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Nowe materialy fotorefrakcyjne oparte na
nieorganicznych nanoczastkach TiO,
zdeponowanych w organicznej matrycy PVK

Wprowadzenie

Organiczne materialy fotorefrakcyjne (PR) dzigki swoim unikatowym wias-
ciwosciom staly si¢ w ostatnich latach obiektem rosnacego zainteresowania [1].
Posrod nich najczesciej badang grupe stanowia materiaty, w ktorych gldownym
sktadnikiem jest fotoprzewodzacy poli(9-winylokarbazol) — PVK. Pozostatymi
komponentami sg: stanowigce o wiasciwosciach elektrooptycznych chromofory
oraz substancje obnizajace temperatur¢ przejscia szklistego Tg analizowanych
ukfadow (tzw. plastyfikatory). Dotychczasowe badania organicznych materiatow
fotorefrakcyjnych wiazaty si¢ z optymalizacja trzech podstawowych sktadnikow
kompozytu: polimeru fotoprzewodzacego, chromoforow lub plastyfikatorow [2-
4]. Innym sposobem prowadzacym do uzyskania lepszych wiasciwosci materia-
low fotorefrakcyjnych jest odpowiednie zestawienie polimer fotoprzewodzacy —
sensybilizator. Niniejsze opracowanie przedstawia wyniki badan wlasciwosci
nowej klasy materialow fotorefrakcyjnych sktadajacych si¢ z sensybilizatora:
nieorganicznych nanoczastek TiO, wbudowanych w amorficzng organiczng
matryc¢ poli(9-winylokarbazolu). Pomyst wykorzystania dwutlenku tytanu jako
sensybilizatora w fotorefrakcyjnych kompozytach polimerowych wiazal si¢
z dobrymi wilasciwosciami jego nanoczastek w bateriach stonecznych Gritzela

[5].

Czes¢ eksperymentalna

Wzory strukturalne komponentow zaprojektowanych materiatlow fotorefrak-
cyjnych przedstawiono na rys. 1. Wszystkie sktadniki w celu zmieszania roz-
puszczono w dichlorometanie. Powstaly w ten sposéb kompozyt po odparo-
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Rys. 1. Wzory strukturalne komponentéw badanych ukladow fotorefrakcyjnych

waniu rozpuszczalnika umieszczono w podwyzszonej temperaturze mig¢dzy
dwiema plytkami szklanymi pokrytymi warstwg tlenku indowo-cynowego
(ITO). Grubos¢ warstwy aktywnej probek ustalono za pomoca szklanych kulek
o srednicy 105 um. Badania porownawcze wlasciwosci fotorefrakcyjnych tra-
dycyjnych materialow organicznych sensybilizowanych 2.4,7-trinitro-9-fluore-
nonem (TNF) 1 2,4,7-trinitro-9-fluorenonemalononitrylem (TNFM) oraz nowych
uktadow hybrydowych PVK - TiO; przeprowadzono w eksperymencie zde-
generowanego mieszania czterech fal (DFWM) dla dlugosci fali: 633 1 830 nm.
Obejmowaly one pomiary statyczne 1 dynamiczne. Dodatkowo wykonano
pomiary widm UV-Vis, pomiary fotopradu oraz zdjgcia TEM analizowanych
kompozytow, umozliwiajac wglad w ich wlasciwosci.

Wyniki i dyskusja

Pomiary statyczne

W nowych ukladach mierzono wydajnos¢ dyfrakcji ni,. We wszystkich
przypadkach m;, wzrasta wraz z przylozonym polem elektrycznym E.,, 1 osiaga
maximum dla charakterystycznej wartosci E(Mmax). E(Mmax) jest dogodnym
parametrem charakteryzujacym wiasciwosci fotorefrakcyjne: im nizsze E(Mpax),
tym lepsze wlasciwosci posiada analizowany materiat [6]. Rys. 2 przedstawia
zaleznos¢ E(Mm.) od zawartosci nanoczastek TiO, dla nowych materiatow
i materialow odniesienia: (a): TNF, 633 nm oraz (b): TNFM, 830 nm. Wyniki
pomiarow wskazuja jednoznacznie, ze nowe materialy hybrydowe PVK - TiO,
posiadaja zdecydowanie lepsze wlasciwosci fotorefrakcyjne dla 633 nm.
Sposrod nich najnizsza wartos¢ E(Mpmax) = 45,25 Vum‘l osiagnatl materiat z za-
wartoscig 1,4% wag. TiO,. Okazal si¢ on lepszy nawet w porownaniu z mate-
riatem odniesienia TNF. Mniejszy efekt fotorefrakcji zaobserwowano zardéwno
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Rys. 2. Zaleznos¢ wydajnosci dyfrakcji od zewngtrznego pola elektrycznego w eksperymencie
DFWM w 633 (a) 1 830 nm (b) w funkcji zawartosci nanoczastek TiO, w matrycy

PVK

w kompozytach z zawartoscig TiO, od 0,4 do 1,0% wag. (ze wzgledu na malq
1los¢ sensybilizatora), jak i w kompozytach z wigksza zawartoscia TiO, od 1,7%
wag. (z powodu tworzenia duzych aglomeratow pogarszajacych wlasciwosci
optyczne materialow). Badania wlasciwosci fotoprzewodzacych, widma absorp-
cyjne oraz morfologia materialow potwierdzily t¢ interpretacje. W przypadku
diugosci fali 830 nm (rys. 2b) najlepszy materiat z zawartoscia 1,4% wag. TiO,
wykazal mniejsza wydajnos¢ dyfrakceji i wolniejszg odpowiedz niz standardowy
dla tej dlugosci fali materiat TNFM. Przypisano to zmniejszonej zdolnosci
generacji fadunkéw w 830 nm (niski wspotczynnik absorpcji o).
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Pomiary dynamiczne

Badanic wydajnosci dyfrakeji w pomiarach dynamicznych przeprowadzono
w celu okreslenia czasu odpowiedzi materiatu, bedacego waznym parametrem
decydujacym o potencjalnym komercyjnym zastosowaniu materiatu. Do analizy
wybrano czas potrzebny do osiagnigcia 50% wydajnosci dyfrakcji tworzenia
i mazania siatek dyfrakcyjnych: t'sy (zapis) i 159 (mazanie). Krzywe ekspery-
mentalne pokazujg wyrazny wplyw zawartosci nanoczastek na wilasciwosci
fotorefrakcyjne nowych materialow. Zestawienie wynikow dynamicznych po-
miardw tworzenia 1 mazania siatek dyfrakcyjnych przedstawia tab. 1. Najkrotszy
czas zapisu rowny 3,41 s dla dlugosci fali 633 nm wykazal kompozyt z za-
wartoscig 1,4% wag. TiO,; podobnie jak w pomiarach statycznych. W pozos-
tatych materiatach sensybilizowanych TiO, zapis jest dluzszy niz w materiale
standardowym TNF. Badania zachowania dynamicznego zaprojektowanych
uktadow PVK — TiO,, podobnie jak wyniki pomiarow statycznych, wykazaty ze
optymalna zawarto$¢ nanoczastek TiO, w matrycy PVK wynosi 1,4% wag. 1 ze
nowe materiaty PVK — TiO, posiadajg lepsze wilasciwosci PR dla 633 nm.
W pomiarach dynamicznych w 830 nm obok materialu odniesienia TNFM
z kompozytdow PVK — TiO, pod uwage wzigto jedynie material domieszkowany
1,4% wag. Ti0,.

Tabela 1. Czas zapisu (T 'sg) i mazania (T 'sg ) 50% wydajnosci dyfrakcji [s]

R 633 nm 830 nm
T 50/ T %0/ s T 50/
TNF 3,56 6,96 -
TNFM - - 7,06
0,4 % TiO, 15,00 3,40 -
1,0 % TiO, 5,58 3,06 -
1,4 % Ti0O, 3,41 1,93 41,00
1,7 % TiO, 12,51 7,38 -

Wiasciwosci fotoprzewodzace

Wiasciwosci fotoprzewodzace badano przy natezeniu $wiatta 82 mWem™
1 dlugosci fali 633 nm. Fotoprad I, wzrasta liniowo wraz z polem elektrycznym,

co zgodne jest z powszechng obserwacja linlowego wzrostu ruchliwosci
tadunkow wraz z polem elektrycznym w kompozytach polimerowych. Material
odniesienia TNF posiada wyzsze fotoprzewodnictwo niz materiaty sensybili-
zowane TiO,. W probkach z malg zawartoscig TiO, sygnal fotopradu byl zbyt
niski 1 nie zostal zarejestrowany przez uktad pomiarowy. W materiatach z za-
wartoscig nanoczastek TiO, od 1,0 do 1,4% wag. zaobserwowano, ze foto-
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Rys. 3. Pomiar fotopradu w funkcji pola elektrycznego dla 633 nm

przewodnictwo nie zalezy od st¢zenia nanoczastek TiO,. W materiatach powyze;j
1,7% wag. TiO, sygnal fotopradu jest mniejszy. Takie zachowanie odzwierciedla
sytuacj¢ tworzenia aglomeratow TiO, w badanych materiatach.

Mikroskopia tunelowa

Za pomocg mikroskopu tunelowego (TEM) okreslono ksztalt, rozmiar 1 roz-
kfad nanoczastck TiO, w badanych kompozytach. Zdj¢cia TEM pokazuja, ze
czastki TiO, w matrycy PVK tworza aglomeraty, ktorych srednica waha si¢
w przedziale od 50 do 200 nm. Rys. 4 przedstawia zdjgcia TEM pigciu nowych
kompozytow (powigkszenie 125 000 razy). Srednica najmniejszej czastki TiO,
wynosifa 0,9 nm. Materialy z niska zawartoscig TiO, (0,4 — 1% wag.) posiadaja
mala 1 jednorodnie uporzadkowang aglomeracj¢ TiO,. Materialy z wyzszg za-
wartoscia TiO, (powyzej 1,7% wag.) tworzg bardzo duze skupiska czasteczek,
ktore prawdopodobnie wywoluja rozproszenie 1 decydujg o gorszych wiasci-
wosclach fotorefrakcyjnych tych kompozytow.

Rys. 4. Rozkiad nanoczastek TiO, w wybranych kompozytach PVK — Ti0, (zawartos¢ TiO, od
lewej: 0; 0,4; 1.4; 1,712,5 % wag.)
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Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci nowej klasy fotorefrak-
cyjnych materiatow hybrydowych zbudowanych z organicznej matrycy PVK
i zdeponowanych w niej nieorganicznych nanoczastek TiO,. Przeprowadzono
badania pordwnawcze wiasciwosci PR tradycyjnych materialdw organicznych
sensybilizowanych 2.4,7-trinitro-9-fluorenonem (TNF) i 2,4,7-trinitro-9-fluore-
nonemalononitrylem (TNFM) i nowych uktadow hybrydowych PVK - TiO,.
Wykazano zalezno$¢ wiasciwosci fotorefrakcyjnych nowych materiatow od za-
wartosci nanoczastek TiO, 1 ich rozkltadu w matrycy PVK. Badania wlasciwosci
fotoprzewodzacych, widma absorpcyjne oraz morfologia prébek (TEM) po-
twierdzily t¢ interpretacj¢. Zaprojektowane nowe uklady fotorefrakcyjne
(w okreslonym zakresie st¢zenia nanoczastek TiO, w matrycy PVK) w po-
rownaniu do tradycyjnych materiatdéw sensybilizowanych TNF i TNFM charak-
teryzuja si¢ wyzsza wydajnoscia dyfrakcji i szybszym zapisem. Optymalne ste-
zenie nanoczastek TiO, w matrycy PVK wynosito 1,4% wag.
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