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Von der Fliche ins Volumen — Materialkonzepte fiir
optisch-holographische Datenspeicher der Zukunft
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Holographische Speicher

Die optische Datenspeicherung hat seit Ihrer Markteinfiihrung 1982
das tigliche Leben geprigt. Compact Disk (CD), Digital Versatile
Disk (DVD) und Blu-ray Disk (BD) sind universelle Datentriger-
formate mit den Vorteilen des kontaktfreien und damit abnutzungs-
losen Lesens und Schreibens der digitalen Daten. Sie ermoglichen
einen schnellen Datenzugriff, hohe Transferraten und eine stromfreie
Datenspeicherung bei sehr giinstigen gesamten Archivierungskosten.
Der stete Wunsch nach der Erhohung der Datenspeicherkapazititen
und -transferraten treibt die Entwicklung an. Fiir optische Daten-
speicher ist die Nutzung holographischer Prinzipien ein eleganter
Weg, diese Parameter weiter zu erhdhen, da hier im Inneren (also im
Volumen) des Speichermaterials Daten abgelegt werden und zudem
optisch parallel verarbeitet werden konnen. Dieser Aufsatz beschreibt
die grundlegenden Materialanforderungen fiir holographische Spei-
cher und vergleicht generelle Materialkonzepte. Ein Uberblick iiber
aktuelle Demonstrationen von Lese-Schreib-Geriiten zeigt auf, wie
weit die holographische Datenspeicherung schon entwickelt wurde.
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1. Optische Datenspeicher —

1. Optische Datenspeicher — eine Einleitung

Der Startschuss fiir die Erfolgsgeschichte digitaler opti-
scher Datenspeicher (ODS) erfolgte 1982 mit der Marktein-
fithrung der Compact Disk (CD). Thre 650 MByte Speicher-
kapazitdt und tiberragende Tonqualitidt waren klare Vorteile
gegeniiber der Schallplatte, was zu deren fast vollstédndiger
Verdriangung fiihrte. Da die Signalabtastung beriihrungslos
stattfindet, verschleit der Datentrdger nicht mehr. Die
Massenvervielféltigung der Information kann sehr kosten-
giinstig durch Spritzguss oder Spritzprdgen in eine Polycar-
bonatscheibe erfolgen. Weitere Produktverbesserungen und
Formatmodifikationen fiihrten 1996 zur Einfithrung der Di-
gital Versatile Disk (DVD), mit Speicherkapazititen zwi-
schen 4.7 und 17 GByte. Eine DVD speichert ganze Spielfil-
me mit mehrsprachigen Tonspuren und exzellenter Bildqua-
litat. Fir die Wiedergabe von High Definition Television
(HDTV) werden allerdings noch hohere Speicherkapazititen
bendtigt. Dafiir wurden Blu-ray Disk (BD) und High Density
DVD (HD DVD) entwickelt, die Speicherkapazititen zwi-
schen 15 und 50 GByte auf einer Scheibe von 12 cm Durch-
messer ermoglichen. Anfang 2008 setzte sich die Blu-ray Disk
als einheitliches Format fiir die dritte Generation optischer
Medien gegeniiber der HD DVD durch.

Formatfamilien wie CD, DVD oder BD bestehen aus
vorbeschriebenen (Read Only Memory = ROM), einmal be-
schreibbaren (Recordable =R oder Write Once Read Many
Times = WORM) und wiederbeschreibbaren (Rewriteable =
RW oder Recordable/Erasable = RE) Medien. Die Spezifi-
kation des jeweiligen Formates garantiert die perfekte Aus-
tauschbarkeit zwischen Medium, Laufwerk und Inhalt und
ermoglicht der Musik-, Film- und Softwareindustrie als Lie-
feranten des Informationsinhaltes durch Riickwértskompati-
bilitdt Planungssicherheit iiber Jahrzehnte. Da in ODS das
Medium und das Laufwerk immer physikalisch getrennte
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Einheiten sind, kann die individuell benétigte Speicherka-
pazitit fiir Backup und Archivierung in inkrementellen und
giinstigen Schritten erhoht werden.

Die grundlegenden physikalischen Prinzipien fiir die
derzeit im Markt befindlichen optischen Datenspeicherfor-
mate sind wohlverstanden.!'! Eine Objektivlinse mit der nu-
merischen Apertur NA fokussiert einen Laserstrahl mit der
Wellenldnge A durch ein transparentes Substrat oder eine
transparente Deckschicht auf eine hoch reflektierende In-
formationsschicht. Der Radius s des beugungsbegrenzt fo-
kussierten Laserflecks in der Informationsebene ist durch
Gleichung (1) gegeben.

Wenn die Datenscheibe rotiert, folgt der Laserfleck der
spiralformigen Spur der eingeprédgten Pits oder der ge-
schriebenen Markierungen, die von verschiedener diskreter
Lénge, aber gleicher Breite sind. Dabei wird die Reflektivitat
durch den optischen Charakter der Pits oder Markierungen
(Phasen- oder Amplitudenobjekte) lokal moduliert. Die In-
formation selbst ist daher digital in den Lingen der Pits oder
Markierungen kodiert. Diese Lingen werden zwischen auf-
einander folgenden Wechseln der Polaritét des Auslesesignals
gemessen. Daher wird diese sequenzielle Art der Datenko-
dierung als ,,Bit-Wise“ bezeichnet.

[*] Dr. F.-K. Bruder, Dr. R. Hagen, Dr. T. Rélle, Dr. M.-S. Weiser,
Dr. T. Facke
Bayer MaterialScience AG, Leverkusen und Uerdingen
Gebiude Q1, 51368 Leverkusen (Deutschland)
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2. Roadmap der optischen Datenspeicher

Die derzeit im Markt befindlichen optischen Datenspei-
cherformate basieren auf den Prinzipien der Fernfeldoptik, in
der die Speicherdichte durch Reduktion von 4 und Erhchung
der NA erhoht werden kann. Die Roadmap von ODS folgte
daher dem Skalierungsgesetz (NA/A)* der Fernfeldoptik mit
den Formaten CD, DVD und BD. Allerdings kommt der
Dichteskalierungsfaktor fiir ,,Bit-Wise“ und zweidimensio-
nale, d.h. flachige Speicherung der Daten mit der BD schon
an seine obere, fiir praktische Anwendungen nutzbare
Grenze. Deshalb konzentriert sich die Forschung auf Tech-
nologien, die diese physikalische Grenze der traditionellen
Systeme iiberwinden konnen (Abbildung 1).

Aktuell wird an Systemen, die auf Nahfeldoptik basieren,
geforscht. Hierzu zdhlen Solid Immersion Lens Recording

T. Ficke et al.

(SIR) oder Super Resolution Near Field Structure (Super
RENS) oder Kombinationen aus beiden.>>* In diesen Fillen
kann die effektive NA iiber den Wert 1, der die Grenze fiir
das Fernfeld darstellt, erhoht werden.

Es wurden Versuche unternommen, die Zahln der
Graustufen, die jedem Pit zugeordnet sind, tiber die Zahl 2 zu
erhohen."*” Dies bedeutet, dass die Datendichte entlang
einer Spur um den Faktor log,(n) erhoht werden kann. Hier
spricht man auch von ,,Multi-Level“-Aufnahmen.

Zur Nutzung des gesamten Volumens des Speichermedi-
ums kann zunédchst daran gedacht werden, die Daten in einer
Vielzahl von Informationsschichten im Medium anzuordnen.
Eine Moglichkeit zur Realisierung von ,,Multi-Layer“-Auf-
nahmen konnte die Zwei-Photonen-Absorption sein.®l Hier
werden rein organische Materialien wie Diarylethen, farb-
stoffdotiertes Polymethylmethacrylat (PMMA) sowie andere
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Abbildung 1. Roadmap der optischen Datenspeicher. Verschiedene
Technologien werden heute in der Forschung betrachtet. 4 hat hier die
Einheit um. OD = optische Dichte. Surface Recording: Arbeitsabstand
<A

Polymere oder dotierte Saphirkristalle untersucht.”'? Eine
weitere nahe liegende Methode zur Volumenspeicherung
bietet die optisch-holographische Datenspeicherung.

3. Holographie und holographische Datenspeiche-
rung

Die optische Holographie ermoglicht die Erfassung der
gesamten Information (Phase und Amplitude) des Lichtes,
das von einem Objekt reflektiert wird. Es wird nicht nur die
Intensitdt des Objektlichtes erfasst, sondern auch die Pha-
senlage des Lichtes, das von verschiedenen Punkten des
Objektes stammt. Da die Phasenlage ein Maf fiir den Ab-
stand verschiedener Objektpunkte zum Betrachter darstellt,
kann mithilfe der Holographie nicht nur die Helligkeitsin-
formation, sondern auch die gesamte dreidimensionale In-
formation eines Objektes erfasst werden. Realisiert wird dies,
indem man das Interferenzfeld der vom Objekt abgestrahlten
Signalwellen mit einer kohidrenten Referenzwelle in einem
photoaktiven Medium speichert. Dies geschieht bevorzugt als
eine dem Interferenzfeld proportionale Modulation des
Brechungsindexes im Medium, dem Hologramm. Betrachtet
man den einfachsten Fall der Interferenz einer ebenen Si-
gnalwelle — in diesem Fall hat alles vom Objekt abgestrahlte
Licht dieselbe Phase — mit einer standardisierten ebenen
Referenzwelle, stellt das Interferenzfeld ein Streifenmuster
aus hellen und dunklen Bereichen dar (Gitter). Der Strei-
fenabstand hidngt vom Winkel zwischen der Signal- und der
Referenzwelle ab, und der Intensititsunterschied zwischen
hellen und dunklen Bereichen wird vom Verhiltnis der Am-
plituden der Signal- und der Referenzwelle bestimmt. Ge-
speichert als eine entsprechende Modulation des Bre-
chungsindexes in einem photoaktiven Medium, wird beim
Einstrahlen der standardisierten Referenzwelle durch Licht-
beugung unter der Bragg-Bedingung die urspriingliche Si-
gnalwelle rekonstruiert (Abbildung 2).?!

Dieser eben besprochene einfachste Fall eines Holo-
gramms aus der Interferenz zweier ebener Wellen findet in
der holographischen optischen Datenspeicherung vielféltige
Anwendung. Die aktiven Datenbits in einem holographi-
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Abbildung 2. Links: Die Interferenz aus einer ebenen Signal- und einer
ebenen Referenzwelle fithrt zu einem Streifenmuster der Intensitit.
Dieses Streifenmuster wird proportional zur Intensitit in eine Bre-
chungsindexmodulation in einem photoaktiven Medium Ubersetzt,
dem Hologramm. Rechts: Die Referenzwelle wird an der Brechungs-
indexmodulation so gebeugt, dass die urspriingliche Signalwelle
rekonstruiert wird.

schen optischen Datenspeichermedium sind immer als solche
einzelnen Gitter oder als eine geeignete Kombination davon
abgelegt. Sie werden ausgelesen, indem die Referenzwelle
unter dem richtigen Winkel auf das Medium eingestrahlt
(Bragg-Bedingung) und so die dem Datenbit zugeordnete
Signalwelle rekonstruiert wird.”!! Dabei macht man sich zu-
nutze, dass der Winkelakzeptanzbereich, unter dem die Re-
konstruktion gelingt, umso kleiner wird, je gréer die Dicke d
des Mediums ist, d.h., die Bragg-Selektivitdt wird mit zu-
nehmender Mediendicke d erhoht. In einem Medium mit
hoher Dicke (typischerweise >200 um) kann man daher viele
Gitter in dasselbe Volumen schreiben (,,Multiplexing*), die
ohne Ubersprechen wieder einzeln rekonstruiert werden
konnen, da man z. B. den Einfallswinkel der Referenzwelle in
einer Vielzahl von diskreten Schritten variieren kann. Ent-
scheidend fiir eine hohe Speicherkapazitit bei holographi-
schen Datenspeichern ist also die Moglichkeit, dicke Medien
(ca. 1 mm) als echte Volumenspeicher herstellen zu konnen.
Dariiber hinaus gibt es die Moglichkeit, durch eine geeignete
Optik (Fourier-Hologramme) eine ganze Datenseite z.B. pro
Winkel des Referenzstrahls zu speichern. In dieser Datenseite

www.angewandte.de

Chemie

4649


http://www.angewandte.de

Aufsitze

4650

sind die Datenbits z.B. als ein Raster aus hellen (on-Pixel)
und dunklen Rechtecken (off-Pixel) angeordnet; dies nennt
man ,,Page-Wise“ speichern. Diese Datenseite wird dann si-
multan auf einem Flidchendetektor, z.B. einen CCD-Chip,
rekonstruiert, und die Datentransferraten konnen durch
parallele Verarbeitung enorm gesteigert werden.

3.1. Implementierungen holographischer Datenspeicher

In diesem Unterabschnitt werden kurz die heute unter-
suchten Implementierungen von holographischen optischen
Datenspeichern vorgestellt und in den Kontext der Roadmap
gestellt. In Abschnitt 4 werden anschlieend die Anforde-
rungen fiir das photoaktive Medium zur Realisierung holo-
graphischer optischer Datenspeicher diskutiert.

Wie weiter oben in Abschnitt 3 schon erldutert, bietet die
holographische Datenspeicherung die Moglichkeit, die In-
formation in Datenseiten anzuordnen, d.h., in jedem Volu-
menelement des Mediums kann mindestens eine Datenseite
abgelegt werden, die N Bits enthilt (,Page-Wise“). Es
konnen ebenso mehrere Datenseiten im selben Volumen-
element des Mediums abgelegt werden (,,Multiplexing®).
Hier werden derzeit Photopolymere als photoaktives Mate-
rial fiir WORM- oder R-Medien bevorzugt.!”! Komplette
Losungen aus Laufwerk und Disk stehen kurz vor der Kom-
merzialisierung.[“] Es wurden Versuche unternommen, be-
schreib- und l6schbare optisch-holographische Datenspeicher
herzustellen, mit dem Hauptaugenmerk auf der Verwendung
von photorefraktiven Kristallen; erste Arbeiten dazu wurden
publiziert."™ Ein sehr aktuelles Buch iiber photorefraktive
Materialien und die zugrunde liegenden physikalischen Me-
chanismen fiir die holographische Aufzeichnung wurde von
Frejlich geschrieben.'® In Abbildung 3, Mitte und rechts
werden verschiedene aktuell beforschte Schemata fiir ,,Page-
Wise“-holographische Datenspeicherung, die Winkel- oder
Shift-Multiplexing nutzen, vorgestellt.

Seit einigen Jahren wird auch das ,,Bit-Wise“-Prinzip
mithilfe holographischer Techniken untersucht. Dabei
werden beugungsbegrenzt gro3e Reflexionshologramme, so
genannte ,,Micro-Mirrors“ durch zwei gegenldufige, kohi-
rente Lichtstrahlen in deren gemeinsamem Fokus in einem
photoaktiven Medium eingeschrieben. In diesem Fall wird
das Hologramm nur innerhalb der Schérfentiefe der fokus-
sierenden Objektivlinsen geschrieben, also in der Strahltaille
(Abbildung 3, links). Die ,,Micro-Mirrors“ wirken optisch wie
(virtuelle) Pits. Der mogliche Vorteil liegt in der Realisier-
barkeit von sehr vielen Informationsschichten, ohne Refle-
xionsschichten nutzen zu miissen.'"'* Dieses Schema gehort
zum ,Multi-Layer“-Ansatz. Dieser Ansatz kann etablierte
Datenkodierungen und Fehlerkorrekturen nutzen und er-
moglicht vielleicht eine dhnliche Optik wie heutige BDs.
Allerdings wird dann auch die Datentransferrate pro Schicht
nicht hoher sein als bei heutigen Blu-ray Disks. Die Reali-
sierbarkeit dieses Ansatzes wurde anhand von Photopoly-
meren und von mit photochromen Farbstoffen dotierten
Thermoplasten demonstriert.!'*)
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Abbildung 3. Links: holographische Aufzeichnung von ,Micro-Mir-
rors“. Die Signal- und Referenzwelle sind gegenliufige sphirische
Wellen mit einem gemeinsamen Fokus. Die Intensitat der Strahlen
wird gepulst, damit unterschiedlich lange ,,Micro-Mirrors“ geschrieben
werden kénnen. Informationsschichten auflerhalb der Fokusebene
kénnen nicht per Bragg-Bedingung rekonstruiert werden und sind
daher unsichtbar. Mitte: Zwei-Strahl-Winkel-Multiplexing. Der Ein-
strahlwinkel des Referenzstrahles (ebene Welle) wird in diskreten
Schritten gegeniiber dem Signalstrahl verindert. Bei jedem Schritt wird
eine komplette Datenseite in das Uberlappvolumen im Medium einge-
schrieben. Rechts: Zwei-Strahl-kollineares (koaxiales) Shift-Multiplex-
ing. Der Referenzstrahl wird durch dieselbe Objektivlinse wie der Si-
gnalstrahl in das Medium fokussiert. Referenzstrahl und Signalstrahl
nutzen unterschiedliche Bereiche der Objektivlinsenapertur. Indem
man die Disk in diskreten Schritten dreht, wird eine komplette Daten-
seite in die teilweise tiberlappenden Volumenelemente des Mediums
eingeschrieben.

4. Materialanforderungen fiir holographische
Datenspeicher

Die in holographischen optischen Datenspeichern er-
zeugten Gitter sind immer so gestaltet, das die erzeugte
Modulation An; des Brechungsindexes als gentigend klein fiir
lineare Néherungen des physikalischen Problems anzusehen
ist. In diesem Fall hat die Indexmodulation des Gitters, genau
wie das sie erzeugende Interferenzfeld, die Form einer ein-
fachen Sinus- oder Cosinus-Funktion. Die Amplitude der
Indexmodulation betrdgt genau An, Die maximale Beu-
gungseffizienz »; des Gitters beim Erreichen der Bragg-Be-
dingung lisst sich nach Gleichung (2) erhalten;?!! d bezeich-
net die Schichtdicke des Mediums und A die Wellenldnge des
Lichts im Vakuum; a, bzw. f3, sind die Winkel des Referenz-
bzw. des Signalstrahls im Medium, gemessen zur Oberfli-
chennormalen des Mediums.

2
— <n An;d ) @

Ay/cos(ay) cos(Bo)

Fiir die Erzeugung eines Hologramms mit der Indexmo-
dulation An wird ein Teil des dynamischen Bereichs des
Mediums verbraucht. Der dynamische Bereich des Mediums
wird haufig als M# (,,M-Number*) angegeben und bezeichnet
formal die Zahl von einfachen Gittern, die holographisch in
ein und dasselbe Volumen des Mediums durch Multiplexing
eingeschrieben werden konnen und eine Beugungseffizienz
von 100% (oder 1) erzeugen.”” Praktischerweise wird M#
ermittelt, indem beim Multiplexing von L einfachen Gitter-
hologrammen dhnlicher, aber kleiner Beugungseffizienzen #;
aufgebraucht wird. Damit ergibt sich Gleichung (3).

~

Angew. Chem. 2011, 123, 4646 — 4668


http://www.angewandte.de

Holographische Speicher

M#:ZﬁxIZAn,EIAn 3)

Somit ist M# eine geeignete MaBzahl fiir die mogliche
Speicherkapazitit des Mediums und ist proportional zur
Dicke d und zum Indexkontrast An des Mediums. M# be-
stimmt die Zahl L der Indexgitter, die holographisch in das
Medium einbelichtet werden konnen und deren individuelle
Beugungseffizienz #; vom Rauschniveau sicher zu unter-
scheiden ist. Gleichung (3) zeigt, dass es giinstig ist, 1 zu mi-
nimieren, um M# zu maximieren. Daher sollte das hologra-
phische Medium wenn moglich im blauvioletten Spektralbe-
reich empfindlich sein.

Ein groer M#-Wert des Mediums, etwa erzeugt durch
einen hohen Indexkontrast An, kann fiir hohe Speicherka-
pazititen nur optimal genutzt werden, wenn gleichzeitig
grof3e Dicken d des Mediums realisiert werden konnen. Sonst
ist wegen fehlender Bragg-Selektivitit kein Multiplexing
vieler Datenseiten in ein und dasselbe Volumen moglich.
Dabher darf die Absorption des Mediums bei der verwendeten
Wellenlédnge nicht zu gro$ sein, da sonst die optimale Inter-
ferenzbedingung beim Schreiben der Gitter nicht iiber die
gesamte Dicke des Mediums erreicht wird. Zudem sollte das
Medium eine sehr geringe parasitire Lichtstreuung (,,Scat-
ter®) aufweisen, da diese das Rauschniveau erhoht und damit
eine hohere minimale Beugungseffizienz #; der individuellen
Indexgitter erzwingt, was bei gegebener M# eine Reduktion
von L, also der Speicherkapazitit, bedeutet. Handelt es sich
um Volumenstreuung, ist diese proportional zu d, und es muss
hier ein Kompromiss zwischen der Grof3e von M# und jener
von d gefunden werden.

Eine hohe Empfindlichkeit (oder: wie viel An erzeugt
man pro Photon?) ist entscheidend fiir hohe Datentransfer-
raten. Die zur Verfiigung stehende Laserleistung ist begrenzt,
insbesondere wenn man an den blauvioletten Spektralbereich
(ca. 405nm) und an praktische Anwendungen denkt, bei
denen der Formfaktor des Laufwerkes mit Einschiiben z.B.
von Desktop Computern kompatibel sein soll. Da eine hohe
Photoempfindlichkeit eine gewisse Absorption bedingt,
ergibt sich hier ebenfalls die Notwendigkeit, d im Hinblick auf
M# zu optimieren.

Nicht zuletzt kann es beim Schreiben der Hologramme
zum Schrumpfen des photoaktiven Mediums kommen. Da-
durch sind die geschriebenen Indexgitter in ihrer Lage und
Periode nicht mehr kongruent mit den Interferenzfeldern, die
sie erzeugt haben. Beim Auslesen der Daten ist daher die
Bragg-Bedingung verletzt, und man erhilt nicht mehr die
maximale Beugungseffizienz nach Gleichung (2), ja man
kann das Signal sogar vollig verlieren. Da die Bragg-Selekti-
vitdt mit zunehmendem d—Wert steigt, wird der Signalabfall
bei fester Schwindung umso groer. Wiederum ist ein opti-
maler Kompromiss zwischen M# und tolerierbarer Schwin-
dung bei einer gegebenen Dicke d zu erreichen.

Die Hologramme in den photoaktiven Medien miissen
langzeitstabil sein, speziell fiir Archivierungsanwendungen,
und multiples Auslesen darf nicht zur Verdnderung oder gar
ungewollten Loschung der Hologramme fiithren. Dies ist ein
grof3es Dilemma, wenn man an wiederbeschreibbaren holo-
graphischen optischen Datenspeichern arbeitet. In der Regel
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sind die Schreibprozesse in holographischen Medien rein
photonisch, zeigen also kein Schwellwertverhalten, bei dem
der Schreibprozess oberhalb einer bestimmten Leistungs-
dichte anspricht. Genauso verhilt es sich mit den entspre-
chenden Loschprozessen, d.h., mehrfaches Auslesen der
Daten kann leicht zu ungewolltem Uberschreiben fiihren.
Eine Fixierung der Hologramme nach dem Schreiben der
Daten erschwert oder verhindert andererseits deren Losch-
barkeit.

4.1. Photorefraktive Materialien

Bei der Suche nach geeigneten Medien zur holographi-
schen Datenspeicherung stofit man auf die chemisch vielfal-
tigen und wissenschaftlich interessanten photorefraktiven
Materialien. Der photorefraktive Effekt bezeichnet eine
lichtinduzierte Anderung des Brechungsindexes in einem
Material und wurde zum ersten Mal 1966 bei eisendotierten
Lithiumniobat(LiNbO,)-Kristallen nachgewiesen.”®! In den
Folgejahren wurde, in einem recht visiondren Ansatz, die
Bedeutung dieser Kristalle fiir die holographische Daten-
speicherung erkannt, und holographische Verfahren wurden
erfolgreich adaptiert.’**! Einen zweiten Schub bekam die
Entwicklung holographischer Speichermedien und -verfahren
Anfang der 1990er durch Erfolge in der Materialentwicklung,
als neuartige organische photorefraktive Materialien entwi-
ckelt wurden. Die ersten organischen Kristalle waren 2-Cy-
clooctylamino-5-nitropyridin (COANP), dotiert mit 7,7,8,8-
Tetracyanchinodimethan (TCNQ) als Ladungstriger-Trans-
portmolekiil.?® Das erste photorefraktive Polymer war das
elektrisch gepolte Epoxypolymer Bisphenol-A-diglycidyl-
ether-4-nitro-1,2-phenylendiamid.?”! Die Photoleitfihigkeit
wurde durch Dotieren mit dem Lochtransportmolekiil N,N-
Diethylaminobenzaldehyddiphenylhydrazon erreicht. Dass
die Moglichkeiten der schon lange bekannten anorganischen
Kristalle noch lange nicht ausgereizt waren, belegte die
damals revolutionire Datendichte von 4 Gbitcm™2, die mit
Lithiumniobat 1997 erzielt wurde.”® Die 1997 gerade in den
Markt eingefiihrte DVD hat 0.4 Gbitcm 2 Die Fortschritte in
der Laser- und digitalen Prozessortechnik sowie neue Er-
kenntnisse zur geeigneten Prozessierung der Kristalle mach-
ten diese Erfolge moglich.

Die Voraussetzungen, die ein photorefraktives Material
erfiillen muss, sind:

1) Lichtinduzierte Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren
(ein Defektelektron wird gemeinhin als ,,Loch“ bezeich-
net),

2) ausreichende Beweglichkeit einer Ladungstrigersorte,
meist der Locher,

3) Vorhandensein von Fallenzustinden zum Einfangen der
Ladungstréger,

4) optische Nichtlinearitit zur Erzeugung des linearen elek-
trooptischen Effekts (y®-Effekt, auch Pockels-Effekt ge-
nannt).

Bei Kristallen ist das Wirkprinzip dhnlich dem der Poly-
mere. Statt der Elektron-Loch-Paare werden geladene (un-

bewegliche) Ionen und freie Ladungstriger entgegengesetz-
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1)

b)
I(x)

E, (x),
An(x)

X

Abbildung 4. a) Sinusférmige Lichtintensitidtsmodulation I(x) mit Git-
terperiode A in einer Raumrichtung innerhalb des photorefraktiven
Materials; b) Ladungstrigererzeugung und -trennung gemaf der Licht-
feldmodulation; c) resultierende Raumladungsverteilung p,.(x);

d) Raumladungsfeld E, (x) und Brechungsindexmodulation An(x), um
@ phasenverschoben zur Intensitit.

ter Polaritdt erzeugt. Insgesamt miissen photorefraktive Ma-
terialien zugleich photoleitfihig [Abbildung 4, Punkte (b)
und (c)] und optisch nichtlinear [elektrooptisch aktiv; Ab-
bildung 4, Punkt (d)] sein, um Licht beugen zu kénnen und
somit die Grundlage fiir holographische Datenspeicherung zu
bilden.

Natiirlich kommt bei der Optimierung der beiden Mate-
rialeigenschaften und ihrer Abstimmung aufeinander der
Vorteil von Funktionspolymeren zum tragen: Man kann ge-
zielt funktionelle Gruppen auswihlen, die jeweils ursdchlich
fiir die Bildung eines der makroskopischen Effekte, Nichtli-
nearitit oder Photoleitfdhigkeit, verantwortlich zeichnen,
und baut sie im richtigen Mischungsverhaéltnis in das Polymer
ein. Im Ergebnis erhélt man maflgeschneiderte photorefrak-
tive Polymere.

In der Theorie stellt sich das wie folgt dar: Im statischen
Fall ist die lichtinduzierte Ladungsverteilung im Interferenz-
feld des Schreiblichtes, z.B. einem sinusférmigen Interfe-
renzgitter, um 90° phasenverschoben zum Brechungsindex-
muster. Fir die Brechungsindexmodulation gilt Glei-
chung (4), wobei n der Brechungsindex, r der effektive lineare
elektrooptische Koeffizient und E,. die Feldstirke des elek-
trischen Raumladungsfeldes ist.’”) Die Voraussetzungen fiir
hohe An-Werte sind im statischen Fall (das ist die Situation, in
der das holographische Gitter nach dem Schreibvorgang voll
gebildet und im Gleichgewicht ist) bekannt: stark elektro-
optisch aktive Farbstoffe, z. B. Azobenzol-, Stilben- oder To-
landerivate, und eine hohe Amplitude des Raumladungsfel-
des.

1
An = —§n3rESC 4)
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Eine mafgebliche Route fiir die Entwicklung photo-
refraktiver Materialien bestand lange in der Synthese der
entsprechenden Farbstoffe und der Umsetzung in makro-
skopisch hohe Nichtlinearitdten. Sehr gute Modellmolekiile
sind z.B. DMNPAA (4-Methoxy-2,5-dimethyl-4'-nitroazo-
benzol; Schema 1), DMNANS (4-Methoxy-2,5-dimethyl-4'-
nitrostilben) und DMNANT (4-Methoxy-2,5-dimethyl-4'-ni-
trotolan).”” Farbstoffe dieser Art wurden in Wirt-Gast- Sys-
teme sowie in difunktionelle Polymere und niedermolekulare
Glasbildner eingebaut. Heute sind weitere Materialien be-
kannt, die dhnliche Eigenschaften wie DMNPAA aufwei-

sen.P!

/NONOZ O NO:
MeoQN’ MeO O Z

DMNPAA

o { =i

DMNANT

DMNANS

Schema 1. In photorefraktiven Materialien verwendete Farbstoffe.

Vom Parameter r zum zweiten relevanten Parameter, E,.:
Die Voraussetzungen fiir ein starkes Raumladungsfeld, und
damit fiir ein starkes holographisches Gitter, lassen sich
phédnomenologisch recht leicht erfassen, aber umso schwerer
praktisch umsetzen. Wir wollen sie nicht unabhéngig von der
Geschwindigkeit des Feldaufbaus diskutieren, der ja fiir die
holographische Lichtempfindlichkeit eines photorefraktiven
Materials steht.

Fiir kleine Polungsfelder lduft E,. gegen den Wert des
Diffusionsfelds E, das von einem guten Ladungstriager-
transport abhingt (in anderen Worten: von guten Loch-
transportmolekiilen erzeugt wird). Trinitrofluorenon (TNF)
ist z. B. ein guter Sensibilisator fiir Photoleiter wie Polysiloxan
(PSX) oder Polyvinylcarbazol (PVK), mit denen es La-
dungstransferkomplexe eingeht. Fiir starke Polungsfelder
sind Wachstumsgeschwindigkeit und Hohe des Raumla-
dungsfeldes durch die Zahl der Storstellen im Material oder
die effektive Fallendichte limitiert. Nach dem Standardmo-
dell fiir photorefraktive Polymere sind es die Parameter
Lochlebensdauer und -mobilitit, die es zu optimieren gilt.

Wie schnell ist nun die Antwort eines organischen pho-
torefraktiven Materials auf ein Lichtfeld? Man nimmt im
Allgemeinen an, dass der Prozess der Ladungstriagererzeu-
gung nach der Absorption eines Photons sehr schnell ist (#,,, <
10~?s), besonders im Vergleich zu den danach ablaufenden
Prozessen. Typischerweise séttigt die Erzeugung freier
Locher schnell, da die Lebensdauer der Locher kurz ist (&,
~107*s). Wihrend der nachfolgenden Vorginge gleicht sich,
beispielsweise bei Kristallen, die Rate der Erzeugung be-
weglicher Ionen der Rekombinationsrate mit unbeweglichen,
stationdren Anionen an. Schnelles Schreiben und sogar
massives Multiplexing sind in Kristallen moglich: Staebler
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etal. zeichneten 500 Volumenphasenhologramme in
LiNbO;:Fe mithilfe von Winkelmultiplexing auf. Jedes Ho-
logramm zeigte einen Beugungswirkungsgrad > 2.5 %, wobei
Schreiben und Fixieren simultan bei 160°C stattfanden.!'™
Die schnellsten photorefraktiven Materialien zeigen Ant-
wortzeiten von ca. 5 ms bei einer eingestrahlten Leistung von
1 Wem 2B

In Polymeren kann die Brechungsindexmodulation An
durch feldinduzierte Orientierung der optisch nichtlinearen,
aber polaren Molekiile deutlich verstirkt werden, und Beu-
gungswirkungsgrade von 20 % wurden nachgewiesen.! Ein
schnelles Schreiben ist in diesem Fall nicht méglich, denn die
Chromophordynamik l4uft selbst bei Systemen mit niedrigem
Glasiibergang T; im Sekundenbereich ab, wéihrend die Lo-
cherbeweglichkeit, die sich mithilfe von Flugzeitmessungen
(Time-of-Flight, TOF) oder Holographic Time of Flight
(HTOF) bestimmen lésst, deutlich kiirzere Transitzeiten
(tror <1077 s) zeigt.*

Bei photorefraktiven Polymeren sind der Nachweis hoher
M#-Werte und damit der Beleg der Eignung fiir eine indu-
striell taugliche Datenspeicherung noch zu erbringen. Hohe
Polungsfeldstirken und Ladungseinfang in Elektrodennéhe
reduzierten die Reproduzierbarkeit der Wirkungsgrade.

4.2. Photopolymere

Die Klasse der Photopolymermaterialien zeichnet sich,
insbesondere gegeniiber anorganischen Kristallen wie Lithi-
umniobat, durch bessere Zuginglichkeit ihrer Rohstoffe aus.
Holographische Photopolymere wurden zuerst 1969 als Mi-
schung acrylischer Monomere (Barium- und Bleiacrylat
sowie Acrylamid) und eines Photoinitiators beschrieben.!
Typischerweise bestehen Photopolymere jedoch aus insge-
samt drei Komponenten: dem Photoinitiator, einem oder
mehreren Monomeren und einem polymeren Binder. Der
Binder sorgt fiir die mechanische Stabilitdt und eine aufein-
ander abgestimmte Formulierung mit guter Kompatibilitét
der Einsatzstoffe fiir gute optische Eigenschaften. Zusétzlich
konnen Weichmacher, Inhibitoren und Stabilisatoren zuge-
setzt werden.

4.2.1. Modell der Hologrammbildung in diffusionsbasierten
Photopolymeren

Der Begriff der Photopolymere wird manchmal allgemein
fiir organische Materialen verwendet, die sich als hologra-
phisches Aufzeichnungsmedium eignen. In diesem Abschnitt
soll dieser Begriff hingegen nur fiir Materialien genutzt
werden, in denen ein Diffusionsprozess maf3geblich zur Bil-
dung des Phasenhologramms beitragt. Abbildung 5 illustriert
das géngige Modell der Hologrammbildung in solchen Pho-
topolymeren.

Abbildung 5a stellt die wesentlichen Komponenten eines
Photopolymermediums dar: Schreibmonomere, Initiator und
Binder. In dem holographischen Interferenzexperiment
zweier sich kreuzender Laserstrahlen (Abbildung 5b) wird
die Polymerisation in den Bereichen grofiter konstruktiver
Interferenz am schnellsten fortschreiten, werden also die
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Abbildung 5. Reaktions-Diffusions-Modell der Hologrammbildung von
Photopolymeren. a) Photopolymer besteht aus Schreibmonomeren
und Initiatoren, die in einem Binder gelést sind; b) Uberlagerung von
zwei Laserstrahlen fiihrt zu einem Interferenzmuster und regt bei kon-
struktiver Interferenz den Initiator an; c—e) fortschreitende Polymerisa-
tion fiihrt zur Diffusion von Schreibmonomeren zu den Makroradika-
len und somit zu einer Anreicherung der Schreibmonomereinheiten in
den hellen Bereichen.

Initiator

# aktivierter Initiator

Schreibmonomere am schnellsten verbraucht (Abbil-
dung 5c¢). In den Bereichen destruktiver Interferenz findet
kaum oder keine Polymerisation statt. Mit zunehmendem
Verbrauch der Schreibmonomere in den hellen Regionen
bildet sich ein Konzentrationsgradient der Schreibmonomere.
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Dieser fiihrt dazu, dass Schreibmonomere aus den dunklen
Bereichen in die hellen hinein diffundieren.®®*" Es findet also
ein photoinduzierter Massentransport statt (Abbildung 5d).
Dieser endet, wenn alle Monomere verbraucht sind oder
durch die Vitrifikation des Photopolymers beim Fortschreiten
der Polymerisation keine weiteren Monomere auf die Ma-
kroradikale treffen kénnen (Abbildung 5e). Unterscheiden
sich die materialeigenen Brechungsindices der Schreibmo-
nomere und des Binders voneinander, wird durch den Mas-
sentransport gleichzeitig ein Brechungsindexmuster gebildet:
ein Phasenhologramm.

Fiir die effiziente Phasenhologrammbildung sollte die
Diffusion der Schreibmonomere schneller als deren Ver-
brauch durch Polymerisation sein, da ansonsten die Bre-
chungsindexmodulation An, besonders fiir gro3e Diffusions-
langen, also Gitterperioden /1, reduziert wird. Ebenfalls
zeigten Untersuchungen, dass kurze Polymerketten oder
Radikale in umgekehrter Richtung diffundieren, was sich in
einer Reduktion der Brechungsindexmodulation kurz nach
der Belichtung zeigt.’®

Eines der am meisten studierten Systeme ist Acrylamid,
das in einem Binder aus Polyvinylalkohol gelost ist.*” Ins-
besondere wurde an diesem System gefunden, dass der In-
dexkontrast An holographischer Gitter mit kleiner werdender
Gitterperiode A, wie sie z.B. fiir Reflexionshologramme
Verwendung finden, wieder abnimmt.*”! Die sich bildenden
Polymerketten (Makroradikale) mit ihren aktiven Ketten-
enden wachsen aus dem Bereich hochster Lichtintensitét in
die dunklen Bereiche hinein: Der Ort der Polymerisation
veriandert sich mit dem Makroradikalwachstum, und die
Hologrammbildung erfolgt nach einem nichtlokalen Reakti-
ons-Diffusions-Modell — das sich bildende Phasenhologramm
,verschmiert“, und das Auflosungsvermodgen verringert
sich."%2 Alternativ werden diese Systeme mit einem lokalen
Reaktions-Diffusions-Modell oder in analytischen Verfahren
beschrieben.P6-37:40-43.44]

4.2.2. Chemische Amplifikation — der Schliissel zur Verwendung
preiswerter Laser

Ein Grundsatzproblem organischer Materialien fiir die
Holographie ist ihre niedrige Lichtempfindlichkeit, beson-
ders im Vergleich mit der von Photomaterialien auf Silber-
halogenidbasis. Die niedrige Quantenausbeute von photo-
chemischen Reaktionen kann durch chemische Amplifikation
kompensiert werden. Fiir holographische Datenspeicherma-
terialien auf Basis von Photopolymeren sind drei Systeme
beschrieben worden. Mit Abstand das wichtigste Verfahren
ist die radikalische Polymerisation (Schema?2) von Acryl-
sdureestern und -amiden, N-Vinylverbindungen und Allyles-
tern. Mischungen von verschieden reaktiven Monomeren
wurden beschrieben und konnen die erreichbare Indexmo-
dulation erhohen.[*!

Die radikalische Polymerisation hat viele Vorteile, da sie
schnell ablduft, radikalische Initiatoren weit entwickelt sind
und es eine breite Rohstoffbasis fiir die Monomere gibt. Bei
den iiblichen Temperaturen ist die Reaktion irreversibel,
sodass einmal beschreibbare Medien (WORM) hergestellt
werden konnen, die sich besonders fiir die Langzeitarchivie-
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Br Br

Schema 2. Chemische Amplifikation mit radikalischer Polymerisation
am Beispiel von 2,4,6-Tribromphenylacrylat (1)."! Zu neuen Erkennt-
nissen der Acrylatpolymerisation siehe auch Lit. [47].

rung eignen. Schema 3 zeigt eine Auswabhl literaturbekannter
Monomere.“!

Das Hauptproblem ist der vergleichsweise grof3e Volu-
menschrumpf des Mediums wihrend der radikalischen Poly-
merisation. Dadurch wird die Hologrammrekonstruktion er-
schwert, und die beim Schreiben verwendeten Bragg-Winkel
miissen beim Lesen um den Volumenschrumpf korrigiert
werden. In den meisten Konstruktionsarten eines Daten-
speichermediums ist der Schrumpf anisotrop, sodass eine
einfache Korrektur iiber den Bragg-Winkel oder die Laser-
wellenldnge beim Auslesen nur begrenzt moglich ist. Allge-
mein gilt es daher, die eingesetzte Menge der Schreibmono-
mere moglichst zu minimieren, was im Gegenzug jedoch die
erreichbare Speicherkapazitit reduziert. Bei allen Material-

0]

o j\/ 0 OJ\/ o
SRR adeell Sog
o LT T
S O

Schema 3. Radikalisch polymerisierbare Schreibmonomere holographi-
scher Photopolymere.
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entwicklungen wird deswegen letztlich die Balance zwischen
Kapazitit und Lesbarkeit optimiert.

Die ringoffnende kationische Polymerisation ergibt einen
deutlich geringeren Volumenschrumpf, da fiir jede zwischen
den Monomeren neu gebildete Bindung ein gespannter Ring
geoffnet wird. Es findet somit in der Summe keine Erhchung
der chemischen Bindungsdichte statt. Fiir das kollineare
Laufwerksdesign (Abbildung 3, links) haben sich auf Cyclo-
hexenoxid (10) basierende Schreibmonomere bewihrt, die
durch Protonen bildende Photoinitiatoren mit geringem
Schrumpf polymerisiert werden kénnen (Schema 4).1 Die

o

Ju-d
&o@ . TCﬁQ

Schema 4. Kationische ringéffnende Polymerisation fiir Medien mit ge-
ringem Schrumpf.

+H

+10

Polymerisation wird zudem nicht durch Luftsauerstoff inhi-
biert, wie es bei gdngigen Stabilisatorsystemen von Acrylaten
der Fall ist. Jiingst wurden Sensibilisatoren fiir blaue Laser auf
Basis von 1,4-Bis(phenylalkinyl)naphthalin beschrieben.!!
Nachteilig ist, dass die erzeugte Sdure die Langzeitstabilitit
der Hologramme beeintrachtigt und Dunkelreaktionen aus-
16st, die das sukzessive Beschreiben einer holographischen
Disk erschweren. Die Tatsache, dass bisher nur wenige un-
terschiedliche Monomere entwickelt wurden, spiegelt die
Begrenzung der Weiterentwicklungsmoglichkeiten dieser
Materialklasse wider.

Die ringoffnende radikalische Polymerisation cyclischer
Allylsulfide 11 kombiniert die Vorteile des kleinen Volu-
menschrumpfs ringoéffnender Polymerisationen und geringer
Dunkelreaktionsneigung mit dem breiten Portfolio an ver-
fiighbaren radikalischen Photoinitiatoren (Schema 5).5! Die
Polymerisation ist vergleichsweise langsam, was aber nicht

s s N
e /Q - @
S
-
1

g
IR

Schema 5. Radikalische ringéffnende Polymerisation fiir Medien mit
geringem Schrumpf.
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zwingend von Nachteil ist, da eine Balance zwischen Diffu-
sion und Polymerisation eingestellt werden muss. In Zukunft
werden allerdings immer hohere Datentransferraten gefor-
dert werden, sodass diesem Aspekt grof3ere Bedeutung zu-
kommen wird.

Allylsulfide fiir die holographische Datenspeicherung
sind erst jiingst beschrieben worden, und daher sind bislang
nur grundlegende Tests publiziert worden.

4.2.3. Schreibmonomere und Photoinitiatoren allein machen
noch kein Medium — die Rolle des Binders

In den spiaten 1990er Jahren gelang es verschiedenen In-
stituten und Firmen erstmals, Demonstratoren funktionie-
render holographischer Lese-Schreib-Geridte aufzubau-
en.P74 Seit dieser Zeit wendet man sich von den bisherigen
Medienstandardsystemen wie Lithiumniobat ab. In der Folge
wurde die hochviskose Acrylatmischung mit Zusatzstoffen
versehen, um die gewiinschten Bedingungen hoher Bre-
chungsindexmodulation, guter Lichtempfindlichkeit, gerin-
gen Schrumpfs sowie geeigneter Herstellverfahren der
Medien zu erhalten. Abbildung 6 zeigt eine Ubersicht der
Konzepte zu Monomeren und Bindern, die im Folgenden
erldautert werden sollen.

Trockene oder feste Photopolymere, also Materialien, die
vor der Belichtung formstabil sind und in denen die einge-
schriebenen Hologramme nicht wieder verlaufen, sind daher
oberstes Ziel der Materialentwicklung. Ausgehend von Lo-
sungen monomerer Acrylate wurden kompatible Thermo-
plaste mit eingearbeitet, z. B. Polyvinylalkohol (PVA), sodass

a)

thermoplastische Binder

organisches Glas
PQ/
PMMA

Glastbergangstemperatur

[Polyvinylalkohol] [Silicone |

[Celluloseacetobutyrate]  [fluorierte Thermoplaste]

b)
Acrylatmischungen und vernetzte Binder Polyurethan
Acrylat- _, [partielle ____» |Epoxid/Amin- QOrthoester
Addukt
monomere Vorvernetzung Epoxid/ThioF AJukT
col| | Nanoporiges
D E?(I,Z(izls > | anorganisches
Glas
Historie der Entwicklung

Abbildung 6. a) Verschiedene thermoplastische Materialien zur Her-
stellung von Photopolymeren wurden beschrieben. Dabei spielen die
relativen Glaslibergangstemperaturen (T,) der Themoplaste eine wich-
tige Rolle fiir die Herstellung und Stabilitit der holographischen Da-
tenspeichermedien: Eine hohe Glasiibergangstemperatur ist notwen-
dig fiir formstabile Disks, reduziert zugleich aber auch die Lichtemp-
findlichkeit des Photopolymers und umgekehrt. PQ = Phenanthrenchi-
non. b) Organisch wie auch anorganische vernetzte Binder sind die
neueste Generation der Photopolymermaterialien und sind denjenigen
aus (a) tberlegen. Organisch vernetzte Photopolymere auf Basis von
Epoxid/Amin-Addukten, Polyurethanen, Orthoestern und Epoxid/Thiol-
Addukten zeigen die besten Eigenschaftsprofile. Als Schreibmonomere
werden Ublicherweise Acrylmonomere verwendet. Sol-Gel-Netzwerke
wurden beschrieben, weisen jedoch lange Aushartungszeiten auf.
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pastose, nicht flieBende Materialien erhalten werden. Aller-
dings sind diese PVA-Materialien sehr feuchtigkeitsemp-
findlich und kaum lagerstabil. Sie werden daher kontinuier-
lich modifiziert und untersucht.[*->¢!

Fiir andere holographische Anwendungen waren die
Materialien von E. I. DuPont de Nemours & Co. bereits sehr
bekannt. Diese Materialien bestanden unter anderem aus
einer Mischung von Phenoxyethylacrylat mit Cellulose-
acetobutyrat (CAB).) Hexaarylbisimidazole mit Mercapto-
benoxazol wurden als Inititiator verwendet.® Der ausge-
priagte Schrumpf von 3-10% und die zu niedrige verwend-
bare Schichtdicke verhinderten jedoch gute Resultate.””
Verbesserungen von CAB-basierten Photopolymeren mit
neuen Schreibmonomeren und der Einbau von Dendrimeren
zur Verbesserung der Diffusion wurden beschrieben. ¢!

Waldman et al. entwickelten speziell fiir Datenspeicher-
anwendungen Formulierungen mit den bereits erwdhnten
ringoffnenden Cyclohexenoxiden; dabei wurden di- und ho-
herfunktionelle Schreibmonomere verwendet, die eine Sili-
conbriicke enthalten.®? Als Binder wurden kurzkettige Si-
licone verwendet, da diese mit den verwendeten Schreibmo-
nomeren kompatibel sind. Generell ist die Kompatibilisie-
rung von Bindern mit den Schreibmonomeren und Photoin-
itiatoren &duBerst schwierig, wenn die geforderte optische
Qualitdat der Gesamtformulierung erfiillt werden soll. Der
Unterschied der Brechungsindices von Binder und Schreib-
monomeren sollte moglichst grof3 sein, da er direkt die Da-
tenspeicherkapazitit des Mediums bedingt. Fluorierte Ver-
bindungen sind besonders niedrigbrechende Verbindungen.
Inoue etal. zeigten, dass modifiziertes Polyp-
erfluoroctylethylacrylat noch hinreichend kompatibel sein
kann.[®)

4.2.4. Thermoplastische Medien mit hoher Glasiibergangstem-
peratur

Fir holographische Speichermedien moéchte man ein
einfaches Medienherstellungsverfahren nutzen. Es wire
technisch nahe liegend, die Spritzgusstechnik, wie sie fiir CD-,
DVD- und Blu-ray-
Medien angewendet wird,
auch fiir holographische
Materialien zu nutzen.
PVA und CAB zeigen
keine eigene Formstabili- o
tat. Ein holographisches /
Medium auf Basis solcher
Materialien muss daher in
eine Form  gegossen
werden, die typischerwei-
se aus einem optisch
transparenten,  doppel-
brechungsfreien Thermo-
plasten mit hoher Glas-
iibergangstemperatur be-
steht. Bisphenol-A-poly-
carbonat ist der hierfiir
fast ausschlieflich ge-
nutzte Thermoplast.

o]
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Das Mediendesign wire wesentlich einfacher, wenn das
holographische Material gleich diese Anforderungen miter-
fillen konnte, sodass es selbst spritzgegossen werden kann.
Castagna et al. schlagen ein Triarylmethan 12 vor, das als
organisches Glas formstabile Materialeigenschaften ergibt
(Schema 6).*  Dipentaerythritpenta/hexaacrylat wird als
Schreibmonomer verwendet. Hiermit erreicht man einen sehr
geringen Schrumpf wihrend des holographischen Schreibens,
benotigt aber vergleichsweise lange Belichtungszeiten und
Belichtungsdosen.

Konzeptionell dhnlich ist ein Ansatz von Kou et al., die
ein dendritisches organisches Glas 13 mit Methylmethacrylat
als Schreibmonomer vorschlagen.® Methylenchlorid als
Losungsmittel wird fiir die Herstellung verwendet, und nach
Entfernen erhilt man einen trockenen, thermostabilen Film
mit guter Lichtempfindlichkeit. Fiir eine industrielle Nutzung
muss die Formstabilitdt allerdings noch weiter optimiert
werden.

4.2.5. Polymethylmethacrylat-Formulierungen — ein Spezialfall

Hochtransparente Thermoplaste, deren industrielle Nut-
zung weit verbreitet ist, eignen sich besser zur Herstellung
formstabiler Medien. Intensiv wurde dotiertes Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) untersucht, das in einem In-situ-
Verfahren hergestellt wird: Methylmethacrylat wird mit
Phenanthrenchinon (PQ) und einen thermischen Radikal-
bildner gemischt und zu einem formstabilen thermoplasti-
schen Medium verarbeitet.” Diese Medientechnik zeichnet
sich durch sehr geringen Schrumpf und hohe Brechungsin-
dexmodulationen aus.

Franke etal”) untersuchten den Mechanismus von
Benzildimethylketal-dotiertem PMMA, der fiir alle dotierten
PMMA-Photopolymere angenommen wird (Schema 7). Mit
366-nm-Bestrahlung spaltet sich das Ketal 14 homolytisch,
startet die Polymerisation noch vorhandener Methacrylate
oder addiert an PMMA selbst. Benzildimethylketal aus den
Dunkelbereichen diffundiert widhrend der mehrstiindigen
nachfolgenden Belichtung in die hellen Bereiche. Beim an-

RO

PSS
?ﬁ@?@

13, R=Naphthyl g~ TOR

Schema 6. Organische Glasbildner fiir formstabile Photopolymere nach Lit. [64, 65].
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in Bereichen konstruktiver Interferenz (heller Fringe):

in Bereichen destruktiver Interferenz (dunkler Fringe):

/ /
O = OY
AT
', 7<)

Schema 7. Schreibmechanismus von mit Benzildimethylketal dotier-
tem PMMA. In den Bereichen konstruktiver Interferenz wird Benzil-
dimethylketal homolytisch gespalten und polymerisiert Restmonomere.
In Bereichen destruktiver Interferenz findet keine Reaktion statt, und
im anschlieRenden Backprozess entweicht der nicht umgesetzte Initia-
tor.

schlieBenden, sehr langen thermischen
Nachprozessieren migriert nicht um-
gesetztes Benzildimethylketal aus den
dunklen in die hellen Bereichen und
erhoht so die Brechungsindexmodula-
tion.

Als Alternative zu PQ wurde
jungst Napthochinon (NQ) vorge-
schlagen, da es eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit auf-
weist. NQ/PMMA-Systeme absorbieren zwischen 488 und
530 nm und bieten eine hohere Indexmodulation als PQ/
PMMA.IG&G()]

nach Lit. [73].

4.2.6. Nanoporose Gldser als Formgeber

Ein eleganter Losungsansatz fiir besonders stabile Ma-
trices sind porose Gliser.” Nanoporose Gliser werden
durch selektives Hydrolysieren spezieller Glasmischungen
hergestellt, anschlieBend mit Acrylatmischungen und Photo-
initiatoren getrdnkt und durch partielles photochemisches
Vernetzen stabilisiert.”'! Die Medien zeigen einen sehr ge-
ringen Schrumpf. Problematisch sind hier der aufwéndige
Herstellungsprozess, die Anpassung der Brechungsindices an
die Matrix und das Erzielen einheitlicher Nanoporengrof3en,
um perfekt klare Medien zu erhalten.

4.2.7. Auf dem Weg zum robusten, lichtempfindlichen Medium
mit hoher Datenspeicherkapazitiit

Fiir die Akzeptanz eines neuen optischen Mediums muss
die Kapazitdt mindestens auf das Zehnfache einer Blu-ray
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Disk gesteigert werden. Neue Medien sollten daher fiir
Konsumentenanwendungen 500 GByte-1 TByte Kapazitit
haben. Um dies zu erreichen, benotigt man Medien mit
>100 um Dicke."”” Schilling et al. mischten gingige Acryl-
sdureester mit Vinylaminen als Schreibmonomere mit einem
Urethanacrylatharz 15 ab (Schema 8).*) Nach Mischen und
Medienpriparation wurde durch UV-Bestrahlung partiell
vernetzt. Ein groBer Vorteil ist die niedrige Viskositit des
Photopolymers bei der Herstellung. Schwierig ist jedoch eine
reproduzierbare Einstellung des Vernetzungsgrades bei der
Vorbelichtung.

4.2.8. Orthogonalisierung der Matrix- von der Schreibkompo-
nente

Die oben diskutierte Verwendung eines Acrylgruppen-
haltigen Oligomers weist den Weg zur Erweiterung dieses
Konzeptes durch eine Orthogonalisierung der Reaktionen
des Binders von denen der Schreibmonomere. Dies ist die
konsequente Weiterentwicklung des Konzeptes der nanopo-
rosen Glaser (sieche Abschnitt 4.2.6). Der vernetzte Binder ist
die Matrix, in der die Schreibkomponenten (form-)stabilisiert
werden.

Nutzt man fiir das Schreiben eine radikalische Polymeri-
sation und fiir die Vernetzung der Matrix eine Epoxid/Amin-
Reaktion (z.B. von Butandioldiglycidether mit Ethylen-

Ar‘)woimﬁw“wwﬁiu “wﬁ’“ob

o)

15

Schema 8. In-situ-Binder 15 auf Basis eines C,-Polyether-Isophorondiisocyanat-Urethanacrylats

diamin),”" beeinflussen diese Reaktionen einander nicht.
Dieses System wurde in den Bell Laboratories (und spéter bei
InPhase Technologies) im Detail untersucht, und verschie-
dene Kombinationen aus Polymerisation und Matrixvernet-
zung wurden vorgeschlagen (Schema 9).” Ein hoher dyna-
mischer Bereich lisst sich auf Basis des Designs der Matrix-
komponente auf der einen Seite und der Schreibkomponente
auf der anderen Seite erreichen, wenn man die Brechungs-
indices moglichst weit auseinander wihlt. Je grofer der Un-
terschied im Brechungsindex der beiden Komponenten ist,
umso groBer ist die Datenspeicherkapazitit.” Fiir gute
Medien gilt aber zugleich, dass die Kompatibilitidt nicht nur
der Ausgangskomponenten selbst, sondern auch der poly-
merisierten Schreibmonomere mit der vernetzten Matrix
optimiert werden muss.*” Ein weiterer wichtiger Vorteil ist
die In-situ-Herstellbarkeit der Medien, indem man das Pho-
topolymer zwischen zwei Substrate bringt, sodass optisch
planare und hinreichend dicke Medien erhalten werden.
Dariiber hinaus sind die Medien robust, dimensionsstabil,
und der Gesamtbrechungsindex des Photopolymers dndert
sich nur unwesentlich beim Beschreiben. Man erhélt somit ein
holographisches, gut funktionierendes und zugleich in der
Praxis leicht herzustellendes Datenspeichermedium. Eben-
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Schreibmonomere:

L
0 o)

Br. Br

Br J
Br

Matrixbausteine:

t
/H\/ \‘\m \)\1\ /\/\/\/NCO
o] O. OCN
HO » » OH
19

20

Schema 9. Komponenten eines Photopolymers auf Basis von dentri-
tisch aufgebauten Acrylat-Schreibmonomeren. Der vernetzte Binder be-
steht aus einer Polyurethanmatrix, die nach Lit. [83] aus einem trifunk-
tionellen Polyether und Hexamethylendiisocyanat aufgebaut wurde.

falls wurde gezeigt, dass Initiatoren fiir rote, griine und, be-
sonders wichtig, blaue Laser zuginglich sind.®" Die Eignung
der Medien zur Langzeitarchivierung wurde ebenfalls nach-
gewiesen.[*)

AuBer der Tsocyanat/Alkohol-® und der Epoxid/Amin-
Vernetzung wurden auch die Orthoester/Anhydrid-, Poly-
propylendiglycidylether/Polyethylenimin- und Epoxid/Thiol-
Vernetzung beschrieben.”*+®! Die so erhaltenen Medien
zeigen ein sehr ausgewogenes Eigenschaftsprofil mit guter
Lichtempfindlichkeit, hoher Datenspeicherkapazitidt, guten
optischen Eigenschaften und langen Lebenszeiten.

4.2.9. Von Sol-Gel-Verfahren bis zu Nanoteilchen

Aufler der Verwendung von organisch-vernetzenden
Matrices gibt es noch Materialkonzepte auf Grundlage or-
ganisch-anorganischer Hybridmaterialien. Hier bietet sich
insbesondere die Sol-Gel-Technik fiir holographische An-
wendungen an, da hydrophile Monomere gut verarbeitet und
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hinreichend dicke Medien hergestellt werden konnen.®”!

Durch Zugabe von Titan- und Zirconiumalkoholaten wird
der Brechungsindex der Matrix angehoben. Die geschickte
Auswahl von Silicium- und Alkylsiliciumalkoholaten ermog-
licht es, die Reaktivitdtsunterschiede der Alkoholate einzu-
stellen.®™ Fiir derartige Formulierungen verwendet man
niedrigbrechende, géngige aliphatische Acrylmonomere wie
Acrylsédureester aliphatischer Alkohole.

Eine bessere Kompatibilitit der Mischungen wurde durch
Einbringen von Alkylgruppen an Siliciumalkoholaten 21 er-
reicht.®  Durch das Polyethylenglycolcarbamat 23
(Schema 10) konnen organische Monomere in entsprechende

ot o
~Si Ti ; 0
-Si,Ti, Zr,Ta ORSi O,
T /
. RV N N
21 22
OR /
\S\/\/N\W{/ \/\}\
23

Schema 10. Vorstufen fir Photopolymere auf Sol-Gel-Basis; langere
Seitenketten unterstiitzen die Kompatibilitit der Formulierung. R=
C1—C3.[89'90]

Photopolymere eingebracht werden.”” Kontrollierte Hydro-
lyse und anschlieBende Kondensation ermdoglichen es, eine
hohe optische Qualitdt zu erhalten, wenn auch die Herstel-
lungsdauer von mehreren Stunden vergleichsweise lang ist
und offene Oberfliachen fiir die Entfernung der Kondensat-
produkte erforderlich sind.”!! Andererseits konnen Metall-
chelate (Zirconiumisopropoxid/Methacrylat) 21 als Mono-
mere genutzt werden, die hochbrechende Metalloxidnano-
teilchen bilden und besonders wenig Triibung zeigen.” Diese
Materialklasse zeigt generell gute holographische FEigen-
schaften, ist aber wegen der langwierigen Herstellungsver-
fahren fiir eine industrielle Anwendung weniger geeignet.

Die Vorteile anorganischer Materialien lassen sich noch
auf einem weiteren Weg zum Aufbau spezieller optischer
Materialien nutzen. So zeigt Titandioxid einen hohen Bre-
chungsindex und kann als Nanoteilchen transparent fiir den
sichtbaren Bereich des Lichtes sein. Eine Mischung aus
Pentaerythrittetraacrylat, Isooctylacrylat und 4 nm grofien
Titandioxid-Partikeln zeigt eine Indexmodulation von
0.015.%%1 Das hoch funktionelle Acrylat polymerisiert schnell,
sodass die verbleibenden Komponenten verdridngt werden.
Die Nanopartikel reichern sich in den nicht belichteten,
dunklen Bereichen an. Verwendet man SiO, anstatt TiO,,
erhélt man in den dunklen Bereichen den niedrigeren Bre-
chungsindex, wahrend man mit TiO, dort den hoheren Bre-
chungsindex durch eine optische Phasenverschiebung von
180° nachweisen kann.” Generell sind Nanoteilchen eine
niitzliche Ergidnzung bei der Formulierung von Photopoly-
meren. Die optische Qualitdt und die Minimierung der
Lichtstreuung werden stark von der absoluten Teilchengrof3e
und -verteilung sowie von der Effizienz der Dispergierung
bestimmt.
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4.2.70. Fliissigkristalle als Komponenten in Photopolymeren

AbschlieBend sollen Photopolymere vorgestellt werden,
die Flissigkristalle als Zusatzstoff enthalten (Holographic
Polymer Dispersed Liquid Crystal = H-PDLC). Eine typische
Formulierung besteht aus einem hoch funktionellen Acrylat,
N-Vinylpyrrolidon als Kettenverldngerer, einem Initiator-
system und dem Fliissigkristall. N-Vinylpyrrolidon wird dazu
verwendet, mit immobilen Makroradikalen zu reagieren und
anschliefend mit weiteren Acrylaten den Doppelbindungs-
umsatz zu erhohen. Zudem beeinflusst es die Bildungsge-
schwindigkeit der nematischen Phase und deren Teilchen-
groBe.

Analog zu den Nanoteilchen enthaltenden Formulierun-
gen diffundieren die Fliissigkristalle wihrend der Belichtung
in die dunklen Bereiche.”” Hohe Brechungsindexmodula-
tionen werden erreicht, wenn das Hologramm oberhalb der
Temperatur des nematisch-isotropen Phaseniibergangs ge-
schrieben wird. Nach dem Abkiihlen ordnen sich die Fliis-
sigkristalle in den dunklen Bereichen der holographischen
Belichtung erneut, sodass hohe Lichtstreuung in dem
Medium vermieden wird. Schreibt man dagegen unterhalb
der Temperatur des nematisch-isotropen Phaseniibergangs,
sinkt die Transparenz mit dem Fortschreiten des Gitterauf-
baus, da hier Nukleation und Wachstum der nematischen
Phasentropfchen auftreten.

Die wichtigste Anwendung der H-PDLC findet sich in
einem Aufbau aus zwei leitfahig beschichteten Gliasern und
dem dazwischen liegenden H-PDLC. Je nach Lasergeometrie
konnen so parallel oder orthogonal zu den Glésern stehende
Gitter erzeugt werden, die optische Gitter darstellen, die sich
mithilfe eines elektrischen Feldes schalten lassen und deren
Anwendung als Datenspeichermaterial mit guter Lichtemp-
findlichkeit und hoher Auflésung demonstriert wurde.”

4.3. Photochrome und andere

Ein drittes Prinzip zur optischen Datenspeicherung
beruht auf dem photochromen Effekt, bei dem es sich um
eine reversible Phototransformation handelt (Schema 11).°")
Der Zustand A, der in der Regel von der Konfiguration oder
Konstitution eines Molekiilteils eingenommen wird, dndert
diese Konfiguration/Konstitution nach Wechselwirkung mit
elektromagnetischer Strahlung Av. Wihrend dieses Vorgan-
ges dndern sich natiirlich auch die Absorptionsspektren und
weitere physikochemische Eigenschaften (Brechungsindex,
Dielektrizitatskonstante, Redoxpotential und die Molekiil-
geometrie). Erstmals wurde dieser Effekt bereits 1867 von
Fritsche an der Reaktion von Tetracen mit Luft und Licht
beschrieben.™ Zunichst wurden derartige Reaktionen als
»phototrop* beschrieben, erst in den 1950er Jahren fiihrte
Hirshberg den bis heute verwendeten Begriff der Photo-
chromie ein.”” Zu den ersten organischen Stoffklassen, bei

hv

Zustand A Zustand B

hv oder A

Schema 11. Photochromer Effekt.
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denen der photochrome Effekt beobachtet und beschrieben
wurde, gehorten Farbstoffe. Naturgemil3 erfolgt die Anre-
gung hierbei durch sichtbares Licht und stand daher Pate bei
der Namensgebung, da sich die spektralen Absorptionen von
Zustand A und B unterscheiden. Zu dieser grundlegenden
FEigenschaft kommen die schon vorgestellten allgemeinen
Anforderungen, die ein Materialkonzept die fiir die optische
Datenspeicherung erfiillen muss. Bei photochromen Verbin-
dungen ist dies insbesondere die thermische Stabilitdt der
beiden Zustidnde A und B, die nicht immer gegeben ist. Al-
lerdings lassen sich natiirlich die Vorteile der holographisch-
optischen Datenspeicherung, wie hohe Schreib-Lese-Ge-
schwindigkeit, hohe Ortsauflésung und Multiplex-Recording,
mit photochromen Materialien erzielen.'"! Aus der Vielzahl
der moglichen organischen Transformationen mit Bedeutung
fiir die Datenspeicherung ist die photochemisch induzierte
cis/trans-Isomerisierung der Azobindung zu nennen, die hier
zunéchst behandelt werden soll.

4.3.1. Photoadressierbare Polymere — Photochromie mit
Orientierung

Derivate von Azobenzol (24) sind eine gut bekannte und
charakterisierte Gruppe photochromer Molekiile. Der Pho-
toeffekt beruht hier auf einer trans-cis-Isomerisierung
(Schema 12). Diese fiihrt voriibergehend zu einer verédnder-
ten rdumlichen Struktur des Molekiils (Konfigurationsdnde-
rung). Auch im Polymer, bei dem Azobenzole als Seitenket-
tenmolekiile einseitig chemisch an die Hauptkette gebunden
sind, l&sst sich die Isomerisierung beobachten.

Ny

O = O
Ny,
N

hv oder A
cis-24

trans-24

Schema 12. Azobenzol und die raumliche Anordnung der Isomere.

Auf molekularer Ebene fithren trans-cis-trans-Zyklen
dariiber hinaus zu einer kooperativen Umlagerung der Sei-
tengruppen weg von der Polarisationsrichtung des photo-
physikalisch wirksamen Lichts; ein Effekt, der makrosko-
pisch an einem Dichroismus sowie einer Anisotropie des
Brechungsindexes zu beobachten ist. In frithen Untersu-
chungen zur Verwendung von Azoverbindungen in Polyme-
ren fiir die optische Datenspeicherung wurden die Azofarb-
stoffe Methylrot und Methylorange in Polyvinylalkohol dis-
pergiert. Dabei konnte der eben erwihnte optische Dichro-
ismus nachgewiesen werden.[1!+102]

Hoch relevant fiir die technische Einsetzbarkeit der
photoadressierbaren Polymere (PAPs) ist die Tatsache, dass
die photoinduzierte Orientierungsanisotropie durch Ein-
strahlung mit circular polarisiertem oder unpolarisiertem
Licht geloscht werden kann. In Verbindung mit dem zweiten
Phinomen, dass die Seitenkettenorientierung durch Drehung
der Polarisationsrichtung des Lichts, bevorzugt um 90°,
,uberschrieben“ werden kann, erschlieBen sich Schreib-
Losch-Schreib-Konzepte fiir die Datenspeicherung. Damit
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eroffnen sich fiir PAP-Materialien auf3er den holographischen
WORM-Medien, fiir die sie dank ihrer guten Volumenstabi-
litdt besonders geeignet sind, auch die Re-Writable(R/W)-
Datenspeicher.'” Zusammenfassend wird bei PAPs, anders
als bei Photopolymeren, durch Lichtbestrahlung keine Re-
aktion unter Bindungsoffnung oder Bindungsbruch initiiert,
sondern lediglich eine, unter gewissen Randbedingungen
sogar reversible, Umorientierung der Seitenketten.

Bei der Herstellung von Azopolymeren kann zwischen
labilen und stabilen Gruppen unterschieden werden, deren
Synthese, Charakterisierung und Anwendungsgebiete aus-
fithrlich beschrieben sind.'™ Prinzipiell konnen die Azo-
benzoleinheiten auf drei verschiedene Arten im Polymer
eingebaut sein: Historisch gesehen waren die ersten Polymere
Wirt-Gast-Systeme, bei denen die Azobenzole in der Poly-
mermatrix gelost sind. Spiter folgten voll funktionalisierte
Polymere, bei denen die Azobenzoleinheiten als Seitenketten
oder als Teil der Hauptkette (des Polymerriickgrats) che-
misch gebunden waren.'>!®! Die Funktionalisierung er-
moglichte deutlich hohere Dotierungsgrade und damit stér-
kere, effizientere und langzeitstabilere Photoorientierungen.

Die Seitenkettendynamik héngt, wie Untersuchungen mit
unterschiedlichen Spacer-Lingen zwischen Azo- und Haupt-
kette zeigten, von der Stdrke der Kupplung mit der Haupt-
kette, d.h. von den Bewegungsfreiheitsgraden der Azogrup-
pen ab.'"1%] Forscher suchten dabei stets nach dem Opti-
mum zwischen hoher Stabilitit bei Dunkellagerung und
hoher Empfindlichkeit bei Belichtung mit linear polarisier-
tem Licht.

Die Isomerisierung von Azobenzoleinheiten in polyme-
ren Seitenketten wurde erstmals 1972 beschrieben. Als Me-
chanismus wurde hier eine Inversion an einem der beiden
Stickstoffatome angenommen. Bei den meisten Azobenzolen
ist die trans-Form (E-Form) thermodynamisch stabiler als die
cis-Form (Z-Form). Bei Azobenzol selbst liegt der Unter-
schied bei 50 kJmol """ Die cis-Form ist allerdings die
photochemisch bevorzugte Konfiguration. Die photochemi-
sche Umwandlung verlduft zumeist mit hohen Quantenaus-
beuten, andererseits ist in der Regel auch die Riickisomeri-
sierung, die einer Kinetik erster Ordnung folgt, schnell.[''!l
Die Azobenzoleinheit agiert als Chromophor, der das ein-
fallende Licht aufnimmt. Im Absorptionsspektrum liegen
eine m-mw*-Bande (oftmals im UV-Bereich) und eine n-m*-
Bande (oftmals schwicher in der Intensitit und im sichtbaren
Bereich) vor. Um ein stabiles Isomerisierungsprodukt zu er-
halten, muss der Abstand der beiden Banden ausreichend
grof3 sein, und die m-mt*-Bande muss im kurzwelligeren Be-
reich liegen.¥!

Bei der Isomerisierung der Stickstoff-Stickstoff-Doppel-
bindung von trans nach cis wird die urspriinglich stabchen-
formige Azobenzoleinheit in eine geknickte Form tiberfiihrt.
Dabei ist zu beachten, dass als sterische Voraussetzung fiir
eine Umlagerung der Doppelbindung ein freies Volumen von
ca. 10! nm® gegeben sein muss."'” Bei Annahme einer Ro-
tation als dominierenden Mechanismus fiir die Isomerisie-
rung wire das benotigte freie Volumen mit ca. 3.8 x 10! nm?
deutlich groBer."¥ Die Isomerisierung verliuft unterhalb des
Glasiibergangs des Matrixpolymers deutlich langsamer,
sodass die Matrix ausreichend flexibel sein muss."'* Eine
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vernetzte Matrix verlangsamt die Isomerisierung.""” Ebenso
wird die Isomerisierung verlangsamt, je steifer die Polymer-
hauptkette oder der Spacer in der Seitenkette sind.['!:11¢]

Oberhalb des Glasiibergangs kann bei einigen der Azo-
benzoleinheiten eine anomal schnelle Isomerisierung beob-
achtet werden, die als Nachweis fiir eine nicht gleichformige
Verteilung des freien Volumens im Polymer gilt."'”! Ein an-
derer Teil der Azobenzoleinheiten isomerisiert dagegen
deutlich langsamer, als anhand der Kinetik in Losung er-
wartet. Dieser Anteil korreliert mit der Differenz zwischen
der Temperatur bei der Isomerisierung und der Glasiiber-
gangstemperatur.'?!

Die optischen Eigenschaften des PAP werden durch die
Substitution an der Azobenzoleinheit entscheidend beein-
flusst. Durch die Wahl geeigneter Substituenten lassen sich
sowohl das Absorptionsspektrum des Chromophors als auch
die Kinetik der Isomerisierung mafschneidern. Daneben
andert sich in den belichteten Bereichen durch die Isomeri-
sierung der Azobindungen der Brechungsindex des Materi-
als."® Um eine hohe Brechungsindexdifferenz An bei der
Belichtung zu erreichen, werden lange, stdbchenférmige
Substituenten bevorzugt.

Haiufig sind die Konfigurationsdnderungen nach der be-
schriebenen Umlagerung der Doppelbindung nicht ausrei-
chend lange stabil, was thermodynamische wie auch photo-
chemische Griinde haben kann. Der thermodynamische
Grund ist die langsame Relaxation eines amorphen, aniso-
tropen Zustands zuriick in den entropisch giinstigeren, un-
geordneten Zustand. Vielfach wird dieser Vorgang als ,,Phy-
sical Aging“ bezeichnet. In der Modentheorie geht man
davon aus, dass - und y-Relaxationen der Seitenkettenmo-
lekiile auch im Glaszustand des Polymers noch schwach aktiv
sind. Die Volumentheorie erklirt das ,,Physical Aging“, ohne
Widerspruch zum vorherigen Modell, iiber das Vorhanden-
sein von freiem Nichtgleichgewichtsvolumen. Azogruppen,
die sich in der Nihe einer solchen Kavitit befinden, konnen
sich thermodynamisch giinstiger anordnen. Dagegen sind
Azogruppen, die zu wenig lokales freies Volumen haben, im
Polymer ,,verhakt“ und damit orientierungsstabil.

Es ist also nicht die Konfigurationsinderung einzelner
Azogruppen, die fiir die optische Datenspeicherung wichtig
ist, sondern die sterische kooperative Umgruppierung der
Azobenzoleinheiten wihrend einer Belichtung mit linear
polarisiertem Licht.'") Der photophysikalische Effekt wird
folgendermaBen erkliart: Es kommt wéhrend der Lichtanre-
gung zu einer stindigen Umlagerung zwischen gestreckter
trans- und gewinkelter cis-Form. Allerdings konnen durch die
Polarisierung des einfallenden Lichtes nur solche Azoben-
zoleinheiten angeregt werden, deren Orientierung der Mo-
lekiillingsachse (in der trans-Form) in der Matrix eine
Komponente parallel zur Polarisationsrichtung des Anre-
gungslichtes aufweist. Alle vollstdndig senkrecht zur Polari-
sationsrichtung des Anregungslichtes stehenden Azobenzol-
einheiten sind fiir das Anregungslicht quasi unsichtbar. Dies
kann anhand des entscheidenden molekularen Parameters —
des Ubergangsdipolmoments — erklirt werden: Bei push-m-
pull-substituierten Azomolekiilen ist das Ubergangsdipol-
moment in erster Ndherung ein Vektor, der parallel zur
Molekiilhauptachse liegt. Da ferner die Anregungswahr-
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scheinlichkeit proportional zum Quadrat des Winkels zwi-
schen Polarisationsvektor und Molekiilachse liegt, werden
nur ,,richtig” orientierte Molekiile angeregt.

Da bei der cis-trans-Riickisomerisierung alle Raumrich-
tungen gleichberechtigt sind, jedoch nur die in Polarisati-
onsrichtung liegenden Azobenzoleinheiten weiter angeregt
werden, fiihrt dies, wie in Abbildung 7 gezeigt, iiber die Be-
lichtungszeit zu einer Anh&dufung von senkrecht zur Polari-
sationsrichtung des Anregungslichtes ausgerichteten Azo-
benzoleinheiten.'™ Aus der anfinglich isotropen Verteilung
der Azobenzole wird eine anisotrope Vorzugsorientierung
geschaffen, deren optische FEigenschaften entsprechend
anders sind. Dieser Vorgang wird als Orientierungsloch-

Abbildung 7. Polymere Azobenzole. Graue Ellipsen: Seitengruppenmo-
lekuile auf Azobenzolbasis. Helle Ellipsen: mesogene Seitengruppen-
molekiile, die der Photoorientierung der Azobenzolseitengruppen
folgen und diese stabilisieren. Die Polymerhauptketten sind als Linie
gezeichnet, ebenso wie die kurzen (CH,),-Spacer, die die Seitengrup-
penmolekiile flexibel mit der Hauptkette verbinden. Grofler Kreis:
Lichtfeld, hier linear (horizontal) polarisiertes monochromatisches
Licht, das zu einer gerichteten Photoorientierung der Seitengruppen
fuhrt.

Angew. Chem. 2011, 123, 4646 — 4668

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

brennen bezeichnet, da in seinem Verlauf immer weniger
Chromophore durch das Anregungslicht angesprochen
werden konnen.

Die Ausrichtung der Azobenzoleinheiten und das so er-
zeugte Muster sind bei Temperaturen unterhalb der Glas-
iibergangstemperatur 7 des Polymers weitgehend stabil —
auf die Einschrinkungen wurde bereits eingegangen. Die
Orientierung wird quasi ,,eingefroren®, solange nicht circular
polarisiertes Licht einwirkt oder das Polymer auf Tempera-
turen nahe T erhitzt wird.[''¢

Die beschriebene Anderung der Orientierung der Azo-
benzoleinheiten kann verstirkt und stabilisiert werden, wenn
nicht nur Azobenzole eingebaut, sondern auch mesogene
Seitenketten in den Matrixpolymeren verwendet werden.
Diese sollen den sterischen Effekt verstirken, indem sie
durch spontane rdaumliche Anordnung der nicht photoaktiven
mesogenen FEinheiten die neue Orientierung des Chromo-
phors stabilisieren.?!! Dieser Effekt tritt ebenfalls bei einer
reinen ftrans-cis-Isomerisierung in Gegenwart anderer meso-
gener Gruppen auf.''*122!l Dafiir miissen die Substituenten
an den mesogenen Einheiten zur Bildung sterischer oder di-
polarer Wechselwirkungen auf die Azobenzolseitenketten
abgestimmt werden. Untersuchungen haben gezeigt, dass
dieser ,,Nachbargruppeneffekt“ nur fiir Gruppen derselben
Polymerhauptkette auftritt. Die Wechselwirkung von Grup-
pen verschiedener Polymerketten ist demnach vernachlis-
sigbar gering."®! Durch geschickte Wahl der Substituenten
sowie eines optimierten Verhiltnisses zwischen mesogenen
und chromophoren Seitenketten kann in diesen Copolymeren
ein An-Wert von 0.5 erreicht werden.'”®! Es wurde gefunden,
dass das optimale Verhiltnis zwischen mesogenen und chro-
mophoren Seitenketten im Copolymer genau an der Grenze
zur Bildung einer fliissigkristallinen Phase aus der amorphen
liegt. 1987, wenige Jahre nach den ersten Publikationen zu
den cis-trans-Phinomenen, wurden die Voraussetzungen fiir
eine reversible Speicherung von Daten iiber PAPs geschaffen.
Dabei wurde auch erstmals eine Kombination aus photoak-
tiven und nicht photoaktiven Seitengruppen in Form eines
fliissigkristallinen Copolymers beschrieben.!'?”!

Beim Mafschneidern eines geeigneten Datenspeicher-
materials muss man eine Abwigung zwischen notiger Flexi-
bilitdt, um die Isomerisierung der N-N-Doppelbindung zu
ermoglichen, und Stabilitdt der geschriebenen Daten (d.h.
der ausgerichteten Dominen) treffen. Zur Verbesserung der
Stabilitdit konnen hohe Glasiibergangstemperaturen der
Matrix, ein geeignetes Comonomerdesign, kurze Spacer-
Einheiten sowie eine in ihrer Stdrke sehr genau eingestellte
Flussigkristallinitdt, die ein orientierungsstabiles amorphi-
siertes PAP bei Raumtemperatur zuldsst, vorteilhaft
sein. 101281 7yqitzlich zur Anderung der Absorptions-
eigenschaften konnen damit auch Verdanderungen der Vis-
kositét, des Loslichkeitsverhaltens, der mechanischen Eigen-
schaften, der Oberflaichenenergie, des Bewitterungsverhal-
tens und weiterer Parameter des photoadressierbaren Poly-
mers verbunden sein. 11129130

Die Wiederbeschreibbarkeit des Materials wird durch
eine Belichtung mit circular polarisiertem Licht erreicht,
wodurch die anisotrop ausgerichteten Azobenzoleinheiten
iiber einen erneuten trans-cis-trans-Isomerisierungszyklus
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wieder statistisch ausgerichtet werden. Es sind Arbeiten mit
iiber 300 Zyklen der Wiederbeschreibbarkeit bekannt.!’]
Dennoch ist das vollstindige Loschen aller Daten kein tri-
vialer Schritt und in der Praxis zumeist nicht zu erreichen.'"*!

4.3.2. Lichtinduzierte elektrocyclische Reaktionen und ihre
Anwendung fiir die holographische Datenspeicherung

Eine gewisse Bedeutung fiir die optische Datenspeiche-
rung haben auch pericyclische Reaktionen ausgewihlter
hoher funktionalisierter Stoffklassen erlangt (Schema 13).01%¥]

3 —X hv 3 X
—_— /
l‘\j 0 hv oder A N\+ o
R R

25: X = CH (Spiropyran)
26: X = N (Spirooxazin)

Schema 13. Cycloreversion von Spiro(benz)pyranen 25 und Spirooxazi-
nen 26 bei Bestrahlung.

So zeigen ausgewihlte Spiro(benz)pyrane 25 und Spirooxa-
zine 26 die Tendenz, bei Bestrahlung eine Cycloreversion zu
durchlaufen.!! Allerdings werden beim Ubergang von der
farblosen Spiroform in das gefarbte Merocyanin formal La-
dungen getrennt, sodass bereits geringe thermische Belastung
oder langwellige Bestrahlung zum erneuten elektrocyclischen
Ringschluss fiihren kann.'"*) Die vergleichsweise geringe
Stabilitdt der ringoffenen Form wird durch elektronenzie-
hende Substituenten wie Nitro- oder CF;-Gruppen zwar ge-
steigert, aber die Riickreaktion wird nicht vollig unter-
driickt.!') Durch andere Substituenten lisst sich das Ab-
sorptionsmaximum verschieben. Eine weitere Besonderheit
der ionischen Merocyaninform ist die starke Tendenz, sowohl
in Losung als auch im Film zu aggregieren. Hier offenbart sich
eine Schwiche dieser Substanzklasse, die es bislang verhin-
dert hat, stabile Datenspeicher auf dieser Basis zu konstru-
ieren, denn es konnen nur wenige Schreib-Lese-Zyklen
durchlaufen werden.!"*!

Haben die oben erwihnten Spiroverbindungen das Feld
erschlossen, wurden in jlingerer Zeit Fulgide intensiv bear-
beitet, da diese die notwendigen Voraussetzungen fiir die
optische Datenspeicherung mitbringen sollten
(Schema 14).141 Der vergleichsweise leichte Zugang zu
diesen Derivaten der 1,3-Butadien-2,3-dicarbonsidure und
deren Anhydriden durch die Stobbe-Kondensation fiihrte in

! ‘R3
R
o] R R' 0
RN hv rr‘RZ N ? h .R?
. r
X ¢ / ' | %
R? Vi hv R3— X hv s
R~ R®
[¢]
5
R s o) R*R O
27a 27b 27c: X = O (Fulgid
282 20 c: (Fulgid)

28c: X = NR (Fulgimid)

Schema 14. Photoreaktionen von Fulgiden und Fulgimiden.
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den letzten 100 Jahren zu einer breiten Vielfalt dieser Struk-
turklasse.!"*]

Der Ubergang der farblosen, ringoffenen Form in die
cyclische Form verlduft dabei zweistufig: Das thermodyna-
mische Produkt 27a wird zunéchst durch eine Doppelbin-
dungs-Isomerisierung in das Zwischenprodukt 27b und nach
einer weiteren Lichtabsorption geméf3 den Regeln einer 67-
Elektrocyclisierung in die geschlossene Form 27 ¢ iiberfiihrt.
Die cyclisierte Form 27 ¢ ist dabei thermodynamisch stabil. Es
wurde allerdings auch iiber Kuriositdten berichtet: In ausge-
wihlten, sterisch sehr belasteten Molekiilen wie 29 kann
durch lidngeres Erhitzen unter Aromatisierung zu 30 Ethan
abgespalten werden (Schema 15).114]

0 Ph o
A
o — O + CHyCH,
o} o}

29 30

Schema 15. Abspaltung von Ethan aus dem Fulgid 29.

Die Synthese einer Vielzahl von Heteroatom-substituier-
ten Fulgiden ergab in jiingerer Zeit Verbindungen mit sehr
kurzer Ansprechzeit (im Nano- bis Pikosekundenbereich),
hoher Reversibilitdt der Photochromie, sehr guter thermi-
scher Stabilitdt und hoher Quantenausbeute, mit denen bis zu
10° Schreib-Lese-Zyklen erzielt wurden.'*) Der entspre-
chenden Fluorescent Multilayer Disk (FMD) von Constella-
tion 3D Inc., mit einer Kapazitidt von ca. 140 Gigabyte und
einer Datentransferrate von 1 GBytes™, deren technologi-
sches Konzept auf Fulgiden beruht, war allerdings kein
kommerzieller Erfolg beschieden, hauptsidchlich wegen der
mangelnden Langzeitstabilitit."*"! Sehr vielversprechend fiir
die optische Datenspeicherung haben sich die Diarylethene
31 und 32 erwiesen. Hierbei handelt es sich um cisoide, in der

Regel elektronenziehend substituierte, innere Olefine
(Schema 16).114

P
h ,
aaeelsy
hv !
N S S
31a:A=C0O;B=0 31b
32a:A=B=CF, 32b

Schema 16. Photoreaktion der Diarylethene.

Die hiaufig mangelnde Langzeitstabilitdt dieser Stoff-
klassen diirfte auf die zugrunde liegenden, stark negativen
Aktivierungsentropien bei schwach positiver Aktivierungs-
enthalpie der Cyclisierungen zuriickzufiihren sein. Eine wei-
tere Schwierigkeit resultiert aus der Tatsache, dass es bei den
elektrocyclischen Reaktionen selbstverstidndlich zur Bildung
von Nebenprodukten kommt. Eine angenommene Selektivi-
tat von 99.9:0.1 fiihrt nach 10-facher Reaktion von Zustand A
nach B (Schreib-Lese-Zyklus) zu einer Bildung von ca. 1%
Nebenprodukt. Wegen dieser Hindernisse scheinen wieder-
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beschreibbare optische Datenspeicher auf Grundlage elek-
trocyclischer Reaktionen nach heutigem Wissensstand nicht
sehr aussichtsreich zu sein.

Als weitere exploratorische Ansétze fiir die holographi-
sche Datenspeicherung sind z.B. Anthracen- oder Bakte-
rioorhodopsin-basierte Ansitze zu nennen.['*15!

4.4. Ein Vergleich der Materialkonzepte

In Tabelle 1 werden die Materialkonzepte qualitativ ver-
glichen. Photorefraktive Medien wie Lithiumniobatkristalle
waren lange Zeit die einzig verfiigbaren und hochwertigen
Studienobjekte. Ihre hohe optische Qualitit und der fehlende
Schrumpf wihrend des Hologrammschreibens zeichnen sie
aus, eine industrielle, 6konomische Herstellung ist jedoch
bislang nicht moglich. Photopolymere dagegen weisen sehr
gute allgemeine Eigenschaften auf, allerdings muss der
Schrumpf des Materials berticksichtigt und kompensiert
werden. Photoadressierbare und photochrome Materialien
wiederum zeichnen sich durch eine ausgezeichnete Herstell-
barkeit und optische Giite aus, konnen aber wegen Eigen-
absorption nicht hinsichtlich ihrer Datenkapazitit tiberzeu-
gen. Von Nachteil ist auch die niedrige Lichtempfindlichkeit.
Fiir einmal beschreibbare Medien sind Photopolymere die
bevorzugte Materialklasse, an der heute geforscht wird. Fiir
wiederbeschreibbare Medien konnen verschiedene Materi-
alklassen herangezogen werden, die interessante Merkmale
zeigen. Die Voraussetzungen fiir eine industrielle Nutzung
miissen aber noch geschaffen werden.

5. Systemdemonstrationen von holographischen
optischen Datenspeichern

Zusitzlich zur Entwicklung photoaktiver, holographi-
scher Materialien und Medien besteht auch eine Notwen-
digkeit, die Laufwerkstechnologie der Materialleistung — und

Angewandte

umgekehrt die Materialleistung der Laufwerkstechnologie —
anzupassen. Im Fall traditioneller und etablierter optischer
Datenspeicher sind Material-, Medien- und Laufwerksent-
wickler nicht notwendigerweise dieselben Firmen oder Insti-
tutionen gewesen. Da sich die optisch-holographische Da-
tenspeicherung aber noch in der vorkommerziellen Phase
befindet, sind hiufig alle Kernkompetenzen an einer Stelle
konzentriert, oder es gibt eine sehr enge Zusammenarbeit
zwischen verschiedenen Kompetenzzentren.

Die Laufwerksentwicklung findet vorwiegend entlang der
»Page-Wise“- oder ,,Bit-Wise“-Technologie statt. Fiir eine
nichste Generation optischer Datenspeicher nach der Blu-
ray Disk wird eine mogliche Kapazitédt von 1 TByte als eine
Minimalanforderung angesehen, um eine breite Akzeptanz
im Konsumentenmarkt zu erreichen. Dariiber hinaus ist eine
so hohe Datentransferrate notwendig, dass ein Medium in ca.
2 h vollstandig beschrieben werden kann. In Anbetracht
dessen scheint ,,Bit-Wise“ ein sehr schwieriger Ansatz zu sein,
da die Datentransferrate kaum iiber die einer Einzelschicht
erhoht werden kann. Derzeit konnen 25 GByte in ca. 10 min
mit den schnellsten Blu-ray-Rekordern (12x-Schreibge-
schwindigkeit) geschrieben werden. Dies wiirde bei 1 TByte
Kapazitit (also 40 Schichten) immer noch 6 h und 40 min
Schreibzeit bedeuten. Auch ist die Photoempfindlichkeit der
Materialien, die derzeit fiir ,,Bit-Wise“ betrachtet werden,
weit von jener entfernt, die heute schon fiir die vorhandenen
optischen Datenspeicher benotigt wird. Dementsprechend ist
,Page-Wise“ ein vielversprechender Weg, um auch den An-
forderungen an die Datentransferraten mit den eingesetzten
Materialien gerecht werden zu kénnen — dies allerdings unter
Inkaufnahme von Kompatibilitits- und Synergieverlusten mit
den heute schon vorhandenen ODS-Technologien in Bezug
auf den optischen Pickup und die Datenkodierung und
-prozessierung.

Im Folgenden wird der Status der weitestentwickelten
Systemdemonstrationen beschrieben. Dabei wird zuerst die
»Bit-Wise“- (Abschnitt 5.1) und anschlieBend die ,,Page-
Wise“-Technologie (Abschnitt 5.2) betrachtet.

Tabelle 1: Qualitative Beurteilung von Materialkonzepten fiir holographische Datenspeicherung.

photorefraktiv photopolymer photochrom
photoadressierbar elektrocyclisch
Volumeninderung beim Schreiben  + - + +
Lichtempfindlichkeit —— ++ - e)
Datenkapazitit ++ ++ O 9)
Optische Qualitdt LiNbO;: ++, sonst: — ++ ++ + 4+
Reproduzierbarkeit — ++ + ®)
Produktionsfahigkeit des Mediums =~ —— + + +
Langlebigkeit der Hologramme —— + O _

Sonstiges hohe elektrische Spannung,

wiederbeschreibbar

einmal beschreibbar

Polarisationsholographie méglich, ~ wiederbeschreibbar
Absorption limitiert,
Mediendicke begrenzt,

wiederbeschreibbar
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5.1. ,,Bit-Wise“-Systemdemonstrationen

Fiir diese Technologie ist ein photoaktives, holographi-
sches Material mit einem Schwellwertverhalten beziiglich der
Laserleistung vorzuziehen. Dennoch wurden die bisher am
weitesten fortgeschrittenen Systemdemonstrationen mit tra-
ditionellen Photopolymeren realisiert. Lediglich GE Global
Research beansprucht fiir sich, ein photochromes Material
entwickelt zu haben, das beziiglich der Laserleistung
Schwellwertverhalten zeigt. Dabei variiert die Qualitit der
gezeigten Daten von der einfachen Demonstration der
Moglichkeit, ein virtuelles Pit quasistatisch zu schreiben und
nachfolgend auf die Speicherkapazitit einer 12-cm-Disk zu
extrapolieren — bei der unter Umstdnden noch eine Erh6hung
der NA der Objektivlinse von der Demonstration bis zum
Laufwerk notwendig wére —, iiber quasidynamisches Schrei-
ben mehrerer iibereinander liegender Layer bis hin zur
vollen, mit Spurfithrungs- und Fokussierungsservos kontrol-
lierten Systemdemonstration.

2008 zeigte GE Global Research erste Daten in mit
photochromen Farbstoffen dotierten Polymerdisks, die ein
Schwellwertverhalten beziiglich der Energiedosis zeigen.['*
Die Experimente wurden mit zwei gegenldufigen fokussier-
ten Laserstrahlen bei einer Vakuumwellenldnge von 532 nm
durchgefiihrt. Mit einer NA von 0.2 konnten Pits mit 1.5 um
Abstand in einem quasistatischen Experiment entlang der
Spur aufgelost werden. Die Tiefe der Pits wurde mit ca.
12.9 um Halbwertsbreite angegeben, und die notwendige
Schreibdosis war > 0.5 pJ. 2009 wurde von derselben Gruppe
eine 100-fach hohere Reflektivitét solcher Mikrohologramme
angekiindigt, die sie nach Aussage der Gruppe mit einer Blu-
ray-Optik lesbar machen sollte.** Die Materialien wurden
nun bei einer Wellenlédnge von 405 nm beschrieben. Extra-
poliert wurde eine mogliche Datenkapazitdt von 500 GByte
auf einer 12-cm-Disk.

Ebenfalls 2008 wurden von Orlic et al. in einem quasidy-
namischen Schreibexperiment (ohne Servokontrolle) Pitgro-
Ben von bis zu 200-300 nm in einem Photopolymer von Ap-
rilis demonstriert.'®! Die verwendeten Laserwellenlingen
betrugen 532 oder 405 nm. Der Spurabstand konnte auf
500 nm reduziert werden, und der Abstand der Informati-
onsschichten betrug nur 2 um.

Die am weitesten fortgeschrittene Systemdemonstration
im Hinblick auf ein praktikables Laufwerk stammt von
Sony.* Der Aufbau arbeitet mit einem 405-nm-Laser und
zwei gegenldufigen Strahlen zur Aufnahme der Information.
Ein Spurservo und ein Autofokusservo garantieren die dy-
namische Kontrolle wihrend des Aufnahme- und des Ausle-
seprozesses. Die NA der Objektivlinse betrdgt 0.51, der
Spurabstand liegt bei 1.1 pm, und es wurden 1.9 GByte pro
Schicht erreicht. Die Lineargeschwindigkeit entlang der Spur
betrigt 0.15 ms™!, was noch sehr klein ist (Blu-ray 1x nutzt ca.
5ms ). Der Abstand der Schichten ist mit 25 um auch noch
sehr groB3, es konnen aber zehn Schichten realisiert werden.
Interessanterweise konnten schon weniger als 10 % Jitter im
Auslesesignal realisiert werden, was kommerziellen optischen
Disks sehr nahe kommt. Der Jitter beschreibt die Unschérfe
der Pitlingen und damit die Genauigkeit der Information.
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Das verwendete holographische Medium war ein Photopo-
lymer von Nippon Paint.

Eine wesentliche Vereinfachung der Optik gelingt, wenn
zum Schreiben der Hologramme der gegenldufige Strahl
durch einen im Medium integrierten Spiegel erzeugt werden
kann (Lippmann-Aufbau). Auch werden die Anforderungen
an die Kohidrenzlidnge der Lichtquelle drastisch reduziert.
Allerdings erzeugt dieser Spiegel beim Auslesen der Infor-
mation einen hohen Gleichspannungs(DC)-Signalpegel, der
die kleinen Signaldnderungen durch die Pits vollig tiberde-
cken kann. Es wurde demonstriert, wie durch eine ausba-
lancierte Homodyne-Detektion dieser DC-Beitrag unter-
driickt werden kann.[™

5.2. ,,Page-Wise“-Systemdemonstrationen

»Page-Wise“ ist der klassische Ansatz fiir optisch-holo-
graphische Datenspeicher, um die Dateninformation inner-
halb des gesamten Volumens eines Mediums zu speichern.
Wie schon in Abschnitt 3 bemerkt, ist fiir eine hohe Spei-
cherkapazitit ein dickes Speichermedium notwendig. Die
daraus resultierende hohe Bragg-Selektivitit erfordert eine
hohe makroskopische Formstabilitit des Mediums und der
Laufwerkskomponenten, da geringste Anderungen der Me-
diendicke oder der Justierung der Laufwerksoptik zu einer
Verletzung der Bragg-Bedingung fithren. Deshalb sind fiir
praktikable Systeme nicht nur das Erreichen der gewiinschten
Datenkapazitit und Datentransferrate zu beriicksichtigen,
sondern ebenfalls die Flexibilitdt des Systems, Mediums und
Laufwerks gegeniiber rdumlichen Anderungen ihrer Dimen-
sionen durch thermische Ausdehnung, Erschiitterungen und
Dejustierung von optischen Komponenten.

5.2.1. Koaxiales Shift-Multiplexing

Wie fiir Zwei-Strahl-Multiplexing (sieche Abschnitt 3)
wurde im gleichen Zeitraum innerhalb des PRISM- und
HDDS-Konsortiums ein Testaufbau fiir holographische Disks
mit einer Strahlfithrung aufgebaut, der dem koaxialen Shift-
Multiplexing entsprach. Auch in diesem Fall standen die
Untersuchung und Demonstration verschiedener Aspekte
der Systemarchitektur und der Medien im Vordergrund, und
es wurden ebenfalls griine Laserquellen verwendet. Die
Daten wurden allerdings noch in Transmission durch die Disk
auf der dem Schreibkopf gegeniiberliegenden Seite ausgele-
sen. Die erste vollstdndige Laufwerks-Disk-Losung, die von
derselben Seite schreibt und liest, wurde mit einer Disk auf
Grundlage eines griin-empfindlichen Photopolymers von
Optware vorgestellt.** Dies miindete in der Definition des
Standards HVD (Holographic Versatile Disk), der in seiner
ersten Version eine beschreibbare Disk mit 200 GByte Be-
nutzerdatenkapazitdt und eine vorbeschriebene Disk mit
100 GByte Benutzerdatenkapazitit definiert.”” Sony ver-
feinerte das Prinzip unter Verwendung eines blauvioletten
Lasers mit 405 nm und einer Objektivlinse mit NA =0.85 und
demonstrierte, ebenfalls auf einer Photopolymer-basierten
Disk, Datendichten von 270-415 Gbitin, was auf einer 12-
cm-Disk ca. 500 GByte Datenkapazitiit entspricht.'**1%] Ba-
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sierend auf dieser koaxialen Laufwerkstechnologie koénnte
sich die Datendichte durch Phasenmodulation der Pixel in der
Datenseite des Spatial Light Modulators (SLM) erhdhen
lassen. Dadurch konnen in der Datenseite Graustufen, also
»Multi-Level“-Daten, kodiert werden. Die prinzipielle
Machbarkeit wurde kiirzlich im Rahmen des MEXT-Projek-
tes demonstriert.!®]

5.2.2. Koaxiales Phasen-Multiplexing

Koaxiale Strahlfiihrung mit der Option, von einer Seite
die Daten zu schreiben und auszulesen, wurde in Medien mit
Kartenformat demonstriert."®'! Dabei wird als Medium ein
diinner Polymerfilm basierend auf fliissigkristallinen Poly-
meren mit Azobenzoleinheiten als Seitenketten verwendet.
Da hier Polarisationsholographie (mit zwei Lasern) verwen-
det werden kann, wird Phasen-Multiplexing der Datenseiten
moglich. Ein Laser, dessen Wellenldnge mit der Absorpti-
onsbande der Azobenzolmolekiile iiberlappt, schreibt dabei
die Daten, und ein ldngerwelliger Laser, der auflerhalb der
Absorptionsbande arbeitet, liest sie. In einem Prototyp
wurden Datendichten von 0.65 Gbitin™ und einer Daten-
transferrate von 1.6 Mbitss~' demonstriert.

5.2.3. Zwei-Strahl-Winkelmultiplexing

In den 1990er Jahren wurde als einer der ersten Testauf-
bauten der PRISM-Tester aufgebaut, um verschiedene As-
pekte der Systemarchitektur und Medien zu untersuchen.!'*
Er arbeitete mit einer 0°/90°-Geometrie zwischen Signal- und
Referenzstrahlachse und nutzte Winkelmultiplexing. Es
wurde ein Laser mit einer Wellenldnge von 532 nm verwen-
det. Abwandlungen dieses Konzeptes, DEMONTI und II,
wurden noch bei IBM realisiert. Diese Designs waren zur
Aufnahme von LiNbOs;-Kristallen als Medium ausgelegt.
Eine reine Ausleseeinheit der in photorefraktiven Kristallen
gespeicherten Daten (ROM) wurde bereits als Prototyp in
einem 19-Zoll-Industrierack von der Universitdt zu Koln
entwickelt und von der OPTOSTOR AG auf der CeBit’99 in
Hannover vorgestellt.'®!

Komplette Laufwerk-Medien-Systeme auf Basis von
Zwei-Strahl-Winkelmultiplexing wurden von InPhase Tech-
nologies entwickelt. In einem System, das fiir professionelle
Datenarchivierung entwickelt wurde, konnen 300 GByte
Benutzerdaten gespeichert werden. Die Datentransferrate
betrigt 160 Mbitss .l Die verwendete Laserwellenlinge
liegt bei 405 nm, um die hochste Datenkapazitét zu erreichen.
Es werden eine Fourier-Optik fiir den Signalstrahl und eine
ebene Welle als Referenzstrahl verwendet. Der Winkel des
Referenzstrahls wird durch einen galvanischen Spiegel ein-
gestellt. Das Auslesen der Daten erfolgt mit einem phasen-
konjugierten Spiegel in Reflexion (also doppeltem Durch-
gang durch das Medium), um optische Storungen der Wel-
lenfront durch das Medium selbst moglichst zu kompensie-
ren. Das Medium ist eine Disk mit 13 cm Durchmesser ba-
sierend auf dem Photopolymer Tapestry 300 HR. Eine
weitere Vereinfachung dieser Optik wurde von Hitachi und
InPhase Technologies vorgestellt: Hier werden der Referenz-
und der Signalstrahl durch verschiedene Bereiche einer Blu-
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ray-Disk-Objektivlinse mit NA =0.85 gefiihrt."* Der pha-
senkonjugierende Spiegel wird als eingepragte Rillenstruktur
in einem der Polymersubstrate realisiert, ganz analog zur Pre-
Groove-Struktur in einer CD-R oder DVD-R. Mit diesem
System wurden Datendichten erzielt, die einer Kapazitét von
500 GByte Benutzerdaten auf einer 12-cm-Disk entsprechen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben in diesem Aufsatz iiber grundlegende optische
Designs sowie entsprechende Systemdemonstrationen von
holographischen Lese-Schreib-Geridten berichtet und eine
Ubersicht iiber photorefraktive und photochrome Materiali-
en sowie iiber Photopolymere gegeben. Letztere zeigen ein
ausgewogenes Leistungsprofil und bieten sich dementspre-
chend als Grundlage fiir die vierte Generation optischer
Medien an.

Der Bedarf der Menschheit an digitalen Massenspeichern
wird weiterhin in demselben atemberaubenden Tempo
wachsen wie seit dem Beginn der ,,digitalen Revolution“. Der
Einfiihrung der Compact Disk war ein Innovationsschub
vorausgegangen, der die optisch-digitale Datenspeicherung
zu einem alltagstauglichen Produkt fiihrte. Die optische Da-
tenspeichertechnologie ist sehr preiswert, mittelschnell im
Zugriff, robust und verfiigt iiber eine lange Lebensdauer.
Durch die Trennung von Medium und Gerét kann die Ka-
pazitit leicht skaliert (= vergroBert) werden; somit ist diese
ideal fiir Backup-Losungen (mittelfristige Datensicherung)
und Archivierung (langfristige Datenablage).

Hiermit konkurrieren Solid State Memories, Festplat-
tenspeicher und Online-Speicherung um die Gunst der
Kunden. Ideal fiir mobile Anwendungen sind Solid State
Memories, da diese keine mechanischen Bauteile enthalten
und kompakt aufgebaut sind. Da sie weiterhin vergleichs-
weise teuer bleiben werden, eignen sie sich besonders gut als
Zwischenspeicher. Festplattenspeicher sind bezogen auf die
Datenmenge sehr preiswert. Dank ihrem schnellen Daten-
zugriff und ihrer hohen Kapazitit eignen sie sich fiir An-
wendungen mit direkter Verfiigbarkeit im stationédren
Umfeld. Von Nachteil sind allerdings der hohe Energiebedarf
im Dauerbetrieb und die sehr begrenzte Lebensdauer.

Somit stellt sich die Frage, welche dieser Technologien
wann und fiir welche Marktsegmente das beste Preis/Leis-
tungs-Verhiltnis hat. Die besten Chancen hat die hologra-
phische Datenspeicherung zunédchst im professionellen
Umfeld fiir die Langzeitarchivierung, in dem nicht nur Ein-
stiegspreise, sondern zusitzlich Betriebskosten und Wech-
selkosten eine Rolle spielen. Anwender wiirden aus diesen
Griinden liebend gern die immer noch verwendeten Ma-
gnetbédnder ersetzen. Konsumentenanwendungen sind nahe-
liegend, fordern aber sehr preiswerte und standardisierte
Lese- und Schreibgeréte, die es noch zu entwickeln gilt.

Eingegangen am 8. April 2010,
verdnderte Fassung am 28. Juli 2010
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