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Optische Fluoreszenz-Datenspeicher 

Mehr Informationen 
auf engerem Raum 

Heinz Langhals. Auf der Basis organischer Fluoreszenz
farbstoffe ist ein neuer Typ von löschbaren optischen 
Fluoreszenz-Datenspeichern entwickelt worden. Ge
speichert wird bei allotropen Diketopyrrolopyrrol-
Farbpigmenten durch Umwandlung einer nicht fluo
reszierenden in eine fluoreszierende Modifikation. 

D ie Entwicklung maschineller Infor
mationsspeicher war lange Zeit auf 
den Einsatz magnetischer Materia

lien wie Eisenoxid oder Chromoxid konzen
triert, die einen einfachen Bau löschbarer 
Speicher ermöglichten. Die immer noch 
rasch expandierende EDV-Technik benötigt 
aber in großem Maße Massespeicher mit im
mer größeren Speicherdichten und höheren 
Lesegeschwindigkeiten, so daß nun trotz ei
nes hohen Grades an technischer Perfektion 
die Grenze der konventionellen magneti
schen Materialien erreicht ist. Noch höhere 
Speicherdichten und Lesegeschwindigkeiten 
sind aber mit optischen Speichern erzielbar, 
von denen sich im Audio-Bereich die CD-
Platte schon weitgehend durchgesetzt hat. 

Optische Speicher sollten gegenüber 
magnetischen Speichermaterialien sehr ho
he Speicherdichten und Langzeitstabilitäten 

der gespeicherten Informationen zulassen 
und darüber hinaus unempfindlich gegen 
Magnetfelder sein (1). 

Die genannte CD-Platte enthält die 
Daten als fest eingeschriebene Information 
und ist daher als CD-ROM zu bezeichnen 
(Read-Only-Memory). Während dieses Sy
stem für die Audio-Technik gut brauchbar 
ist, werden für die Computer-Technik be
schreibbare optische Datenspeicher benö
tigt. Dies hat zur Entwicklung der optischen 
WORM-Speicher geführt (Write-Once-Read-
Many), bei denen die Information mit einem 
Laserstrahl dauerhaft eingebrannt wird und 
dann viele Male ausgelesen werden kann. 
Sehr gut eignen sich diese Speicher für Bi
bliotheken, weniger dagegen für Datenban
ken, bei denen sich die gespeicherten Infor
mationen schnell verändern. Um diesen 
Mangel der optischen Speicher zu beheben, 

v3' 

2a 2b 

Abb. 1: 
Anordnung der 
Chromophore von 
2a und 2b im 
Kristallgitter 

wurden die EDRAW-Speicher (Erasable-Di-
rect-Read-After-Write) entwickelt, von de
nen die magnetooptischen Systeme so weit 
fortgeschritten sind, daß sie in der Compu
tertechnik bereits praktisch eingesetzt wer
den. Bei ihnen wird der magnetooptische 
Kerr-Effekt genutzt, der zu einer Drehung 
der Polarisationsebene von linear polarisier
tem Licht bei der Reflexion an magnetisier-
ten Materialien führt. Die Drehrichtung 
hängt von der Magnetisierungsrichtung die
ser Materialien ab. Da der Effekt klein ist, 
wird eine ausgesprochen präzise Optik benö
tigt, so daß diese Speicher nur in teuren 
Computern eingesetzt werden. Probleme der 
Langzeitstabilität der Datenträger und der 
Empfindlichkeit gegenüber Magnetfeldern 
bleiben nach wie vor bestehen. 

Ein zunächst attraktiver, neuer Weg 
wäre der Einsatz fotochromer Substanzen, 
da dann ein räumliches Auflösungsvermö-

Stichworte zum Thema: 
• Fluoreszenz 
• Write-Onee-Read-Many 

(WORM) 
• Erasable-Direct-Read- After-

Write(EDRAW) 

gen und eine Packung der Information bis in 
den molekularen Bereich möglich sein sollte. 
Ein so hohes Auflösungsvermögen kann aber 
von den optischen Speichersystemen nicht 
genutzt werden, da dieses durch die verwen
dete Lichtwellenlänge begrenzt ist. Außer
dem hat eine chemische Umwandlung den 
prinzipiellen Nachteil, daß, wenn auch in 
kleiner Menge, Nebenprodukte gebildet 
werden, so daß bei vielen Schreib- und 
Löschzyklen das Speichermedium allmäh
lich verbraucht wird und Nebenprodukte 
evt. sogar den Speichervorgang stören. Gün
stiger wäre es, wenn die molekulare chemi
sche Struktur des Informationsträgers nicht 
verändert würde. 

Optische 
Datenspeicher 

Ein für die Praxis gut einsetzbares op
tisches Speichersystem sollte die folgenden 
Bedingungen erfüllen: 
• Hohe Speicherdichte (begrenzt nur durch 
die verwendete Lichtwellenlänge). 
• Große Langzeitstabilität (ein definierter, 
stabiler chemischer Stoff soll bei der Infor-
mationsspeicherung in einen anderen stabi
len Stoff umgewandelt werden). 
• Große Zahl von Lesezyklen (kein partiel
les Löschen durch den Lesevorgang). 
• Löschbarkeit (gezielte Umwandlung in 
den Ausgangszustand). 
• Hohe Lesegeschwindigkeit (100 MHz ... 
1 GHz(l . . . 10 ns)). 
• Mittlere bis hohe Schreib- und Lösch
geschwindigkeit. 
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• Einfache Optik - geringe Störanfälligkeit 
(Speicherpunkt nach Möglichkeit als Licht
quelle (Fluoreszenz)). 
• Gute Zugänglichkeit der Speichermate
rialien (keine Verwendung seltener oder 
problematisch zu entsorgender Substanzen). 

Bei optischen Speichern sollte durch 
den Schreibvorgang ein definierter, stabiler 
chemischer Stoff eindeutig in einen zweiten 
stabilen Stoff umgewandelt werden, der sich 
in seinen optischen Eigenschaften vom er
sten unterscheidet. Dies läßt sich bei Farb
stoffen verwirklichen, bei denen Allotropie 
auftritt und die Information durch die Anord
nung der Moleküle im Kristallgitter gespei
chert wird. Der eine Zustand der Informa-
tionsspeicherung (logisch 0) ist dann die ther-
modynamisch stabile Modifikation des Farb
stoffs und der zweite (logisch 1) eine metasta
bile. Damit die Information über lange Zeit 
stabil bestehen bleibt, muß für die Umwand
lung in die stabile Modifikation eine erheb
liche Barriere vorliegen (vgl. die Aufbewah
rungsstabilität der metastabilen Kohlenstoff-
Modifikation Diamant). Eine weitere Bedin
gung für den verwendeten Farbstoff ist eine 
große Tendenz, ein geordnetes Kristallgitter 
zu bilden, das ja der eigentliche Träger der 
Information ist. 

Realisierung 
der Speicher 

Für optische Speicher würden bereits 
Farbstoffe ausreichen, die zwei verschieden 
gefärbte Modifikationen besitzen. Es besteht 
aber dann die Bedingung, daß in allen Teilen 
des Lichtwegs beim Lesevorgang eine opti
sche Qualität vorliegen muß. Dies ist nur 
schwer an Kristallen zu verwirklichen, die 
sich umwandeln. Auch lassen sich die Effek
te von Streulicht nur schwierig kontrol
lieren. Abhilfe kann hier die Nutzung der 
Fluoreszenz von Farbstoffen bringen - der 
durch eine optische Anregung zur Fluores
zenz gebrachte Speicherpunkt wird nun 
selbst zur Lichtquelle, die ohne Probleme 
optisch auf den Empfänger abgebildet wer
den kann. Auch ist in diesem Falle eine opti
sche Qualität des Lichtwegs nicht so zwin
gend erforderlich, wie bei einem rein geo
metrischen Lichtweg von der abtastenden 
Lichtquelle bis zum Empfänger. Ein weiterer 
Vorteil ist bei der Verwendung der Fluores
zenz der Stokes-Shift der Lichtemission. -
Das abgestrahlte Fluoreszenzlicht hat eine 
größere Wellenlänge als das Anregungslicht. 
Das Anregungslicht kann damit unproble
matisch durch einen Lichtfilter vom Detek
tor ferngehalten werden. Streulicht läßt sich 
auf diese Weise ausblenden, und das optische 
System wird dadurch noch wesentlich einfa
cher und robuster. Ein Schlüssel zu einem 
solchen Speichersystem ist ein geeigneter 
Fluoreszenzfarbstoff, bei dem eine gezielte 
Umwandlung möglich ist. 

Für die Entwicklung von Fluoreszenz-
Datenspeichern werden Farbstoffe benötigt, 
die verschiedene kristalline Modifikationen 

bilden und bei denen sich die Fluoreszenz
spektren dieser Modifikationen unterschei
den. Die Bildung kristalliner Modifikationen 
sollte man gerade dann bei Farbstoffen er
warten, wenn sie eine gewisse Flexibilität 
aufweisen, so daß sich ihre Konformationen 
an verschiedene Kristallgitter anpassen kön
nen. Dies ist in der Farbstoffklasse der Dike-
topyrrolopyrrole gegeben (2). 

Ο Aryl 
Die Diketopyrrolopyrrole 1 wurden 

ursprünglich in anderem Zusammenhang 
von Farnum, Metha und Mitarbeitern (3) ent
deckt. In der Folge wurde dann ihre besonde
re Eignung als rote Pigmentfarbstoffe er
kannt (4). Kürzlich wurde gefunden (2), daß 
sie bei einer geeigneten Substitution als 
lichtechte Fluoreszenzfarbstoffe auch in ho
mogener Lösung eingesetzt werden können 
und sich durch große Stokes-Shifts und hohe 
Fluoreszenzquantenausbeuten auszeichnen, 
so daß sie für Farbstoff-Laser und Fluo
reszenz-Solarkollektoren (5) von Interesse 
sind. Die Fluoreszenz der Farbstoffe ist aber 
nicht auf die homogene Lösung beschränkt -
einige der genannten Farbstoffe weisen auch 
eine ausgesprochen starke Feststofflfluores-
zenz auf (6). 

Von diesen besitzt das Diketopyrrolo-
pyrrol 2 die ungewöhnliche Eigenschaft, in 
zwei Modifikationen zu kristallisieren, die 
sich in ihrer Fluoreszenz stark unterscheiden 
(7). Aus homogener Lösung kristallisiert der 
Farbstoff in der thermodynamisch metasta
bilen Modifikation 2b aus, die orangefarben 
ist und nur wenig fluoresziert. Wird diese 
Substanz auf 195° C erhitzt, dann wandelt sie 
sich mit - 1.5 kcal · mol 1 exotherm in die 
thermodynamisch stabile, gelbe Modifika
tion 2a um, die eine intensive Feststoff
fluoreszenz besitzt. Das unterschiedliche 
Verhalten der beiden Modifikationen kommt 
durch die Stapelung der Chromophore im 
Kristallgitter zustande (7). Während in 2b die 

Chromophore mit einem Ebenen-Abstand 
von 3.81 Ä übereinander gestapelt sind und 
starke Chromophor-Chromophor-Wechsel-
wirkungen eingehen können, die zur 
Fluoreszenzlöschung führen, sind sie in 2a la
teral gegeneinander verschoben, so daß sie 
über die Chromophore der übernächsten 
Schicht zu liegen kommen. Diese ist aber be
reits 6.18 Α entfernt, und es erfolgt kein Lö
schen der Fluoreszenz (Abb. 1). 

Die Kristallgitter beider Modifikatio
nen sind sehr beständig. Die Farben der Sub
stanzen und die Reflexe von Röntgen-Pul-
veraufnahmen verändern sich auch durch 
intensives Mörsern nicht. Damit ist sicherge
stellt, daß eine mechanische Beanspruchung 
der Substanzen keinerlei Umwandlung be
wirkt. Auch gegen Lichtstrahlung sind beide 
Modifikationen sehr beständig - die Substan
zen ertragen selbst ein Bestrahlen mit direk
tem Sonnenlicht über mehr als ein Jahr. Die 
Grundbedingungen für einen optischen 
Fluoreszenz-Datenspeicher werden damit 
vom Farbstoff 2 erfüllt. 

Sehr kurze 
Abklingzeit 

Zum Speichern (9) kann thermisch 
über die Umwandlung von 2b in 2a eine In
formation eingeschrieben und dann über die 
Fluoreszenz ausgelesen werden. Beim 
Schreiben möchte man eine hohe Geschwin
digkeit erreichen können - die Wärme ver
teilt sich in einem Festkörper dagegen nur 
verhältnismäßig langsam. Dies ist für den 
optischen Speicher unproblematisch, da es 
reicht, wenn die Energie mit einem nur sehr 
kurzen Lichtblitz auf den Speicherpunkt ge
bracht wird. Die etwas langsamere Wärme
verteilung kann sich dann passiv anschlie
ßen. Dies hat Ähnlichkeit mit einem ballisti
schen Voltmeter, mit dem trotz der großen 
Trägheit eines mechanischen Anzeigeinstru
ments auch kurze elektrische Impulse aus
gewertet werden können. 

Für eine praktische Realisierung (10, 
11) der Datenspeicher würde man eine Platte 
mit dem Farbstoff 2b in einem Träger be
schichten. Die Information würde dann mit 
einem Laserstrahl eingeschrieben werden -
thermische Umwandlung in 2a. Zum Lesen 
der Information würde die Platte mit einem 
Laserstrahl abgetastet werden, der den Farb
stoff an den umgewandelten Stellen zur 
Fluoreszenz anregt. Die Detektion könnte 
einfach durch ein Abbilden des fluoreszie
renden Punkts auf einen lichtempfindlichen 
Empfänger erfolgen. Die Abklingzeit der 
Fluoreszenz ist mit ca. 10 8 bis 10 9 s so kurz, 
daß mit hoher Frequenz gelesen werden 
kann. Dieser Fluoreszenzspeicher kann ein
mal beschrieben und dann sehr häufig gele
sen werden - es ist also ein WORM-Speicher. 
In der vorliegenden Form besteht aber keine 
Möglichkeit, ihn zu löschen. In der Compu
tertechnik werden aber löschbare Speicher 
bevorzugt. 

Um den beschriebenen Speicher zu lö
schen, muß der Farbstoff 2a wieder in die 
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Abb. 2: Arbeitsprinzip der löschbaren optischen Fluoreszenz-Datenspeicher. 

Form 2b umgewandelt werden. Um dies zu 
erreichen, kann die große Kristallisations
tendenz der Form 2b genutzt werden (10,11), 
denn aus homogener Lösung kristallisiert 
freiwillig immer nur diese Form aus. Mischt 
man nun den Farbstoff mit einer thermisch 
stabilen Substanz, die wenig oberhalb des 
Umwandlungspunkts schmilzt, dann kann 
diese Schmelze den Farbstoff auflösen. Beim 
Abkühlen kristallisiert dann 2b aus, und der 
Speicherpunkt ist wieder gelöscht. Die hoch
schmelzende Hilfssubstanz sollte thermisch 
sehr stabil sein und damit nach Möglichkeit 
aus Aromaten bestehen. 

Weitere 
Möglichkeiten 

In einem Versuch hat sich Reinst-
Anthracen oder p-Terphenyl als gut geeigne
te Hilfssubstanz erwiesen. Mischt man den 
Farbstoff 2b im Verhältnis 1:5 mit Anthra
cen, so erhält man ein orangefarbenes Pul
ver, in dem der Farbstoff nicht fluoresziert (2 
bildet keine Mischkristalle mit Anthracen). 
Erhitzt man diese Mischung auf 195 °C, dann 
wandelt sich der Farbstoff in die gelbe, fluo
reszierende Modifikation 2a urn (Schreibvor
gang). Wird noch stärker, bis über den 
Schmelzpunkt des Anthracens (218 °C) hin
aus, erhitzt, dann löst das geschmolzene 
Anthracen den Farbstoff augenblicklich auf. 
Beim Abkühlen der Schmelze kristallisiert 
dann wieder der Farbstoff 2b neben Anthra
cen aus (Löschvorgang). Dieser Zyklus kann 
viele Male durchlaufen werden (für mehr als 
100 mal ist dies bereits gesichert) und ist nur 
durch die thermische Langzeitstabilit der 
Komponenten begrenzt. 

Verwendet man als Datenspeicher 
den Farbstoff 2, dann kann man zum Lö

schen außer den festen Hilfsstoffen wie 
Anthracen auch Flüssigkeiten verwenden, 
die den Farbstoff selbst bei Temperaturen 
von 195 °C nicht lösen. Als Beispiel wäre Per-
fluorpolyethylenglykol zu nennen. Diese 
Flüssigkeit, die thermisch außerordentlich 
beständig ist, löst den Farbstoff dann erst bei 
Temperaturen von ca. 300 °C. Beim Abküh
len erhält man wieder 2b, bedingt durch den 
Kristallisationsverzug. Der Einsatz von Flüs
sigkeiten hat bisher allerdings keine Vorteile 
vor der Verwendung von festen Hilfsstoffen. 

Anwendungen 
der Farbstoffe 

Schließlich können noch Diketopyr-
rolopyrrole und andere Fluoreszenzfarbstof
fe dargestellt werden, bei denen Lösungsmit
telmoleküle in das Kristallgitter eingebaut 
werden. Bei hohen Temperaturen wird dann 
das Lösungsmittel abgegeben, und die Fest
stofffluoreszenz der Farbstoffe verändert 
sich. Die Farbstoffe können dadurch in Spei
chern verwendet werden, die einmal be
schrieben (10,11) werden (WORM-Speicher) 
- das Lösungsmittel wird beim Speichervor
gang irreversibel abgegeben. Der Bau von 
löschbaren Speichern mit Farbstoffen dieser 
Art steht allerdings noch aus. 

Der Farbstoff 2 läßt sich allgemein für 
Markierungszwecke einsetzen. In eine 
gleichmäßig mit Farbstoff 2b beschichtete 
Vorlage kann thermisch eine Information 
eingeschrieben und über die Fluoreszenz er
kannt oder gelesen werden. Geschrieben 
werden kann mit einem Laserstrahl oder bei 
noch einfacheren Systemen mit einem Ther-
moprinter/Plotter. Wichtig ist dies auch für 
maschinenlesbare Aufdrucke auf Vorlagen, 
da u. a. wegen einer gezielten Anregung 

beim Lesen eine fluoreszierende Markierung 
ζ. B. gegen Verschmutzung weniger anfällig 
ist als eine auf der Absorption beruhende 
Einfärbung. Weitere Anwendungen sind 
auch etwa im Bereich der Sicherheitsmar
kierungen denkbar. V 

ΡτοίΏτ. R. Üuisgen zum 70. Geburtstag 
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