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Investigations on the Quantum Yield and Stability of the Coloration of UV-Sensitive
Spiropyran Layers Used as a Recording Material for Optical Data Storage

A model for the quantum yield of the coloration caused by UV-light in spiropyran layers is
described. This model allows to calculate the sensitivity of layers having different compositions.
The mechanism concerning the stability of the coloration is essentially clarified. Calculations of the
stability for layers of different compositions are possible by a model describing the mechanism

approximately.

1. Einleitung

Uber die Eigenschaften von UV-empfindlichen
Spiropyranschichten wurde schon mehrfach berich-
tet 173, Fiir ihre Anwendung als Speichermaterial in
einem optischen Datenspeicher# sind die Quanten-
ausbeute und die Stabilitdt der Verfarbung von be-
sonderer Bedeutung, da durch sie Empfindlichkeit
und Speicherzeit der Schichten bestimmt werden.

Wesentliche Ansitze zur Klarung des Verfarbungs-
mechanismus wurden bereits in einer fritheren Ar-
beit mitgeteilt 5. Im ersten Teil der vorliegenden
Arbeit wurden diese Ansitze so erweitert, dal nun
eine vollstindige quantitative Beschreibung der
Quantenausbeute der Verfarbung moglich ist.

Unter der Stabilitat der Verfarbung wird das
Verhalten der durch Strahlung erzeugten Farbform
bei Dunkellagerung verstanden. Uber Untersuchun-
gen dieses Verhaltens wurde bereits berichtet 6. Sie
zeigen, daf} die Farbe in Abhangigkeit von verschie-
denen Parametern (z. B. Art des verwendeten Binde-
mittels bzw. Spiropyrans) bei Lagerung mehr oder
weniger abgebaut wird. Uber die Ursache fiir diesen
Abbau und die Zusammenhénge mit den verschiede-
nen Parametern ist bisher nichts bekannt. Der zweite
Teil der vorliegenden Arbeit befafit sich mit Unter-
suchungen zur Klarung dieser Fragen.

* Kurzfassung einer vom Fachbereich Physik der Johann
Wolfgang Goethe-Universitat, Frankfurt, genehmigten Dis-
sertation.
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2. Experimentelle Bedingungen

Zur Bestimmung der Quantenausbeute und der
Stabilitat der Verfarbung wurden Spiropyranschich-
ten, deren Zusammensetzung und Absorptionseigen-
schaften bekannt waren, mit definierten Strahlungs-
energiedichten bestrahlt und die erzielten Verfarbun-
gen nach definierten Zeiten vermessen. Als Licht-
quelle fur die Schichtbestrahlung wurde ein geeichter
Hochintensitatsmonochromator benutzt. Die Bestrah-
lungswellenlénge lag bei 257 nm, das entspricht der
Schreibwellenlédnge in dem fiir die Verwendung vor-
gesehenen optischen Speicher%. Die angewendeten
Strahlungsenergiedichten lagen zwischen 1,2 mJ/cm?
und 10 J/cm?. Die erreichte Verfiarbung wurde durch
Messung der Extinktion im Maximum der Farbbande
im sichtbaren Spektralbereich bestimmt.

Die Schichten setzten sich aus Spiropyran, HX-
Donator und polymerem Bindemittel zusammen. Die
Strukturen der bei den Stabilitdtsuntersuchungen
verglichenen Spiropyrane sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt. Bei den Untersuchungen zur Quanten-
ausbeute wurde das Spiropyran Nr. 12 verwendet,
das sich in Voruntersuchungen als am empfindlich-
sten gezeigt hatte 6. Als HX-Donator wurde 2,2,2-
Tribromathanol benutzt, und als Bindemittel fand im
allgemeinen Polymethylmethacrylat Verwendung,
das sich durch besonders geringe Absorption bei der
Schreibwellenldnge von 257 nm auszeichnet. Da sich
zeigte, daf} die Stabilitdtseigenschaften der Schichten
vom Bindemittel beeinflult werden, wurden zur Er-
ginzung Untersuchungen an Schichten durchgefihrt,
bei denen Polystyrol als Bindemittel benutzt wurde.
Die Schichten wurden aus Losungen 3 6 je nach Ver-
wendungszweck auf Glas- oder Quarzobjekttragern
oder einer 180 um starken Polyester-Folie als Unter-
lage gezogen und an Luft getrocknet. Nach dem
Trocknen betrug die Schichtdicke 20 um.
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Fir das Absorptionsverhalten der Schichten ist
neben der Schichtzusammensetzung das spezifische
Absorptionsverhalten der Schichtkomponenten, fiir
die Stabilitat die Gleichgewichtskonstante der Ver-
farbungsreaktion bestimmend. Fiir die untersuchten
Spiropyrane sind die Extinktionskoeffizienten -—
eg fiir das Spiropyran bei der Schreibstrahlung
%=257nm und & fiir das entsprechende Farbsalz
bei der Wellenldnge maximaler Extinktion im sicht-
baren Spektralbereich — sowie die Gleichgewichts-
konstanten K; in Tab. 1 angegeben. Der Extinktions-
koeffizient des Tribroméathanols bei der Schreibwel-
lenldnge betrdgt ép=6-10>1Mol ' em ™1,

= Extinktions-
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=
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Tab. 1. Strukturen, Gleichgewichtskonstanten und Extink-
tionskoeffizienten der untersuchten Spiropyrane.

—— Energiedichte Pyt [mJ/cm?]
8
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3. Untersuchungen zur Quantenausbeute

Im Hinblick auf die technische Verwendung der
untersuchten Schichten wird im folgenden meist die
Empfindlichkeit der Schichten untersucht, d. h. die
Abhingigkeit der in der Schicht durch UV-Strah-
lung erzeugten Verfarbung, deren Mall die Extink-
tion E ist, von der in die Schicht eingestrahlten
Strahlungsenergiedichte Py ¢ in J/cm? Es wird nach
einem Ansatz gesucht, der diese Beziehung fiir
Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung quan-
titativ beschreibt. Die implizit in dieser Beschrei-
bung enthaltene Aussage tiber die Quantenausbeute
kann mit Hilfe der Zusammenhinge zwischen der
Extinktion und der pro Flacheneinheit erzeugten
Farbsalzmolekiile sowie der Strahlungsenergiedichte
und der Photonendichte gewonnen werden.

Beim Verfdarbungsprozel in den Spiropyran-
schichten wird durch die Schreibstrahlung aus dem
HX-Donator Bromwasserstoff HBr entwickelt, der in
der eigentlichen Verfarbungsreaktion mit dem farb-
losen Spiropyran S zum farbigen Farbsalz F reagiert

S+HBr=F. (1)

Dabei handelt es sich um eine Gleichgewichtsreak-
tion, die beim untersuchten Spiropyran Nr. 12 prak-
tisch vollstandig zum Farbsalz verschoben ist. Theo-
retische und experimentelle Untersuchungen zeigten,

200
—— Theorie a
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Abb. 1. Zur Verfirbung E bendtigte Energiedichte Pyt in

Abhingigkeit von der Schichtzusammensetzung cso/cTo
(Rechnung mit Ansatz ohne Konkurrenzreaktion).
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daf} die fiir die Empfindlichkeit optimale Zusammen-
setzung dann gegeben ist, wenn die eingestrahlte
Energie an der Schichtoberfliche gerade soviel Brom-
wasserstoff erzeugt wie Spiropyran vorhanden ist,
wenn die Schicht an der Oberfliche also gerade an
Spiropyran verarmt 5.

Allerdings liegt der experimentell bestimmte Wert
fir die Empfindlichkeit um einen Faktor 2 — 3 unter
dem nach der Theorie erwarteten (Abbildung 1). Es
wurde vermutet, dal der Bromwasserstoff nur zum
Teil in der eigentlichen Verfarbungsreaktion ver-
braucht wird, daB8 der Rest aber in Konkurrenzreak-
tionen z. B. mit dem Bindemittel fiir die Verfarbung
verloren geht.

Ansitze fiir die verschiedensten moglichen' Reak-
tionen zeigten, daf} als Hauptkonkurrent fiir die Ver-
farbungsreaktion das Farbsalz selbst auftritt, indem
es zusatzlich HBr-Molekiile anlagert. Bestitigt wird
dieses Ergebnis durch Messungen der Farbsalz-
absorption im sichtbaren und infraroten Spektral-
bereich. So zeigten IR-Spektren von verfiarbten Spei-

cherschichten charakteristische Unterschiede zu Spek- _

tren von préparativ dargestelltem Farbsalz in KBr-&
Presslingen8. Bei letzteren tritt eine ausgeprigte
OH-Bande bei 3300cm™! auf, wihrend fiir die
Schichten eine breite Absorptionszone im Bereich von
2400 — 3600 cm ™! charakteristisch ist. Uber die An-
lagerung von Halogenwasserstoff an praparativ dar-
gestelltes Farbsalz wird auch von Dilthey berichtet °.
Im einzelnen ergaben sich folgende Reaktionen

2F +HBr =F-HBr-F, (2)
F—-HBr - F +n;HBr = (F — HBr — F) -n HBr, (3)
F +nHBr =F -n,HBr. (4)

Zum einen werden also Assoziate gebildet, indem
sich zwei Farbsalzmolekiile mit einem Bromwasser-
stoffmolekiil zusammenlagern (2). Auf der anderen
Seite konnen diese Assoziate, aber auch die noch
vorhandenen Einzelfarbsalzmolekiile, weitere Brom-
wasserstoffmolekiile anlagern (3) (4).

Da die Konzentrationen der Reaktionspartner in
den Schichten Werte bis zu einigen Mol/l erreichen,
sind die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen
von ihnen nicht mehr unabhéngig. Dies wurde in
einem Korrekturansatz beriicksichtigt.

Die Verfarbungsreaktion (1) und die Konkurrenz-
reaktion (2) — (4) sind Gleichgewichtsreaktionen,
fiir die das Massenwirkungsgesetz gilt. Sie sind iiber
die Bilanzgleichung fiir den Bromwasserstoff mitein-
ander verkniipft. Mit dem Elektronenrechner konnte
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das vorliegende Gleichungssystem gelost werden. Da-
bei wurden die durch die Ansatze fiir die Konkur-
renzreaktionen eingefiihrten Konstanten durch An-
passung an MefBkurven bestimmt. Auf diese Weise
konnte ein Konstantensatz gefunden werden, der fiir
folgenden groBlen Bereich unterschiedlicher Schicht-

zusammensetzung Giiltigkeit hat:

Tribromithanolkonzentration 1072 — 4(Mol/l),

Konzentrationsverhaltnis
Spiropyran/Tribromithanol  5-1073—-3-1071.

In Abbildung 2 ist wie in Abb. 1 die fiir eine Ver-
farbung mit verschiedenen Extinktionen E notwen-
dige Energiedichte in Abhéngigkeit vom Konzentra-
tionsverhiltnis Spiropyran/Tribromithanol cg,/cr,
fur Schichten aufgetragen, wie sie zur optischen
Datenspeicherung verwendet werden. Fiir die Rech-
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0

Abb. 2. Vergleich von Rechnung (durchgezogene Kurven)

und Messung (xo0) fiir die zur Verfirbung (Extinktion) E

notwendige Energiedichte Pyt in Abhdngigkeit von der
Schichtzusammensetzung cSo/cTo -

nung wurde der gefundene Konstantensatz verwen-
det. Die Ubereinstimmung von Experiment und
Rechnung fiir die Extinktionen £ =0,5 und £=1,0
ist gut. Die Abweichungen fiir £ =1,5 sind dadurch
bedingt, daf} das Farbsalz bei langerem Einwirken
der Schreibstrahlung wieder abgebaut wird, ein
Effekt, der in der Rechnung nicht beriicksichtigt

wurde.
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4. Untersuchungen zur Stabilitat

Zur Bestimmung der Stabilitit wurde die durch
Strahlung erzeugte Extinktion unmittelbar nach Be-
strahlung (E,) und nach definierten Lagerzeiten
(E;) gemessen. Als Maf} fur die Stabilitdt wurde
dann das Verhaltnis Q; dieser beiden Extinktions-
werte herangezogen

Qu=E/E,. (5)

4.1. Modell fiir die Stabilitat der Verfirbung

Die bisherigen Untersuchungen zum Problem der
Stabilitat der Farbform fithren zu einem Wider-

spruch:

Behandelt man Spiropyranschichten mit Brom-
wasserstoff, so werden sie verfarbt, d. h. der
Bromwasserstoff kann durch Diffusion in die
Schicht eindringen und dann iiber die Verfar-
bungsreaktion (1) die Verfarbung hervorrufen.
Da es sich bei der Reaktion um eine Gleichge-
wichtsreaktion handelt, liegt bei allen Verfar-
bungen neben dem Farbsalz auch der gasformige
Bromwasserstoff vor. Dieser sollte in der gleichen
Weise, wie er in die Schicht hineindiffundiert ist,
auch wieder hinausdiffundieren konnen, unabhan-
gig davon, ob er durch Diffusion in die Schicht
gelangt ist oder durch Bestrahlung dort erzeugt
wurde. Es handelt sich also um ein unabgeschlos-
senes Gleichgewichtssystem, bei dem eine Kompo-
nente, der Bromwasserstoff, laufend verarmt. Es
diirfte demnach keine Stabilitdt fiir dieses System
und damit keine Stabilitat fur das Farbsalz geben.
Auf der anderen Seite zeigen Messungen, dal es
Schichten gibt, bei denen die durch UV-Strahlung
erzeugte Farbform tiber einen Zeitraum von meh-
reren Jahren stabil ist.

Zur Erklarung der Farbstabilitdit wurde nun fol-
gendes Modell vorgeschlagen, das diesen Wider-
spruch aufhebt:

Eine Diffusion des Bromwasserstoffs findet dann
nicht statt und das Gleichgewichtssystem ist damit
abgeschlossen und stabil, wenn die Konzentration
des Bromwasserstoffs unterhalb eines bestimmten
vom Bindemittel abhingigen Grenzwertes cpg
liegt.

Die Bromwasserstoffkonzentration cy in der be-
strahlten Schicht ist an der Schichtoberfliche am

grofiten und nimmt mit wachsendem Abstand  von

— = Bromwasserstoffkonzentration cy [Mol/l]

der Schichtoberflache ab. Derartige Profile wurden
nach dem oben angegebenen Ansatz fiir die Quanten-
ausbeute fiir Schichten mit verschiedenen Spiropyra-
nen berechnet (Abbildung 3). Ein Abbau der Ver-
farbung findet nur statt, wenn die Bromwasserstoff-
konzentration cy tber der Grenzkonzentration cpg
liegt. Im einzelnen lassen sich damit nun folgende
Aussagen tuber das Stabilitatsverhalten der Farb-
form machen:

1L,

3

Die Verfarbung von instabilen Schichten sollte
nicht gegen Null, sondern gegen einen endlichen
Wert laufen.

. Bei gleicher eingestrahlter Energiedichte P, ¢t soll-

te der Abbau um so grofler sein, je kleiner die
Gleichgewichtskonstante K; des untersuchten Spi-
ropyrans ist.

. Bei Schichten des gleichen Spiropyrans sollte der

Abbau um so grofler sein, je grofler die Energie-
dichte Pt der Bestrahlung war.

. Die Groe des Abbaus sollte vom verwendeten

Bindemittel abhéngen.

L Ky [1/ Mol]

1,2:10°
Pot = 32 mJ/cm?

X6 1 2
— Abstand x [um] v. der Schichtoberflache

Abb. 3. Profil der Bromwasserstoffkonzentration cy in Schich-
ten mit verschiedenen Spiropyranen bei fester Energiedichte

Pyt.

Die Voraussagen wurden nun an 18 Spiropyranen
mit unterschiedlichen Gleichgewichtskonstanten K;
iiberpriift. Die Untersuchungen wurden bei zwei ver-
schiedenen Konzentrationen in Plexiglas und einer
Konzentration in Polystyrol durchgefiihrt, wobei die
Energiedichte in drei Stufen variiert wurde. Um den
EinfluB der Gleichgewichtskonstanten moglichst un-
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gestort bestimmen zu kénnen, wurden die verwende-
ten Schichten so aufgebaut, dafl die Bedingungen fir
die Gleichgewichtseinstellung in allen Schichten mog-
lichst gleich waren. Dazu wurde einmal die Spiro-
pyrankonzentration cg, bei fester Tribromithanol-
konzentration c1, so gewdhlt, da} die Eindringtiefe
x, fur die Schreibstrahlung in allen Schichten gleich
war und damit durch die Energiedichte P, ¢ in allen
Schichten das gleiche Profil der Anfangskonzentra-
tion an Bromwasserstoff cy, = cy, (z) erzeugt wurde
[zy (Zusammensetzung 2) 2z, (Zusammenset-
zung 1)]. Zum anderen wurde die maximal einge-
strahlte Energiedichte Pyt so begrenzt, dal} alle
Schichten an der Oberfliche noch nicht an Spiro-
pyran verarmten und auch in dieser Hinsicht die
Gleichgewichtseinstellung der Verfarbungsreaktion
allein durch die Gleichgewichtskonstante K bestimmt
war.

Tab. 2. Extinktionsverhiltnis Qt=E{/E, in Abhéngigkeit von
der Gleichgewichtskonstanten K, , der Energiedichte P, ¢, der
Zusammensetzung und dem verwendeten Bindemittel.

E Extinktionsverhdltnis O‘= Ek/Eo ) b 7100 Tage

A& ;E Schichtzusammen-|

z £ Schichtzusammensetzung 1 setzung 2
. -
F :—_ g’; Polystyrol Plexiglas Plexiglas

8
'§ ‘é ‘%:;c; Energiedichte Pt Energiedichte Pt Energiedichte Pot
g 2 La mJ/cm mJ/cm? [mJ/cmz]
e | a o C
- (2] Ox

9,5 19 38 16 32 64 8 16 32

1 12 1,7.104 0,88 10,89 |0,95 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 |1,00 |1,00
2 | 13| 3,0.10% 0,91 0,84 |0,79 | 1,00 [0,89 | 0,92 || 1,00 [1,00 |1;00
3 | 11 || 2,9.10% [[o,67 | 0,48 0,46 | 1,00 | 1,00 [ 1,00 || 1,00 {1,00 0,95
4| s |l 2,8.10°% [[0,88 | 0,79 0,75 | 1,00 |0,97 [ 0,92 || 1,00 |1,00 0,04
5| 17| 1,6.10% 0,64 | 0,54 [0,46 | 1,00 | 1,00 1,00 || 1,00 [0,97 |0,04
6 | 10 || 1,1.10°% [0,57 | 0,43 [0,36 | 0,74 |0,68| 0,69 || 0,97 |0,81 |0,76
7 4 6,1.‘!02 0,30 /0,29 |0,18 0,69 | 0,64 | 0,58 || 0,58 [0,59 |0,€3
8 | 16 5,4.102 0,30]0,22 |[0,22 0,90 {0,71}{0,72 || 0,93 | 0,93 |0,94
9 | 18] 3,4.10% 0,18 | 0,21 |0,21 | 0,91 [0,76| 0,75 || 1,00 |0,90 [0,82
10 | 3 || 1,6.102 0,210,112 |0,09 | 0,34 |0,41|0,65|f 0,57 {0,864 |0,81
1 | 2 |f 1,2.102]l0,12| 0,09 0,06 | 0,32]0,45]| 0,65 | 0,53 | 0,83 |0,84
12 7 9,4.101 0 o] o 0,19 |0,26| 0,46 || 0,06 [{0,23 |0,41
13 1 7,0.101 0,06 | 0,07 (0,06 0,21|0,42| 0,46 || 0,53 |0,90 [0,92
14 6 .'3,2.10‘1 0,10 0,06 | 0,06 0,24 |0,24| 0,25 0 (0,15 10,25
15 e 2,6.101 - - - 0,06 | 0,12 0,24 0 |0,06 0,18
16 | 14| 1,5.107] o 0 [} 0,07} 0,07| 0,20 || 0,03]0,12 |0,24
A7 9 1,1.101 0 0 [+] 0 |0,06 | 0,08 0 |o0,068]0,13
18| 15| 5,00 o o o o |0,06 0,09 o [o0,09 0,17

Die Ergebnisse der Stabilitatsuntersuchung sind
in Abb. 4 und Tab. 2 zusammengestellt. Im einzel-
nen ergibt sich folgendes:
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1. Die in Abb. 4 dargestellten Stabilitdtskurven von
6 Spiropyranen mit unterschiedlichen Gleichge-
wichtskonstanten K, zeigen, daf} das Extinktions-
verhiltnis Q; und damit die Verfarbung E; bei
Lagerung gegen einen festen Wert laufen, der
nach etwa 90 Tagen Lagerung erreicht ist.

Das Extinktionsverhaltnis Q; nach einer Lager-
zeit 11, =100 Tage, das als Mal} fir die Stabili-
tat der Verfarbung herangezogen wird, ist um so
kleiner, der Extinktionsabbau also um so gro-
Ber, je kleiner die Gleichgewichtskonstante K| ist.
Bei Spiropyranen mit groBer Gleichgewichtskon-
stante K, ist das Extinktionsverhiltnis Q; um so
kleiner, je grofler die eingestrahlte Energiedichte
Pyt ist.

Das Extinktionsverhaltnis Q ist vom Bindemittel
abhéngig, der Extinktionsabbau ist in Polystyrol-
schichten wesentlich hoher als in Plexiglasschich-

ten.

2.

4.

=E\/Eg

o
o

K; [1/Mol]

Schichtzusammensetzung 1
Pyt =32 mi/cm?

——= Extinktionsverhaltnis  Q,

1110

0 1 1 L L 1 L n 1 L

——  Lagerzeit t_(Tage]

Abb. 4. Extinktionsverhiltnis Q¢ als Mal3 fiir die Stabilitat

von verschiedenen Spiropyranen gekennzeichnet durch die

Gleichgewichtskonstante K; in Abhingigkeit von der Lager-
zeit 1, .

Alle vom Modell geforderten Abhingigkeiten von
den Schichtparametern werden also durch die Mes-
sung bestatigt. Nur bei Schichten aus Spiropyranen
mit kleiner Gleichgewichtskonstante K entspricht die
gemessene Abhingigkeit von der Energiedichte nicht
der vom Modell geforderten. Mit wachsender Ener-
giedichte Py¢ nimmt die Stabilitat zu und nicht wie
gefordert ab. Das kann entweder daran liegen, daf}
der Fehler in diesem Bereich besonders groB ist, da
die zur Messung ausgewerteten Extinktionen klein
sind, oder daran, daf} das vorgeschlagene Modell das
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Verhalten des Systems noch nicht vollstandig be-
schreibt (s. Kapitel 4.2).

Der mit dem Modell neu eingefithrte Parameter
der Bromwasserstoffgrenzkonzentration cyg kann auf
zwei voneinander unabhidngigen Wegen bestimmt
werden:

1. durch Anpassung der berechneten Extinktionsver-
haltnisse an die gemessenen Werte,

2. aus Stabilitatsuntersuchungen an Schichten unter-
schiedlicher Zusammensetzung.

Fir Plexiglasschichten ergibt sich auf beiden Wegen
ein Wert von etwa 10™* Mol/l, fiir Polystyrolschich-
ten durch Anpassung ein Wert von etwa 10~¢ Mol/l.
Mit Hilfe dieser Werte ist eine Vorausberechnung
der Stabilitdt von Schichten unterschiedlichster Zu-
sammensetzung moglich. So ergibt sich fir Schich-
ten, wie sie zur Datenspeicherung verwendet werden,
nur eine geringfiigige Instabilitit, die durch eine
Steigerung der eingestrahlten Energiedichte um 8%
ausgeglichen werden kann.

4.2. Zum Mechanismus der Stabilitat
der Verfarbung

Bei den Schichten, die Spiropyrane mit kleineren
Gleichgewichtskonstanten K; enthalten, wird die
durch Strahlung erzeugte Verfarbung zu 80% und
mehr abgebaut. Der dabei frei werdende Bromwas-
serstoff sollte diffundieren konnen, und zwar sowohl
durch die Schichtoberfliche nach auflen, als auch in
die Schicht hinein oder quer zur Schichtoberflache.
Gerade letzteres wiare fiir die geometrische Auf-
losung von Nachteil.

Deshalb wurden Untersuchungen zur Bestimmung
des Einflusses der Diffusion auf das Verfarbungspro-
fil in der Schicht und die Kantenschirfe, beides in
Abhingiggkeit vom verwendeten Spiropyran und
der Lagerzeit durchgefiihrt.

Zur Bestimmung des Einflusses der Diffusion auf
das Verfarbungsprofil wurden Schnitte von Schichten
angefertigt, fiir die die Lagerzeit 1 und 56 Tage be-
trug *. Photographien der Schnitte sind in Abb. 5 **
zusammengestellt. Im Rahmen der Mefgenauigkeit
von etwa 1 um ist auch bei den Schichten mit
schlechterer Stabilitit keine Anderung des Profils
festzustellen. Fir die Kantenschirfe gilt dhnliches

* Fiir die Unterstiitzung bei der Herstellung der Schnitte
danke ich der Fa. Agfa-Gevaert und der Abteilung Patho-
logie II der Universitat Ulm.

** Abbildungen 5, 6 und 9 auf Tafel S. 1430 a, b.
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(Abb. 6). Nach 8 Wochen ist auch hier im Rahmen
der Melgenauigkeit von 2 um keine signifikante
Verdnderung festzustellen.

Beide Ergebnisse zeigen, daB eine Diffusion des
Bromwasserstoffs in die Schicht oder quer zur Ober-
fliche unter den hier vorliegenden Verhiltnissen
nicht stattfindet. Der Abbau der Verfirbung muf
also die Folge eines Prozesses sein, der durch die
Schichtoberfliche erfolgt, z.B. indem Bromwasser-
stoff durch die Oberflache abdiffundiert.

Dieses Ergebnis wird durch eine Messung unter-
mauert, bei der die Verfarbungsbereiche in den
Schichten vor der umgebenden Atmosphare geschiitzt
wurden. Dies wurde erreicht, indem die Schichten
entweder durch Quarz von der Schichtriickseite be-
strahlt wurden oder die bestrahlten Schichtbereiche
nach der Bestrahlung mit Schichten unterschiedlicher
Zusammensetzung abgedeckt wurden. In Abb. 7 sind
auf diese Weise gewonnene Stabilitdtskurven fiir
eine Spiropyranschicht mit schlechter Stabilitat dar-
gestellt. Die Verfarbung ist stabil, wenn das Farb-
salz durch eine Bindemittelschicht von der umgeben-
den Atmosphire getrennt ist.

-
o

Extinktionsverhaltnis Qt=E{/Eq

0.5+
Spiropyran Nr. 2 - P200
Schichtzusammensetzung 1
i Pot =34 mJl/cm?
0 ! ) 1 L 1
0 10 20 30 40 50

— = Lagerzeit t_[Tagel

Abb. 7. Extinktionsverhdltnis Qt=ZE/E, fiir verschiedene
Arten der Lagerung in Abhéngigkeit von der Lagerzeit ¢[, .
auf Schicht bestrahlt,
durch Quarz bestrahlt,
mit Plexiglas,
—..— mit Plexiglas, cTo=2 Mol/l
- . mit Plexiglas, ¢30=0,34 Mol/l
— ... mit Plexiglas, cgo=0,34 Mol/l,
cTo=2 Mol/l
mit Plexiglas, ¢so=0,34 Mol/l,
cTo=2 Mol/l, bestrahlt

abgedeckt
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Spiropyran Gleichgewichts-
konstante K,
[1/Mol]
Nr. 11-P 15 2,9-103
Nr. 2-P 200 1,2-102
Nr. 7-P 88 9,4-10!
56 Tage Pyt =25 m]J/cm?

Lagerzeit ¢, Vergroflerung: 1250

Schnittdicke: 10 um

Abb. 5. Verfarbungsprofil in Schichten mit verschiedenen Spiropyranen in Abhidngigkeit von der Lagerung (Schichtzusammen-
setzung 1 — Plexiglas).

Spiropyran Gleichgewichts-
konstante K,
[Mol/1]
Nr. 11-P 15 2,9-10%
Nr. 7-P 88 9.,4-10!
IS um 1 Tag 56 Tage Pyt =50 mJ/cm?
Lagerzeit t1, Vergroflerung: 1200 X

Abb. 6. Verfarbungskanten bei Schichten mit verschiedenen Spiropyranen in Abhangigkeit von der Lagerung (Schichtzusam-
mensetzung 1 — Plexiglas).

Zeitschrift fiir Naturforschung 30a, Seite 1430 a.



Spiropyran Gleichgewichts-
konstante K,

[1/Mol]
Nr. 11-P 15 2,9-10%
Nr. 2-P 200 1,2-102
Nr. 7-P 88 9,4-101

Py t=100 mJ/cm?
Lagerzeit 1, Vergroflerung: 1000 X
Schnittdicke:  10—15 um

:[5 um

Abb. 9. Verfiarbungsprofil in Schichten mit verschiedenen Spiropyranen in Abhédngigkeit von der Lagerung [Schichtzusam-
mensetzung 3 — Plexiglas; v, (Schichtzusammensetzung 3) = 4 z, (Schichtzusammensetzung 1) ].

Zeitschrift fiir Naturforschung 30 a, Seite 1430 b.
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Eine Moglichkeit fir eine Wechselwirkung, die
durch die Schichtoberflaiche mit dem Bromwasserstoff
bei Konzentrationen oberhalb der Grenzkonzentra-
tion stattfindet und zur Stabilitit der Farbform
fiihrt, ist die Wechselwirkung mit Wasser, das als
Luftfeuchtigkeit in der umgebenden Atmosphire
vorhanden ist. Zur Uberpriifung wurden Schichten
in trockener Atmosphire iiber P,0; gelagert. In
Abb. 8 sind die Stabilititskurven dieser Untersu-
chung fiir ein Spiropyran mit schlechter Stabilitat
aufgetragen. Es zeigt sich, daf} die Verfarbung stabil
ist, wenn die Schichten trocken gelagert werden. Eine
kurzfristige Entfernung der Schichten aus der trocke-
nen Atmosphire, z. B. zum Messen, reicht dabei
schon aus, um die Stabilitit herabzusetzen.

-
o

o
5]
T

Extinktionsverhdltnis Q¢=E/Eq

x X x normal
B g Ul B0 gelagert
| 8 aa—-=in Kuvette
Spiropyran Nr.3-P92 Uber P,0g
Ryt = 64 mJ/cm?
0 - 1 1 1 1 1
o 10 20 30 40 50

—= Lagerzeit t, [Tagel

Abb. 8. Extinktionsverhiltnis Qt=Et/E, bei normaler Lage-
rung und Lagerung iiber P,O; in Abhidngigkeit von der
Lagerzeit ¢, .

Das Ergebnis von oben, daf} in Schichten keine
Bromwasserstoffdiffusion stattfindet, steht im Wider-
spruch zu den Beobachtungen, dafl Schichten durch
von auBlen angebotenen Bromwasserstoff verfarbt
werden konnen. Der Widerspruch ist jedoch auf die
unterschiedlichen =~ Bromwasserstoffkonzentrationen
zuriickzufiihren. In den auf Diffusion untersuchten
Schichten liegt die Bromwasserstoffkonzentration an
der Schichtoberfliche bei maximal 5-1072 Mol/l, bei
der Begasung bei etwa 4-1072Mol/l. Stellt man
Schichten her, deren Zusammensetzung es erlaubt,
durch Bestrahlung Bromwasserstoffkonzentrationen
von etwa 107! Mol/l zu erzeugen, so zeigen Profil-
untersuchungen, dal sich die Verfarbungsgrenze
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nach 56 Tagen Lagerung bei allen untersuchten
Spiropyranen deutlich in die Schicht hineinverlagert
hat (Abb. 9). Auflerdem zeigen diese Untersuchun-
gen, dafl die Wechselwirkung des Wassers der Luft-
feuchtigkeit mit dem Bromwasserstoff, die zur In-
stabilitdit der Verfarbung fithrt, nicht gleichmaflig
iber die Schichtdicke erfolgt. Die Wechselwirkung
ist vielmehr an der Schichtoberfliche stirker als im
Schichtinneren, wie aus der deutlichen Aufhellung
an der Schichtoberfliche bei den instabilen Spiro-

pyranen hervorgeht.

Der oben fiir das Modell der Stabilitdt gemachte
Ansatz, die Bromwasserstofigrenzkonzentration iiber
die gesamte Schichtdicke konstant zu setzen, stellt
also nur eine 1. Naherung dar, und die Abweichun-
gen zwischen Modell und Messung, vor allem bei
Spiropyranen schlechter Stabilitat, erscheinen da-
nach verstdndlich. Fiir eine bessere Naherung miifite
das oben beschriebene Ergebnis beriicksichtigt wer-
den.

5. Zusammenfassung

Die Quantenausbeute der Verfarbung in UV-emp-
findlichen Spiropyranschichten wird dadurch be-
stimmt, daf} fiir den durch die UV-Strahlung in der
Schicht erzeugten Bromwasserstoff mehrere Reaktio-
nen moglich sind. Zum einen bildet er durch Reak-
tion mit dem Spiropyran entsprechend der Verfar-
bungsreaktion das die Schichtverfirbung hervorru-
fende Farbsalz. Zum anderen reagiert der Brom-
wasserstoff in Konkurrenzreaktionen mit dem Farb-
salz, indem weitere Bromwasserstoffmolekiile ange-
lagert werden. Der Bromwasserstoff, der in den Kon-
kurrenzreaktionen verbraucht wird, ist fir die Ver-
farbungsreaktion verloren und die Quantenausbeute

der Verfarbung dadurch herabgesetzt.

Die Stabilitdt der Farbform von UV-empfindlichen
Spiropyranschichten ist bei an Luft gelagerten
Schichten durch eine Wechselwirkung des Bromwas-
serstoffs mit dem Wasser der Luftfeuchtigkeit be-
stimmt. Diese Wechselwirkung findet in Plexiglas-
schichten nicht statt und die Verfarbung ist stabil,
wenn die Bromwasserstoffkonzentration in der
Schicht unter 107* Mol/l liegt oder die Wasserkon-
zentration in der Luft durch Trockenmittel wie P,O5
herabgesetzt wird. Die Wirkung der Luftfeuchtigkeit
kann auch durch Abdecken der Schicht mit einer
anderen Polymethacrylatschicht herabgesetzt werden.
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Mit einem fiir die Stabilitdt vorgeschlagenen Mo- Die Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesmini-
dell kann das Stabilitatsverhalten von Schichten sters fiir Forschung und Technologie (Kennzeichen
unterschiedlichster Zusammensetzung ndherungswei- DV 3.302) gefordert.
se bestimmt werden.
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