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i} - MATERIALIEN ZUR HOLOGRAPH_ISCHEN INFORMATICNSAUFZEICHNUNG

7) Die Erfindung betrifft Materialien zur holographischen informationsaufzeichnung, die die
achteile der bisher bekannten Schichtherstellungsverfahren vermeiden und.die es gestatten,
Jf der Basis von Phasenhologrammen gegeniber der Amplitudenhologramme wirksamere
3dgungseﬁektiv‘it'éten'zu erzielen. Fulgide, Fuigimide, Fulghydrazide kénnen zu hochebenen
ansparenten Schichten sublimiert oder zu groBen Einkristallen gezlchtet werden: Nach
koharenter Vorbestrahlung.bleiben die so hergestellten Schichten praktisch unbegrenzt
ansparent und stabil. Eine'Verhinderung der Rekristallisation der sublimierten Schichten kann
ach durch Mischsublimation verschiedener Fulgide sowie deren Derivate erreicht werden.
olographische Gitterstrukturen kénnen ohne naRchemische Behandiung und bei-praktisch
Jomentaner Entwicklung eingezeichnet werden. Die nach aktinischer Bestrahlung erreichten
rechzahlanderungen ermdglichén die Verwendung dieser Schichten fiir die holographische
formationsaufzeichnung. Zum Einschreiben der holographischen Gitterstrukturen kann
Jrzwelliges Licht (A< 500 nm) verwendet werden, und die Lesewelleniédngen liegen im
ingwelligen Spektralbereich (A>500nm). Eine Erhdhung der Beugungseffektivitat kann dadurch
rzialt werden; daR durch den Einbau von Halogenen sowie Halogenalkylen oder -arylen die
rechzahldifferenz zwischen.der. belichteten und unbelichteten Schicht vergroRert wird.
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Materialien zur holographischen Informationséﬁfzeichnung

‘ggyendnngsgebiet der Erfindung -

Die Erfindung betrifft Materialien zur. holographischen Infor-
mationsaufzeichnung, insbesondere auf der Basis vob Phasen-
hologrammen. .
Die holographische Informationsaufzeichnung beruht asuf der
laserlichtinduzierten Absorptionsarderung (Amplltudenholo—
gramm) bzw. Brechzahlianderung (DhasenhOIOgramm) von photogra-
phlschen (Sllberhalo*enld—) Schichten sowie: rever31blen bzw.

' nicht reversiblen silberfreien anorganischen oder. auch organi-

schen lichtempfindlichen Materialien. Dabei werden modulle te
Laserstrahlen im llchtemDL*ndllchen Material zur Interferenz

gebracht.. Die in Form von holographischen Gittern gespeichert
vorllecenden Informationen kdénnen in bekannten optischen.An-

ordnungen ausg elesen werden. Die holographische Informat10ns—
aufzelchnunv bietet insbesondére dann Vorteile, wenn hohe An-
forderungen an die Speicherkapazitat gestellt werden.

Charakteristik der bekanniven technischen losungen

Fir die holographische Informationsaufzeichnung werden photo-
graphische SilberhalogenidﬁEmulsionen oder auch reversible
bzw. irreversible lichtempfindliche anorganische bzw. orga—
nische Materﬁallen verwendet, z.B. auck chhromat-Gelatlne—

Schﬁchten.
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7upr Erzielung einer wesentlich groBeren Beuglitg sELTeKTIVITAL
dominieren Pﬁasenhologramme,auf'der Basis von Brechzahldnde-
rungen gegeniber der Absorptionshologramme. Die groBeren

| Beugungseffektivitéten erlauben, kontrastreiche Abbildungen .
gu pekonstruieren. Ein bereits bekanntes Verfahren (DE 2823341)
bercht auf der photoreversiblen amplitudenholographischen Auf-
zeichnung auf der Basis von polymeren Fulgidschichten. Nach-
teiligerweise kdnnen deshalb mit diesem Verfahren mur ge-
ringe Beugungseffektivitaten erreicht werden. Deriberninaus
tritt aufgrund der Photoreversibilitit beim Leseprozel ein
Verlust ah Abbildungskontrast auf (destructive read out).
' Bei Verwendung von Silberhalogenid—Emulsionen werden Phasen~—
hologramme im allgemeinen durch naﬁchemische,Verarbeitungsé
sdhritte'(BieichproZesse, gerbende Entwicklung usw.) von auf-
genommenen_Absorptipnshologramm§n>hergestellts Mit der Br-
nShung déi'BeugﬁngseffektivitétuwéchSt dabej eber auch nach-—
teiligerweise das Rauschen, so daB sich ‘die Qualitdt der Tre—
Konstruierten‘Bilder verschlechtert. Als Ursache fir dieses
Rauschen werden im wesentlichen die Kb6rnigkeit der photogra-

fischen Schicht, die Inhorogenitat der Gélatine und verschie—
dene nichtlineare Frozesse im Aufzeichnungsmedium angesehen.
Bei den Phasenhologrammen suf der Basis der Photopolymeri-
sation wird aufgrund des grofen, Uber viele Monomere wWir-—
kenden z.T. ungleichmaBig bz@e unvollsténdig‘verlaufenden
Polymerprozesses und vor allem wegen der NaBentwicklung ein
geringeres Auflésungsvermbgen gegeniber molekularer Bild-
aufbauprozesse erreicht. Bei den Dichromat—Gelatine—Schichten'
verhindern die mangelnde Haltbarkelt der vorbeschichteten
Platten, die erforderliche NaBverarbeitung und die durch
Chromat sowie Chrom entstehenden Skologischen Probleme eine
unfasséndere Anwendungs ﬁ

Ziel der Erfindung 

Das. Ziel der vorliegenden Erfindung ist, Materialien zux

: Héiﬁgfaﬁhﬁéghéﬁ'Infbéﬁ%tibﬁsaufzeichnung zi-schaffen, die
dié Nachteile der Aufbringung der Schicht aus ISsungen,
dgs Aufschmelzens, des GieBens sowie der NaBverarbeitung und
Aac THwiarens dnrch chemische oder physikalische Prozesse
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vermeiden und die es gestatten, hochebene, transparente und
stabile lichtempfindliche Schichten zur.Herstellung von holo-
graphischen Gitterstrukfuren zu erzeugen, wobei dirch.die
Wahl mannigfaltiger Substituenten die Verblnduncen nit unter-
schiedlicher Lichtempfindlichkeit, wahlbaren Brechungs— und
Absorptionseigenschaften ausgestattet. werden kdnnen. Die
Schichten sind mit {iblichen holographischen Versuchsanord-
nungen 2zl strukturieren, ohne da8 naBtechnische Behandlung
erfor rderlich ist und die Entwicklungsabliduft, ohne daB das
Aufzeichnungsmaterial aus dem optischen System entfernt werden
puB, d.h. die Verarbeitung ist leicht automatisiert durchzu-
Piihren. Dabei kdnnen vorzugswelse auf der Basis von Brech-
zahlénderungen (Phaserhologramm) holographische Gitter—
strukturen fir die Informationsaufzeichnung realisiert weren.

Wesen der IBrfindung

Es ist die Aufgabe der Erfindung, Materialien zur hologra—
‘phischen Informationsaufzeichnung zu entwickeln, -die auf der
Basis l“ChtemDLlDQllCﬂe“ organischer Verbindungen) 1nsbesond°re
der Fulgide und deren Derivate beruhen, die -zu. hocnebenen
transn arenten SCthh en sublimierbar oder zu groBen HBin--
epistallen ziichtbar sind, durch einfache Arbeitsverfanren sta-
~bilisiert und in die nolographische Gitterstrukiuren onne naB~
chemische Behandlung und bei praktisch momentener. Entwicklung
eingezeichnet werden kdnnen. '
winrend die bisher fiir die holographische Informationsauf-
zeichnung vorgeschlagenen Matérialien und Verfahren zu ihrer
" Herstellung nachteillgerweise Rornstrukbturen haben, oder nal-
chemisch fixiert werden missen, oder infolge von Diffussions—
und/odser Quellprozesser an Abbildungsschirfe verlieren, oder
die Helligkeit der rekonstruierten Abbildung infolge. einer zu
geringen Beugungseffelktivitas unbefriedigend ist, oder. aber
die Dnotochromen ‘Materialien.lber eine zu geringe thermische
Stabilitdt der Twcht;ndugLe"ten Form, oder zu nledrlme

ﬁXElhKL’O“gKO°f;lZ eénten verfugen, oder das Einstrahlen mit
der Arbe 1tswe¢lenlanoe einen Ausbleichproze8 bewirkt, oder der
nhotocmere Effeks in der transparenten Schicht fehlt, wird .
die Loésung in geeigneten Photoprozessen von organischen Verbin-
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Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemdBen lichtemnpfind-
lichen Pulgide der allgemeinen Formeln I bis III

cl li
R,” 'c/ \
Rg\c ZC / |
o “ Formel I
—Rs 0 |
R 0 0 Rs
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Xd \Cl/ N 7 N/ \(13/ SRe
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in denen

31 bis 38 Alkylgruppen, olefinische, heteroolefinische,
substituierte sowie unsubstitulerte aromati-
sche und heteroaromatische Gruppen N
X 0, N-Alkyl, N-Aryl, N-N(E)aryl, N(alkyl)aryl
7 Alkylen-, Arylengruppen |

bedeuten, durch Sublimation transparente Schichten bilden,
die zur Verhinderung der Rekristallisation durch lichbtindu-
zierte Bildung von Isomerengemischen mit% inkohirentem Licht
homogen: vorbestrahlt oder in Form von Mischsublimaten ver-
schiedener Fulgide, vorzugsweise mit Jod- oder Bmoéalkyl—
oder -arylverbindungen, stabilisiert werden kdrnen. Solche
Schichten sind hocheben, besitzen gute geometrische Eigen-—
schaften, wie belispielsweise minimale Rauhigkeit der Grenz-
flichen, kornlose Struktur und bleiben jahrelang transparent
und stabil. Bine Schichtbildung aus Klarlacken ist natirlich
auch mdéglich. Bei akbtinischer Bestrahlung werden in den
Schichten inderurng der Brechzahl hervorgerufen, die auf fol-
genden lichtinduzierten sowie nachfolgenden thermischen
Reaktionen (E/Z-Isomerisierurg, Zyklisierung, sigmatrope
Reaktionen, Dimerisierung u.a.) beruhen:

e T

Dimere
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Diese Brechzashlinderungen ermdglichen- die Verwendung der
erfindungsgemdfen Schichten fiir die. holographische Informa-
tionsaufzeichnung, Die drtlichen inderungen im Brechungsin-
dex entsprechen dem optischen Interferenzmuster, das als
Poasenhologramn aufgezeichnet werden soll. Die Brechzahl-
differenzen zwlschen belichteten und unbelichteten Schicht-
bereichen konnen durch den Einbau von Jod oder Brom oder aber
durch Mischub;imation zwischen Fulgiden der Formeln I bis IIX
und Jod- oder Bromalkyl- sowie arylverbindungen bei der Her-
stellung der erfindungsgemiBen Materialien vergroBert werden.
Das Bedampfen der subiimierﬁéﬁ”SEhiEHﬁéﬁ"mif”ch”oder"Brom er—~
folgt dabei vor dem Belichten. Nach dem Einschreiben der holo-
graphischen Gitterstrukturen werden die Halogene zweckmdBiger-—
weise durch Lagern 1im Dunkeln von den uﬁbelichteteﬁ Scricht-
bereichen_desorbiert..Es wurde auch gefunden, dalB die Ver—
bindungen dex Formeln I bis 11T zu mehreren Zentimeter grofien
Einkristallen sichtbar sind, die nach dem Polieren optlsch
klar sind. Sowohl in die transparenten Schichiten als auch in
‘die Binkristalle kOnnen mit einer iblichen holographischen
VérSﬁchsanord@ung.Gitterstrukturenueingezeichnet werden. Das
Einschéeiben der holographischen Gitterstrukbturen erfolgt in
der Weise, daB solange mit. kohirentem kurzwelligem Ldich®
(A<500 mm) (beispielswelse die 488 pm - Linie der Argonionen-
laser) bestrahlt wird, bis die Brecihzahlinderungen optimal sind.
Die'Leséwelléniéngen'1iegen-im‘léngwelligen Spektralbereich
(A>500 om). : _
Die auf diese Teisge erzeugten Phasenhologramme kSnnen 1n an
sich bekannten holdgraphischen Systemen flir die Auf zeichnung
von Informationen verwende® werden. Dariberhinaus konnen auch
updurchsichtige dreidimensionale.Gegensténde abgebildet werden,
wobei das Licht, das von ihm reflektiert wird, auf das Auf-
zeichnungsmaterial tpifft. Das rekonstrulerte Bild kann un-
nittelbar nach der Aufzeichmung ohne vorherigen Entwicklungs-

gphﬁitt}gesehen werden.
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Anwendungsbeispiele

1. ﬂ@;stellung,der Schicht

a) Sublimation

0, 1 g %,JLDlnlperonylfulgld wird im Hochvakuum bel 10 5
Torr und bel einer Temperatur von 150 -380 °c verdanpit.
Bei einem Abstand Tréger - Sublimationsquelle von. 5 bis
10 cm wird eine ausreichende Homogenitat der sublimier-
ten Schicht. erreicht. Bel elner Schichtkonzentration von
mo'/cm2 werden zwischen 350 und 490 nm Schichfextink-

tlonen von 1,5 erzielt. (Pig. 1). Die erhaltenen Schichten
sind kornlos und optisch klar.

b) Stabilisieruns

- Vorbestrahlung

Mit Gber drei Quarzlinsen (Durchmesser 80 mm) paralleli-
siertem, inkohdrentem Licht der Wellenlénge 405 nm.

(Hg-ILinie) wird die sons:.b113.51n Schicht nomogen be-
stranlt., Bel Tntensitdten von 10 E‘cm 2.5 -1 .kann die
Bestrzhlung nach 60 s beendet werden. Aufgrund der

Bildung von E/Z und 7/Z~Isomerengemischen zwischen den
in groBeren Anteilen vorhandenen E/B-Isomeren ist die
Rekristallisationsneigung vollstdndig unterdrickt. Die
suf diese Weise vorbestrahlten Schichten bleiben jahre-
lang glasklar.

— durch Mischsublimatbildung

zur Stabilisierung dexr Schichten (Verhinderung der Re-
kristallisation) kdnnen, wie unter 1.a) beschrieben,
Mischsublimate zwischen mehreren Fulgiden, Fulgimiden
oder. Fulshja.az;aen oder aber Schweratomsubszanzen
(z.B. Jodoform) nerveSUellt werden. Solche Schichten
zeigen ebenfalls 3uBerst geripge Kristallisations-
neigung. | o

BNSDOCID: <DD 2086898 | >




BNSDOCID: <DD

2e

31'

241 892 6 °

¢) Erhohung der Brechzahldifferenzen
Die nach 1..a) und 1. b) hergestellten Schichten werden
mit elementarem Jod oder Brom bei Normaldruck und Raum—
temperatur.bedampft. Nach dem Einschreiben der hologra-
phischen Gitterstrukturen wird das in den Schichten.

nicht umgecetzte Jod oder Brom durch Lagern der Schicht
im Dunkeln desorbiert.

Herstellung eines Binkristalls

7Zu 5 g einer gesdttigten Losung von «,S-Dipiperonylfulgid
in Chloroform wird ein Impfkristall gegeben, das Gefds
wird mit einem Plastestopfen leicht verschlossen und im
Dunkeln bei Raumtemperatur stehen gelassen. Ist das Lo-
suncsmlutel Weltvenend verdunstet, hat sich glasklarer

Binkristall (ca. 2,5 cm lang, 1 cm breit) gebildet, der
nach dem Polieren opotisch itlar ist.

1*‘rzenc-unt:, und Anwendung der holographischen Gitter

Mit .elper ﬁblichen holo*raphﬂscnen'Versuchsano"dnunc wurde
untex Verwenduné der 488 nm-Tinie eines Argonlasers in eine
nach.-1s erzeugte glasklare Schicht des ® §43101Derony1—
fulgids"ein h0lddra§h*sche”-Gitter pnotoinduziert. Die
Schichtdicken— und IntensititsabniZngigkeit des erreichten
BeugungsinKnncsgrades zeigt Fig. 2. Es wird nach Zrrei-
chen des maxlvalen Beugungswirkungsgrades deutlich, dad
eine Gberbellcnuuno der Schichten nachteilig ist und zum
Abbau.der Gitterstruktur £ihrt. GlelchermaBen gute Beu-
gseffektivitdten wurden bel Verwendung von beisplels-—
Welsectélblplperonylanllld,c#CﬁDlaﬁlsylfuléla, J:Dlanlcyl—
anilid erhalten. Bine noch. schnellere und damit effek-
tivere Binzeichnang wird mit solchen. Fulgiden und deren
Derivaten erreicht, deren Phenylringe beispielswelse 1n
n-Stellung elektronendriickende sowie in p-Stellung elek-
tronenziehende Subitituenten tragen.
Die auf diese #else erzeugten Schichten mit den eince—_
zelchneten nolO"“aphlscaan GltuevSUru&tu_en b"ﬂuchen nicht
entwickelt oder fixiert zu werden und sind iiber Jahre

stabil. Als Lesewellenlidnge steht der gesamte sichtbare Ee~
reich zur Varfiisunz.
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Erfindungsanspriche

1. Materialien 2zur holographischen Aufzeichnung, gekenn-
neichnet dadurch, daR in hochebene transparente, durch

. Sublimation erzeugte Fulgid- bzw. Fulgimid-Schichten oder
in Fulgid- bzw. Fulgimid—Einkristallen bei Bestrahlung im
Sichtbaren oder UV-Bereich Abbildungen vorwiegend auf der
Grundlage der Anderung der Brechzahl erzeugt werden.

2, Materialien pnach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
Verbindungen der allgemeinen Pormel T ol

R ]
R

./’C§§§ /"C
R, AN
Fgrmel I
R t‘: X
| I Formel I
Ry 0
in denen
31 bis 34 Alkylgruprern, olefinische, heteroolefinische,
substituierfe sowie unsubstituierte aroma—
tische und/oder heteroaromatische Gruppen
7z 0, N-Alkyl, N-Aryl, N-N(H)Aryl, N(Alkyl)-Aryl
bedeuten, '

verwendet werden.
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Materialien nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
bichromophore Systeme der allgemeinen Formeln II und II

R, 0 0 Rs
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R TN /NP TNR,
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| | | |
R, 0 0 Ry
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in denen
21 bis B8 Alkylgruppen, olefinische, heteroolefinische,
substituierte sowie unsubstituierte aromatische
und./oder heteroaromaﬁische Gruppen
7 0, A-Alkyl, A-Aryl
P Alkylen oder Arylengruppen
bedeuten,

verwendet werden.

Materialien nach\Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal
die auf Trigermaterialien sublimierten hochebenen transpa-
renten Schichten oder aber Einkristalle zur Lagerstabili-
siertng mit inkohirentem Licht vorbestrahlt werden.

Materlallan ﬂuCQ Phnz* 1 bis 3, ~ekennzelchnet ‘dadurch, da8
zur Erhdhung der Beugung sseffekbivitdt die Schichten in Form
von Mlsch~ub11mauen mit Scbweratomver01nduncen, wie Jod-~

sowie Bromalkyl oder —arylverbindungen hervestellt werden.

Materialiern nach Punk® 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal
zur'urnshuna der Beugungser feltivitdt die Schichten nach—

ridglich mit Jod oder Brom bedampft werden und das nicht
umgusetute Halogen nach dem Einschreiben der holographi-
schen Gitterstrukturen durch Lagern im Dunkeln wiedex
desorbiert wird.

Materialien nach Punkt 6, gekennzeicknet dadurch, daf die
Fixierung der mit einer iiblichen hologranhlscnen Anordnung
eingezeichneten holographiscien ulttersuruktu*en durch
Desorption der Halogene bewirkt wird, oder aber zur Umgehung
einer chemischen oder physikalischen Fixierung die hologra-
phischen Gitterstrukituren mit kurzwelligem Licht erzcugt
und die Lesewellenlingen im langwelligen, nicht absorbie-
renden Spektralbereich angewendet werden.
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| «,d - Digiperonyl fu/gidschichl‘eh |
10mgq fem?®

.

‘1-270 500 /(/nm - 600

) Fl'gu-y A |
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Schichtdicken - und - Intensitétsabhangigkeit der Beugungseffektivitit 7

am Beispiel des a,o- &pipgmﬁyl fulgic{gs

1+ 20mg/[cm*
Z:JOmg/cm’
3 Gmglem?
&b: Smglem*
5: Smg/em*
&: 5mgfecm?
7. Smglem”

I, = 02 W
7,/2

T./3
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