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O optycznym adresowaniu funkcjonalizowanych
polimerow i cieklych krysztalow

Streszczenie

W pracy omawiane sa podstawy fizyczne orientacji molekut o pretopodobnych ksztaltach przy
pomocy modulowanego przestrzennie pola fali $wietlnej (adresowanie optyczne). Pokazujemy
w jaki sposob, wykorzystujac materialy fotochromowe tzw. azopolimery zawierajace podiaczone
do tancucha glownego pochodne azobenzenu wykazujace fotoizomeryzacj¢ typu trans-cis, mozna
stworzy¢ material zdolny do trwalego lub czasowego zapisu informacji w postaci hologramu.
Hologram ten to przestrzenne uporzadkowanie molekul widziane makroskopowo jako modulacja
wspotezynnika zalamania, wspélczynnika absorpcji czy powierzchni. Pokazujemy, iz metody
optyczne zapisu informacji moga byc¢ stosowane w szerokiej gamie fotoczulych materiatow
rowniez cieklokrystalicznych — gdzie mechanizm zapisu bazuje na efekcie reorientacji molekut
nematyka wywolanej powierzchniowym tadunkiem generowanym s$wiattem w polimerze foto-
przewodzacym.

Wstep

Wspolczesne metody magazynowania i przetwarzania informacji maja swoje
ograniczenia co do gestosci zapisu 1 szybkosci dostgpu do danych. Panuje
przekonanie, ze na wspolczesnym etapie rozwoju najwigksze mozliwosci istniejg
w domenie optycznego zapisu informacji, w szczegdlnosci w sposob holo-
graficzny. Optware Corp. [1] zademonstrowal w tym roku kolinearny holo-
graficzny system pamig¢ciowy w postaci dysku HVD, ktérego pojemnosé jest
200 razy wigksza niz pojemnos¢ dyskow DVD, a szybkos¢ transferu danych jest
40-krotnie wigksza. Metoda holograficzna umozliwia zapisywanic w materiale
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nic pojedynczych bitow informacji, lecz catych stron danych. To samo dotyczy
metod logicznego przetwarzania danych. Waskim gardlem tych technologii sa
1 beda ograniczenia materialowe nosnika informacji, czyli fotopolimeru. W ni-
niejszej pracy przedstawiamy wycinek zagadnien zwiazanych z koncepcja,
tworzeniem i badaniem materiatéw do holograficznego przetwarzania i maga-
zynowania informacji.

Podstawy teoretyczne indukowanej Swiatlem anizotropii
optycznej

Materialy fotochromowe majg zdolnos¢ lokalnej i odwracalnej zmiany barwy
pod wplywem kwantow s$wiatla o odpowiedniej energii. Istnicje wiele rodzin
molekut o sprawdzonej bistabilnosci optycznej np. spiropirany, fulgidy, dia-
ryleteny, azobenzeny [2-5] czy bakteriorodopsyna [6]. Chromofory takie
umieszczone w odpowiedniej matrycy (krystalicznej, szklanej, polimerowej)
moga tworzy¢ materialy adresowane Swiattem w trzech wymiarach z wyko-
rzystaniem procesu dwukwantowej absorpcji lub w warstwach z wykorzys-
taniem procesu jednokwantowej absorpcji. Szczegodlnie intensywnie badane sg
pochodne azobenzenéw [7-12], w ktorych obecnos¢ grupy N=N zapewnia
istnienie dwoch izomerdw trans i cis. Izomery te roznia si¢ ksztaltem (frans
mozna traktowa¢ w przyblizeniu jako molekul¢ liniowa, a zgi¢ta forme cis jako
izotropowq). Przelaczanie pomigdzy nimi mozliwe jest przy pomocy kwantu
swiatla. Przekrd) czynny na absorpcj¢ w przypadku frans-izomeru spetnia
relacj¢ o) > o | . Rowniez wartos¢ momentu dipolowego W, i hiperpolaryzo-
walnosci molekularnej 31, sg znacznie wigksze dla formy #rans niz formy cis.
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Rys. 1. Schemat molekuly fotochromowej w formie trans wraz z ukladem osi (a) oraz ich
izotropowy rozktad w przestrzeni opisany funkcjg dystrybucji {€) (b). Strzatki obrazuja
potozenie 1 zwrot molekularnych dipoli elektrycznych formy trans
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Tworzac ukfad funkcjonalizowanych polimeréow [13-16], w ktérych grupy
azowe przylaczane sg jako grupy boczne do gldéwnego tancucha polimerowego
1 maja wzgledng swobodg¢ rotacji, mozna uzyska¢ material, w ktorym zachodzi

zjawisko fotoindukowanej anizotropii: dwojtomnosci An = n,—n, i dichro-

izmu Adl=0, — O, .
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Rys. 2. Przykiad badanych w niniejszej pracy azo-funkcjonalizowanych polimeréw poliestroimidu
i poliestru

Zakladajac izotropowy charakter polimeru i izotropowa funkcj¢ dystrybucji
molekul w stanie frans (stan podstawowy) oswietlanic polimeru s$wiatlem
spolaryzowanym w zakresie absorpcji obu form prowadzi do reorientacji
molekularnej widzianej z zewnatrz jako ustawianie si¢ dilugich osi mo-
lekularnych prostopadle do plaszczyzny polaryzacji padajacego $wiatla. Ten
ruch w rzeczywistosci dokonuje si¢ na skutek zlozonego procesu. Jego
pierwszym etapem jest efekt tzw. katowego wypalania dziur: te molekutly #rans,
ktorych dlugie osie s zblizone do kierunku polaryzacji $wiatta z o wektorze
falowym rownolegtym do osi x, ulegaja wzbudzeniu do stanu cis* i z tego stanu
relaksuja badz do stanu frans, badz cis. Nastgpnie istotny jest proces dyfuzji
katowej, ktory zachodzi w populacji zaréwno molekut zrans jak i cis. Szybkosé
tej dyfuzji (redystrybucji) decyduje o powstaniu anizotropii optycznej. Bardzo
szybka redystrybucja katowa uniemozliwia powstanie trwalej anizotropii po
wylaczeniu swiatla (tak jest w cieczach i ciektych krysztatach), podczas gdy
wolna redystrybucja (tak jest w polimerach o wysokiej temperaturze przejscia
szklistego T,) sprzyja temu procesowi. Szczegdélowo mechanizm ten opisat
Fischer 1 inni [17], a przedstawia go rysunek 3.

Procesy porzadkowania molekut §wiattem wygodnie jest opisywac uzywajac
formalizmu optyki nieliniowej opisujacego polaryzacj¢ materiatu:

P, =2y(4; E; + X B,y + g BB E, +...) (1)

ij ijk

oraz moment dipolowy molekuty chromoforu:
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Rys. 3. Schemat stanow energetycznych procesu fotoizomeryzacji trans-cis-trans (a) oraz me-
chanizm powstawania osiowego uporzadkowania w polimerze oswietlonym liniowo
spolaryzowang falg swietlng (b). AHB — katowe wypalanie dziur, AR — katowa
redystrybucja molekut cis, DIF — termiczna relaksacja, dyfuzja

Wi =My HO L, +B(,~'ijFk +'Y;,'A-1F,'FkFi T (2)

W najwigkszym mozliwym uproszczeniu, tj. zakladajac dziatanie pola
optycznego w kierunku z E(7,f) = E(F,1)2 , funkcja dystrybucji molekut dana
jest znormalizowanym statystycznym rozkladem przestrzennym f(2) = f(6.¢)
( ”f (0,0)sinBdBd) =1). Zaktadajac ponadto, ze chromofory majg trwaty

moment dipolowy skierowany wzdluz dhlugiej osi molekuty i ruch tadunku
najsilniejszy jest rowniez wzdhuz tej osi, dostaniemy:

”’{)I'-’to . allio BI]I?20

1 oraz . (3
i =g =0 OL!.,.:O Vij#l1 B;szo Vi, jk#1 )

Oszacujemy nieliniowa polaryzacj¢ wyindukowang w tym osrodku rozpa-
trujac sktadowq z-towa polaryzacji:

P =N [[(, cos®)- /(Q)dQ 4)

gdzie N oznacza liczb¢ molekut chromofora na jednostke¢ objgtosci:

P =N ”[um cosO+a, f,E.cos’0+P,,, £ E*- cos’ 0]£(0,d)sin OdOdd .
(5)
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Zatozmy dla uproszczenia, ze f{£2) = f(6) jest wylacznie funkcjg kata 6 wtedy:

P,. = 27N, j £(6)cos Osin 640
0

) 21N, f, j_f(e) cos” 0sin 040 . (6)
80 0
i 2 N 2 T .
Xom = VB _[f(e)cos365m8d8
0 0

Podatnosci %" i %'” moga by¢ zoptymalizowane poprzez zwickszenie N, &
i1 8 oraz przygotowanie odpowiednich rozkltadow przestrzennych molekut
w matrycy polimerowej, ktore zaleza z kolel od temperatury, rodzaju matrycy,
wolnej przestrzeni dla aktow zmian konformacyjnych i oddziatywan specy-
ficznych mig¢dzy matryca a chromoforem. W przypadku funkcji f{6) syme-
trycznej wzgledem /2 polaryzacja Py, i ¥”... zeruja si¢, a w przypadku asy-
metrycznej funkcji f(6) wielkosci te sa niezerowe. Dla wyidealizowanej pola-
ryzacji liniowej 1 antyréwnolegltego utozenia molekul uzyskuje si¢ podatnosci
optyczne w formie:

: d(cosO 1)
0) =
f(0) o
PO: = 0
Nf o
eet e = (7)
) X(f)--- — ;
N 3
XL?,);_-;; — oY1
E()
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W kazdym innym przypadku funkcja f{0) opisana jest wielomianami Le-
gendre'a [18].

Eksperymenty tworzenia siatek dyfrakcyjnych

W naszych eksperymentach zdegenerowanego mieszania dwoch fal stosuje-
my naswietlanie polimeru $wiatlem o réznych periodycznych rozktadach polary-
zacji, w szczegolnosci s-s oraz s-p [13-16]. Pierwszy z nich wytwarza pole inter-
ferencyjne /(x)=1,(1+mcos(Kx)) o okresie A danym relacja K =27/A

a drugi daje staly rozklad natgzenia, ale zmienne stany polaryzacji liniowe;,
eliptycznej 1 kotowej. Indukowana anizotropia optyczna analizowana jest po-
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przez obserwacj¢ dynamiki procesu samodyfrakcji badz dyfrakcji $wiatla na
wytworzonych periodycznych strukturach o réznych wartosciach podatnosci
optycznych w funkcji periodu siatki. Wydajnos¢ dyfrakcji n= 1, /I, jest
w przyblizeniu proporcjonalna do kwadratu modulacji:

An(x) =n, + An(cos Kx +1)
Aa(x)=a, + Aa(l +cos Kx). (8)

W azo-funkcjonalizowanych polimerach oprdocz siatek fazowych 1 ampli-
tudowych tworzacych si¢ w objetosci polimeru obserwuje si¢ unikalne i cickawe
zjawisko tworzenia siatek reliefowych, czyli pofaldowanej powierzchni o okre-
sic odpowiadajacym okresowi prazkéw interferencyjnych A a czasami A/2.
Stosujac technik¢ translacji siatek [19], polegajaca na mechanicznym prze-
suwaniu probki tuz po naswietleniu w kierunku wektora falowego siatki i ob-
serwacjl mocy swiatla uginanej w oba zerowe rz¢dy dyfrakcji, mozna oszacowac
udziaty fazowy i1 amplitudowy wytworzonych struktur. Dla matych amplitud
modulacji 1 rownych nat¢zen wiagzek padajacych I, uzyskamy:

1L — [0 exp[— OLOd/COS(G/z)]' (l - 2ACOS (I)a - 2PSin q)n )’

. 9)
I,=1, exp[—~ a(,d/cos(8/2)]- (1 —2Acosd, +2Psing, )

gdzie:
A= Aod /[4cos(0/2)], P =mnAn/[Acos(6/2)] (10)

Jak mozna zauwazy¢, tworzac sume 1 roznicg nat¢zen /; 1 I mozna wy-
ckstrahowac wielkoséci A 1 P, a zatem An 1 Aae w dowolnej chwili czasu podczas
zapisu badz mazania siatek. Technika translacji siatek [20] to bardzo wydajne
narzedzie do charakteryzacji materialu 1 obserwacji mechanizmow zapisu holo-
graficznego. Na rysunku 4 przedstawiamy przykladowe wyniki ztozonego eks-
perymentu zapisu siatek s-s 1 s-p swiattem laserowym o dtugosci fali 514.5 nm,
translacji siatek 1 optycznego mazania w polimerze zawierajacym ugrupowanie
azowe kowalencyjnie dotaczone do tancucha gtownego.

Jak mozna zauwazy¢, kinetyka zapisu i jego powtarzalno$¢ dramatycznie
zaleza od konfiguracji polaryzacji wigzek wejsciowych. Dla siatek polaryza-
cyjnych s-p obserwuje si¢ znakomita wymazywalnosé, a charakter siatki jest
fazowy, natomiast dla siatek natgzeniowych charakter siatki jest gidwnie am-
plitudowy. Podczas mazania siatki nast¢puja procesy uniemozliwiajace po-
wtorny wydajny zapis.

W wielu sposrdd badanych polimerow obserwowaliSmy powstawanie siatek
reliefowych. Na rys. 5 przedstawiamy zdjgcie siatki reliefowe] wykonane mi-
kroskopem sil atomowych w poliamidoimidzie.



O optycznym adresowaniu funkcjonalizowanych polimerow i ciektych krysztatow 103

30x10™ g 0.00012+4
- T .
2 2610 % ooon B
:6., \E‘
® .| B T oooos-
t; 201074 =
> @
3 3
b iy N oooomsd
g 1501 8 :
[ i b
N (8]
8 1.0¢10°4 O 0000044
s =
510" R
1
00 o.mro .
0
a) b)

Rys. 4. Przykladowe wyniki zapisu i mazania polaryzacyjnej siatki dyfrakcyjnej przy polaryzacji
s-p wraz z cksperymentem translacji siatki (a). Zapis, translacja i mazanie siatki nate-
zeniowej typu s-s w tym samym polimerze fotochromowym w identycznych warunkach
eksperymentalnych

Rys. 5. Topografia powierzchni poliimidu, w ktérym zapisano
siatk¢ nat¢zeniowg typu p-p, wykonana mikroskopem sit
atomowych

Amplituda modulacji powierzchni zalezata od natgzenia $wiatla padajacego,
konfiguracji polaryzacji i wynosita od 200 do kilku nm. Ta cecha badanych
polimerow jest szczegdlnie istotna w wielu zastosowaniach nanotechnolo-
gicznych i fotonicznych np. do tworzenia mikrolaserow [21].

Jak do tej pory nie udalo si¢ nam uzyska¢ materialéw fotochromowych,
ktorych wilasciwosci holograficzne bytyby konkurencyjne do wiasciwosci hybry-
dowego panelu cieklokrystalicznego sktadajacego si¢ z cienkiej warstwy foto-
przewodzacego polimeru i warstwy planarnego nematyka [22-24]. W tym os-
tatnim materiale zapis holograméw czysto fazowych jest na tyle dynamiczny
i szybki, iz mozna realizowa¢ holograficzne ruchome obrazy poprzez rzutowanie
z rzutnika holograméw cyfrowych i ich rekonstrukcj¢ swiattem laserowym [24].

Autorzy dzigkuja za wsparcie finansowe MNil w ramach grantu 4 TOSA 035
23 1 programu polsko-francuskiego POLONIUM 2004.
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