortschreitender Miniaturisierung und Anwendung 10°- " - o
neuer Speicherverfahren erscheint es fraglich, ob molekulare . 4 o
Speicher in niherer Zukunft herstellbar sein werden ™). Opti-  10°4 " a0
sche Speicher sind jedoch ein wichtiger Schritt in diese Rich- u ° o
tung, da mit ihnen die Speicherdichten bislang etablierter 101 L. "
Informationsmedien iibertroffen werden. 1.
Seit Ende der sechziger Jahre werden optische Speicher 6
erforscht. Der kommerzielle Durchbruch gelang jedoch erst 1™ ; . ; —
1982 mit der Audio Compact Disc (CD); eng damit ver- 1950 1960 1970 1980 1990

kniipft war die Verfiigbarkeit von neuen Halbleiter-Lasern
als Lichtquelle. Im Bereich der Unterhaltungselektronik
wurden die konventionellen Abspielverfahren durch die CD-
Technik weitgehend verdriangt, da mit keinem anderen Me-

Jahr

Abb. 1. Abnahme des Flichenbedarfs zur Speicherung von 1 Bit Information
fur Aufzeichnungsverfahren hochster Speicherdichte seit Ende der finfziger
Jahre (nach [2c]). W = Festplatte, A = magnetischer Blasenspeicher,
¥ = Diinnfilmtechnik, o = optischer Speicher, © = Halbleiterspeicher.

dium vergleichbare Wiedergabequalitdten zu erzielen sind.
Naheliegend war daher der Gedanke, das Potential optischer
Speicher fiir die stark expandierende Computertechnik nutz-

Mikroelektronik sind, die die Such h schnell
bar zu machen, da es vor allem die Erfordernisse der moder- nen Mikrocleklronik sind, dic ¢le Suche nachi schnefieren

und méchtigeren Massenspeichern stimulieren. Hochstinte-
[*] Siehe auch den Editorial Essay von D. Haarer im Advanced-Materials-Teil grierte SChaltkre_lse ermOghChen den Zugrlff auf 4 M}?yte
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speichern und die Bewiltigung anspruchsvoller Software.
Damit verbunden ist die Notwendigkeit, immer groBere Da-
tenmengen resident zu speichern. Gleichzeitig besteht der
Trend, die Datenablage in immer kompakterer und robuste-
rer, d. h. anwenderfreundlicherer Form vorzunehmen. Die in
den letzten Jahren vorangetriebene Entwicklung entspre-
chender Materialien auf breiter Basis hat bereits zur be-
pinnenden Vermarktung optischer Datenspeicher gefiihrt.

Der vorliegende Beitrag befaBt sich mit der Entwicklung
von Materialien fiir die optische Datenspeicherung vor allem
im Hinblick auf kommerziell interessante und technisch an-
wendbare Systeme. Nach einer Einfithrung in die wichtigsten
Begriffe und Verfahren werden die Grundlagen der Technik
von Compact Disc und CD-ROM (Compact Disc Read Only
Memory) behandelt. Grundziige des optischen Lesens sowie
der Herstellung von Polymer-Speicherplatten mit eingeprig-
ten Informationen sind in Abschnitt 3 zusammengefaBt. In
den Abschnitten 4 und 5 wird ein Uberblick {iber die wich-
tigsten Materalien fiir einmal beschreibbare (Write Once
Read Many, WORM) und I6schbare Speichermedien
(Erasable Direct Read After Write, EDRAW) und tiber ihre
Eigenschaften gegeben. Hierbei konzentriert sich die Dar-
stellung auf organische Farbstoffe fiir WORM- und auf
Legierungen aus Seltenerdelementen und Ubergangsmetal-
len fiir EDRAW-Systeme.

Metallische Schichten fiir WORM-Speicher werden nicht
diskutiert. Weiterfilhrende Literatur existiert zur Compact
Disc und zu CD-ROM-Speichern!* =3 1 sowie zu generellen
Aspekten optischer Speicher'®9), Anwendungen optischer
Datenspeicher® und Aufzeichnungsmedien fiir WORM-
und EDRAW-Speicher¢-9 181, '

2. Optische Speicher

Audio- und Video-CDs sind optische Speicher, denen ein
dhnliches Prinzip wie den Schallplatten zugrunde liegt: In-
formationen sind als Strukturmuster codiert, aus denen mit
einer Abspieleinheit die Originalinformationen zuriick-
gewonnen werden koénnen. Gelesen wird das Muster im
Unterschied zur Schallplatte beriihrungslos mit Laserlicht.
Das Strukturmuster ist in eine Kunststoffplatte eingeprigt
und kann nicht verdndert werden. Inzwischen werden auch
auBerhalb der Unterhaltungselektronik CDs als Informa-
tionsspeicher eingesetzt. Fiir diese Art der Informationsspei-
cherung hat sich die Bezeichnung CD-ROM (Datendisk, im
Gegensatz zur Audio-Disc) eingebiirgert.

Einmal beschreibbare optische Speicher werden als Write-
Once-Read-Many(WORM)-Systeme bezeichnet. Im Gegen-
satz zu CD-ROM-Speichern kann der Anwender hier selbst
Informationen aufzeichnen, und zwar durch eine irreversible
physikalische Umwandlung des Speichermediums, die durch
die Einstrahlung von Laserlicht ausgeldost wird. Folgende
Verfahren sind beschrieben worden !3!: Bildung von Léchern
(Pits), Blasen (Bubbles) und Beulen (Bumps), Verdnderun-
gen der Oberflichentextur, Phasenwechsel, Schalten von
fliissigkristallinen Phasen, Legieren von Metallfilmen,
photochrome Farbwechsel. In den meisten Fillen wird
durch den MarkierungsprozeB die Reflektivitdt des Spei-
chermediums verdndert, d. h. an den vom Laserstrahl erhitz-
ten Stellen entstehen Datenflecken, deren Reflektivitdt sich
von der des umgebenden Mediums unterscheidet.
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Loschbare optische Speicher werden als Erasable-Direct-
Read-After-Write(EDRAW)-Medien bezeichnet. Bei ihnen
ist der physikalische MarkierungsprozeB reversibel, so daB
der Anwender Daten nicht nur speichern, sondern auch 16s-
chen kann. EDRAW-Speicher wurden auf der Basis von ma-
gnetooptischen Materialien, reversiblen Phasentransforma-
tionen und photochromen Farbstoffen entwickelt. Bei den
erstgenannten wird der magnetooptische Effekt, d.h. die
Drehung der Polarisationsebene von linear polarisiertem
Laserlicht bei Reflexion an oder Transmission durch ma-
gnetisierte Materie, genutzt, um magnetische Domaénen als
Datenflecken zu detektieren; der Phasenwechsel zwischen
kristallin und amorph fiihrt zu einer Verdnderung der Re-
flektivitit des Speichermediums; photochrome Farbstoffe
weisen tautomere Formen mit unterschiedlicher Absorption
auf. Im Gegensatz zu den ersten beiden Speicherverfahren
erfordern photochrome Speicher daher zwei Laserlichtquel-
len. Neben diesen drei reversiblen Speicherverfahren gibt es
eine Reihe anderer, denen jedoch noch keine technische Be-
deutung zukommt.

Die Entwicklung der optischen Datenspeicherung ist eng
verbunden mit den Fortschritten in der Mikroelektronik.
Dies gilt sowohl fiir die Herstellung der Halbleiter-Laser als
auch fiir die gesamte Verfahrenstechnik, die erforderlich ist,
um Strukturen im um-Bereich herzustellen. Die verwendeten
Photoresists wurden, ebenso wie zahlreiche Vakuumbe-
schichtungsverfahren zur Priparation von metallischen Fil-
men, primir fiir die Halbleiterindustrie entwickelt. Das
Know-how in der Vakuumtechnik konnte daher zur Kon-
struktion von Produktionsanlagen fiir optische Speicher-
platten eingesetzt werden (Abb. 2).

Abb. 2. Vakuumbeschichtungsanlage zur Herstellung magnetooptischer Spei-
cherplatten. Um die erforderliche Reinraumklasse zu erreichen, wird der Raum
mit laminar stromender Luft, die durch Filter in der Decke eingespeist und
durch einen Lochboden abgefiihrt wird, beliftet.

Die Fertigung optischer Speicherplatten hat mit der Halb-
leiterindustrie auch die Probleme gemeinsam, die mit der
Kontamination durch Partikel und ihrer Auswirkung auf die
Produktionsausbeute verkniipft sind. In beiden Fillen muB
man sehr niedrige untere Grenzen der Partikelkonzentratio-
nen fiir Prozesse mit extrem hohen Reinheitsanforderungen
definieren.
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3. Die Compact-Disc-Technik (CD-ROM)

Die CD-ROM-Technik hat nicht nur die verfahrenstech-
nischen Grundlagen fiir die optische Informationsspeiche-
rung gelegt, sondern dariiber hinaus die Entwicklung ande-
rer fortgeschrittener und damit zukunftstrichtiger Speicher-
systeme (WORM, EDRAW) auf vielfache Weise stimuliert.
Der Schliissel fiir alle optischen Verfahren liegt in der Verfiig-
barkeit geeigneter Strahlungsquellen, die fiir eine Massen-
produktion vor allem klein und billig sein miissen.

Vor diesem Hintergrund waren es die Entwicklungen in
der Lasertechnik, die mit den Halbleiter-Lasern die Voraus-
setzungen fiir eine erfolgreiche Vermarktung optischer Spei-
chersysteme geschaffen haben. Mit den Erfahrungen aus der
Mikroelektronik konnten Miniaturisierung der Laser und
Bereitstellung einer beziiglich Qualitdt und Preis geeigneten
Verfahrenstechnik erreicht werden. Ein Schwerpunkt der
Produktionstechnik fiir Compact Discs ist die Verviel-
fachung der Originalinformation, dhnlich wie dies bei der
Schallplattenfertigung fiir das Formprégeverfahren gilt. Die
eingeprigten Strukturen sind bei der CD mit 0.5-2 um
jedoch um Gréfenordnungen kleiner als bei einer Schall-
platte. Fiir die Herstellung entsprechender Matrizen und
ihren Einsatz in SpritzguBverfahren muBten deshalb neue
Techniken unter Einbeziehung von in der Halbleiterindustrie
bekannten Methoden und Materialien entwickelt werden.
Die fiir den Kéufer von CDs im Vordergrund stehende iiber-
ragende Wiedergabequalitdt und die zunehmend giinstigeren
Preise haben dieser neuen Technik vor allem im Audio-
bereich zu groflen Markterfolgen verholfen.

Dies gilt fiir die CD-ROM-Datendisk, die bis zu
650 MByte Informationen speichern kann, noch nicht. Eine
ganze Reihe von Datenbanken werden zwar als CD-ROM-
Platten angeboten, aber in vielen Fillen ist die Kompatibili-
tit mit den gingigen Betriebssystemen nicht gegeben, und
die Standardisierung von Schnittstellen und Peripherie
kommt nur langsam voran. Einige technische Probleme, z. B.
die lange Zugriffszeit (ca. 0.5-1 s), verhindern trotz deutli-
cher Kostenvorteile (Abb. 3) derzeit noch eine breite Markt-
resonanz.

Kosten pro Bit
{om]

10 1 10" 10 10

Zugrifiszeit [sec]

Abb. 3. Speicherkosten pro Bit und Zugriffszeiten klassischer und moderner
Speichermedien [8e].

Philips und Sony haben ein gemeinsames Projekt begon-
nen, um die Attraktivitit der Daten-CD zu erhdhen und
1987 im ,,Green Book* (Veréffentlichungsforum von Stan-

1478

dards) die CD-I (Compact Disk Interactive Media) spezifi-
ziert. Dabei handelt es sich um ein geschlossenes System, das
unter dem Multitasking-Betriebssystem OS-9 fiir Mikropro-
zessoren der 68-Serie konzipiert ist. Kompatibilitdt mit MS-
DOS ist noch nicht gegeben. Ein weiterer Schritt in diese
Richtung ist die seit August 1988 von Philips, Sony und
Microsoft entworfene ,,Extended Architecture* (CD-ROM
XA), mit der auf der Daten-CD auch digitale Audiodaten
und Graphiken, dhnlich wie bei CD-I, allerdings system-
unabhdngig gespeichert werden kdénnen. Wihrend fiir die
CD-ROM XA wahrscheinlich neue Abspielgerite erforder-
lich sein werden, kann ein anderes Format mit den bereits
vorhandenen CD-Geridten betrieben werden: DVI (Digital
Video Imteractive), das auf einer 100:1-Datenkompression
und -dekompression fiir digitale Videodaten basiert und die
PC-unterstiitzte Bearbeitung von Bildern ermdglichen soll.

Die Anfinge der Technik optischer Datenspeicherung lie-
gen in den spiten flinfziger Jahren; zur Markteinfiihrung in
Form der Audio Compact Disc kam es jedoch erst nach 1982
durch die Zusammenarbeit von Philips (Grundlagenfor-
schung und Plattenentwicklung) und Sony (Optik und Ab-
spieleinheit). Nach dem immensen Markterfolg der neuen
Audiotechnik etablierten sich mehrere Firmen als CD-Her-
steller, und inzwischen wird diese Technik von groBen
Firmen gemeinsam weiterentwickelt: Philips und DuPont
griindeten 1985 PDO (Philips DuPont Optical), ein Joint-
Venture-Unternehmen, das sich mit der Erforschung und
Entwicklung optischer Speicherplatten befat und mit Poly-
gram (Hannover) die groBte CD-Fertigungsstétte der Welt
betreibt.

Die Fortschritte in der Lasertechnik waren fiir die Ent-
wicklung der optischen Datenspeicherung enorm wichtig.
Die ersten CD-Abspielgerdte wurden teilweise noch mit He-
Ne- oder Argon-Ionen-Lasern betrieben; inzwischen sind
alle Gerite mit Halbleiter-Lasern ausgeristet, die kompak-
ter und billiger produziert werden kénnen. Der breite tech-
nische Einsatz von Halbleiter-Lasern (Emissionswellenldnge
ca. 780—840 nm) ist erst moglich geworden, seit sie eine lange
Lebensdauer aufweisen und kontinuierlich bei Raumtempe-
ratur betrieben werden kdnnen!' %1, Dazu muBte die Schwell-
stromstdrke der Laser reduziert werden, da die elektrische
Energie, die bis zum Beginn der Emission von Laserlicht
aufgewendet wird, als Wirme verloren geht und schnell zur
Zerstorung der optischen Einheit fithren kann. Die Verfiig-
barkeit geeigneter Halbleitermaterialien und produktions-
technische Fortschritte haben dazu gefiihrt, daB3 Halbleiter-
Laser heute zu sehr giinstigen Preisen angeboten werden
konnen (ca. 6 DM pro Stiick).

3.1. Digitale Datenspeicherung und -wiedergabe

Audio-CD und Video-CD enthalten Daten in digitalisier-
ter Form, die mit einer Abspieleinheit (CD-Player aus Plat-
tenlaufwerk und Optik) gelesen und iiber einen Digital-Ana-
log-Wandler an die Ausgabeeinheit (Lautsprecher und/oder
Bildschirm) gegeben werden. Die Informationstriiger sind
Vertiefungen (Pits), die in die Oberfliche einer Kunststoff-
platte eingeprigt und durch die erhabenen Stellen (das Land)
getrennt sind (Abb. 4a). Die in Reihe geordneten Pits, ca.
0.5 pm tief und 0.8 um breit, bilden Spuren mit ca. 1.6 pm
Abstand*-#. Die Platte mit 12 cm Durchmesser besteht aus
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Abb. 4. Prinzipicller Aufbau von optischen Speicherplatten. a)CD-ROM-
Platte. b) WORM-Platte als Air-Sandwich-Konstruktion mit einer Tellurlegie-
rung als Speicherschicht. ¢) EDRAW-Platte als Dreilagen-Konstruktion mit ei-
ner magnetooptischen Terbium-Eisen-Legierung als Speicherschicht.

einem gespritzten Polycarbonat- oder Polymethylmethacry-
lat-Substrat, das auf der informationstragenden Seite mit
einem hochreflektiven Aluminiumfilm beschichtet ist, der
wiederum als Schutz gegen mechanische Beschddigung mit
einer Polymerschicht bedeckt ist.

Das Abspielgerit enthilt auf einem schwenkbaren Arin
cine Optik, die der Pit-Spur nachgefiihrt wird. Die Optik
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fokussiert den Laserstrahl durch das Substrat hindurch auf
die Ebene der Pits; der Strahl hat auf der Platte einen Durch-
messer von ca. 1 pm. Das vom Aluminiumspiegel reflektierte
Licht wird zu einem Photodetektor geleitet. Beim Uberstrei-
chen eines Pits nimmt die Intensitit des reflektierten Laser-
lichts stark ab, da es durch die Pit-Struktur gestreut wird.
Auf dem ,,Land“ zwischen den Pits sind optimale Refle-
xionsbedingungen gegeben. Auf diese Weise kénnen nach
bestimmten Algorithmen codierte bindre Daten gelesen wer-
den: Reflexion bewirkt eine groBe Signalintensitit am De-
tektor und wird zum Beispiel als 1 registriert, durch Streuung
reduzierte Signalintensitdt steht fir 0.

Die bindre Form der analogen Originaltonaufnahme wird
durch eine frequenzabhingige Registrierung in Audiokana-
len erhalten: Das Signalniveau jedes Kanals erhélt ein biné-
res Codewort von 16 Bits, an das noch Bits fiir die Fehler-
korrektur angefiigt werden. Dadurch entsteht eine die
Tonaufnahme codierende Bitfolge.

Beim Abspielen einer CD-Platte wird durch die Elektronik
des Abspielgerits das rechteckformige Signal decodiert.
Durch elektronische Filter wird die Bitfolge in die Einzelsi-
gnale flir den Ton (Audio-CD) und bei der Video-CD zusiitz-
lich fiir Bild und Farbe zerlegt. Auf einer Video-CD sind das
Bild tiber die rdumliche Frequenz der Pits entlang der Spur,
Farbe und Ton hingegen durch Modulation des Verhéltnis-
ses von Pit-Linge zu Wiederholungshaufigkeit codiert. Dar-
{iber hinaus erfiillt das Signal noch weitere Funktionen, die
zum einwandfreien Betrieb des CD-Gerits erforderlich sind.
Plattendrehzahl, sowie Fokussierung und Spurfiihrung des
Laserstrahls miissen kontinuierlich gemessen und gegebe-
nenfalls automatisch nachgeregelt werden (291,

Diese Servofunktionen verhindern beispielsweise, daB sich
der Laserstrahl auf der Platte ,,verirrt*, zwischen Pit-Spuren
hin- und herspringt oder Pits ,,{ibersieht**. Durch Photode-
tektoren, die aus vier Unterquadranten bestehen und je ein
Signal liefern, werden aus dem zeitlichen Verlauf der Laser-
lichtintensitdt mehrere Signale elektronisch generiert, die fiir
Servofunktionen zur Verfiigung stehen. Eine andere Mog-
lichkeit besteht darin, daB aus einer Laserlichtquelle auf
optischem Weg drei Strahlen zusitzlich zum eigentlichen
Lesestrahl hergestellt werden, die zum Abtasten der Platten-
oberfliche eingesetzt werden. Diese drei zusitzlichen Signale
stehen dann zur Justierung von Optik und Platte zur Verfii-
gung. SchlieBlich ist die permanente Regelung der Intensitit
des Lascrlichts erforderlich, um das optimale Signal-
Rausch(SN)-Verhdltnis aufrecht zu erhalten und beim Ab-
spielen der Platte an jeder Stelle gleiche Bedingungen fiir das
Lesen der Information zu haben.

Das von Philips und Sony entwickelte Compact-Disc-Sy-
stem stellt inzwischen einen Weltstandard dar, der von vielen
anderen Firmen in Lizenz genommen wurde. Fiir die
WORM- und EDRAW-Datendisks existieren noch keine
standardisierten Formate. Dies gilt sowohl fiir die Platten-
konstruktion als auch fiir die Schreib-Lese-Einheit. Von den
zahlreichen in Entwicklung befindlichen Systemen sind in
den Abbildungen 4b und 4c jeweils eine Konstruktion fiir
WORM- bzw. EDRAW-Datendisks skizziert.

Der Hauptunterschied zum CD-Format besteht bei den
Datendisks darin, daB die Substratschicht mit einer oder
mehreren Fiihrungsspuren versehen ist, die via Laserstrahl
eine Orientierung auf der zunichst unbeschriebenen Platte
ermoglichen. Durch die Einprdgung der Fithrungsspur, auch
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als ..Groove* oder ,,Track** bezeichnet, entstehen erhabene
Bereiche zur Aufnahme der Datenmarkierungen. Man un-
terscheidet je nach Plattendrehmodus und Form der Fiih-
rungsspur eine Reihe von Formatierungsmoglichkeiten [3:41:
CLV (Constant Linear Velocity), CAV (Constant Angular
Velocity), spiralformige und konzentrische Spuranordnung.

Bei konstanter Plattendrehzahl (CAV) unterscheiden sich
die linearen Geschwindigkeiten der Platte innen und aufen,
die Datenmarkierungen sind auBen groBer als innen. Kon-
stante Pit-GroBe bedingt konstante Lineargeschwindigkeit
(CLV), die Plattendrehzahl muB in diesem Fall radiusabhin-
gig geregelt werden. Zur Orientierung werden innerhalb des
Fiihrungsspursystems Marken verwendet, die die Platte in
Sektoren einteilen. Werden die Marken in konstanten Ab-
stdnden versetzt neben eine spiralfdrmige Spur gesetzt, wird
dies als ,,sampled-servo“-Format bezeichnet. Im ,,contin-
uous-composite”-Format wird die Spurfithrung direkt
durch Auswertung des von der Rille reflektierten Signals
erreicht.

Die Daten konnen wegen der sektoriellen Gliederung wie
bei Magnetplattenspeichern nicht nur seriell, sondern auch
verstreut gespeichert werden (Sektorversatz mit Interleave-
Faktoren). Das Format einer Platte legt unter anderem die
maximal erreichbare Speicherdichte fest, so daB es nahelie-
gend ist, durch Verdnderung der Formatierung die Speicher-
dichte zu erhéhen. Zu diesem Zweck kann man z. B. V-for-
mige Spurrillen verwenden, auf die direkt geschrieben
werden kann und bei denen der reflektierte Strahl zweiter
Ordnung nur die Information von einer Seite der Rille wie-
dergibt 21,

Die Air-Sandwich-Konstruktion (Philips) als Beispiel fiir
eine einmal beschreibbare Datendisk ist in Abbildung 4b
gezeigt 222, Die Speicherschicht, eine Tellurlegierung, befin-
det sich auf dem mit Spurrillen versehenen Substrat. Uber
Abstandshalter im Plattenzentrum und am Plattenrand wird
beim VerschweiBen von zwei Platten die GroBe des Spaltes
zwischen den Aufzeichnungsschichten eingestellt. Die Zu-
sammensetzung des Gases im Spalt kann so gewdhlt werden,
daB die oxidationsempfindlichen Schichten geschiitzt wer-
den. Infolge von Undichtigkeiten der Plattenkonstruktion
kann die Speicherschicht unter Umstidnden trotzdem ange-
griffen werden; daher ist in einer anderen Ausfiihrung der
Spalt mit einer inerten Polymermischung gefiillt!?2®1,

Neben der direkten Beschichtung der Substratplatte mit
einer lichtempfindlichen Speicherschicht besteht die Mog-
lichkeit, diese Schicht auf ein flexibles Gewebe aufzutragen,
das in einer geeigneten Plattenkonstruktion fest verspannt
wird (Sealed Disk Assembly, SDA ; Kodak)[?2<], Bei der Ro-
tation von Datenplatten (ca. 1800 U min ') treten teilweise
recht groBe Krifte auf, die das flache Substrat verbiegen, so
daB es zu Schwierigkeiten bei der Fokussierung und Spur-
fuhrung des Laserstrahls kommen kann. Die Aufhdngung
einer lichtempfindlichen Schicht mit geringem Eigengewicht
bietet daher die Mdoglichkeit, Platte und Schicht weitestge-
hend mechanisch zu entkoppeln.

Der Aufbau magnetooptischer Speichersysteme 2324
(EDRAW, Abb. 4¢) ist Zhnlich wie der von WORM-Platten.
Ein Film aus einer Seltenerdelement-Ubergangsmetall-Le-
gierung befindet sich als Speicherschicht auf einem mit Spur-
rillen versehenen Substrat zwischen zwei Schutzschichten
aus amorphem Silicium- oder Aluminiumnitrid. Zum Schutz
der Speicherschicht vor Oxidation ist diese Kapselung erfor-
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derlich. Auf die duBere Schutzschicht wird ein polymerer
Kleber aufgebracht, um durch Zusammenfiigen mit einer
weiteren Platte eine doppelseitig beschreibbare EDRAW-
Platte herzustellen. Neben der Schutzfunktion haben die Ni-
tridfilme noch die Aufgabe, das Ein- und Auskoppeln des
Laserlichts fiir optisches Schreiben, Lesen und Loschen zu
bewirken.

Magnetooptische Speichersysteme werden derzeit in zwei
Plattenformaten entwickelt: 3.5"-(ca. 130 MByte) und 5.25"-
Platten (ca. 300 MByte). Die beiden Formate werden wahr-
scheinlich auf unterschiedlichen Mérkten Einsatz finden.
3.5"-Platten und -Laufwerke kdnnten in PCs verwendet wer-
den und dabei zwei Funktionen iibernehmen, die bislang
noch getrennte Komponenten erfordern: Festplatten-Funk-
tion als Massenspeicher und Floppy-Disk-Funktion als aus-
tauschbare Datenablage. Das 5.25"-System wird hauptséch-
lich zur Datenarchivierung und zum Austausch sehr groBBer
Datensitze eingesetzt werden.

Die Prinzipien der Datencodierung und -decodierung ent-
sprechen bei den optischen WORM- und EDRAW-Syste-
men weitgehend denen in der Magnettechnik. Am Compu-
terbetriebssystem sind daher bei Einfithrung der optischen
Speichertechnik Verdnderungen nur so weit erforderlich, wie
sie die Anpassung der Schnittstellen an das optische Lauf-
werk betreffen. Alle zur Zeit auf Messen vorgestellten Da-
tenplattensysteme sind weitgehend mit bestehenden Syste-
men kompatibel.

3.2. Substratherstellung

Eine der Voraussetzungen fiir die Akzeptanz neuer Mas-
senprodukte ist ihre Produktion mit hoher und stabiler Qua-
litdt, hoher Ausbeute, in kurzer Zeit und zu méglichst niedri-
gen Preisen. Das Herstellungsverfahren fiir CD-Platten
wurde deshalb von Beginn an unter Beriicksichtigung dieser
Randbedingungen entwickelt, was zum Erfolg und zur wirt-
schaftlichen Attraktivitdt der CD-Technik beigetragen hat.

Zur Vervielfdltigung von flachen Formteilen gibt es im
wesentlichen drei Verfahren: Formprigen, SpritzgieBen und
Spritzprigen. Das Formpragen, ein in der Schallplattenin-
dustrie breit eingesetztes Verfahren, ist fiir die CD-Produk-
tion nicht peeignet, weil die Anforderungen hinsichtlich Di-
mensionen und Formtoleranzen um GroéBenordnungen
hoher sind (Sub-um-Bereich).

Durch SpritzgieBen und Spritzprdgen lassen sich die ge-
wiinschten Strukturen abbilden, wobei das Spritzprigen die
anspruchsvollste Technik ist. Beide Verfahren werden in der
Audio- und Video-CD-Plattenproduktion und zur Ferti-
gung von Substraten fiir WORM- und EDRAW-Platten ein-
gesetzt. Die Produktion ist in Matrizenherstellung und Sub-
stratfertigung aufgeteilt. SpritzguBmatrizen werden in einem
vielstufigen ProzeB (Mastering)'® 3% unter Einschlu® mo-
dernster Techniken der Mikroelektronik (Abb. 5) geformt.

Das Mastering beginnt mit dem Reinigen und Polieren
einer Glasscheibe, die fiir den Aufbau des Masters bendtigt
wird. Nach dem Aufbringen einer Haftschicht durch Be-
dampfen mit einem hydrophobisierenden Agens, z. B. Hexa-
methyldisilazan, erfolgt die Beschichtung mit einem Positiv-
Photoresist. Dieser wird mit einem Argon-Ionen-Laser
belichtet, der die Pit-Struktur entsprechend der Digitalinfor-
mation, wie sic vom Master-Magnetband abgespielt wird,
einschreibt[25L
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Abb. 5. Herstellung von Matrizen fiir die SpritzguBfertigung optischer Spei-
cherplatten (Mastering) [30].

Bei der anschlieBenden Entwicklung werden die belichte-
ten Areale herausgeldst. Hierbei mull der Entwicklungsvor-
gang exakt gesteuert werden, da die Geometrie der Struktu-
ren (Pits und Rillen) durch Unter- und Uberentwicklung
ungiinstig beeinfluBBt wird; dies gilt gleichermaBen fur
die Abbildung der Spurfiihrungsrillen im WORM- und
EDRAW-Mastering!2®, Danach werden Photoresist und
Glasoberfliche mit einem ca. 50— 100 nm diinnen Metallfilm
(in den meisten Fdllen Nickel} via Vakuumverdampfung
oder Kathodenzerstdubung (Sputtern) beschichtet. Der
Master kann somit vor der Durchfiihrung weiterer Verfah-
rensschritte visuell kontrolliert und in einem Laufwerk
direkt abgespielt werden; durch den Vergleich der Aufzeich-
nungen von Master und Master-Magnetband ist eine erste
Qualitdtskontrolle moglich.

Der weitere Metallaufbau zum eigentlichen Metall-Master
wird stromlos oder elektrolytisch durchgefiihrt!26!, Nach der
Trennung des Masters von der Glasunterlage werden durch
Galvanoplastik Muttermatrizen hergestellt und aus ihnen
durch eine zweite Galvanoplastik die einzelnen SpritzguB-
stempel geformt. Durch das Anlegen einer solchen Matrizen-
familie ist es mdglich, bei Beschidigung oder Verschleil3 der
SpritzguBstempel direkt neue anzufertigen, ohne das auf-
wendige Mastering wiederholen zu miissen 261, Das Master-
ing gibt die Qualitit der fertigen Disk vor, es sind daher
zahlreiche Versuche unternommen worden, kritische Verfah-
rensschritte zu verbessern3!1,

Die Substratmaterialien fiir optische Datenspeicher miis-
sen in engen Toleranzen Eigenschaften erfiillen, die sich in
erster Linie aus der Art der Datenspeicherung und -wieder-
gabe ergeben: In den meisten Fillen wird die Information
durch die Platte hindurch gelesen, d.h. der Laserstrahl mu
das Substratmaterial ohne Intensititsverluste und — im Fall
der magnetooptischen Systeme ~ ohne Polarisationsdnde-
rung passieren. Dies erfordert ein Substratmaterial hoher
optischer Homogenitit, Reinheit und Lichtdurchléssigkeit
sowie niedriger Doppelbrechung. Blasen, Gelpartikel-Ein-
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schliisse, Oberflichendefekte und Eintriibungen als Folge
von Verunreinigungen kdnnen Streu- und Absorptionseffek-
te verursachen, die durch die Servofunktionen von Elek-
tronik und Optik nicht mehr ausgeglichen werden kdnnen.

Wichtige Eigenschaften hinsichtlich Mechanik, Optik,
Umwelteinfliissen und Produktivitdt sind in Abbildung 6
fiir die Plattenmaterialien Polycarbonat (PC), Polymethyl-
methacrylat (PMMA), Polycarbonat/Polystyrol(PST)-Blend
und modifiziertes Polymethylmethacrylat zusammenge-
stellt 321,

PC PMMA

Transmission
—

Mod PMMA

Abb. 6. Eigenschaftsprofile polymerer Substratmaterialien [32]. Dargestellt
sind wichtige Parameter beziglich Optik, Mechanik, Umwelteinfliissen und
Produktivitdt fir Polycarbonat, Polymethylmethacrylat. Polycarbomnat/Poly-
styrol-Blend und durch hydrophobe Comonomere modifiziertes Polymethyl-
methacrylat. Der innerste Kreis symbolisiert von jeder Eigenschaft den ungiin-
stigsten Fall.

Ein weiteres Kriterium fiir die Wahl eines Substratmate-
rials ist dessen Wasseraufnahme, weil Wasserdampf Quel-
lungen und damit Plattenverwerfungen bewirken kann und
die Feuchtigkeitsempfindlichkeit einiger Speichermedien
sehr groB ist, so daB die Wasseraufnahme eines Substratma-
terials der limitierende Faktor fiir dessen Anwendung sein
kanni?*3). Dieses Problem 148t sich durch die Verwendung
von Schutzschichten entschirfen, die Wasseraufnahme kann
aber fiir die Langzeitbestindigkeit von Datenarchiven eine
latente Unsicherheit sein. Mit forcierten Lagertests, in denen
sich derartige Effekte recht gut erfassen lassen, ermitteln die
Hersteller ihre Garantien (geforderte Langzeitbestindig-
keit > 10 Jahre).

Die Doppelbrechung der flachen Polymerscheiben mul
moglichst klein sein; sie ist zum Beispiel fiir die Compact
Disc auf +50 nm spezifiziert. Doppelbrechung tritt auf,
wenn sich Lichtwellen in einem Medium unterschiedlich
schnell ausbreiten %37, Voraussetzung dafiir ist eine aniso-
trope Polarisierbarkeit des Mediums. Bei Polycarbonat ist
die Vorzugsrichtung der Polarisierbarkeit parallel zur Poly-
merkette. Die resultierende Doppelbrechung wird daher als
Orientierungsdoppelbrechung bezeichnet. Wirken auf ein
Formteil aus Polycarbonat Krifte ein, so verdndert sich die
Doppelbrechung infolge der Bewegung von Kettensegmen-
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ten. Bereits bei der Herstellung, zum Beispiel durch Spritz-
gieBen, konnen Deformationen als innere Spannungen
eingefroren werden. Die resultierende Spannungsdoppel-
brechung bleibt bei Raumtemperatur erhalten, sie kann erst
bei héheren Temperaturen und mit Erreichen der Glastem-
peratur abnehmen oder véllig verschwinden 4. Der Form-
gebungsprozel fiir Speicherscheiben muBl daher auf die
Doppelbrechungseigenschaften des Polymers eingestellt
werden, und dariiber hinaus sind die Einfliisse anderer Pro-
duktionsschritte einzubeziehen. Die Einheitlichkeit der Dop-
pelbrechung von Platten kann visuell leicht kontrolliert wer-
den, indem man sie beispielsweise zwischen zwei Polari-
sationsfolien legt (Abb. 7). Eine Chance, die Doppelbre-

Abb. 7. Doppelbrechung von spritzgegossenen Polycarbonatplatten. Die linke
Platte erfiillt die Spezifikation beziiglich Doppelbrechung fiir die Compact
Disc, die rechte Platte ist aufgrund von Inhomogenititen unbrauchbar.

chung von Substratplatten zu erniedrigen, bietet die Verwen-
dung von Polymerblends, die aus Polymeren mit unter-
schiedlichen anisotropen Polarisierbarkeiten bestehen. So
lassen sich Polycarbonat/Polystyrol-13®),  Polyphenylen-
ether/Polystyrol-127), Polymethylmethacrylat/Polyvinyliden-
fluorid-8] und Polymethylmethacrylat/Polyvinylchlorid-
Blends!®®! herstellen, die fiir die Disk-Fertigung geeignet
sind. Bei der Suche nach neuartigen Polymeren als Substrat-
materialien werden auch cyclische Polyolefine getestet, die
sich durch eine sehr geringe Wasseraufnahme auszeichnen.

a) Herstellung von Platte und I Casis Platte
Stamper " —Nickel Stamper

b) Aufilllen mit 2P-Polymer E—?Pvpowmemlschung

UV-Licht

O
//IN\

A
d) Abziehen der Disc/Disk
vom Stamper

Abb. 8. 2P-Prozel3 zur Herstellung von SpritzguBmatrizen [30]. Stamper =
Stempel.

¢} Photopolymerisation

vemetzies Polymer

Statt via SpritzgieBen oder Spritzprigen kdnnen CD-
Platten auch nach einem von Philips entwickelten Verfahren
(Abb. 8) hergestellt werden 3940~ 431 Bei diesem 2 P-ProzeB
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(2P = Photopolymerisation) genannten Verfahren wird eine
Basis-Platte in definiertem Abstand auf einem Nickel-Stem-
pel fixiert und der Spalt zwischen Platte und Stempel mit
einer photopolymerisierbaren Mischung gefiillt. Die Masse
wird durch UV-Bestrahlung gehértet und zusammen mit der
Basis-Platte als fertig strukturierte Disk vom Stempel ent-
fernt. Vorteilhaft an diesem Verfahren ist die exakte Struk-
turabbildung, da die hdrtbare Mischung in jede noch so feine
Vertiefung des Stempels einflieBen kann. Dariiber hinaus
148t es sich mit einfachen Geriten durchfiihren, und die Qua-
litdt des fliissigen Rohstoffs kann mit geringem Aufwand
kontrolliert werden. Auch ist der Stempelverschleil bei die-
ser drucklosen Technik erheblich geringer, wodurch sich zu-
sdtzlich Kosten einsparen lassen. Die photopolymerisierbare
Mischung besteht beispielsweise aus Ethylenacrylaten oder
-methacrylaten und Photostartern 351,

Das Hauptproblem des 2 P-Prozesses ist die lange Belich-
tungszeit fir die Photopolymerisation. Die Taktzeiten von
SpritzguBmaschinen liegen im Bereich von fiinf Sekunden
fiir die Formung einer Platte; um dhnlich kurze Belichtungs-
zeiten fiir die UV-Hirtung eines Gemisches zu erreichen,
sind erhebliche Optimierungen nétig. Monomere und Pho-
toinitiatoren miissen praktisch zu 100 % verbraucht sein, um
spitere Komplikationen durch Diffusion in das Speicherme-
dium auszuschlieBen. Bei der Polymerisation tritt zudem
durch die Verkniipfung der Monomere in der Regel eine
Volumenabnahme und damit ein Schrumpfen des Formteils
auf. Ein erheblicher Teil des verfahrenstechnischen Know-
hows beruht gerade beim 2 P-ProzeB3 darauf, die Volumenab-
nahme so klein wie méglich zu halten.

4. Einmal beschreibbare Speicherplatten

Die Entwicklungsarbeiten an einmal beschreibbaren opti-
schen Speicherplatten haben zu ersten kommerziell verfiig-
baren Produkten gefiihrt, die zusammen mit geeigneten
Schreib-Lese-Einheiten vertrieben werden. Einmal be-
schreibbare optische Speichermedien werden als WORM-
oder DRAW-Systeme (Direct Read After Write) bezeichnet;
gemeinsam ist ihnen, daB sie Informationen vom Anwender
aufnehmen und diese mit kurzen Zugriffszeiten wieder be-
reitstellen kdnnen. WORM- und DRAW-Systeme unter-
scheiden sich darin, daB letztere sofort nach jedem Schreib-
vorgang die gespeicherte mit der vorgegebenen Information
vergleichen und somit eine korrekte Lesbarkeit sichergestellt
1st.

Typisches Einsatzgebiet fiir WORM-Speicher ist die Ar-
chivierung von Daten. Damit zelen sie auf die Substitution
der heute in Biiros liblichen Dokumenten- oder Mikrofilm-
archivierung. Kommerziell angebotene Speicherplatten ha-
ben bei einem Durchmesser von 5.25" eine Speicherkapazitit
von ca. 2x400 MByte, was dem Informationsgehalt von
etwa 150 000 beschriebenen DIN-A4-Seiten entspricht. Die-
se derzeit noch ungewohnliche Art der Biiroablage wird mit
der Zunahme der elektronischen Direktkommunikation via
Telefax und Electronic Mail neue Moglichkeiten der Infor-
mationsverarbeitung schaffen. Weiterhin lassen sich einmal
beschreibbare optische Speicherplatten dhnlich wie CD-
ROMs als Datenbanken fur Nachschlagewerke verwenden,
wobei die Mischung von Bildern, Texten und Daten moglich
ist. Dariiber hinaus ist auch die kompakte und rasch zugreif-
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bare ,,analoge* Bildspeicherung im Videobereich mit diesen
Speichersystemen mdoglich 441,

Wihrend die Vorteile von einmal beschreibbaren opti-
schen Speicherplatten gegeniiber der konventionellen Abla-
ge (lange Zugriffszeiten, groBer Raumbedarf, arbeitsinten-
siv), der Mikroverfilmung (lange Zugriffszeiten, keine frei
wihlbare Sortierbarkeit, aufwendige Erstellung) und auch
der Speicherung auf Magnetbindern (mittlere Zugriffszei-
ten, ungeniigende Datensicherheit, begrenzte Datenlebens-
dauer) offensichtlich sind, sind die sich ebenfalls rasch ent-
wickelnden Magnetplattensysteme mit auBerordentlich
kurzen Zugriffszeiten eine echte Konkurrenz, gegen die sich
die optischen Speicherplatten bisher noch nicht durchsetzen
konnten.

Um die Konkurrenzfihigkeit gegeniiber der magnetischen
Speicherung herzustellen, miissen einmal beschreibbare op-
tische Speicherplatten folgende grundsitzliche Anforderun-
gen erfillen: hohe Speicherkapazitit (> 108 Bit cm ~?), kur-
ze Zugriffszeiten (<107%s), geringe Speicherkosten
(<1077 DM pro Bit), hohe Datenlebensdauer (> 10 Jahre),
hohe Schreibempfindlichkeit (<1 nJ pro Bit), sichere Wie-
dergabe durch ein hohes Signal-Rausch(SN)-Verhiltnis
(> 55 dB), niedrige Defektdichte (< 107! Bit nach Korrek-
tur) und leichte Handhabung des Gesamtsystems.

4.1. Grundlagen des Schreib-Lese-Mechanismus

Als bevorzugte Methoden zum Beschreiben von einmal
beschreibbaren optischen Speicherplatten haben sich die se-
lektive thermisch induzierte irreversible Deformation sowie
der Phasenwechsel einer aktiven Schicht, der Aufzeich-
nungs- oder Speicherschicht (active oder recording layer),
durchgesetzt. In der Praxis wird Strahlung von Halbleiter-
Lasern mit Emissionsmaxima zwischen 780 und 840 nm ver-
wendet, bei deren Absorption eine ortsspezifische chemisch-
physikalische Verdnderung der aktiven Schicht erfolgt. Diese
auf kleinsten Raum begrenzte und eindeutig definierte Ver-
dnderung kann dann mit einem geeigneten Lesemechanis-
mus als digitale Information detektiert und in eine Bitfolge
umgewandelt werden.

ity e Sehichanordung dutct Al At Ba: Blasenbidung
eninmng cher kit Schicht

Abb. 9. Mogliche Schichtaufbauten fir WORM-Speicher.

Am weitesten verbreitet ist die Lochbildung (ablative re-
cording, Abb. 9a). Die aktive Schicht wandelt das eng ge-
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biindelt eingestrahlte Laserlicht in thermische Energie um.
Die dabei erreichbaren Temperaturen von etwa 1700 °C initi-
ieren komplexe physikalische Prozesse!*’, die zur Bildung
eines Lochs (Pits) mit gleichzeitiger lokalisierter Anderung
der optischen Eigenschaften der Schicht fiihren; die so ver-
dnderte Stelle kann dann iiber die Intensitdtsinderung eines
schwachen Laserstrahls detektiert werden. Um das Laser-
licht in Wirme umwandeln zu konnen, mull die Aufzeich-
nungsschicht aus einem Material bestehen, das Strahlung
der vorgegebenen Wellenldnge absorbiert. Dies kdnnen Me-
tall- oder amorphe Farbstoffilme sein.

Prinzipiell bestehen einmal beschreibbare Speicherplatten
dieses Typs aus einem scheibenformigen, zumeist massiven
Substratformstiick, gewohnlich aus Glas, Aluminium, Poly-
methylmethacrylat oder Polycarbonat. Auf dieses wird die
Aufzeichnungsschicht aufgebracht und mit einer Schutz-
schicht abgedeckt. Gelegentlich wird zwischen Substrat und
Aufzeichnungsschicht eine zusitzliche Schicht eingefiihrt,
die die Haftungseigenschaften verbessert, die Mikroporosi-
tét des Substrats verringert und die Diffusion von Bestand-
teilen der aktiven Schicht in das Substrat verhindert. Die
Mikrostruktur des Substrats hat einen wesentlichen Einflull
auf das Hintergrundrauschen und damit auf die Wiederga-
bequalitét einer Platte, die durch das SN-Verhaltnis charak-
terisiert wird.

Der ca. 50-200 A diinne Metall- oder Farbstoffilm der
aktiven Schicht wird je nach Material durch Sputtern, Subli-
mation oder — aus Kostengriinden bevorzugt, aber nur bei
16slichen Farbstoffen méglich — durch Aufschleudern aus
einem Ldsungsmittelgemisch (Spincoating)*®! aufgebracht.
Die Langzeitstabilitit und optische Konstanz reiner Farb-
stoffilme 7 ist als Folge von Agglomeratbildung und Kri-
stallisationsneigung haufig begrenzt. Diese Effekte lassen
sich durch die Verwendung von Mischungen der Farbstoffe
mit speziellen Polymeren umgehen 8], die neben der Stabili-
tit der Aufzeichnungsschicht auch die Qualitit der Pit-Bil-
dung erheblich verbessert (Dye-In-Polymer(DIP)-Kon-
zept)*°1. Daneben finden auch Aufzeichnungsschichten aus
Polymerblends Anwendung %9,

Von Gupta wurde die DIP-Konfiguration durch Aufbrin-
gen einer diinnen transparenten Keramikschicht auf die Auf-
zeichnungsschicht modifiziert!*!! (Abb. 9b). Beim Schreib-
vorgang bildet sich in der aktiven Schicht unter Gasent-
wicklung ein Loch; da die Keramikschicht ebenfalls erwdrmt
wird, wolbt sie sich durch den im Loch entstandenen Innen-
druck. Die so gebildete Blase oberhalb des Pits fiihrt zu einer
Vereinheitlichung der Lochgeometrie, und die weiterhin in-
takte Keramikschicht verhindert thermisch induzierte Mate-
rialauswiirfe. Beide Effekte gemeinsam bewirken ein hervor-
ragendes SN-Verhiltnis des Mediums (> 65 dB).

In einer anderen Variante werden die Funktionen der Auf-
zeichnungsschicht in eine Absorptionsschicht und einen Lo-
cher bildenden Film getrennt®?! (Abb. 9c). Diese Anord-
nung ldBt eine Feinoptimierung der Schichten auf ihre
speziellen Aufgaben zu. Nachteilig an diesen Mehrschichtva-
rianten ist, dal3 die zusdtzlichen Schichten zu einer Zunahme
der Schichtdefekte und damit zu einer héheren Bitfehler- ( Bit
Error Rate, BER) und AusschuBrate fithren.

Das LIDA-Konzept (Laser Induced Dye Amplifica-
tion)!*3! beruht auf der durch Laserlicht hervorgerufenen
wirmeinduzierten Diffusion eines Farbstoffs in das Sub-
stratpolymer (Abb. 9d). Der resultierende Unterschied der
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optischen Eigenschaften von reinem Farbstoffilm und mole-
kular dispergiertem Farbstoff dient zur Signaldifferen-
zierung {541,

Alternativ kann unter einer metallischen Absorptions-
schicht eine temperaturempfindliche Schicht aufgebracht
werden, die sich durch die Bestrahlung irreversibel ausdehnt,
beispielsweise durch die Entwicklung eines Gases, und so zu
einer Blasenbildung (Bubble Formation) fithrt *) (Abb. 9e).
Die durch die Deformation der Filmoberfliche verdnderte
Lichtstreuung des Lesestrahls wird detektiert. Eine einmal
beschreibbare Speicherplatte mit dieser Anordnung wurde
von Thomson CSF unter der Bezeichnung Gigadisk vorge-
stellt.

Durch die Bildung von Lochern oder Blasen werden je
nach Aufzeichnungsschicht andere optische Eigenschaften
verindert, z. B. Extinktion, Transmission, Reflexion, Licht-
streuung. Gelesen wird die Information meist durch den
dann mit geringerer Strahlungsleistung arbeitenden Schreib-
laser, gelegentlich auch durch einen bei anderer Wellenldnge
emittierenden Leselaser. Um e¢ine optische Speicherplatte
beidseitig beschreiben und lesen zu kdnnen, ist es giinstig,
sich des verdnderten Reflexionsverhaltens der aktiven
Schicht zu bedienen. Durch eine zusitzliche diinne, metal-
lische Reflexionsschicht unter der aktiven Schicht kann der
Signalkontrast erheblich verbessert werden.

Die Mechanismen von Loch- und Blasenbildung in der
aktiven Schicht sind intensiv untersucht worden; die ersten
Studien dazu gehen auf Mayden'>®! und Kivits et al.l’" zu-
riick, die danne Tellurfilme verwendeten. Nach Kivits et
al.58) st die Lochbildung ein mehrstufiger ProzeB. Beim
Auftreffen des Laserpulses auf den Metallfilm wird optische
in thermische Energic umgewandelt, und dabei werden im
eng begrenzten Einstrahlbereich Temperaturen nahe am Sie-
depunkt des Metalls erreicht. Die Dauer der Energieaufnah-
me wihrend des Laserpulses, ist so kurz, daB sich kein ther-
misches Gleichgewicht einstellen kann (superheating). Das
im geschmolzenen Metall deshalb auftretende Temperatur-
profil fithrt zu Oberflichenspannungsgradienten (Marango-
ni-Effekt)!**-4%] sowie inhomogenen Druck-, Blasenbil-
dungs- und Verdampfungszonen, die zu einem MaterialfluB
und danach zu einer lokalen Aufweitung mit Lochbildung in
der aktiven Schicht fithren. Durch die rasche Materialab-
kithlung nach Beendigung des Laserpulses wird dieser Zu-
stand eingefroren und die Loch- und Kantengeometrie fest-
gelegt. Vergleichbar verlduft auch die Lochbildung in
aktiven Schichten auf organischer Basis!!®:4%4%%1 Die
durch das eingestrahlte Licht elektronisch angeregten Farb-
stoffmolekile wandeln die aufgenommene Energie strah-
lungslos in Vibrations-, Translations- und Rotationsenergie
um, die zumindest teilweise als thermische Energie freige-
setzt werden. Wegen der geringen Wirmeleitfahigkeit orga-
nischer Verbindungen ist die Erwdrmung lokal eng begrenzt.
Durch diese Erwdrmung schmilzt und verdampft die Verbin-
dung, oder sie wird zersetzt. Die Pit-Bildung in organischen
Materialien wird kontrovers diskutiert und mit thermisch
induzicrten Oberflichenspannungs- und Schmelzviskositéts-
phinomenen!s?, der optischen Dichte der Aufzeichnungs-
schicht (®® oder den rheologischen Eigenschaften der aktiven
Schicht!®?) verkniipft. Zwischen Filmdicke und Farbstoff-
beladung einerseits und optimalen Lochern andererseits ist
dabei ein Kompromi8 zu finden, da die Zunahme der erst-
genannten das Absorptionsvermdgen erhoht, zugleich aber
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bedeutet, daB zur Lochbildung mehr Material ausgeworfen
werden muf.

Aufzeichnungsschichten, die organische, IR-Strahlung
absorbierende Farbstoffe enthalten, haben gegeniiber Me-
tallfilmen zahlreiche Vorteile, z.B. eine hoéhere chemisch-
physikalische Stabilitdt und geringere Toxizitdt!'3-*3L Dar-
iber hinaus verbinden sie, insbesondere in der DIP-
Konfiguration, niedrige thermische Leitfdhigkeit und ver-
gleichsweise niedrige Schmelz- oder Sublimationstempera-
turen miteinander.

4.2. Farbstoff- und Farbstoff/Polymer-Systeme

Die klassische Aufgabe von Farbstoffen ist es, die Farbig-
keit von Gebrauchsgegenstinden des tdglichen Lebens her-
vorzurufen. Daher waren die Syntheseanstrengungen der
Vergangenheit insbesondere darauf gerichtet, Farbstoffe mit
Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich, d.h. zwischen
420 und 700 nm bereitzustellen, wihrend Farbstoffe mit Ab-
sorption im nahen Infrarotbereich (NTR-Bereich) erst durch
die Infrarotphotographie technisch interessant wurden.

Es ist daher nicht verwunderlich, daB praktisch alle groB3-
technisch hergestellten Farbstoffe fiir die optische Daten-
speicherung ohne Interesse sind, da sie keine oder nur
geringe Absorptionen im NIR-Bereich aufweisen, wie sie bei
Verwendung von Dioden-Lasern fiir das Erreichen der Loch-
bildungstemperaturen beim Schreibvorgang und die Si-
gnalkontraste beim Lesevorgang notwendig sind. Mittler-
weile sind jedoch gerade bei der Synthese NIR-empfindlicher
Farbstoffe erhebliche Fortschritte erzielt worden, die nach-
stehend vorgestellt werden.

Fiir Farbstoffe als Absorptionsmittel in einmal beschreib-
baren Platten gelten folgende generellen Anforderungen: ho-
hes Absorptionsvermdgen fiir Halbleiter-Laser-Strahlung
(780—840 nm), um geringe Schreibenergien zu benotigen;
angemessener Schwellenwert, der eine Unterscheidung zwi-
schen Schreib- und Lesevorgang bei gleicher Wellenldnge
gestattet; geringe Wirmeleitfihigkeit zur Erzielung form-
scharfer Pits; gute Filmbildung; hohe Stabilitit gegeniiber
Licht, Widrme und Feuchtigkeit; geringe Toxizitdt; hohe
thermische Stabilitidt (fiir Sublimate).

Farbstoffe lassen sich durch Sublimation oder Spincoat-
ing auf ein Substrat aufbringen. Dabei wurde bisher material-
unabhiingig festgestellt, dal Systeme, die durch Sublimation
aufgetragen werden, denen, die durch Aufschleudern von
Farbstoffldsungen erhalten werden, in der Stabilitét und der
Lochbildungsqualitit iberlegen, im Signal-Rausch-Verhilt-
nis jedoch unterlegen sind. Letzteres ist auf partielle Subli-
mation bei hdufigem Lesen zuriickzufiihren, die Oberflad-
chenrauhigkeit und damit eine geringere Einheitlichkeit der
Reflektivitdt der Schicht verursacht.

4.3. Farbstoffe fiir WORM-Speicher

Erste Untersuchungen an einmal beschreibbaren Platten
auf Farbstoffbasis wurden aus Mangel an NIR-empfindli-
chen Farbstoffen mit nicht direkt modulierbaren Gas-La-
sern, z.B. bei 488 nm emittierenden Argon-lonen-Lasern,
durchgefiihrt. Bereits damals wurde der Nutzen dieser Tech-
nik erkannt und patentrechtlich geschutzt. Als Farbstoffe
wurden Azofarbstoffe 42, Ketocumarine*®®!, Chinone!*3%,
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Fluorescein®3], Polyester-Gelb [48: 492. 601 ynd Diethoxythio-
indigo!®*! verwendet. Phthalocyanine!®®!, Naphthochino-
nel®6! einfache Squarylium-1¢”) sowie Cyaninfarbstoffe 68
und Triarylmethanfarbstoffe$®! erwiesen sich als geeignet,
um Informationen mit HeNe-Lasern (633 nm) aufzuzeich-
nen. Die praktische Bedeutung dieser Speichermedien ist ge-
ring. Es sollte dennoch nicht unberiicksichtigt bleiben, daB
durch Licht kiirzerer Wellenlidnge eine Verkleinerung der Pit-
Geometrie und damit prinzipiell eine héhere Speicherdichte
moglich ist.

Die erste Verwendung von Halbleiter-Lasern als Schreib-
laser beschrieben 1981 Jipson und Jones (IBM)!*72 Sie
benutzten ein Hydroxysquarylium-Derivat (Abb. 10), das

F,C=CFCl
j(Zx
F g F o or H,CO Fooa
F— F— H,CO— F—
| — | | |
F— F— F— F—|
O L OR o C Fooa
o) OH
Y
0 OH
HO
+2 N(CH,),
24,0

N(CH,),

@ Ho
(H,0),N O ’—Q N(CH,),
o

Abb. 10. Synthesen fiir Quadratsiure und ein Hydroxysquarylium-Derivat.

durch Sublimation auf das Substrat aufgebracht wurde, als
Aufzeichnungsschicht. Die Verbindung weist eine gute ther-
mische und optische Stabilitdt auf. Die Pit-Bildung verlief
reproduzierbar und wird auf reine Sublimationsprozesse zu-
riickgefiihrt. Fiir die Praxis sind derartige Filme jedoch un-
geeignet, da sich die Empfindlichkeit im NIR-Bereich als zu
gering und die Langzeitstabilitdt infolge von Kristallisa-
tionsneigung als unzureichend erwiesen. Dariiber hinaus
zeigte der Farbfilm keinen Schwellenwert fiir die Lochbil-
dung, so dafl nach hdufigem Lesen ein Verlust der Daten
beobachtet wurde. Ahnliche Ergebnisse wurden von Kivits et
al.l’% berichtet, die Aufzeichnungsschichten aus Vanadyl-
phthalocyanin verwendeten.

In den letzten Jahren hat die Zahl NIR-empfindlicher
Farbstoffe stark zugenommen. Fiir die Praxis erlangten ins-
besondere vier Farbstoffklassen Bedeutung: 1. Methinfarb-
stoffe, 2. Phthalocyanin-Derivate, 3. spezielle kondensierte
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Arene, 4. Metallkomplexe. Von den vielen nicht in diese Un-
terteilung fallenden Farbstoffen werden nach der Bespre-
chung der vier Substanzklassen einige summarisch aufge-
fithrt werden.

4.3.1. Methinfarbstoffe

Die ersten untersuchten Verbindungen waren Heptame-
thincyanine, die als Endgruppen Benzoxazol-, Benzothiazol-,
(benzoannellierte) Indol- oder Chinolingruppen aufwie-
sen!’!]. Diese Verbindungen zeigen neben hohen Absorp-
tionskoeffizienten ungewohnlich gute Reflexionseigenschaf-
ten (bis 40% Reflektivitit bei 800 nm) und ergeben daher
Materialien mit gutem SN-Verhiltnis und hohem Si-
gnalkontrast. Indol-Derivate sind dabei aufgrund ihrer
ginstigen Loslichkeitseigenschaften besonders bevor-
zugt!712~4, Cyaninfarbstoffilme werden fast ausschlieSlich
durch Auftragen aus Losung hergestellt. Um das Substrat
mit dem Farbstoff beschichten zu kdnnen, mul} dieser daher
in Losungsmitteln 16slich sein, die das Substratmaterial nicht
angreifen. Als geeignete Losungsmittel haben sich insbeson-
dere Propanol, Ethylacetat und — weniger bevorzugt — Ace-
tonitril erwiesen. Wihrend die Absorptionsbanden der mo-
nomeren Methinfarbstoffe in Losung relativ scharf sind,
wird die Halbwertsbreite der Signale in einer Polymermatrix
unter gleichzeitiger Bildung neuer Maxima grdfer. Diese Si-
gnalverbreiterung wird auf Farbstoffaggregation zuriickge-
fithrt 42 721 Folgende Figenschaften zeichnen die Methin-
farbstoffe als Absorptionsmittel fiir einmal beschreibbare
Platten aus: sie weisen einen hohen molaren Extinktions-
koeffizienten auf, bendtigen nur geringe Energien (ca. 0.5 nJ
pro Pit), um scharfe und intensive Pits zu bilden, und zeigen
aufgrund der hohen Reflektivitdt (> 30 %) ein giinstiges SN-
Verhiltnis.

Methinfarbstoffe werden durch Singulett-Sauerstoff in
Gegenwart von Licht photooxidiert. Diese bimolekulare Re-
aktion hat nur eine kleine Quantenausbeute und lduft des-
halb unsensibilisiert relativ langsam ab. Sie wird jedoch
durch geeignete Sensibilisatoren beschleunigt. Die Zerset-
zungsgeschwindigkeit nimmt mit zunehmender Methinket-
tenldnge zu und ldBt sich durch Substituenten im Heterocy-
clus beeinflussen. Die Zersetzungsreaktion beginnt als
1,2-Addition von 0, an die zum Heterocyclus exocyclische
C-C-Doppelbindung, die anschlieBend gespalten wird 73],

Eine Erhoéhung der Stabilitit bewirken elektronenzie-
hende Substituenten, beispielsweise Halogenatome oder
Cyanogruppen, die zugleich die Energie des LUMO erniedri-
gen und so zu einer geringfiigigen bathochromen Verschie-
bung des Absorptionsmaximums fithren’4], Eine andere
Moglichkeit der Stabilisierung ist die Einfilihrung einer cycli-
schen Einheit in die Methingruppe (Abb. 11)!731, Als beson-
ders geeignet haben sich Derivate erwiesen, die Squarylium-
761 gder Croconiumgruppen!’’! (Abb. 11 unten rechts) in
der Methinkette enthalten. Diese sind mit den verschie-
densten Endgruppen, z.B. Azulenium-"8, Pyrylium-[7%],
Benzo- und Naphthopyrylium-8%, Naphtholactam-#!! oder
Oxoindolizin-Heterocyclen 821, kombiniert worden. Weiter-
hin wurden Speichermedien aus polymeren Cyanin-Deriva-
ten®3 und aus Tetra(dialkylaminophenyl)cyaninen®4! vor-
geschlagen. Letztere zeigen gute Loslichkeitseigenschaften,
sind aber in ihren optischen Eigenschaften den Carbocyani-
nen unterlegen. Allerdings sind sie stabiler gegeniiber Singu-
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Abb. 11. Stabilisierung von oxidationsempfindlichen Methinfarbstoffen durch
Einfithrung cyclischer Einheiten. A = Acceptor, D = Donor.

lett-Sauerstoff, und durch Zugabe von Radikalfingern ldBt
sich ihre Langzeitstabilitdt weiter erhdhen.

Die Oxidationsempfindlichkeit der genannten Methin-
farbstoffe lidf}t sich auch durch den Zusatz eines Sauerstoff-
fangers verringern!®5!. Besonders geeignete Verbindungen
sind Dithiolato-Komplexe von Platin, Cobalt und Nickel 36
(siche auch Abschnitt 4.3.4) oder Ammin-Derivate!®”), die
hiufig als Salze vorliegen. Sie werden der Mischung zuge-
setzt oder direkt am Farbstoff verankert®8]. Alternativ wur-
den auch Salze verwendet, die als Kation einen Cyaninfarb-
stoff und als Anion einen Radikalfdnger, z. B. ein Dithiolat-
Derivat enthalten. Sie zeichnen sich durch sehr hohe Stabili-
tit aus!®9l,

Eine besonders intensiv untersuchte Gruppe von Methin-
farbstoffen sind die Squaryliumfarbstoffe, die beispielsweise
von Philips und Kodak bearbeitet wurden!®4¢-<1, Die als in-
neres Salz zu formulierende Verbindung SQS (siehe Abb. 12)
kann wegen der l6slichkeitserhohenden tert-Butylgruppen
als Farbstofflosung (ca. 50gL™! in n-Propanol) aufge-
schleudert werden. Die Reflexion eines SQS-Films von
90 nm Dicke betrigt bei 800 nm (Krypton-Ionen-Laser) ca.
20%, die Transmission ca. 10% (Abb. 12). Transmission
und Reflexion sind Funktionen der Schichtdicke, wobei die
Transmission exponentiell mit zunehmender Schichtdicke
abnimmt, die Reflexion jedoch ein Maximum durchlduft,

Cs CHy
5QSs RN
w o c-CHy
o, % c\ CH,
N
cnfc@ o] H
08 1 dy ° S o, T
CH, CH,
T 0.6
04 -
R
] \/
o T T T T
600 800 1000 1200

Alm] —e

Abb. 12. Transmissions- (T} und Reflexionsspektrum (R) eines 90 nm dicken
Films des Squarylium-Dervats SQS, das als Farbstoff fiir einmal beschreibbare
Speicherplatten (WORM) geeignet ist. X steht fiir die relative Transmission
bzw. Reflexion [84d].
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das bei SQS bei etwa 90 nm Schichtdicke liegt. Das SN-Ver-
hiltnis ist von der Einstrahlenergie abhéngig.

Eine entscheidende GroBe fiir die Eignung als Archivie-
rungsmaterial ist das Alterungsverhalten der Farbstoff-
schicht. Reine SQS-Filme zeigen bei lingerem Aufbewahren
bei 90 °C unter anderem eine zur Verdnderung der optischen
Eigenschaften fiihrende Kristallisationsneigung (z. B. Trans-
missionsverdopplung nach 20 Tagen bei 90 °C), die durch
den Zusatz geringer Mengen eines Polymers jedoch unter-
driickt werden kann. Bei Raumtemperatur zeigt auch der
reine Film praktisch keine Verinderung. Im Z/AD-Test
(Temperaturwechsel zwischen 25 und 65 °C bei einer relati-
ven Luftfeuchtigkeit von 93%) findet man bei SQS nach
etwa 40 Tagen Anderungen in der Transmission um den
Faktor 2. Die Lichtstabilitit ist zufriedenstellend. Sie wurde
bei 40°C und 65% Luftfeuchtigkeit mit Weilllicht von
1000 Wm ™2 iberpriift; dabei zeigten die SQS-Filme in
Abhingigkeit von der Umgebung unterschiedliche Stabilita-
ten. Wihrend Wasser oder Sauerstoff allein nur sehr geringe
Anderungen in den optischen Eigenschaften der Aufzeich-
nungsschicht verursachten, wurden bei gleichzeitiger Einwir-
kung von Wasser und Sauerstoff (Peroxidbildung) relativ
grofle Veridnderungen beobachtet. Ein Lesetest mit einem
kommerziellen NIR-Schreib-Lese-Laser ergab, daf nach 10®
Lesevorgiingen keine meBbare Anderung der optischen
Eigenschaften feststellbar ist, wenn ein definierter Energie-
schwellenwert nicht iiberschritten wird 844991,

4.3.2. Phthalocyanin-Derivate

Phthalocyanin H,Pc, ein Tetraaza[{8]annulen oder Tetra-
benzotetraazaporphyrin!®!l, nimmt eine wichtige Stellung
als Farbstoff fiir einmal beschreibbare optische Speicher-
platten ein. In Pc?® sind vier Isoindol-Einheiten iber Aza-
briicken cyclisch verbunden. Die beiden N-Protonen der me-
tallfreien Stammverbindung lassen sich durch zahlreiche
Metallatome ersetzen (MPc) (Abb. 13)!°2], wobei sich mit

Y
5

Amax = 600-800nm
M = Cu® V0% Al(0ALkyl) % Si(OAlkyl) 2 Ge (D Alky!) 2°
R' = H,4F. DAlkyl, CH,0-Alky!

Abb. 13. Peripher-substituierte Phthalocyanin-Derivate MPc als Farbstoffe
fiir einmal beschreibbare Speicherplatten (WORM).

drei- und héherwertigen Metall-lonen axiale, senkrecht zur
Pc-Ebene stehende Reste einfithren lassen, die eine erheb-
liche Verbesserung der Loslichkeitseigenschaften der prak-

Angew. Chem. 101 (1989 1475—1502



tisch unidslichen Stammverbindung bewirken konnen!®3l
Eine Erhdhung der Ldslichkeit in Wasser oder organischen
Losungsmitteln kann auch durch die Einfithrung peripherer
Substituenten erzielt werden % °31. Unsubstituierte Phtha-
locyanine sind auBerordentlich leicht und in hohen Ausbeu-
ten zuginglich sowie chemisch recht stabil. Dariiber hinaus
sind Phthalocyanine wegen folgender Eigenschaften eine un-
gewdhnlich attraktive Klasse von Farbstoffen fiir optische
Aufzeichnungsmedien: Sie weisen grofle molare Extink-
tionskoeffizienten (¢ > 10°), eine ausgezeichnete Wirme-
bestdndigkeit, praktisch keine Toxizitdt und eine ausgezeich-
nete Besténdigkeit gegeniiber Atmosphirenbestandteilen
auf, und sie lassen sich durch Sublimation oder — bei geeigne-
ter Substitution — Spincoating auf das Substrat auftragen.
Ihre Absorptionseigenschaften werden durch das starre in-
nere 187-Elektronensystem als Chromophor bestimmt. Sie
absorbieren insbesondere im Bereich von HeNe-Laser-
Strahlung (633 nm). Kivits et al.[’% schlugen 1981 erstmals
vor, Phthalocyanine als Absorptionsmittel in Speicherplat-
ten vom WORM-Typ zu verwenden und den Bereich der
spektralen Empfindlichkeit des besonders geeigneten Vana-
dylphthalocyanins (VOPc), dessen Absorptionsmaximum
bei 730 nm liegt, durch eine thermische Behandlung zu ver-
groBern®®!. Dadurch wurde eine Verbreiterung der langwel-
ligen Absorptionsbande iber 800 nm hinaus erzielt. Aus
diesem Material konnte fiir einen Krypton-lonen-Laser
(799 nm) ein Aufzeichnungsmedium mit unzureichendem
SN-Verhiltnis hergestellt werden. Eine bathochrome Ver-
schiebung und Verbreiterung des ldngstwelligen Absorp-
tionsmaximums von Phthalocyaninen, z.B. von MgPc,
AICIPc, InCIPc® " und TiClPc®81, 148t sich auch durch eine
Behandlung mit Losungsmitteln (THF, CH,Cl,) oder deren
Démpfen erreichen.

Sowohl mit stark elektronenziehenden als auch mit elek-
tronenschiebenden peripheren Substituenten 1dBt sich eine
bathochrome Verschiebung der lingstwelligen Absorptions-
bande erziclen. So zeigen insbesondere Hexadecafluor-Deri-
vate mit Cu?®, Zn?®, Pb2® und SnCl2® intensive Absorp-
tionen bei 2>800nm und sind zur Bestrahlung mit
Halbleiter-Lasern geeignet°®). Ahnliche strukturelle Modi-
fikationen, beispielsweise durch Einfithrung peripherer Azo-
oder Mercaptogruppen, sind in zahlreichen Patentanmel-
dungen vorwiegend japanischer Firmen dokumentiert°l,

Bis auf diese wenigen Ausnahmen erwies sich der Einflufl
peripherer Substituenten auf das Absorptionsverhalten als
gering. Wird das konjugierte System jedoch durch Benzoan-
nellierung zu den Naphthalocyaninen (Nc, Abb. 14) erwei-
tert, kann eine wesentliche bathochrome Verschiebung der
langwelligen Absorptionsbande resultieren. Wihrend die
Absorptionen der 1,2-Naphthalsiure-Derivate relativ zu de-
nen der Pc-Verbindungen nur geringfiigig bathochrom ver-
schoben sind (20 nm)°], ist dieser Effekt bei den in Abbil-
dung 14 pgezeigten 2,3-Naphthalsiure-Derivaten deutlich
ausgeprigter: Verschiebungen um mehr als 100 nm auf 752
(PdNc) bis 855 nm (MnNc(OCOCH;)) wurden beobach-
tet {1921, Durch die VergrdBerung des n-Systems werden aller-
dings die thermische Stabilitdt und die synthetische Zugéang-
lichkeit erheblich beeintrichtigt.

Die Naphthalocyanine sind noch weniger 16slich als die
Phthalocyanine und lassen sich hdufig nicht mehr sublimie-
ren. Um ihre Anwendungsbreite zu erhohen, wurden daher
16sliche Naphthalocyanin-Derivate, die wie bei MPc durch
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periphere oder axiale Substitution zugédnglich sind, auf ihre
Eignung als Absorptionsmittel fiir einmal beschreibbare
Platten gepriift. Ein fiir die Erhhung der Loslichkeit geeig-
neter peripherer Substituent ist beispielsweise die raumbean-
spruchende fert-Butylgruppe!'®3. Mittlerweile sind zahl-
reiche Naphthalocyanin-Derivate beschrieben, die ihre
Loslichkeit durch periphere volumindse oder langket-
tige Alkylreste!'®*], Carbonsdurecster langkettiger Alko-
hole!'°%1 oder langkettiger Polyether!'°® erhalten.

Amax= 720-820nm

M o Si, Ge

R'  =H,#-CiHg,(0CH; — CHy),— D Alkyl, COOAlKyl
RZ = SilAlkyl)y.SilAlkyll,—0 —Alkyl

Abb. 14. Peripher- und axial-substituierte Naphthalocyanin-Derivate als
Farbstoffe fiir einmal beschreibbare Speicherplatten (WORM).

Besondere Bedeutung haben allerdings in den letzten Jah-
ren die bisaxialen Derivate von Siliciumnaphthalocyanin
(SiNc?®, Abb. 15) erlangt!* 7], bei denen ein noch akzepta-
bler Syntheseaufwand mit hervorragenden optischen Eigen-
schaften verkniipft ist. Die axialen Substituenten kdnnen so

I~
0 CHy N\/\

I |
CH3(CHZ),CNH(CH2)0— %l O—N—S|—O SI O(CHz)sNHC(CHz)MCH:g

[N
F

Abb. 15. Bisaxial-substituiertes Siliciumnaphthalocyanin als Farbstoff fiir
WORM-Speicher.
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gewihlt werden, daf) sie ausreichende Ldoslichkeit gewéhrlei-
sten und zugleich eine Art polymerer Matrix darstellen, die
der Tendenz zur Kristallisation oder Reagglomeration ent-
gegenwirkt. Verbindungen dieses Typs zeigen intensive Ab-
sorptionen fiir 4 zwischen 780 und 830 nm, eine Reflektivitit
von mehr als 30% und ein SN-Verhiltnis von > 50 dB!°7"1,
Die Verwendung eines 16slichen, axial-substituierten Alumi-
niumnaphthalocyanins wurde beschrieben, mit dem bei einer
Schreibwellenldnge von 830 nm eine Empfindlichkeit von
0.7 nJ pro Pit, eine Reflektivitit von 25 %, ein SN-Verhiltnis
von 55 dB und eine Abnahme des SN-Verhiltnisses nach
1.5 x 10° Lesecyclen um weniger als 1 dB (1 mW Leseenergie
bei 830 nm) beobachtet wurden°8l. Ein grundsitzliches
Problem sind die extremen Reinheitsforderungen, die aus
Griinden der Signalreproduzierbarkeit an derartige Derivate
gestellt werden und die zu erheblichen Ausbeuteverlusten
fuhren. Die aktuellsten Patentanmeldungen beanspruchen
Naphthalocyanin-Derivate fir WORM-Speicher, die so-
wohl axial als auch peripher substituiert sind!'%%1, Da die
Synthese von Naphthalocyaninen wenig flexibel ist und mei-
stens auf der Herstellung des entsprechend substituierten
Naphthalin-2,3-dicarbonitrils als Zwischenprodukt beruht,
wird die Synthese des Naphthalocyanin-Systems durch die
peripheren Substituenten sehr aufwendig. Der Aufwand und
die Rohstoffkosten lassen sich durch die Verwendung von
gemischten Phthalonaphthalocyaninen verringern 91,

Die Naphthalocyanin-Derivate sind eine interessante Al-
ternative zu Methinfarbstoffen fiir die Absorption von Di-
oden-Laser-Strahlung. Erste Prototypen von WORM-Plat-
ten auf Naphthalocyanin-Basis wurden der Offentlichkeit
bereits vorgestelit.

4.3.3. Chinoide kondensierte Arene

Eine weitere hidufig genannte Farbstoffklasse, die als Ab-
sorptionsschicht fiir WORM-Speicherplatten verwendet
werden kann, sind chinoide kondensierte Arene. Dem Ein-
satz dieser Verbindungen liegt ein anderer Denkansatz zu-
grunde: Diese in den Abbildungen 16 und 17 gezeigten Farb-
stoffmolekiile sind eher klein, im allgemeinen schwerléslich
und im Gegensatz zu den Methinfarbstoffen ungeladen, so
daB sie sich bevorzugt durch Verdampfung auf das Substrat
aufbringen lassen. Wenngleich diese Beschichtungstechnik
aufwendiger und im allgemeinen teurer als Spincoating ist,
weist sie doch auch eine Reihe von Vorteilen auf. Beispiels-
weise wird bei einer Sublimation jegliches Anl6sen des poly-
meren Substrats vermieden, und die Moglichkeiten, das Sub-
strat mit einer Polymerzwischenschicht zur Verbesserung der
Gesamteigenschaften zu versehen, nehmen zu.

Die am besten untersuchten Farbstoffe dieses Typs sind
Amino-substituierte 1,4-Naphthochinone (Abb. 16), dic
bereits seit langem als Pigmente mit breitem Farbspektrum

H,N O
X CN
| R = Et, nBu
7 CN Amax = 160—800 nm
NH O
OR

Abb. 16. Infrarot-absorbierende 5,8-Diamino-1,4-naphthochinone.
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in der Firbereitechnik bekannt sind!*!'!. Sie sind in ihren
Reflektivitits- und Empfindlichkeitseigenschaften weniger
attraktiv als die bekannten Cyaninfarbstoffe, bieten aber
eine hohere chemische Stabilitdt und ergeben Speicherme-
dien hoher Datenlebensdauer. Die systematische Priifung
von im NIR-Bereich absorbierenden 1,4-Naphthochinon-
Derivaten!* 21 wurde von Matsuoka et al. auf Anthrachi-
non-, Phenothiazin- und Phenoselenazin-Derivate (Abb. 17)

a) b) €)

OHN': OHN’: OHN’:
X X X S

“x Ylg“x s“x

OHN\© OHN\© @/NHO

X =8, Se X =8, Se X =H, Br
i, =730 nm Y=H,4F i, =720-800 nm
Ay, = 650-850 nm

Abb. 17. Infrarot-absorbierende Phenothiazin- und Phenoselenazin-Derivate
mit Benzochinon- (a), Naphthochinon-(b) und 1,4-Diketo-Einheiten (c).

ausgedehnt!*!3] nachdem sie zuvor mit PPP-Molekiilorbi-
tal-Rechnungen Synthesestrategien entwickelt hatten!!!4],
Dabei zeigte sich, daB eine Beeinflussung des langwelligen
Absorptionsmaximums sowoh! durch eine Verinderung der
Donor- als auch der Acceptor-Einheit méglich ist, da die
Farbigkeit dieser Verbindungen auf einem intramolekularen
Charge-Transfer-Ubergang beruht.

Derivate wie die in Abbildung 16 gezeigten mit geeigneten
Donor-Acceptor-Kombinationen absorbieren in Losung bei
etwa 770 nm, weisen hohe molare Extinktionskoeffizienten
auf und sprechen auf die Strahlung kommerziell verfiigbarer
Dioden-Laser an. Bei einem SN-Verhiltnis > 50 dB wurde
bei 830 nm eine akzeptable Reflektivitit bis 25% beobach-
tet!* 131 Der Ersatz der NH,-Protonen durch Alkyl- oder
Arylgruppen fiihrt zu einer weiteren bathochromen Ver-
schiebung. Bereits 1985 wurde von NEC eine WORM-Spei-
cherplatte auf der Basis des Ethylethers (Abb. 16, R = Et)
angekiindigt. Diese Verbindungsklasse weist insgesamt
akzeptable optische Eigenschaften auf, hat aber den
Nachteil hoher Ausbeuteverluste bei der Vakuumbeschich-
tung.

Eine bessere chemische und thermische Stabilitdt (und
damit Sublimierbarkeit) als die Naphthochinone haben die
in Abbildung 17 dargestellten Phenothiazin- und -selenazin-
Derivate und deren Isomere!* '®]. Diese Verbindungen bilden
homogene Filme mit glatten Oberflichen!*'”). Thr Absorp-
tionsbereich liegt zwischen 650 und 850 nm, wobei elek-
tronenziehende Substituenten einen starken bathochromen
Effekt ausiiben ! 181 Als strukturell verwandte Verbindungen
mit dhnlichen Eigenschaften wurden Indanthrene!!!% ]
Violanthrone!!!%¢! ynd Amino-substituierte Phthaloylacri-
done!* 2% entwickelt.

4.3.4. Metallkomplexe

Wihrend der Phthalocyanin-Ligand Pc2® selbst farbbe-
stimmend ist, gibt es eine Reihe von farblosen, zumeist
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schwefelhaltigen Liganden, die erst nach 2:1-Komplexierung
an ein Metall-Ion im sichtbaren oder nahen Infrarotbereich
absorbieren. Die langwellige Absorption ist auf die Bildung
eines 10n-Elektronensystems im Komplex zuriickzufiihren.
Ein typisches Beispiel sind neutrale und geladene Dithiolato-
nickel-Komplexe (Abb. 18) mit Absorptionsbanden in L&-

o n
s 8 o R_s s._R
Ni{ j@ NBu, I Ni{ I
s s S
R R R R

e = 885-1165 nm Anax = 715-780 nm
R = H, CH,, Cl, NMeg, R = H, CF,, Alkyl
n=0,-1

R! R!

s s 1
¥

g

A_.. = 850-1300 nm

max

R}, R? = H, Cl, Me, OMe, NMe,

Abb. 18. Infrarot-absorbierende Dithiolatonickel-Komplexe.

sung zwischen 715 und 1300 nm!*2Y, Andere zur Komple-
xierung geeignete Metalle sind Palladium, Platin, Cobalt,
Kupfer, Zink und Cadmium. In DIP-Konfigurationen beob-
achtet man eine zusitzliche bathochrome Verschiebung um
20-60 nm, die die grundsitzliche Eignung zahlreicher Ver-
bindungen dieses Typs als Absorptionsmittel in WORM-
Speicherplatten einschrinkt!* 22, Die Léslichkeit der leicht
zuginglichen Stammverbindungen!'?3 in organischen
Losungsmitteln ist médBig, kann aber durch geeignete Substi-
tuenten erhoht werden, so daB die Komplexe aus praxis-
gerechten Losungsmitteln aufgeschleudert werden kdnnen.
Allerdings sind die Reflektivititswerte dieser Komplexe
deutlich schiechter als die von Cyaninfarbstoffen. Ihr alleini-
ger Einsatz als Absorptionsmittel in WORM-Speicherplat-
ten ist daher wenig wahrscheinlich.

Es wurde bereits im Zusammenhang mit den Cyaninfarb-
stoffen (Abschnitt 4.3.1) darauf hingewiesen, daB Dithiola-
to-Komplexe wie die hier besprochenen sehr effiziente Sauer-
stoffanger sind und somit die Stabilitit von Cyanin-
Absorptionsschichten erheblich erhéhen. Allein 1985 wur-
den knapp 60 Patente zu derartigen Kombinationen ein-
gereicht. Eine genaue Vorsteilung iiber den Schutzmechanis-
mus besteht derzeit nicht. Mit den in Abbildung 18 gezeigten
Verbindungen sind eng verwandt «,a-Diimino-cis-1,2-ethy-
lendithiolatonickel-Derivate!' 24! und Komplexe, in denen
aromatische o0-Diamine, o-Aminothiole und -selenole
(Amay = 780-900 nm) 21, Indoaniline!'2¢! sowie Chinolin-
dione!'?" als Liganden Verwendung finden.

4.3.5. Andere Farbstoffe

Neben den in den Abschnitten 4.3.1-4.3.4 besprochenen
wichtigsten Verbindungsklassen sind in der Patentliteratur
noch eine ganze Reihe anderer NIR-absorbierender Verbin-
dungsklassen beschrieben. Dazu gehdren Aminoaryl-
pentafulvendicarbonitrile (4_,, ~ 680—785 nm)!!28] ethin-
vinyloge Di- und Triphenylmethanfarbstoffe (4, ~

530-820 nm)""2%! und Trichinocyclopropane (4, =

max
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770 nm)!'39 die durch Sublimation oder bei geeigneter Sub-
stitution durch Spincoating auftragbar sind, sowie Polypyr-
rol (1 nJ pro Pit bei 830 nm)!!31 und Charge-Transfer-Kom-
plexe mit 5-Nitronaphthochinon-2,3-dicarbonitril als Ac-
ceptor (4_,, < 740 nm)[!32],

max

5. Reversible Datenspeicher

Das Anforderungsprofil fiir mehrfach beschreibbare
optische Datenspeicher wird durch die derzeitigen Spezifika-
tionen der konventionellen Magnettechnik (Winchester-
Laufwerke) vorgegeben, da beide Verfahren fiir den gleichen
Anwendungsbereich konzipiert sind. Die Speicherdichten
der EDRAW-Medien, die sich in einer ersten Phase der Ver-
marktung befinden, betragen ca. 108 Bit cm ™2, wihrend
Festplatten im Durchschnitt Dichten von 10° Bitcm ™2 er-
reichen 13371351 Eine Erhéhung der Bitdichte magnetischer
Festplatten auf 107 Bit cm~? wird durch Verwendung spe-
zieller Priparationen von y-Fe,O, und neuartiger Cobalt-
legierungen angestrebt!!4*- 1491 Dabei wird die Ma-
gnetisierungsrichtung fiir eine Aufzeichnung nicht in der
Ebene der Platte (longitudinal), sondern senkrecht dazu
verdndert (perpendicular recording), so daB magnetische
Dominen <1 um geschrieben werden konnen!*371,

In magnetischen Hochleistungslaufwerken wird der aero-
dynamisch geformte Schreib-Lese-Kopf in einer Héhe von
ca. 0.1 um gefiihrt 1361 es kann deshalb durch Staubpartikel
und Erschiitterungen leicht zum ,,head crash** kommen. So-
mit mubB eine magnetische Festplatte staubfrei gekapselt und
meist auch fest in das Computergehéuse eingebaut werden.
Im Gegensatz dazu befinden sich beim optischen Verfahren
die entsprechenden Komponenten in einem unkritischen Ab-
stand, woraus weitgehende Unempfindlichkeit gegeniiber
Partikeln resultiert, so daB keine Plattenkapselung notig ist
und daher die Platte ausgewechselt und sicherer gehandhabt
werden kann.

Die Dichte der Fithrungsspuren ist bei optischen Daten-
tragern (8000-9000 pro cm) hoher als bei magnetischen
(10001500 pro cm)!38); entsprechend ist die Speicherkapa-
zitdt optischer Systeme mindestens um den Faktor 10 groBer
als die von Winchester-Platten[!39 14%] Dagegen ist der
Datenzugriff bei Festplatten (8—20 ms) erheblich schneller
als bei optischen Platten (30—50 ms) und die Schreib-Lese-
Geschwindigkeit (,,Datenrate*) mit etwa 12 MBytes™!
zwei- bis dreimal so grof3 wie bei optischen Aufzeichnungs-
verfahren. Durch eine Erhéhung der Rotationsgeschwindig-
keit auf 4000 U min ~ ' und den Einsatz eines Dioden-Laser-
Arrays lassen sich die Datenraten fiir optische Medien auf
6 MByte s~ ! bzw. >10 MByte s~ ! erhéhen!!4% 1#3] und es
wird erwartet, daf3 bis ca. 1995 die Zugriffszeiten auf 20 bis
25 ms verkiirzt sein werden!'*4], Anforderungen allgemeiner
Art an reversible Speichermedien sind Bitfehler-Raten von
ca. 10712 (nach Korrektur), Gebrauchscyclen von > 107 und
mdoglichst, dall gespeicherte Informationen nicht erst ge-
16scht werden miissen, sondern direkt {iberschrieben werden
konnen (direct overwrite). In Analogie zu den einmal be-
schreibbaren Speichern ist fiir die reversiblen EDRAW-Me-
dien ein definierter Schwellenwert oder ein steiler Verlauf
der Energie-Empfindlichkeits-Kurve erforderlich. Weitere
Randbedingungen sind die Langzeitstabilitdt bis zu 10 Jah-
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ren fiir die Informationsarchivierung und die Kompatibilitdt
mit bestehender Hard- und Software.

Zur reversiblen Datenspeicherung lassen sich viele Mate-
rialien nutzen, aber nur wenige befinden sich im Stadium der
technischen Umsetzung. Aus der Forderung nach beliebiger
Lesbarkeit und leichter Loschbarkeit eingeschriebener
Informationen ergibt sich ein Widerspruch, der nur dann
losbar wird, wenn ein Material bei Raumtemperatur zwei
Zustinde aufweist, die selektiv adressiert und geschaltet wer-
den konnen. Viele prinzipiell geeignete Materialien werden
allerdings bei hdufigem Lesen mit dem Laserstrahl in ihrem
Markierungszustand verdndert. Die Entwicklung von rever-
sibel arbeitenden magnetooptischen Speichern und Phasen-
transformationsspeichern ist bis zur kurz bevorstehenden
Vermarktung fortgeschritten. Die folgende Beschreibung
konzentriert sich daher auf diese beiden Verfahren.

5.1. Magnetooptischer Effekt

Der magnetooptische (M/O-)Effekt kann zum Lesen von
Daten verwendet werden, da durch die Wechselwirkung ei-
nes polarisierten Lichtstrahls mit magnetischem Material
eine Drehung der Polarisationsebene erfolgt 4% (Abb. 19).

nnmm nn AR AR AN

Polarisationswinke!
des Laserstrahis
durch Kerr-Effekt
verdndent

Magnetfeid )
des Lautwerk-
magneten
—

Abb. 19. Prinzip der M/O-Datenspeicherung [145]: a)Ein senkrecht zur
Plattenoberfliche magnetisiertes Medium bleibt bei Raumtemperatur durch ein
Magnetteld unbeeinflufit. b) Schreiben durch simultanes Erhitzen der Aufzeich-
nungsschicht mit einem Laserstrahl und Umklappen der Magnetisierunps-
richtung mit einem Magnetfeld. ¢) Lesen der markierten magnetischen Domine
durch Nutzen des Kerr-Effekts. d) Loschen durch Erhitzen und Umklappen der
Magnetisierung in die urspriingliche Richtung.

Auf diese Weise lassen sich Datenmarkierungen in Reflexion
(magnetooptischer Kerr-Effekt) oder in Transmission (ma-
gnetooptischer Faraday-Effekt) lesen. Das Schreiben und
Loschen mit Laserstrahl basiert auf der Temperaturabhin-
gigkeit der Magnetisierung (Abb. 19): Eine senkrecht zur
Platte magnetisierte Aufzeichnungsschicht wird an definier-
ten Stellen erwdrmt, und die Magnetisierung wird an diesen
Stellen durch ein Magnetfeld umgeklappt. Drei Material-
klassen als Aufzeichnungsmedien koénnen unterschieden
werden: kristalline Intermetallverbindungen, amorphe Selten-
erdelement-Ubergangsmetal(RETM, Rare Earth Transi-
tion Metal)-Legierungen und Ferrite.

Der Verlauf der Magnetisierung von Legierungen aus Sel-
tenerdelementen und Ubergangsmetallen als Funktion der
Temperatur ist in Abbildung 20 dargestelit!*®]. Die RETM-
Legierungen gehoren zu den ferrimagnetischen Substanzen.
Thre magnetische Struktur ist durch das Vorhandensein von
magnetisch gekoppelten, antiparallel ausgerichteten Unter-
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Abb. 20. Temperaturabhingigkeit der Mugnctisierung M und der Koerzitiv-
feldstirke H, einer Legierung aus Scltenerdelement RE und Ubergangsmetall
T™ [10].

einheiten gekennzeichnet. Die Temperaturabhidngigkeit der
Magnetisierung der Untereinheiten ist verschieden, so dal
die Differenz der Einzelmagnetisierungen die spontane Ma-
gnetisierung des Gesamtsystems ergibt; diese ist senkrecht
zur Ebene der Aufzeichnungsschicht orientiert (senkrechte
magnetische Anisotropie). Bei tiefen Temperaturen ist das
Moment des Seltenerdelements groBer, bei hoheren Tempe-
raturen iiberwiegt das Moment der Ubergangsmetallatome.
Aufgrund der Antiparallelitdt dieser Momente ist daher der
Temperaturverlauf der Gesamtmagnetisierung durch zwei
charakteristische Punkte gekennzeichnet. Den Kompensa-
tionspunkt markiert die Temperatur 7,,,,, bei der die Ma-
gnetisierungen gleich groB sind und die Nettomagnetisicrung
der Legierung Null wird. Bei weiterer Temperaturerhéhung
verschwinden am Curie-Punkt (7¢,,;.) die magnetischen Mo-
mente beider Atomspezies, und die Legierung verhilt sich ab
dieser Temperatur paramagnetisch.

Die Vorzugsrichtung der Gesamtmagnetisierung ist durch
externe Magnetfelder gegeben. Je stirker das dubBere Feld
und je tiefer die Temperatur, desto vollstdndiger erzwingt das
externe Magnetfeld die Ausrichtung der Elementarmagnete
in Feldrichtung. Wegen der hohen senkrechten Anisotropie
kann die maximal erzielbare Magnetisierung, die Sittigungs-
magnetisierung, nur verdndert werden, wenn das externe
Magnetfeld einen Schwellenwert, die Koerzitivfeldstirke
He, erreicht. Bei der Kompensationstemperatur T, ist die
Koerzitivkraft einer ferrimagnetischen Legierung theore-
tisch unendlich groB, so daB wegen der groflen magnetischen
Kopplung die Richtung der Magnetisierung durch dulere
Felder nicht gedndert werden kann. Oberhalb T, fillt die
Koerzitivfeldstdrke wieder auf kleine Werte ab und wird am
Curie-Punkt Null.

Man unterscheidet je nach Schreibtemperatur Kompensa-
tionspunkt- oder Curie-Punkt-Schreiben. Zum Kompensa-
tionspunkt-Schreiben ist T, durch die Zusammensetzung
der Legierung auf Raumtemperatur eingestellt. Die Auf-
zeichnungsschicht wird durch einen Laserstrahl erhitzt, und
gleichzeitig wird mit einem Laufwerkmagneten ein anti-
paralleles dulleres Feld angelegt. Infolge der Erwdrmung
sinkt die Koerzitivfeldstirke, und die Magnetisierungs-
richtung wird im erwidrmten Areal, dem Daten-Bit, durch
Anlegen eines externen Feldes umgeklappt; gelesen wird der
Datenfleck durch Nutzen des Kerr-Effekts. Beim Curie-
Punkt-Schreiben wird die metallische Schicht bis zur Elimi-
nierung der magnetischen Ordnung bei T¢,,; erwdrmt und
die neue Vorzugsrichtung durch ein externes Magnetfeld ein-
gestellt. Der Loschvorgang unterscheidet sich vom Schreib-
vorgang nur durch die Feldrichtung des Laufwerkmagneten.
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Die kleineren Datenraten der magnetooptischen Technik
im Vergleich zur Magnettechnik sind durch die zusétzliche
Plattendrehung bedingt, die fiir das Loschen, d. h. das Her-
stellen der urspriinglichen magnetischen Orientierung auf
der Platte, erforderlich ist. Damit miissen immer zwei Disk-
Umdrehungen fiir das Schreiben neuer Daten durchgefiihrt
werden. Magnetooptische Laufwerke der nichsten Genera-
tionen werden deshalb mit einer Direct-Overwrite-Einrich-
tung versehen sein!!8-146. 1471 Eine Mgglichkeit ist der Ein-
satz eines magnetischen Kopfes, dessen Feld die vom Laser
erhitzten Datenflecken entsprechend der Bitfolge schaltet
(Magnetic Field Modulation Method). Auf diese Weise sind
Datenraten groBer als 10 MByte s~ * realisiert worden [1481,
Der Abstand zwischen Magnetkopf und Platte betragt 2—
S pum, so daB anders als bei Winchester-Laufwerken unkri-
tische Verhiltnisse gegeben sind.

Der Schichtaufbau eines Speichermediums ist fiir dessen
optische Eigenschaften von =zentraler Bedeutung. Die
RETM-Medien nehmen hierbei jedoch eine gewisse Sonder-
stellung ein, da sie aufgrund ihrer Oxidationsempfindlichkeit
mit Schutzschichten gekapselt werden miissen. Die Schutz-
schichten erfiillen mehrere Funktionen: Barriere gegeniiber
Sauerstoff, Wasserdampf, Substrat und Schutzlack, Antire-
flexionsschicht zum Einkoppeln des Laserlichts und Wir-
meisolation der Aufzeichnungsschicht, um den Wirmeab-
fluB zum Substrat so klein wie mdglich zu halten. Meist
werden Mehrlagensysteme verwendet, die je nach Konstruk-
tion und Schichtdicken die maximal erzielbare Si-
gnalintensitdt und Empfindlichkeit beeinflussen. So sind bei-
spielsweise neben einfachen Systemen aus M/O-Schicht,
Antireflexionsschicht und Metallspiegel Konstruktionen aus
Barrierefilm, zwei verschiedenen M/O-Schichten und Anti-
reflexionsschicht beschrieben worden[6-231. Auf diese Weise
148t sich die Reflektivitdt eines RETM-Mediums zwischen
ca. 4 und 30% variieren. Als Materialien fiir Barriere- oder
dielektrische Schichten werden meist amorphe Filme aus
SiN, AISiN oder BN ecingesetzt!'*3]; des weiteren wurden
TiO, TiON, TiN, AISiON, SiO, AIN, SiON, ZnS und SiO,
untersucht 1311, Die Materialien fiir Barriereschichten miis-
sen fiir ein optimales SN-Verhdltnis amorphe Struktur,
niedrige Doppelbrechung, hohe Transparenz bei der Laser-
lichtwellenldnge, niedrige Warmeleitfahigkeit und leichte
Herstellbarkeit aufweisen. Durch geeignete Wahl von Bre-
chungsindex und Schichtdicke des Barrierefilms kann der
Kerr-Winkel erhoht werden!*39- 1321,

Voraussetzung fiir die magnetooptische Datenspeicherung
ist eine senkrechte magnetische Anisotropie der Aufzeich-
nungsschicht. Die Ursachen fiir diese Anisotropie sind bis
heute nicht vollstdndig gekldrt; es werden allgemein drei
Phdnomene als mogliche Ursachen angenommen: Spin-
Bahn-Kopplung, magnetische Dipolwechselwirkung und
Magnetostriktion[!36-177. 2222251 A|g pesichert kann ange-
nommen werden, dafl ein Zusammenhang zwischen ma-
gnetischer Anisotropie und Verfahren zur Pridparation der
RETM-Schicht existiert. Amorphe RETM-Legierungen
kénnen durch eine Vielzahl von Vakuumbeschichtun-
gen hergestellt werden: Thermische!'%##! und Elektronen-
strahl-Verdampfung!!>**, Tonenstrahl-Sputtern!!34¢!, RF-
(Regio Frequency)-Sputtern(!3#dl und DC(Direct Current)-
Magnetron-Sputtern**! wurden erfolgreich eingesetzt.
Einige Eigenschaften der Materialien konnen weitaus stir-
ker durch den BeschichtungsprozeB als durch die Schicht-

Angew. Chem. 101 (1989) (4751502

zusammensetzung beeinfluBt werden!!%5]. Magnetooptische
Filme aus RETM-Legierungen werden fiir die Datenspei-
cherproduktion bevorzugt durch DC-Magnetron-Sputtern
hergestellt[!37],

5.2. Magnetooptische Materialien

Das Interesse an magnetooptischen Materialien zur
Datenaufzeichnung geht auf Arbeiten von Williams 1956 in
den Bell-Laboratorien zuriick, der mit einer heilen Nadel
magnetische Domédnen in einen Mangan-Wismut-Film
schrieb und diese via Faraday-Effekt auslesen konnte!! 8],
Curie-Punkt-Schreiben mit einem Elektronenstrahl wurde
1958 von Mayer demonstriert!*®], und der Kerr-Effekt
wurde erstmals 1960 zur Detektion magnetischer Doménen
eingesetzt!' 88! Kompensationspunkt-Schreiben wurde 1965
an Gd,Fe,0,,, einem magnetischen Granat, versucht!'¢%],
Praktisch parallel dazu wurden in dieser Zeit die Laser ent-
wickelt, die als Strahlenquelle zum Schreiben, Lesen und
Loschen zunehmend Verwendung fanden.

Die ersten magnetooptischen Materialien wiesen aber eine
Reihe von Eigenschaften auf, die einen technischen Massen-
einsatz als Speichermedien verhinderten!'¢!-1621 ynd zur
Entwicklung der Seltenerdelement-Ubergangsmetall-Legie-
rungen, den heute wichtigsten Materialien fiir magneto-
optische Speicher, fiithrten.

Chaudhari et al. zeigten als erste, daB Gadolinium-Cobalt-
und Gadolinium-Eisen-Filme spontane senkrechte ma-
gnetische Anisotropie aufweisen!'¢*l. Die Kompensations-
temperatur von Gd, _,Co, lag je nach x zwischen — 233 und
+230°C und war zudem stark von der Herstellungs-
methode abhéngig. In ersten Schreibversuchen bei der Kom-
pensationstemperatur konnten Datenmarkierungen einge-
schrieben werden. Bel weiteren Untersuchungen stellte sich
aber heraus, daB die Stabilitdt kleiner magnetischer Domé-
nen sehr gering ist.

Ein prinzipieller Nachteil von GdCo liegt in der Schwierig-
keit, homogene Schichten mit konstanter Kompensations-
temperatur zu erhalten. Die Abnahme der Kompensations-
temperatur vom Zentrum zum Rand hin beruht auf
ungleichmiBig  verteilten  Sauerstoffspuren in  der
Schicht[19-1731 Oxidiertes Gadolinium verhilt sich ma-
gnetisch anders als reines Gadolinium, d. h. durch Sauerstoff
wird der Anteil an Cobalt erhoht, so daB die Kompensa-
tionstemperatur sinkt. Ein Unterschied von 2 Atom-% im
Cobaltgehalt bewirkt einc Anderung von T, um ca.
50 K188 (Abb. 21). Es gelingt, homogene GdCo-Filme her-
zustellen, indem eine negative Vorspannung (,,Bias*) am
Substrat angelegt wird['6% 741, Vermutlich wird durch er-
hoéhten Argon-Ionen-BeschuB der Sauerstoffgehalt des
Films erniedrigt!®%). Selektives Riicksputtern von Gadoli-
niumatomen bewirkt dann eine anisotrope Verteilung von
Gd und Co und damit eine senkrechte magnetische Aniso-
tropie je nach GréBe der Vorspannung!' 73!, Durch die Pro-
zesse beim Sputtern wird in der Schicht eine columnare
Struktur hervorgerufen!* 76l In anderen Untersuchungen
wurde Gadolinium durch Holmium®®* ersetzt und fiir
die Zusammensetzung Ho,;Coqs 7., = 46 °C gefunden.
Die Koerzitivfeldstirke von HoCo-Schichten ist grofer als
die vergleichbarer GdCo-Schichten, und es konnten stabile
Datenbits geschrieben werden.
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Der Ersatz von Cobalt durch Eisen in Legierungen mit Gd
fithrt zur Abnahme der Curie-Temperatur!!78 8% ynd des
Kerr-Winkels!' 81, Die Koerzitivkraft von GdFe-Legierun-
gen ist wie die von GdCo-Legierungen relativ klein!82]. Die
Eigenschaften von GdFe-Legierungen konnen durch Legie-
rung mit weiteren Metallen modifiziert werden: Yttrium er-
hoht He und reduziert Ty, Wismut{!®%1] Zinn[!86] ynd
Blei!'87] verstirken Faraday- und Kerr-Effekt, Wismut und
Zinn erniedrigen Tg,,;, und T, .18 1861 Wird in Legierun-
gen mit Eisen Gadolinium gegen Terbium ausgetauscht, so
nimmt die Curie-Temperatur ca. 100K ab[188.189]
(Abb. 21). Von Gadolinium iiber Terbium zu Dysprosium
werden die T,,;.-Kurven um je 50-100 K verschoben.

Curie

T\ Teomp °Cl
300 -

200 4

100 A

RE-Gehalt in TM [Atom %]

Abb. 21. Curic-Temperatur T fiir GdFe-, TbFe- und DyFe-Legierungen so-
wie Kompensationstemperatur T, fir GdCo-Legierungen als Funktionen
des Seltenerdelement-Gehalts [188].

Bei Gadolinium-Eisen- und -Cobalt-Legierungen wird
meist das Kompensationspunkt-Schreiben eingesetzt, bei
Terbium- und Dysprosiumlegierungen in der Regel das Cu-
rie-Punkt-Schreiben. Ahnlich stark wie die Curie-Tempera-
turen unterscheiden sich Koerzitivkraft und Temperaturab-
hingigkeit der spontanen Magnetisierung der Seltenerdele-
ment-Legierungen fiir RE = Gd, Tb und Dy. GdFe-Legie-
rungen weisen die schon erwihnten geringen Koerzitivfeld-
stirken auf, die zu Instabilitdten beim Schreiben kleiner Bit-
Domainen fiithren. TbFe- und DyFe-Legierungen sind durch
Koerzitivfeldstidrken von einigen 100000 A m~! und steile
Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung gekennzeich-
net, was beispielsweise fiir das Schreiben kleiner Doménen
erwiinscht ist.

Die Methoden, mit denen die TbFe-Filme hergestellt wer-
den, bestimmen in groBem MaBe deren Eigenschaften. Uni-
axiale Anisotropie K, und Sittigungsmagnetisierung von
TbFe-Filmen konnen iiber die Substrattemperatur variiert
werden!!%9!; im Gegensatz dazu ist beispielsweise die senk-
rechte Anisotropie von GdFe-Filmen nahezu unabhingig
von der Substrattemperatur. Durch Réntgenbeugung wurde
festgestellt, dall wihrend der Beschichtung eine Oxidation
von Terbium zum Suboxid stattfindet, die den starken Abfall
der Sittigungsmagnetisierung in Terbium-reichen Filmen bei
hoherer Temperatur verursacht.
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Magnetische und magnetooptische Kenngréfen von
TbFe-Schichten kénnen auch durch die Variation der Film-
dicke!®!! und des Sputtergasdrucks!'®?! modifiziert und
durch die Wahl der Schichtkonstruktion beziiglich der dyna-
mischen Schreib-, Lese- und Loscheigenschaften optimiert
werden!%3],

Die mechanischen Gegebenheiten des Substratmaterials
konnen sich ebenfalls auf K, auswirken und Orientierung
durch anisotrope Spannungen erzeugen (Magnetostriktion);
dies gilt etwa bei Folien als Trigermaterial fiir ma-
gnetooptische Schichten. Versuche, durch RF-Sputtern
Kapton-Folien mit TbFe-Filmen zu beschichten, fiihrten zu
Aufzeichnungsmedien mit hoher magnetischer Anisotropie,
die moglicherweise als magnetooptische Béinder Anwendung
finden kénnten ™94,

Der generellen Oxidationsempfindlichkeit von RETM-
Legierungen muB} unter dem Gesichtspunkt der Langzeitsta-
bilitdt von Speichermedien besondere Aufmerksamkeit ge-
widmet werden. Innerhalb der einzelnen Legierungssysteme
gibt es jedoch deutliche Unterschiede. Cobaltlegierungen
sind weit weniger oxidationsempfindlich als Eisenlegie-
rungen %5 und weisen hohere thermische Bestindigkeiten
auf!!7). Daneben ist die Schreibempfindlichkeit wegen des
scharfen Abfalls von H. im Bereich der Kompensationszu-
sammensetzung sehr hoch, so daB3 mit Lasern geringer Ener-
gie geschrieben werden kann. Dies wirkt sich auch auf die
Stabilitdt bei hiufigem Lesen giinstig aus!!¢%.

Legierungen aus Terbium und Cobalt sind unter dem
Aspekt gepriift worden, die Nachteile von GdCo — Instabili-
tit kleiner Bits und Inhomogenititen der Schicht —durch die
Verwendung von Terbium statt Gadolinium zu umgehen.
Mit homogenen TbCo-Filmen konnte dies nicht realisiert
werden!3); durch Modulation des Terbium-Cobalt-Ver-
hiltnisses innerhalb eines Films gelang es jedoch, ma-
gnetische Koerzitivkraft und Resistenz gegeniiber Oxidation
zu erhohen !, Durch Bias-RF-Sputtern sind Cobalt-rei-
che Filme bei 100 V Vorspannung und Terbium-reiche ohne
Vorspannung hergestellt worden (Abb. 22a). Bei negativer
Vorspannung wird vermutlich Terbium bevorzugt zuriickge-
sputtert, so daB3 der relative Cobalt-Gehalt zunimmt. Die
durch Terbium-Riicksputtern frei gewordenen Gitterpldtze
werden offenbar durch das Sputtergas besetzt, was zu einer
pordseren Mikrostruktur und leichteren Oxidierbarkeit als
bei den ohne Vorspannung gesputterten Filmen fithrt.

Auf diese Weise lassen sich Filme mit bis zu 36 Lagen, die
durchschnittlich zwischen 80 und 100 A dick sind, priparie-
ren. Zwischen den Lagen entstehen Grenzschichten (Kom-
pensationszonen), die erst ab einer Filmdicke von ca. 40 A je
Lage eine homogene Schicht bilden. Die Zusammensetzung
der Terbium-reichen Schicht wurde so gewdhlt, daB die
Kompensationstemperatur oberhalb der Raumtemperatur
liegt, so daB infolge der Austauschkopplung der ma-
gnetischen Momente beider Schichten eine hohe Koerzitiv-
feldstédrke (ca. 320000 A m ! und groBer) resultiert. Die Fa-
raday-Rotation bei in Transmission gelesenen TbCo-
Speichern beruht hauptsichlich auf dem Cobalt-Subgitter
und ist weniger auf einen Terbium-EinfluBl zuriickzuflh-
ren!'®”), wihrend etwa bei den TbFe-Legierungen beide
Komponenten zum Faraday-Effekt beitragen!*®8., Effekte
der Austauschkopplung in heterogen aufgebauten RETM-
Filmen wurden auch an GdFe/DyFe- und GdFe/TbFe-
Schichten untersucht 1841,
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Abb. 22. Schichtkonstruktionen zum magnetooptischen Schreiben von kleinen Dominen. a) Doppelschicht aus einer TbCo-Legierung mit
Co-Anreicherung im oberen und Tb-Anreicherung im unteren Film. Die Pfeile kennzeichnen die Vorzugsrichtungen der magnetischen Momente
der Tb- (—) und Co-Atome (=) sowie des resultierenden magnetischen Nettomoments der Schicht (—). b) Zwei GdCo-Schichten (I und II) mit
Kompensationstemperaturen 7om(I1) < Ton,(I) < Raumtemperatur. c) Ferromagnetischer Nickel-Film zur Austauschkopplung mit der Auf-

zeichnungsschicht.

Die Forderung nach hoher Schreibempfindlichkeit ist in
vielen Fillen sowohl fiir T¢,,- als auch T, -Schreiben mit
der Forderung nach hoher Doménenstabilitét, groBer Bit-
dichte und groBem SN-Verhiltnis nicht vereinbar. Die Um-
gehung dieser Schwachpunkte wurde durch ein Verteilen von
Schreib- und Lesevorgang auf zwei separate Schichten ver-
sucht!'84], Die Schreibschicht sollte idealerweise eine hohe
Koerzitivfeldstérke bei niedriger Curie-Temperatur aufwei-
sen, um hohe Empfindlichkeit und Domaénenstabilitit zu
garantieren. Die Leseschicht muB iiber Austauschkopplung
an die Spinmomente der Schreibschicht gekoppelt sein und
dariiber hinaus eine hohe Curie-Temperatur und Koerzitiv-
feldstirke aufweisen, um den Transfer geschriebener Domi-
nen von der Schreib- in die Leseschicht zu ermdglichen.
TbFe- und DyFe-Filme wurden als Schreibschicht mit einem
dariiber gelagerten GdFe-Film als Leseschicht getestet['84],
Fiir TbFe/GdFe-Strukturen wurden bis zu einigen
100000 A m ™! erhdhte Koerzitivfeldstirken und damit ver-
bunden eine Doménenstabilitdt bis ca. 1 um gefunden. Da-
mit wurden die Eigenschaften von Monofilmen aus GdCo
oder GdFe iibertroffen.

Eine weitere Methode, um kleine magnetische Doménen
schreiben zu konnen, ist die Verwendung von zwei GdCo-
Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung!'63~167
(Abb. 22b). Die Kompensationstemperatur T, der oberen
Schicht (I) ist tiber das Gd:Co-Verhiltnis etwas kleiner als
Raumtemperatur eingestellt, und die der unteren Schicht (IT)
liegt unter T, (I). Dies bedeutet, daB bei Raumtemperatur
Séttigungsmagnetisierung M, und demagnetisierendes Feld
H, der oberen Schicht klein sind (die Feldlinien einer nach
oben gerichteten magnetischen Doméne durchdringen die
umgebende Schicht in umgekehrter Richtung und wirken
deshalb im Sinne eines demagnetisierenden Feldes), wihrend
M, und H, in der unteren Schicht gréBer sind. Auf diese
Weise werden Domaénen in der oberen Schicht stabilisiert.
Dies gilt auch fir den Fall, daB die Vorzugsrichtung der
anisotropen Magnetisierung nicht exakt senkrecht zur Ober-
fliche ist{*¢81,

Kleine magnetische Dominen im pm-Bereich kdnnen
auch bei Zuhilfenahme einer Schicht aus ferromagnetischem
Material geschrieben werden!!83: 1841 (Abb. 22¢). Durch Be-
dampfen der GdFe-Aufzeichnungsschicht mit einem Nickel-
Film wird eine eingeschriebene magnetische Doméne ver-
mutlich durch die Bildung einer lokal geschlossenen
Domine im longitudinal magnetisierten Ni-Film stabilisiert.
Die Koerzitivkraft der gesamten GdFe-Ni-Struktur ist daher
groBer, und zum Schalten des Datenbits wird eine hdhere
Magnetfeldstirke bendtigt.

Angew. Chem. 101 (1989) 1475— 1502

Terndre und quaterndre Legierungen von Seltenerdele-
menten und Ubergangsmetallen erdffnen eine Vielfalt von
Gestaltungsmoglichkeiten fiir Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen. Bei der Suche nach technisch geeigneten ma-
gnetooptischen Materialien werden bevorzugt Legierungen
der Ubergangselemente Eisen und Cobalt mit den schweren
Lanthanoiden Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Hol-
mium, Erbium und den leichten Lanthanoiden Neodym,
Praseodym und Samarium['% 1891 erprobt. Dariiber hinaus
wurden Filme aus den unterschiedlichsten ternéren und qua-
terndren Legierungen beschrieben: mit Cer, Promethium
und Europium!!89! als Seltenerdelementen, Titan, Vana-
dium, Chrom, Mangan, Nickel und Kupfer!*®®1 als Uber-
gangselementen sowie mit Dotierungselementen wie Wis-
mut 831, Zinn!2°%, Blei!'87] Germanium[2°!! Molybdin,
Gold 2921 Sjlber, Palladium, Platin!*®°! und Uran[2°32, In
Abbildung 23 sind die Kerr-Winkel 3, einiger terndrer Tb-
Fe-Legierungen als Funktion des dritten Legierungsbestand-
teils gezeigt.

{Tb-Felygg., X,

X: »Sm OPr
eNd o Ce
aDy AHo
® Eu ® Gd

y [Atom-%] ——=

Abb. 23. Kerr-Winkel 9, von (TbFe),q,-,X,-Legierungen als Funktion der
Zusammensetzung. a) X = Seltenerdelement. b) X = Ubergangsmetal [189].
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Die Zahl der Legierungen, die sich fiir marktfdhige Pro-
dukte eignen, ist relativ klein und auf die GdTbFe- und
TbFeCo-Systeme sowie ihre Vierkomponentenlegierungen
mit Dysprosium und Neodym beschriankt. Mit terndren
GdTbFe-Legierungen lassen sich die attraktiven Eigenschaf-
ten von TbFe- und GdFe-Legierungen vereinigen 2°%); der
Kerr-Winkel ist mit ca. 0.30° etwa gleich (TbFe 0.25°, GdFe
0.30"; bei 4 = 800 nm)!!33 die Curie-Temperatur (zwischen
150 und 180 “C) im Vergleich zu GdFe (200-250 °C) redu-
ziert!2°# und die Koerzitivkraft erhdht [203%],

Dynamische Schreib- und Leseexperimente mit GdTbFe-
Filmen %%~ 271 demonstrieren die Eignung dieses terniren
Legierungssystems. In ersten Versuchen wurden Bitfehler-
Raten von 107 *-10"* und 107 intakte Schreibcyclen erhal-
ten 27, Die magnetooptische Rotation wurde durch Metall-
reflexionsschichten (Au, Cu, Ag) und dielektrische Filme
(SiO,) optimiert!2°8], Durch Dotierung von GdTbFe mit
Dysprosium konnte die Signalintensitit von 0.7 (bei 800 nm)
auf 1.7 (bei 700 nm) gesteigert werden. Der Ersatz von
Gadolinium durch Dysprosium in ternidren Seltenerdele-
ment-Tb-Fe-Legierungen fithrt zu kleineren Kerr-Winkeln
(Abb. 23a) und einer niedrigeren Curie-Temperatur 28],
Der Kerr-Effekt kann durch einen Dreilagenaufbau aus Cu-
Reflexionsschicht, DyTbFe-Schicht und SiO,-Dielektrikum
verstiirkt werden. Fiir das Schreiben wurde ein 8mW-Halb-
leiter-Laser verwendet. Da die optische Transmission des
Schreib-Lese-Losch-Kopfes etwa 56% betrug, konnten
4.5 mW Schreibleistung und 2 mW Leseleistung auf der Plat-
te gemessen werden. Die Voraussetzung zum Schreiben von
magnetischen Domédnen <1 um wurde durch eine Koerzitiv-
feldstirke von ca. 80000 A m~! erfiillt, und das Léschen
von Datenbits gelang mit cinem Magnetfeld der Stirke
12000 A m~![208] Die Bitdichte dieses Systems wurde mit
1.5 x 107 Bit cm "~ ? angegeben.

Wic bei den bindren Seltenerdelement-Eisen-Legierungen
ist auch bei den ternidren Legierungen mit Zunahme der Ord-
nungszahl des Lanthanoid-Elements ein Absinken der Cu-
rie-Temperatur festzustellen!'®? (Abb. 24). Dies gilt fiir

Gd Tb Dy Ho Er
3004
2004
TCurle B
1°Cl 100
ol A
7 8 9 10 1

n ——e

Abb. 24. Curie-Temperatur als Funktion des Seltenerdelements Y in den Le-
gierungen (Tb, ,Y,)o.2Feos (A) und (Tb; ,Y,)o2(FensCoo.1)os (B). x ist be-
stimmt durch die mittlere Zahl n von 4f-Elektronen in der Legierung;
0 < x < 0.1[209].

Eisen- wie Cobaltlegicrungen, wobei die Curie-Temperatu-
ren der Cobalt-Verbindungen generell héher sind. Der be-
sondere EinfluB von Cobalt zeigt sich auch beim Vergleich
mit den anderen (Jbergangselementen. Die Kurven in Abbil-
dung 25 geben die Verdnderung der Curie-Temperatur amor-
pher Tb-Fe-Ubergangsmetall-Legierungen (A) und kristalli-
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ner Fe-Ubergangsmetall-Verbindungen (B) als Funktion des
Ubergangsmetall-Anteils (bis maximal 10 Atom-%) fiir
mehrere Ubergangsmetalle wieder. Man kann dieser Abbil-
dung entnehmen, daB die Curie-Temperatur bei festem Lan-
thanoidgehalt durch das Verhiltnis zweier Ubergangsmetal-
le eingestellt werden kann.

204

O~

d TCuril
dx
[K/Atom-%]

-20 r v . v —
v Cr Mn Fe Co Ni Cu

Abb. 25. Curie-Temperatur als Funktion des teilweisen Ersatzes von Eisen in
amorphem Tby ;(Fe, ,M)o.s (A) und in kristallinem Fe, ,M, (B) durch Uber-
gangsmetalie M (0 < x < 0.1) [16].

Die Temperaturabhingigkeiten von rdumlicher Anord-
nung, elektronischer Wechselwirkung, Spinmoment und
Austauschkopplung ergeben die Querbeziehungen zwi-
schen Magnetisierung, Curie-Temperatur und Kerr-
Effekt[299: 2191 [n Abbildung 26 sind die Kerr-Winkel meh-
rerer Seltenerdelement-substituierter FeCo-Legierungen

0.51
0.4
‘?K[n] 03
a Gd
0.2 o Gd-Tb
» Tb
0.14 X Dy
= Ho
042 v -
0 100 200 300 400

Teuia 1°C) —=

Abb. 26. Kerr-Winkel 8¢ und Curie-Temperatur fur Seltenerdelement-substi-
tuierte FeCo-Legierungen [209].

gegen ihre Curie-Temperaturen aufgetragen. Es zeigt sich,
daB eine hohere Magnetisierung (bei Raumtemperatur) mit
einem groBeren Kerr-Winkel korreliert ist. Bei Legierung
von TbFe und GdFe mit Cobalt nehmen die Kerr-Winkel zu.
Der Effekt ist fiir TbFe besonders ausgeprigt: wiahrend 3y
einer Tb, Fegy,-Legierung 0.18° betrégt, ist der Wert fiir
Tb,¢(Fey ,C0yq 3)54 0.37°; zugleich steigt die Curie-Tempera-
tur um 4 K pro Atom-% Co(2'!1,

TbFeCo-Filme werden in den meisten kommerziellen Da-
tenspeicherplatten eingesetzt 212! und sind daher besonders
gut untersucht. Die Eigenschaften einer magnetooptischen
TbFeCo-Schicht lassen sich iiber das Verhiltnis der Kompo-
nenten in sehr weiten Grenzen variieren. Tb,gFe,Co, ,-
(RE-reich) und Tb,,Fe,Co,o-Filme (TM-reich) wurden auf
ihre Eignung als Speichermedien untersucht und beziiglich
ihrer magnetooptischen Parameter charakterisiert213], Bei-
de weisen eine Curie-Temperatur von 200 °C auf, unterschei-
den sich jedoch in der Sittigungsmagnetisierung und der
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Koerzitivfeldstirke. Der Eisen-reichere Film zeigt eine hohe-
re Sattigungsmagnetisierung als der Terbium-reiche Film.
Fiir die Schreibcharakteristik magnetooptischer Medien
gilt ganz allgemein, daB mit Zunahme von Laserleistung und
externer Feldstidrke die markierten magnetischen Doménen
grofBer werden. Dies resultiert aus der Dissipation thermi-
scher Energie und dem daraus folgenden Profil der Koerzi-
tivfeldstirke H. in der Schicht. Die Doménengrofe kann aus
dem Temperaturverlauf in der Schicht unter Zugrundele-
gung einer Gaul3-Verteilung fiir die Intensitdt des Laser-
strahls berechnet werden und ist in erster Ndherung gegeben
durch Gleichung (a), in der r [um] der Abstand vom Fokus-

T(r)[°C] = 120 exp (2r%/0.6%) + 80 @

punkt des Laserstrahls ist. Die Gleichung basiert auf den
Annahmen, daB im Fokus die Curie-Temperatur von 200 °C
erreicht wird und der Laserstrahl einen Radius von 0.6 um
hat.

Mit dieser Gleichung und der Temperaturabhingigkeit
von H_ kann die Verteilung der Koerzitivfeldstirke H (r) in
der Schicht (Abb. 27) berechnet werden. Der Doménenra-
dius r, ergibt sich dann aus der Bilanz der Magnetfelder in
der Schicht [Gl. (b) und (c)] als Radius des Kreises, innerhalb
dessen die Beziehung (d) gilt. Dabei ist y die magnetische

He(r)=H,, + H,; (b)
M, = yuo Hy ©)
He(r)>H,, + Hy (@)

Suszeptibilitdt, u, die magnetische Induktionskonstante und
M, die Sattigungsmagnetisierung. H,,, ist das zum Schalten
des erwdrmten Datenflecks angelegte externe Magnetfeld,
das zusammen mit dem von der Aufzeichnungsschicht gene-
rierten Magnetfeld H, groBer als die Koerzitivfeldstirke

He(r,) sein muB, um ein Pit zu markieren2!*! (Abb. 27).

der Schicht
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Abb. 27. Domdnenbildungsmodell des magnetooptischen Schreibens [213].°
Temperatur- (T) und Koerzitivfeldstirkeprofil (H¢) sowie das Zusammenwir-
ken von externem und internem Magnetfeld sind fir einen Terbium-reichen
(Tb,sFeq,Co, ;) und einen Eisen-reichen Film (Tb,,FegCo,,) dargestellt. Auf-
grund der Unterschiede in der Sattigungsmagnetisierung ist die Laser-markierte
Domane im Eisen-reichen Film grofBer als im Terbium-reichen. Die senkrechten
gestrichelten Pfeile im oberen Teil der Abbildung markieren die Ausdehnung
des Laserstrahls. Als Abszisse ist der Abstand r vom Laserstrahl-Fokus aufge-
tragen. Die waagrechten gestrichelten Linien kennzeichnen das Basistempera-
tur- bzw. -feldstdrkenniveau des Films.
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Infolge der groBen Sittigungsmagnetisierung der Eisen-
reichen Schicht ist deren demagnetisierendes Magnetfeld H,
groBer als das der Terbium-reichen Schicht. Bei gleichem
externen Magnetfeld #,, ist daher die H.(r)-Kurve der Ei-
sen-reichen Schicht wesentlich breiter, so daB groBlere Do-
minen geschrieben werden. Dieser Effekt kann sich dann
positiv auswirken, wenn die Speicherplatte sehr schnell ge-
dreht wird und das effektiv in der Aufzeichnungsschicht er-
zeugte Temperaturprofil schmaler wird (High Speed Record-
ing).

Medien mit einer Schreibcharakteristik dhnlich der des
Terbium-reichen Films sind fiir besonders groBe Auszeich-
nungsdichten geeignet. Das durch die Magnetisierung des
magnetooptischen Films erzeugte demagnetisierende Feld
H, kann bei geeigneter Zusammensetzung so grol3 werden,
daB die Koerzitivfeldstdrke des erhitzten Datenflecks iiber-
schritten wird und ohne dufleres Magnetfeld H,,, geschrie-
ben werden kann; dies trifft beispielsweise auf Tb,,Fe,,Co,
und Tb, Fe,,Co, zu. Die Form der Datenflecken ist vom
Verhiltnis der einzelnen Magnetfelder beim Schreiben und
Loschen abhdngig und hat EinfluB auf das SN-Verhilt-
nis[2!14~216l: dabei muB beriicksichtigt werden, daB beson-
ders die Warmedissipation im Speichermedium fiir die Form
der Datenflecken sehr wesentlich ist. Um die Ausbreitung
der moglichst eng begrenzt eingebrachten Wirmemenge des
Laserstrahls zu vermeiden, werden isolierende dielektrische
Schichten zwischen der metallischen Reflexionsschicht und
dem Speichermedium als Wirmesenken eingesetzt 12°8), Die
Dimensionierung solcher Mehrschichtkonstruktionen aus
Antireflexions-, Speicher- und Reflexionsschicht sowie
Dielektrikum bedarf erheblicher Optimierung. Die radiale
Temperaturverteilung in magnetooptischen Medien war des-
halb Gegenstand zahlreicher Untersuchungen insbesondere
unter dem Aspekt der Beeinflussung des Signal-Rausch-
Verhiltnisses 216,

Als Modulationsrauschen N_, wird die Differenz im
Rauschen vor und nach dem Schreiben bezeichnet, die beim
Abtasten der Datenmarkierungen gemessen werden kann
und ein MaB fir die RegelmiBigkeit der magnetischen Do-
minen ist. Je kleiner N,__,, um so groBer ist das maximal
erreichbare SN-Verhéltnis. Durch eine inhomogene Tempe-
raturverteilung in einem erwidrmten Datenfleck — beispiels-
weise wegen variierender Schichtzusammensetzung oder ei-
nes Temperaturgradienten innerhalb des Laserstrahls —kann
es zwischen Zentrum und Randzone zu Unterschieden in der
Magnetisierung kommen. Unter bestimmten Bedingungen
konnen diese Differenzen so grofl werden, daB statt punkt-
formiger Doménen ringformige geschrieben werden. Diese
irreguldr geformten Datenflecken erhdhen das Modulations-
rauschen und erniedrigen das SN-Verhéltnis.

In Analogie zu den bindren Legierungen kann auch hier
das SN-Verhiltnis durch spezielle Schichtkonstruktionen er-
hoht werden. Von TbFeCo wurden durch Sputtern geschich-
tete Filme hergestellt, mit denen hohe SN-Verhiltnisse er-
reichbar waren!?!”!, Die Optimierung des SN-Verhiltnisses,
das proportional SK\/I—{ (R = Reflektivitdt, 9, = Kerr-
Winkel) ist, wurde fur dreilagige Speichersysteme mit TbFe-
Co- und DyFeCo-Legierungen beschrieben!2'®. Die giin-
stigsten Schichtdicken des dielektrischen Films sind die,
bei denen der Kerr-Winkel moglichst groB und gleich-
zeitig die Reflektivitdit moglichst klein ist.  Mit
(Nd,3Dyg,)10(FegsCo,6)40-Filmen wurden bei dynamischen
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Schreibtests Datenraten von 10 MByte s~ ! fiir 5.25"-Platten
bei 50 dB als SN-Verhiltnis erzielt[22!), Dariiber hinaus sind
quaternire RETM-Legierungen vom TbXFeCo-2!°! und
GdXFeCo-Typ!22°7mit X = Dy, Ho, Er untersucht worden,
um Curie-Temperatur, Koerzitivfeldstirke, Kerr-Winkel
und magnetische Anisotropie zu modifizieren.

Im Gegensatz zu den amorphen RETM-Legierungen sind
Ferrite oxidationsstabile magnetooptische Materialien, die
ohne aufwendige Schutzschichten eingesetzt werden kénnen.
In neuerer Zeit wurde daher das Interesse an diesen Oxiden,
die wegen der schwierigen Verfahrenstechnik und der unzu-
reichenden Wiedergabequalitdt an Bedeutung verloren hat-
ten, wieder etwas groBer(239], Ferrite sind gemischte Oxide
aus dreiwertigen Eisen- und anderen Metall-Ionen, die im
Spinell-, Granat- oder hexagonalen Strukturtyp kristalli-
sieren.

Hexagonale Ferrite haben im Bereich der Datenspeicher
bislang als hartmagnetische Pigmente fiir die Magnettechnik
Bedeutung erlangt 226, Fir die magnetooptische Speiche-
rung ist vor allem Bariumferrit BaFe,,0,, mit Magneto-
plumbitstruktur interessant. Die Barium-Ionen kdnnen
durch Strontium-, Blei- oder teilweise auch Calcium-Tonen
oder durch iiquimolare Mengen von M! (Na, K, Rbetc.) und
M" (La, Pr. Gd etc.) ersetzt werden. Es existieren fiinf
magnetische Untergitter mit unterschiedlicher Spinorientie-
rung der Fe3®-Tonen. BaFe,,0,, zeigt bei einer Wellenldnge
von 788 nm eine Kerr-Drehung von 0.22°, die bei teil-
weisem Ersatz von Fe® beispielsweise durch Co2®/Ti*®
zunimmt!227], Die Beschichtung einer Platte kann epitak-
tisch aus der Schmelze!228) oder durch reaktives Sputtern auf
Glasplatten bei Substrattemperaturen oberhalb 550 °C erfol-
gen 2291,

Ferrite mit Spinellstruktur haben die allgemeine Zusam-
mensetzung MFe,0, (M = Co?®, Mn?®, Ni*®, Zn2®
etc.). Chrom- und Rhodium-substituierte Cobaltspinelle
CoM Fe, 0, (M’ = Cr,Rh) weisen bei 700 nm Kerr-Win-
kel von ca. 0.3-0.5° auf. Die Curie-Temperatur des Cobalt-
spinells (x = 0) betrdgt 520 °C. Der schr hohe WirmeabfluB,
der beim Curie-Punkt-Schreiben in diinnen Schichten aus
diesen Materialien entsteht, kann durch eine dielektrische
Schicht als Teil des Speichermediums (Dreilagenkon-
struktion) erniedrigt werden?3!1, Durch den Einbau von
Chrom oder Rhodium wird die Curie-Temperatur des
Cobaltspinells sehr stark abgesenkt: M; = Rh,, T . =
62°C; M. =Rh,;, Tee =—113°C; M, =Cry, Tg,pe =
107 °C[239, Aufgrund der hohen Sittigungsmagnetisierung
werden bei T, Dominen ohne externes Magnetfeld mar-
kiert. Zur Verbesserung der magnetooptischen Eigenschaf-
ten wurde auch die Kombination von Ferriten in iibereinan-
der gelagerten Filmschichten getestet, z. B. mit NiFe,O, und
CoFe,0,232,  Aluminium-Cobalt-Ferrite CoAlFe, O,
lassen sich durch Sintern bei 1250 °C als Film herstellen; die
Curie-Temperatur sinkt mit steigendem Aluminiumgehalt
von ca. 500 °C (x = 0.1) auf 150°C (x = 1.0)[2331,

Ferrite mit Granatstruktur - M;Fe,O,, (M =Y, Gd, Dy,
Ga, Tb; auch M, = M'M"M™") - zeigen Ahnlichkeiten
mit den Seltenerdelement-Ubergangsmetall-Legierungen. In
Gd,_ Bi,Fe;O,,-Granaten wurde in Abhingigkeit von x
eine Verschiebung der Kompensationstemperatur gemessen:
AT,,., = 135K pro Atom-% Bi***\. Die Magnetisierung
im Untergitter der Gd*®-Ionen ist antiparallel an die im
Fe’®-Subgitter gekoppelt. Bei niedriger Temperatur iber-
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wiegt das Moment des Seltenerdelements, bei héherer das
der Eisen-Ionen, so daB der Kompensationspunkt bei mittle-
ren Temperaturen liegt.

Ahnlich wie bei den RETM-Legierungen ist die ma-
gnetische Anisotropiekonstante K, abhdngig von den Bedin-
gungen der Filmpréparation, die stark variieren konnen,
wenn Schichten zum einen durch Fliissigphasenepitaxie,
zum anderen durch Sputtern hergestellt werden 23], Trotz
der hervorragenden physikalischen und chemischen Stabili-
tdt sind magnetooptische Filme aus Ferriten fiir den techni-
schen Einsatz in kommerziellen Produkten zur Zeit noch
nicht geeignet, da die Curie-Temperaturen zu hoch, die Licht-
absorption und Oberfldchenglitte zu gering sind. Wegen der
kristallinen Struktur ist zudem das Rauschen viel hoher als
bei den amorphen RETM-Materialien.

Zur Beschichtung mit magnetooptischen Oxiden sind
hohe Temperaturen (> 500 °C) erforderlich, die bei polyme-
ren Substraten die Entwicklung spezieller Verfahren notwen-
dig machen. (GdBi),(FeAlGa);0,, konnte durch Einsatz ei-
nes Granat-Targets unter Einhaltung einer Substrattem-
peratur von 100°C RF-Magnetron-gesputtert werden (236},
Composite-Filme aus RETM-Legierungen und Granaten
sind mit dem Ziel hergestellt worden, die Empfindlichkeit
und Speicherdichte amorpher Verbindungen mit den groen
Kerr-Winkeln der kristallinen Ferrite zu kombinieren.
(BiY),(FeGa);0,,-Schichten wurden mit DyFe-[23"1 und
TbFe-Schichten23® {iberlagert. Die Kerr-Winkel der Com-
posite-Schichten waren um den Faktor 10 groBer als die der
amorphen Verbindungen.

5.3. Materialien fiir reversible Phasenwechsel

Der reversible Phasenwechsel anorganischer Materialien
ist die zweite zur Zeit intensiv untersuchte Alternative zur
Magnettechnik. Uberginge zwischen lichtstreuenden kri-
stallinen und hochreflektiven amorphen Phasen erméglichen
das Schalten. Die kristallinen Materialien — Legierungen von
Elementen der fiinften und sechsten Hauptgruppe — bilden
nach Laserpulsbestrahlung aus der Schmelze bei schnellem
Abkiihlen eine amorphe Phase. Die kristalline Phase erhélt
man durch ldngeres Erhitzen @iber den Glaspunkt zuriick.
Die Vorteile dieser Speichertechnik sind die einfache Lauf-
werkoptik und die groBe Bestindigkeit des Mediums.
Nachteilig sind die unvolistindige Rekristallisation bei hdu-
figem Uberschreiben infolge von Deformationen des Atom-
gitters und die Instabilitdt eingeschriebener Information bei
wiederholtem Lesen!'46-249): peiden Effekten kann durch
Anpassung der Laserenergie an die Cyclenzahl gegengesteu-
ert werden 2411,

Die reversiblen Phasenwechsel bei amorphen Tellurlegie-
rungen wurden erstmals von Ovshinsky!?4?! beobachtet.
Durch Elektronenmikroskopie wurden amorphe und kri-
stalline Phasen festgestellt, die sich in ihrer Reflektivitdt un-
terschieden!?#3). Die Kristallisationsgeschwindigkeit ausge-
hend vom amorphen Zustand wurde an mehreren
Materialien untersucht und auf durch Photonen verstdrkte
Kristallisationseffekte zuriickgefithrt!244l. Andere Autoren
haben diesen Befund nicht bestitigt{246l. Prinzipiell kann
durch den Wechsel von amorph nach kristallin oder von
kristallin nach amorph geschrieben werden. Von Gutfeld et
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al. schlugen als erste den Phasenwechsel von kristallin nach
amorph als Schreibmodus vor!?*%], der auch als Reverse
Mode (RM) Recording bezeichnet wird.

Der Vorteil der RM-Aufzeichnung besteht darin, dal} die
Kristallisationsgeschwindigkeit, die die Schaltgeschwindig-
keit im Amorph-Kristallin-Modus limitiert, keine Rolle
spielt. Dies ist fiir méglichst kurze Schreibzeiten bei der
Anwendung in Computern von Bedeutung; fiir das Loschen
(Amorph-Kristallin-Ubergang) kdnnen gréBere Schaltzeiten
toleriert werden. In Abbildung 28 sind fiir die RM-Aufzeich-

Schmelztemp.

Glastemp. —]

M

C~-A A=A A————————C

Schreiben Lesen

Loschen

Abb. 28. Prinzip des Reverse-Mode-Schreibens von Phasentransformations-
medien [6]. C = kristalline, A = amorphe Phase. Die Breite der Signale ent-
spricht der jeweiligen Pulsdaner.

nung Temperaturen und Pulsdauern zum Schreiben, Lesen
und Ldschen schematisch dargestellt.

Vor seiner Verwendung wird das Speichermedium durch
eine Flutbelichtung erwdrmt (ca. 1-10 ps), um den Film in
den kristallinen Ausgangszustand zu bringen. Mit kurzen
Pulsen - 100 ns und kiirzer — werden bei hoher Laserleistung
die amorphen Dominen erzeugt: das Material wird kurzzei-
tig lokal {iber den Schmelzpunkt erwirmt, so daB die kristal-
line Anordnung gestdrt wird, und kihlt nach dem Puls mit
10°-10'* K s™! ab, wodurch die Bildung eines regelmaBi-
gen Kristallgitters verhindert wird. Der Lesestrahl hat nur
einen Bruchteil der Energie des Schreibstrahls, um auch bei
sehr groBen Cyclenzahlen (> 10°) keine Verinderungen auf-
treten zu lassen. Die Energie des Loschstrahls wird so ge-
wihlt, daB das Speichermedium iber die Glastemperatur
hinaus erwdrmt wird und die Rekristallisation einsetzt.

Ziel der Entwicklungen ist besonders die Erhohung der
Schaltgeschwindigkeiten und der Bestédndigkeit bei Raum-
temperatur zur Gewihrleistung der Datensicherheit. Eine
hoéhere Bestdndigkeit ist jedoch auch meist mit langeren Kri-
stallisationszeiten und damit ldingeren Loschpulsen verbun-
den. In diesen widersprichlichen Anforderungen liegt eine
prinzipielle Schwierigkeit der Entwicklung technisch einsatz-
fahiger Phasentransformationsmaterialien. Die langsamere
Kristallisation kann beispielsweise aus einer wihrend der
Kristallisation ablaufenden Phasenseparation folgen, da in
diesem Fall diffusionskontrollierte Transportvorginge die
Kristallisationsgeschwindigkeit limitieren.

Auf einige aktuelle Materialien sei nachstehend hingewie-
sen. Hohe longitudinale Bitdichten von 0.63 um pro Bit
wurden mit einer PbTeSe-Legierung erreicht, die in einer
speziellen Ausfiihrung sogar eine Dichte von 0.50 um pro Bit
ermoglichte#7). Auf diese Weise konnen ca. 1 GByte pro
Seite auf einer 5.25"-Disk gespeichert werden. Indium-hal-
tige Filme vom In,,_,Sb,,Te -Typ lassen sich je nach Tellur-
anteil sehr schnell schalten: fiir x = 1,2,5,10 und 20 betrug
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die Pulsdauer zum Rekristallisieren aus der amorphen Phase
50, 70, 90, 300 bzw. 1000 ns (2481,

InSeTlCo-Legierungen zeigen einen schnell schaltbaren
Phasenwechsel von amorph nach kristallin: die Phasen-
transformation erfolgt in 60 ns bei 14 mW Laserleistung 249!
(Abb. 29). Basierend auf einer Kristallisationstemperatur

Laserenergie [mwW]
16

amorph — kristallin

kein Phasenwechsel
Filmtemperatur 320°C

O =iy Tt ]

01 1 Laserpulszeit logt [usec] 10

Abb. 29. Laserenergie und Pulsdauer fiir den reversiblen Phasenwechsel einer
InSeTICo-Legierung bei zwei Filmtemperaturen [249].

von 320°C und einer Aktivierungsenergie von 3 eV ergibt
sich als Lebenszeit amorpher Domédnen ca. 100 Jahre. In
neuerer Zeit wurden Fortschritte fiir GeTeSn-25%, GeTeTi-
12511 ynd InSePb-Legierungen!*32! berichtet.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Durch den Erfolg der CD-Technik im Bereich der Unter-
haltungselektronik ist in den letzten Jahren die Entwicklung
von einmal beschreibbaren (WORM) und reversiblen Spei-
cherplatten (EDRAW) bis zur Marktreife ein industrieller
Schwerpunkt geworden. Die IR-Emission der als Lichtquelle
eingesetzten Halbleiter-Laser macht fiir WORM-Aufzeich-
nungsmedien die Synthese von neuartigen IR-absorbieren-
den Farbstoffen erforderlich. Einige Polymethine, teilweise
in Kombination mit Dithiolatonickel-Komplexen, sowie
Phthalo- und Naphthalocyanine werden bereits erfolgreich
angewendet. Daneben erlangten auch metallische Legierun-
gen Bedeutung, die eine Speicherung durch einen irreversi-
blen Phasenwechsel ermoglichen. WORM-Speicher werden
in erster Linie zur Datenarchivierung eingesetzt, es wird da-
her insbesondere eine hohe Datensicherheit {iber grofle Zeit-
rdume gefordert. Nicht zuletzt aufgrund der Oxidationsemp-
findlichkeit der anorganischen WORM-Schichten ergeben
sich deshalb Vorteile fiir Farbstoffmedien.

Die am weitesten entwickelten EDRAW-Speicher enthal-
ten magnetooptische Filme aus Seltenerdelement-Uber-
gangsmetall-Legierungen. Es wird erwartet, daB sie die der-
zeitig dominierenden Massenspeicher auf der Basis der
Magnettechnik in weiten Bereichen substituieren konnen.
Dies wird in hohem Mafle dadurch begiinstigt, daB ihre
Hauptvorteile — hohere Speicherdichte, weitgehende Un-
empfindlichkeit gegeniiber mechanischer Beanspruchung
und leichte Auswechselbarkeit — den Entwicklungstrends der
Computertechnik folgen.
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Neuentwicklungen im Bereich der optischen Laufwerke
werden auch in Zukunft impulsgebend fiir die Entwicklung
der Speichermedien sein. Optische Lesesysteme auf der Basis
von Laser-Arrays, integrierte Optiken zusammen mit poly-
meren Lichtleitern und Laser mit Frequenzverdopplung zur
Erzeugung kleinerer Wellenldngen werden noch hohere Da-
tenraten und Speicherdichten zugdnglich machen. In naher
Zukunft wird dies auch die Herstellung neuartiger Aufzeich-
nungsschichten nach sich ziehen. Alternativen zu den in die-
sem Beitrag diskutierten Speichermedien konnten Medien
sein, die auf folgenden Konzepten basieren: photochrome
Farbstoffe!233],  fliissigkristalline Polymere?5¥), Lang-
muir-Blodgett-Filme!?35), Entmischungseffekte in Polyme-
ren{258] Kristallisationseffekte in dotierten Polymermatri-
zen'2571 spezielle Fluoreszenzfarbstoffe!?38], Lumineszenz
in dotiertem Aluminiumoxid!?°%], piezo- oder pyroelek-
trische Effekte!¢%], Rastertunnelmikroskopie?¢'1, Doppel-
brechungsrelaxation von verstreckten Farbstoff/Polymer-
Filmen!*¢2!, LIESST-Effekt (Light Induced Excited Spin
State Trapping)!?®¥). Mit anderen Aufzeichnungsverfahren
lassen sich die Informationsdichten der technisch realisierten
optischen Speicher noch iibertreffen: photochemisches
Lochbrennen: 10'! Bit cm ™ 2[241; Elektronenstrahl-Fest-
korper-Speicher: 10'2 Bit cm ™ 212851, holographische Spei-
cher: 10'* Bit cm ™ 212671 Eine praktische Bedeutung haben
diese Aufzeichnungsmedien und -verfahren zur Zeit noch
nicht, sie sind jedoch Teil intensiver Entwicklungsbemiihun-
gen, wie dies aus einem Forschungsprogramm des japani-
schen MITI!2%6] ynd neueren Publikationen auf dem Gebiet
des photochemischen Lochbrennens hervorgeht267); dabei
kann davon ausgegangen werden, daB die bisherige Entwick-
lungsgeschwindigkeit beibehalten wird (Abb. 30).

Zahi der Atome
10"
10"
10"
10™
10"
10"
10"
10’
10"

10" + — : - — — T
1950 1970 1990 2010
Jahr

Abb. 30. Abnahme decr Zahl der Atome, die je nach Speichertechnik zur Mar-
kierung eines Datenbits bendtigt werden, seit Ende der fiinfziger Jahre. Dic
durchgezogene Linie extrapoliert die bisherige Entwicklung in die Zukunft.
(Nach [2¢]). B = Festplatte, A = magnetischer Blasenspeicher, ¥ = Diinn-
filmiechnik. o = optischer Speicher. © = molekularer Speicher.

In molekulare Dimensionen zielen Projekte, die sich mit
Molckiil-Schaltern und -Speicherelementen befassen (2681,
Gegenstand dieser Arbeiten sind der Aufbau und die Cha-
rakterisierung von isolierten einfachen Modellen, an denen
grundlegende Phidnomene untersucht werden konnen, und
die Weiterentwicklung von Modellvorstellungen iiber die
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Funktionsweise molekularer Speicher. Dabei muf} der Be-
deutung molekularer Ordnung und supramolekularer Struk-
turen Rechnung getragen werden. Vor diesem Hintergrund
wurden Versuche unternommen, die Selbstorganisationsten-
denz bestimmter Systeme zur Erzeugung von Orientierung
und Struktur zu nutzen.

Damit sind Beziige zum biologischen Informationssystem
gegeben, das durch die Bildung hochgeordneter Molekiilsy-
steme gekennzeichnet ist. Es scheint, daB zukiinftige Infor-
mationssysteme mit Konzepten entwickelt werden kdnnen,
die ihr Vorbild in der Natur haben.

Den Herrn Dr. B. Fischer, Dr. B. Lohr und Dr. W. Wiedemann
(Geschdftsbereich Informationstechnik der Hoechst AG,
Wieshaden) mdéchten wir fiir hilfreiche Diskussionen bei der
Abfassung des Manuskriptes danken, Frau P. Sendelbeck,
Frau S. Nink, Frau E. Himburg, Frau U. Jensen und Frau U.
Kletschke fiir das Tippen des Aufsatzes sowie Frau G. Wett-
laufer und Herrn M. Utermark fiir die graphische Gestaltung.
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