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Kinetyka zapisu siatek polaryzacyjnych
i natezeniowych w azo-funkcjonalizowanych
poli(amido-imidach)

Streszczenie

W niniejszej pracy badano wplyw roznych podstawnikow (-H, - CHs, -NO,, -OCF;, -F, -CN)
na czas wybudowywania si¢ siatek dyfrakcyjnych w azo-funkcjonalizowanych poli(amido-imi-
dach). Podstawniki przytaczone byty w pozycji 4 pochodnej azobenzenu, przytaczonego do tego
samego tancucha polimerowego. Pomiary dynamiki zapisu siatek dyfrakcyjnych prowadzone byty
w eksperymencie zdegenerowanego mieszania dwoch fal z wykorzystaniem lasera Ar' o dhugosci
linii 514.5 nm. Zapisu siatek dyfrakcyjnych dokonywano dla dwoch typéw konfiguracji po-
laryzacji wigzek piszacych s-s i s-p. Pokazano, ze w badanych azo-polimerach tworza si¢ siatki
reliefowe.

Wstep

Koniecznos¢ magazynowania ogromnych ilosci informacji spowodowata
wzrost zainteresowania poszukiwaniem nowych materiatlow do optycznego za-
pisu danych. Obiecujgcymi w tej dziedzinie sg azo-funkcjonalizowane polimery
fotochromowe [1-3]. Wykorzystanie zjawiska fotoindukowanej anizotropii
optycznej, wystgpujacego w azo-polimerach, umozliwia zastosowanie tych
materiatbw w pamigciach optycznych. Oprocz zastosowania tych polimerow
w holograficznych pamigciach trwatych i w holografii polaryzacyjnej, znajduja
one rOwniez zastosowanie w urzadzeniach fotonicznych.

Opis eksperymentu i wyniki

Pomiar dynamiki zapisu siatki dyfrakcyjnej w fotoaktywnym materiale
umozliwia eksperyment zdegenerowanego mieszania dwdch fal schematycznie
pokazany na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu do zdegenerowanego mieszania dwoch fal

Spolaryzowana liniowo wiazka laserowa ulega podziatowi na kostce Swiatto-
dzielace] na dwie wiazki o jednakowych nate¢zeniach i polaryzacjach $wiatla.
Wiazki te krzyzujq si¢ pod katem 20, ktory okresla period A powstatego wzoru
interferencyjnego:

A=A\/2sin0.

Interferencja dwoch spolaryzowanych wiazek laserowych prowadzi do pow-
stania modulacji natgzenia $wiatta lub modulacji wypadkowego stanu polary-
zacji swiatla. Powstala modulacja przektada si¢ w fotoaktywnym materiale na
modulacj¢ wspolczynnika zalamania $wiatla i/lub wspolczynnika absorpcji.
Powstaje siatka dyfrakcyjna prowadzaca do samodyfrakcji $wiatta. Pomiar mocy
wigzki ugigtej w pierwszy rzad dyfrakcji w funkcji czasu umozliwia obserwacje
dynamiki zapisu siatek dyfrakcyjnych oraz pomiar wydajnosci dyfrakc;ji.

W przeprowadzonych badaniach dokonywano zapisu siatek dla dwdch typow
konfiguracji polaryzacji wiazek laserowych. Pierwsza z nich to polaryzacja typu
s-s, gdzie dwie wiazki maja rownolegle wzglgdem siebie polaryzacje prosto-
padle do plaszczyzny wyznaczonej przez te wigzki. Wynikiem ich interferencji
jest powstanie modulacji natgzenia Swiatla prowadzace do powstania siatki
natgzeniowej. Drugi typ konfiguracji to polaryzacja typu s-p, w ktorej plasz-
czyzny polaryzacji obu wigzek sa ortogonalne wzgl¢gdem siebie, a wynikiem ich
interferencji jest periodyczna modulacja stanow polaryzacji $wiatla, przy braku
przestrzennej modulacji nat¢zenia $wiatta. Taki typ zapisu generuje siatk¢ po-
laryzacyjna.

Badanymi materiatami byly azo-funkcjonalizowane poli(amido-imidy) o wzo-
rze strukturalnym pokazanym na rys. 2. Badane polimery roznily si¢ pod-
stawnikami przytaczanymi w pozycji 4 pochodnej azobenzenu.

Wszystkie pomiary dynamiki wybudowywania si¢ siatek dyfrakcyjnych
wykonano w jednakowych warunkach. Moce wiazek piszacych siatk¢ wynosity
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Rys. 2. Struktura chemiczna badanych poli(amido-imidow)

P, = P, = 12.5 mW, co odpowiada natgzeniu I, = I, = 700 mW/cm”. Kat prze-
cigcia wigzek 0 wyznaczat period powstalej siatki A = 5.9 um. Pomiar dynamiki
zapisu siatek prowadzono do momentu nasycenia. Z uzyskanych w ekspe-
rymencie krzywych wzrostu mocy Swiatla ugigtego w pierwsze rzedy dyfrakceji
w funkcji czasu wyciagnigto pierwiastek, poniewaz wydajnos¢ dyfrakcji n jest
proporcjonalna do kwadratu fotoindukowanej zmiany wspotczynnika zatamania
An 1/lub wspotczynnika absorpcji Ao zgodnie ze wzorem:

gdzie J; jest funkcja Bessela 1-ego rzgdu, a Aq>=ﬁkn(l 1/lub A9 = A(:d

50 1 B = 21401 exp(t/9,9)+ 2,91(1—exp(t/84,7)
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Rys. 3. Kinetyka zapisu siatki dyfrakcyjnej: krzywa wzrostu mocy 1-rzedu dyfrakcji (a); przy-
blizenie funkcja dwueksponencjalng pierwiastka z mocy wiazki ugic¢tej w 1-rzad (b)
w poli(amido-imidzie) z przytaczona grupg -NO,

Ksztatt krzywej pierwiastka z mocy wiazki ugigtej w 1-rzad w funkcji czasu
aproksymowano funkcja dwueksponencjalna:
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JP(0) = A (—exp(~1 /7)) + A4,(1 - exp(~1/7,)),

gdzie T, 1 T, sq stalymi czasowymi dwoch procesow wybudowania si¢ siatki
dyfrakcyjnej [4].

Przykladowa krzywa kinetyki zapisu siatki dyfrakcyjnej uzyskana w wyniku
cksperymentu oraz funkcja aproksymujaca pokazane sa na rys. 3.

Rysunek 4 przedstawia przykladowe wykresy dynamiki zapisu siatek natgze-
niowych w poli(amido-imidach) podstawionych grupami -H, -OCFj;, -F, -NO,.
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Rys. 4. Wykresy dynamiki zapisu siatek nat¢zeniowych w poli(amido-imidach) podstawionych
grupami -H, -OCF;, -F, -NO,

Uzyskane w wyniku fitowania stale czasowe dynamiki zapisu siatek natgze-
niowych 1 polaryzacyjnych dla wszystkich badanych w tej pracy azo-fun-
kcjonalizowanych polimerdw sa zestawione w tabeli 1. Najszybsze zapisy siatek
dyfrakcyjnych, zaréwno dla zapisu nat¢zeniowego 1 polaryzacyjnego, za-
obserwowano dla poli(amiod-imidéw) podstawionych grupami niepolarnymi -H,
-CHj;. Najdluzsze czasy potrzebne do zapisania siatki dyfrakcyjnej wykazywaty
azo-polimery z podstawionymi silnie polarnymi grupami -F, -CN. Prze-
prowadzone badania pokazuja, ze polarnos¢ podstawnika przylaczonego
w pozycji 4 pochodnej azobenzenu wplywa na kinetyke zapisu siatek dyfrak-
cyjnych w badanych azo-polimerach. Im podstawnik jest bardziej polarny, tym
czas potrzebny do zapisania siatki jest dluzszy. Silne polarne podstawniki
polaryzuja wigzanie -N=N— w pochodnej azobenzenu, powodujgc usztywnienie
wigzania. Wplywa to na szybkos$¢ reakcji izomeryzacji trans-cis, ktora
statystycznie zachodzi wolniej. Rodzaj podstawnika wplywa na wywolane
Swiattem reorientacje molekularne [5]. Na czas zapisu siatek wplywa réwniez
typ konfiguracji polaryzacji wigzek wejsciowych. Czas wybudowywania si¢
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siatek dla polaryzacji s-p jest dluzszy, co mozna tlumaczyé¢ nizsza lokalng
temperatura polimeru.

Tabela 1. Stale czasowe wybudowywania si¢ siatek dyfrakcyjnych w badanych poli(amido-
imidach) oraz wydajnos$¢ dyfrakcji

Poli(amido-imid) — =,

Tls]  Tls] nl%] | Tls] T2 [s] N [%]

H <1 8 0,008 2 52 0,12

-CH; " 78 0,01 2 99 0,08

-NO, 10 85 0,25 10 185 0,14
-OCF; 20 188 0,11 5 265 0,06

_F i3 736 0,24 61 1827 0,20

-CN 120 1027 0,03 1 617 0,09

Unikalng wiasciwoscig azo-funkcjonalizowanych polimerow fotochromo-
wych jest mozliwos¢ tworzenia si¢ siatek reliefowych [6]. Powstate pofalowanie
powierzchni warstwy polimeru jest wynikiem makroskopowej migracji tancucha
polimerowego, do ktorego jest kowalentnie przytaczona grupa chromoforowa
zawierajaca wiazanie azowe. Zrédlem tej migracji jest ucieczka grup chro-
moforowych, z obszaréw jasnych do ciemnych, zachodzaca na skutek wielo-
krotnych cykli reakeji fotoizomeryzacji typu trans-cis-trans. Badany poli(ami-
do-imid) z podstawiong grupa -NO, tworzy siatki reliefowe. Na rys. 5 pokazano

6 % 10 12 14 16

Rys. §. Siatka reliefowa wystgpujaca w poli(amido-imidzie) z grupa -NO,

zdjecie siatki reliefowe) wykonane za pomoca mikroskopu sit atomowych.
Zaproponowano wiele mechanizmow probujacych wyjasni¢ to zjawisko m.in.
opartych o tlumaczenie gradientem pola elektrycznego, gradientem przenikal-
nosci elektrycznej, gradientem cis$nienia, gradientem koncentracji, usrednionego
pola, efektami termicznymi [7]. Do tej pory nie zaproponowano jednego, uni-
wersalnego mechanizmu, ktory wyjasniatby wszystkie aspekty tworzenia si¢
siatek powierzchniowych.
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Podsumowanie

W przeprowadzonych badaniach pokazano, Zze na kinetyk¢ zapisu siatek

natgzeniowych 1 polaryzacyjnych w poli(amido-imidach) wplywa podstawnik
przytaczony w pozycji 4 pochodnej azobenzenu. Polimer z grupa chromoforowa
zawierajacq podstawnik niepolarny charakteryzuje si¢ wzglednie szybkim cza-
sem zapisu siatek w poréwnaniu z polimerem, w ktérym chromofor zawiera
podstawnik silnie polarny. Ponadto pokazano, ze poli(amido-imid) z przytaczona
grupa —NO, tworzy siatki reliefowe.
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