PRACE NAUKOWE Akademii im. Jana Diugosza w Czestochowie
Seria: Fizyka z. VI - VII, 2005

K33

Ewa SLIWINSKA i Klaus MEERHOLZ
Institute of Physical Chemistry, University of Cologne D-50939 Cologne, Luxemburger Str. 116, Germany

Efekt podwajnej sensybilizacji
w nowych fotorefrakcyjnych ukladach
hybrydowych PVK — nanoczgstki LiNbO;

Wprowadzenie

Poszukiwanie nowych materialow molekularnych, stuzacych jako media do
przechowywania informacji, stalo si¢ w ostatnich latach przedmiotem wielu
intensywnie prowadzonych badan. Szczegdlnym zainteresowaniem ciesza Si¢
materiaty fotoaktywne. Sposrod nich jedna z najczg¢sciej badanych grup stano-
wig materiaty fotorefrakcyjne (PR). Niniejsza praca jest wigczeniem si¢ w nurt
badan nad hybrydowymi materiatami fotorefrakcyjnymi i donosi o nowej ich
grupie, opartej na organicznej matrycy poli(9-winylokarbazolu) (PVK) i zdepo-
nowanych w niej nieorganicznych nanoczastkach niobanu litu (LiNbO3). Wczes-
niejsze badania dotyczace nanoczastek dwutlenku tytanu (TiO,) [1] zachgcity
autorow niniejszej pracy do wykorzystania LiINbO; w funkcji sensybilizatora
w kompozytach polimerowych. Przygotowano dwie serie materiatow rozniacych
si¢ rodzajem uzytego sensybilizatora. Materialy pierwszej serii zawieraty
w swym skladzie 1 % wag. 2,4,7-trinitro-9-fluorenonu (TNF, tradycyjny orga-
niczny sensybilizator) [2] i rézne ilosci LiNbO; (od 107 do 2 % wag.). Funkcje
sensybilizatora w materiatach drugiej serii petnity jedynie nanoczastki LiNbO;
(od 107 do 2 % wag.).

Cze¢s$¢ eksperymentalna

W sktad nowych fotorefrakcyjnych uktadow hybrydowych wchodzity naste-
pujace komponenty: fotoprzewodzacy PVK, gwarantujacy stabilno$¢ mecha-
niczng kompozytu 1 biorgcy udziat w transporcie tadunku (PVK wraz z dodanym
w niewielkich ilosciach organicznym sensybilizatorem TNF tworzy kompleks
z przeniesieniem tadunku CT), stanowiace o wiasciwosciach elektrooptycznych
chromofory, obnizajace temperaturg przejscia szklistego Tg analizowanych ukla-
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Rys. 1. Schemat geometrii pomiarowej [3]

dow plastyfikatory oraz domieszkowane Cu w ilodci 10 m™ nanoczastki
LiNbO; o srednicy ok. 20 nm. Probki powstatych uktadéw hybrydowych przy-
gotowano umieszczajac badany materiat w podwyzszonej temperaturze migdzy
dwiema ptytkami szklanymi pokrytymi warstwa tlenku indowo-cynowego
(ITO). Grubos¢ warstwy aktywnej probek ustalono za pomoca szklanych kulek
o doktadnie zdefiniowanej $rednicy, wynoszacej 105 wm. Wszystkie materialy
zawierajace nanoczastki LiNbO; charakteryzowaly si¢ doskonatla jakoscig op-
tyczna. Pomiary statyczne 1 dynamiczne préobek nowych kompozytow przepro-
wadzono metoda zdegenerowanego mieszania dwoch (TBC) i czterech (FWM)
fal dla dtugosci fali Ay = 633 nm. Uktad eksperymentalny umieszczono na anty-
wibracyjnym stole optycznym z pneumatyczng stabilizacja. Schemat geometrii
uktadu pomiarowego przedstawiono na rys. 1. Dla prowadzonych pomiarow us-
talono nastepujace parametry wyjsciowe: Ip; = 340 uWem™, I = 930 uWem®?,
Ip; = 3 uWem™, o = 50°, o = 70°, ¥=60°, 20 = 20°. Pomiary prowadzono
w temperaturze 21 °C. Wydajnosé¢ procesu fotorefrakcji wyznaczono na podsta-
wie pomiaru wydajnosci dyfrakcji 7;,, definiowanej jako iloraz nat¢zenia $wiat-
ta ugietego oraz sumy natgzen swiatta ugigtego 1 przepuszczonego:
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Zgodnie z teorig sprzg¢zenia fal [4], wielko$¢ 7, mozna przyblizy¢ za po-
mocg wyrazenia:

Nint = Siﬂz(V) z v = Cprwm An, (2)
gdzie Cprwy = 7d / [Aocos(aty )] jest stala, a An wspdtczynnikiem modulacji

amplitudy zapisywanego hologramu. Fotorefrakcyjny wspdtczynnik wzmocnie-
nia optycznego / obliczono wedtug zaleznosci [3]:
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gdzie a; )., sa katami migdzy wigzkami piszacymi a normalng do powierzchni
probki mierzonymi wewnatrz materiatu, /; , (E) sa nat¢zeniami wiazek piszacych
przy przylozonym z zewnatrz polu elektrycznym E, a d jest gruboscia warstwy
aktywnej probki. Pomiary statyczne prowadzono w odstepach 250 V co 90 s od
0 do 8 kV. W pomiarach dynamicznych, stuzacych do okreslenia szybkosci
zaniku 1 mazania siatki, probki naswietlano 600 s wiazka 01 bez przylozonego
z zewnatrz pola elektrycznego, nastgpnie probki polaryzowano 120 s w obec-
nosci pola elektrycznego E = 43 Vum™'. Wigczenie wiazki 02 za pomoca magne-
tycznego przefacznika rozpoczynato zapis hologramu. Dynamike efektu fotore-
frakcji okreslono na podstawie czasu potrzebnego do wybudowania i zmazania
siatki An(x). Ze wzgledu na fakt, 1z proces zapisu hologramu jest skompli-
kowany (tworzenie pola tadunku przestrzennego i reorientacja chromoforow
zachodza réwnolegle), za miarodajng wielkos¢ umozliwiajacg porownanie za-
pisu i mazania holograméw w badanych kompozytach wybrano t'so/t°5o — czas
potrzebny do zapisu/mazania 50% wydajnosci dyfrakcji.

Wyniki i dyskusja

Pomiary statyczne

W analizowanych uktadach zba-
dano wydajnos¢ dyfrakcji n;, 1 wspot-
czynnik wzmocnienia optycznego [ 1,0

We wszystkich przypadkach n;, wzra- 0,8_'

sta wraz z przylozonym polem elek- ]

trycznym Egy 1 0sigga maksimum dla 0.6+ TN“L::T’

charakterystycznej wartosci E(Max), £ 0,4.' LINDO,

co oznacza, Zze argument V opisujacy = o]

rownanie (2) wynosi /2. Ze wzgledu "]

na fakt, 1z geometria pomiarowa jest 0,0- :
identyczna we wszystkich przypad- 0 1o 20 30 40 50 60 70
kach, wspotczynnik modulacji ampli- E,./Vum’

tudy An jest identyczny w E(Mmax)-

Z tego powodu E(M.x) jest dogodnym

parametrem charakteryzujacym wlas- — Rys. 2. Zaleznos¢ wydajnosci dyfrakeji od
ciwosci fotorefrakcyjne: im nizsza zewngtrznego pola elektrycznego
wartos¢ E(Mmax), tym lepsze wiasci-

wosci posiada analizowany materiat [5]. Rys. 2 przedstawia wyniki pomiaru
wydajnosci dyfrakcji w funkcji zewngtrznego pola elektrycznego. Nowe ma-
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terialty domieszkowane TNF i LiNbO; wykazuja wigkszy efekt fotorefrakeji niz
standardowy material TNF 1 nowe materialy sensybilizowane jedynie LiNbOs.
Zaleznos¢ E(Mm.x) od zawarto$ci nanoczastek LiNbO; dla dwoch grup
materialow 1 materialu odniesienia TNF przedstawiono na rys. 3a. Wyniki
pomiarow wskazuja jednoznacznie, ze lepsze wihasciwosci fotorefrakcyjne po-
siadaja materialty z domieszka LiNbO; i TNF. Sposrod nich najnizsza warto$é
E(Mmax) = 47,25 Vum'I osiagnal material z zawartoscia 10°% wag. LINbO; 1 1%
wag. TNF. Maksimum wydajnosci dyfrakcji dla materiatu odniesienia TNF
zaobserwowano w E(Mmx) = 50,5 Vum’l. Druga grupa materialow domiesz-
kowana tylko LiNbO; wykazuje podobng zaleznos¢ E(nm..) od zawartosci
nanoczastek LiNbOs, jednak w tym przypadku optymalne st¢zenie LiNbO;, dla
ktorego E(Mma) jest najnizsze, wynosito 10'% wag. Rys. 3b przedstawia
zalezno$¢ wspotczynnika wzmocnienia optycznego I' dla pola Eey = 47,25 Vum''
(kompozyt z zawartoscia 10°% wag. LiNbO; i 1% wag. TNF, minimalna
eksperymentalna wartos¢ E(nmax)) od zawartosci nanoczastek LiNbO;. I” osiaga
najwyzsza warto$¢ dla materialow zawierajacych 10°% wag. LiNbO;, nieza-
leznie od obecnosci w swoim sktadzie TNF. Dzieje si¢ tak w sytuacji, gdy iloraz
E/E(Mmax) przyjmuje wartos¢ najmniejsza, czyli gdy wspolczynnik modulacji
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Rys. 3. Wykres zaleznosci maksimum wydajnosci dyfrakcji w eksperymencie FWM E(14)
(a) 1 wspolczynnika wzmocnienia I" (b) od stgzenia nanoczastek LiNbO;: materialy
sensybilizowane TNF 1 LiINbO; (symbole pelne), materialy sensybilizowane LiINbO;
(symbole puste), material odniesienia (linia)
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amplitudy An dla zadanego pola osigga maksimum. Materialy domieszkowane
LiNbO; posiadajg wigksze przesuni¢cie fazowe 1 w nawigzaniu do standardowe;j
teorii fotorefrakcji charakteryzuja si¢ mniejsza gestoscig putapek.,

Pomiary dynamiczne

Pomiary dynamiczne tworzenia 1 mazania siatek dyfrakcyjnych przeprowa-
dzono zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. . Wyniki pomiarow za-
prezentowano na rys. 4. W materialach podwojnie sensybilizowanych (LiNbO;
1 TNF) zapis jest szybszy niz w materiale standardowym TNF. Najkrotszy czas
zapisu wykazal kompozyt z zawartoscia 10°% wag. LiNbOs; podobnic jak
w pomiarach statycznych. W drugiej serii materialow (domieszkowanych jedy-
nie LINbO;) czas zapisu jest o jeden rzad mniejszy. Optymalne st¢zenie dla
czastek LiNbO; wynosito 10'% wag. Proces mazania siatki zalezny od za-
wartosci nanoczastek LiNbO;, w poréwaniu do zapisu, jest szybszy o ok. 2
rz¢dy wielkosci. Dla materialdéw podwojnie sensybilizowanych zaobserwowano
stabg zaleznos¢ czasu mazania od zawartosci nanoczastek LiNbO;. Zauwazono
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Rys. 4. Zaleznos¢ czasu zapisu T'sy (pelne symbole) i mazania 1% (puste symbole) od za-
wartosci LiNbO;. Materialy sensybilizowane TNF 1 LiNbO; (a), materiaty sensybi-
lizowane LiNbO; (b). Linia ciagla (przerywana) na rysunku (a) oznacza T'sy (1°5) dla
materialu standardowego (TNF)
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rowniez, ze sredni czas zaniku siatki odpowiada wartosci uzyskanej dla mate-
riatu odniesienia TNF. W przypadku materiatow drugiej serii (LiINbO;) uzyskana
zaleznos¢ mazania od zawartosct LiNbO; jest podobna do zaleznosci zapisu.
Mozna w zwiazku z tym wnioskowad, iz zanik siatek materiatow podwojnie
domieszkowanych jest zdominowany przez generacj¢ tadunkow pochodzacych
od kompleksu TNF/PVK i tym samym niezalezny od zawartosci LiNbOs.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki badan wlasciwosci nowej klasy fotore-
frakcyjnych materiatow hybrydowych zbudowanych z organicznej matrycy PVK
1 nieorganicznych nanoczastek LiINbO;. Wykazano, ze wlasciwosci fotorefrak-
cyjne badanych kompozytow zaleza od zawartosci nanoczastek LiNbO;
w matrycy PVK. Nowe uklady hybrydowe z zawartoscia nanoczastek LiNbO;
od 10° do 10"% wag. posiadaja lepsze wiasciwosci fotoefrakcyjne w po-
rownaniu do standardowego dotychczas materialu sensybilizowanego TNF.
Najlepszym okazat si¢ kompozyt z zawarto$cia 107°% wag. LiNbO;. Nowe
materialy hybrydowe wykazujgq wlasciwosci fotorefrakcyjne nawet dla bardzo
matych stezen LiNbO; (107% wag.). Uwzgledniajac udzial domieszki Cu
w tworzeniu miejsc pulapkowania, otrzymana dla tego materialu gesto$¢ pu-
tapkowania wynosi 10" cm™ i jest zblizona do wartoéci typowej dla materiatow
organicznych (od 10'° do 10'" cm™). Niewielki dodatek nanoczastek nieorga-
nicznego LiNbOj; do matrycy standardowego organicznego kompozytu wzmac-
nia dziatanie tradycyjnego sensybilizatora TNF. W badanych uktadach odkryto
1 szczegotowo zbadano efekt podwojnej sensybilizacji.
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