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Holograficzne siatki dyfrakcyjne w funkcjonalizowanych
poliamidoimidach

Streszczenie — Przedstawiono podsumowanie wyników badañ w³asnych dotycz¹cych holograficz-
nego zapisu siatek dyfrakcyjnych w serii poliamidoimidów (PAI) funkcjonalizowanych chromoforami
azobenzenowymi. Polimery te ró¿ni³y siê budow¹ ³añcucha g³ównego, podstawnikami w grupie azo-
benzenowej, miejscem jej wprowadzenia do polimeru oraz zawartoœci¹ chromoforu (schemat A).
Holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych badano przy u¿yciu lasera Ar+ o d³ugoœci linii 488 i
514,5 nm. Pomiary wykonano w dwóch wariantach konfiguracji polaryzacji wi¹zek pisz¹cych: s-s i s-p.
Wydajnoœæ dyfrakcji w badanych polimerach siêga 3,6 %. Za pomoc¹ mikroskopu si³ atomowych
(AFM) obserwowano tworzenie siê siatek reliefowych charakteryzuj¹cych siê regularn¹, sinusoidaln¹
modulacj¹ powierzchni. Omówiono zale¿noœæ kinetyki zapisu siatek dyfrakcyjnych oraz g³êbokoœci
modulacji powierzchni od budowy funkcjonalizowanych PAI.
S³owa kluczowe: poliamidoimidy, chromofory azobenzenowe, holograficzne siatki dyfrakcyjne,
topografia powierzchni.

HOLOGRAPHIC DIFFRACTION GRATINGS IN FUNCTIONALIZED POLYAMIDE IMIDES
Summary — The paper recapitulates the results of own research concerning the holographic diffrac-
tion grating recording for series of polyamide imides (PAI) functionalized with azobenzene chromo-
phores. The polymers differed in the backbone chain structure, in substituents in azobenzene group
and this group position in the chain as well as in chromophore content (Scheme A, Table 2). Hologra-
phic diffraction grating recording was investigated using Ar+ laser beam at 488 and 514.5 nm wave-
length (Table 1, Fig. 1). The measurements were done at two variants of configurations of laser beam
polarization i.e. s-s or s-p (Fig. 2). The polymers show diffraction efficiency up to 3.6 % (Table 3 and 4).
The formation of surface relief gratings (SRG), characterized by regular sinusoidal surface modula-
tion, has been observed with use of atomic force microscopy (AFM) (Fig. 3 and 4). Dependences of
kinetics of diffraction grating recording and the depth of surface modulation on PAI functionalization
were discussed.
Key words: polyamide imides, azobenzene chromophores, holographic diffraction gratings, surface
topography.

Fotonika to dzia³ nauki i technologii obejmuj¹cy
praktyczne wykorzystanie w³aœciwoœci fotonów w kon-
struowaniu urz¹dzeñ zdolnych do przetwarzania da-
nych i sterowania ró¿nego rodzaju procesami optyczny-
mi [1]. Podstawê jej rozwoju stanowi mo¿liwoœæ induko-
wania œwiat³em zmian fizykochemicznych parametrów
materia³ów fotoaktywnych. Intensywny postêp w dzie-
dzinie fotoniki sta³ siê si³¹ napêdow¹ poszukiwañ no-
wych materia³ów polimerowych o po¿¹danych w³aœci-
woœciach. W tym celu realizuje siê syntezy zwi¹zków
wielkocz¹steczkowych projektowanych na podstawie
wiedzy o wp³ywie czynników molekularnych na fotoin-
dukowane efekty.

Wœród materia³ów fotoaktywnych dominuj¹c¹ pozy-
cjê zajmuj¹ polimery fotochromowe. Zawieraj¹ one ko-
walencyjnie przy³¹czone chromofory stanowi¹ce po-

chodne azobenzenu [2, 3]. Ich cech¹ charakterystyczn¹
jest zdolnoœæ do odwracalnej fotoizomeryzacji typu
trans-cis wywo³uj¹cej szereg zmian fizykochemicznych
w³aœciwoœci materia³u.

W przypadku polimerów fotochromowych, interfe-
rencja dwóch spójnych, spolaryzowanych wi¹zek lase-
rowych powoduje powstanie w nich modulacji natê¿e-
nia œwiat³a lub modulacji wypadkowego stanu polary-
zacji œwiat³a; prowadzi to do utworzenia przestrzennie
zmodulowanej struktury zwanej siatk¹ dyfrakcyjn¹.
Zmiany wspó³czynnika absorpcji (∆α) i wspó³czynnika
za³amania œwiat³a (∆n) a tak¿e gruboœci (∆d) prowadz¹
do utworzenia siatek dyfrakcyjnych — odpowiednio,
amplitudowej i fazowej w objêtoœci polimeru oraz siatki
reliefowej. Mo¿liwoœæ formowania siatek reliefowych
(Surface Relief Gratings) jest wyj¹tkow¹ w³aœciwoœci¹
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polimerów funkcjonalizowanych grupami azobenzeno-
wymi [2, 4]; zjawisko to otwiera nowy kierunek rozwoju
technik mikro- i nanostrukturalnych [5, 6].

Z zastosowaniem ró¿nych warunków doœwiadczal-
nych mo¿na kszta³towaæ powierzchniê polimeru na dro-
dze wytwarzania z³o¿onych struktur o wymiarach
nano- lub mikrometrów. Powsta³e dziêki temu pofa³do-
wanie powierzchni jest wynikiem makroskopowej mi-
gracji ³añcucha polimerowego z przy³¹czon¹ grup¹ azo-
benzenow¹ [7, 8]. Przyczyn¹ takiej migracji jest prze-
mieszczanie siê grup azobenzenowych z obszarów inter-
ferencji konstruktywnej do miejsc interferencji destruk-
tywnej, zachodz¹ce na skutek wielokrotnych cykli reak-
cji fotoizomeryzacji. Siatka dyfrakcyjna stanowi¹ca za-
pis wzoru interferencyjnego mo¿e byæ traktowana jako
najprostszy przypadek hologramu, natomiast jeden z jej
rodzajów — siatka reliefowa — tak¿e jako przyk³ad naj-
prostszej struktury fotonicznej. W zwi¹zku z tym, na
drodze badania zdolnoœci polimeru do tworzenia w nim
siatek dyfrakcyjnych, mo¿na oszacowaæ jego przydat-
noœæ w zastosowaniach zarówno do holograficznego za-
pisu informacji, jak i w urz¹dzeniach fotonicznych.

Niniejsze opracowanie przedstawia sumaryczne wy-
niki prowadzonych przez nasz zespó³ systematycznych
badañ, wybranej grupy polimerów (poliamidoimidów,
PAI) odnosz¹cych siê do wp³ywu okreœlonych elemen-
tów strukturalnych oraz warunków doœwiadczalnych
na kinetykê holograficznego zapisu siatek dyfrakcyj-
nych a tak¿e na mo¿liwoœæ tworzenia takich siatek po-
wierzchniowych w ocenianych materia³ach [9—11].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Przedmiotem naszych badañ by³y poliimidy zawie-
raj¹ce wi¹zania amidowe (wprowadzone w celu popra-
wy rozpuszczalnoœci produktu) oraz podstawione po-
chodne azobenzenowe stanowi¹ce grupy boczne poli-
meru. Cech¹ charakterystyczn¹ badanych PAI jest
sztywne po³¹czenie polimeru z grup¹ azobenzenow¹
dziêki temu, ¿e jeden z jej pierœcieni fenylenowych sta-
nowi czêœæ ³añcucha g³ównego. Taki sposób wprowa-
dzenia chromoforu zapewnia stabilnoœæ fotoindukowa-
nych zjawisk, jednoczeœnie mo¿e jednak utrudniaæ izo-
meryzacjê. Budowê badanych polimerów wraz z odpo-
wiednimi symbolami ilustruje schemat A.

Synteza, charakterystyka budowy chemicznej oraz
w³aœciwoœci fizykochemiczne funkcjonalizowanych PAI
zawieraj¹ wczeœniejsze nasze publikacje [9—12]. Tam
równie¿ wstêpnie omówiono kinetykê tworzenia siatek
dyfrakcyjnych.

Otrzymywanie próbek do badañ

Badane w niniejszej pracy folie PAI uzyskiwano wy-
lewaj¹c okreœlone objêtoœci przes¹czonych przez filtr

membranowy (0,2 µm) 5-proc. roztworów polimerów w
N-metylopirolidonie na mikroskopowe p³ytki szklane.
P³ytkê z naniesionym roztworem stopniowo ogrzewano
od temperatury pokojowej do temp. 100 oC, któr¹ utrzy-
mywano w ci¹gu 3 h, a nastêpnie, przez kolejn¹ godzi-
nê, p³ytkê wygrzewano w temp. 150 lub 200 oC pod
zmniejszonym ciœnieniem. Otrzymane w ten sposób
warstwy charakteryzowa³y siê bardzo dobr¹ jakoœci¹
optyczn¹. Gruboœci omawianych pow³ok, mierzone za
pomoc¹ mikroskopu interferencyjnego (metoda Tolans-
ky‘iego) mieœci³y siê w przedziale 0,96—3,90 µm.

Zapis siatek dyfrakcyjnych

Pomiar kinetyki zapisu siatek dyfrakcyjnych prowa-
dzono w eksperymencie zdegenerowanego mieszania

dwóch fal — DTWM (Degenerate Two Wave Mixing), sche-
matycznie pokazanego na rys. 1.

T a b e l a 1. Zmienne parametry eksperymentu DTWM w bada-
niach poliamidoimidów polimerów∗)

T a b l e 1. Variable parameters of DTWM experiments for poly-
mers investigated∗)

Ozna-
czenie

ekspery-
mentu

λ, nm
mW/cm2

θ, o Λ, µm Polimery

1 488 700 5 5,9 P1—P6
2 514,5 700 5 5,9 P1—P6
3 514,5 560 20 (24) 1,5 (1,2) P1, P7—P13

*) λ — d³ugoœæ linii lasera, — natê¿enie wi¹zek pisz¹cych,
θ — k¹t miedzy wi¹zkami, Λ — period powsta³ej siatki
[Λ=λ/2sin(θ/2)].

Warunki doœwiadczalne zastosowane do zapisu sia-
tek dyfrakcyjnych w poszczególnych foliach polimero-
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Rys. 1. Schemat uk³adu do zdegenerowanego mieszania dwóch
fal (DTWM): M — lustro, BS — kostka œwiat³odziel¹ca, WP
— p³ytka pó³falowa λ/2, F — folia polimerowa, D — detekto-
ry, PC — komputer
Fig. 1. Scheme of the set for degenerate two wave mixing
(DTWM): M — mirror, BS — beam splitter, WP — λ/2 wave
plate, F — polymer film, D — detectors, PC — computer
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wych zestawiono w tabeli 1. Do zapisu wykorzystano tu
dwie jakoœciowo ró¿ne konfiguracje liniowych polary-
zacji wi¹zek laserowych, mianowicie s-s gdzie dwie
wi¹zki odznaczaj¹ siê równoleg³ymi wzglêdem siebie
polaryzacjami prostopad³ymi do p³aszczyzny padania
— w takim przypadku powstaj¹ siatki natê¿eniowe —

oraz s-p kiedy to p³aszczyzny polaryzacji obu wi¹zek s¹
wzglêdem siebie ortogonalne a w wyniku ich interferen-
cji powstaj¹ siatki polaryzacyjne. Proces tworzenia siatki
monitorowano z wykorzystaniem dodatkowego Ÿród³a
œwiat³a Iinc — laser He-Ne o d³ugoœci fali 633 nm (ekspe-
ryment 3 wg tabeli 1).
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Schemat A. Budowa chemiczna badanych poliamidoimidów oraz ich symbole
Scheme A. Chemical structures of polyamide imides investigated and their symbols
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WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W niniejszej pracy do modelowania fotoindukowa-
nych efektów zastosowano zasady in¿ynierii molekular-
nej uwzglêdniaj¹ce nastêpuj¹ce czynniki: budowê chro-
moforu [obecnoœæ ró¿nego rodzaju podstawników w
grupie azobenzenowej — polimery P1—P6 oraz poje-
dynczego lub podwójnego ugrupowania azowego
(–N=N–) — polimery P12 i P13], budowê ³añcucha
g³ównego (P1, P7, P8), sposób w³¹czenia grupy azoben-
zenowej do makrocz¹steczki PAI (P7—P10) (podstaw-
nik boczny P7 lub P8 b¹dŸ fragment ³añcucha g³ównego
P9 albo P10) a tak¿e udzia³ chromoforu w polimerze (P1,
P11—P13). Wybrane w³aœciwoœci badanych polimerów
zebrano w tabeli 2.

T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci badanych poliamidoimidów
[9—12]*)

T a b l e 2. Selected properties of PAI investigated [9—12]∗)

Polimer
ηred

dl/g

λmaks., nm
Tg
oC

TGA *)

roztwór folia
T5 %
oC

T10 %
oC

P1 [12] 0,18 339, 459 356, 441 — 360 430

P2 [12] 0,16 333, 457 337, 458 279 340 430

P3 [12] 0,22 333, 461 333, 461 278 350 400

P4 [12] 0,19 353, 504 353, 504 280 340 430

P5 0,12 347, 463 347, 463 253 — —

P6 0,24 350, 450 352, 448 — — —

P7 [10] 0,16 338, 456 335, 456 268 350 460

P8 [10] 0,26 344, 458 344, 458 269 330 420

P9 [10] 0,20 334—407, 447 334—407, 448 — 336 424

P10 [10] 0,40 334—407, 447 334—407, 447 — 390 476

P11 [11] 0,27 350, 447 354, 456 — 258 389

P12 [11] 0,34 352, 448 352, 455 — 239 377

P13 [11] 0,24 431, 466 347, 469 — 300 383

*) ηred (lepkoœæ zredukowana): stê¿enie 0,2 g/100 ml N-metylopiroli-
donu, 25 oC; Tg — temperatura zeszklenia; TGA: atmosfera N2, szyb-
koœæ grzania 10 oC/min., T5 % i T10 % — temperatura ubytku masy,
odpowiednio, 5 % i 10 %.

Holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych

Tworzenie siê siatek dyfrakcyjnych w materiale foto-
chromowym jest procesem dynamicznym i badanie jego
przebiegu jest mo¿liwe dziêki przeprowadzeniu
wspomnianego eksperymentu DTWM (por. rys. 1). W
metodzie tej wi¹zka laserowa ulega podzia³owi na kost-
ce œwiat³odziel¹cej (BS) na dwie wi¹zki o jednakowych
natê¿eniach ( ) i polaryzacjach œwiat³a. Zastoso-
wanie p³ytki pó³falowej (WP) na drodze jednej z wi¹zek
pozwala na zmianê jej polaryzacji o 90o, co umo¿liwia
zapis siatek polaryzacyjnych w materiale. Wi¹zki s¹ kie-
rowane na foliê polimerow¹ (F), gdzie przecinaj¹ siê pod
k¹tem θ. Interferencja tych wi¹zek powoduje w materia-
le F wstawionym w obszar ich oddzia³ywania powstanie
siatki dyfrakcyjnej, na której wi¹zki œwiat³a same siê ugi-
naj¹ w procesie tzw. samodyfrakcji. Pomiar zmiany
mocy wi¹zki ugiêtej w pierwsze rzêdy dyfrakcji w funk-
cji czasu [P1dyff(t)] umo¿liwia poznanie kinetyki zapisu
siatek dyfrakcyjnych, czyli wyznaczenie sta³ych czaso-
wych tworzenia siatek charakteryzuj¹cych dany mate-
ria³ oraz oszacowanie wydajnoœci dyfrakcji. Moc œwiat³a
ugiêtego w 1. rz¹d dyfrakcji jest sum¹ trzech sk³ado-
wych: dyfrakcji na siatkach absorpcyjnej, fazowej oraz
reliefowej. Wydajnoœæ dyfrakcji (η) definiowana jest jako
stosunek natê¿enia wi¹zki ugiêtej w pierwszy rz¹d dyf-
rakcji (gdzie , przy czym r — promieñ
wi¹zki) do natê¿enia wi¹zki padaj¹cej (rys. 1). Natê-
¿enie wi¹zki ugiêtej w pierwszy rz¹d dyfrakcji opisuje
funkcja Bessela pierwszego rzêdu (J1) podniesiona do
kwadratu [13]:

(1)

gdzie: ∆ϕ — amplituda modulacji fazy generowanej w
materiale zale¿na od d³ugoœci fali padaj¹cej, zmiany
wspó³czynnika za³amania œwiat³a oraz gruboœci mate-
ria³u.

Rysunek 2 przedstawia przyk³ady wykresów dyna-
mik tworzenia siatek dyfrakcyjnych, czyli wyniki po-
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Rys. 2. Kinetyka zapisu siatki dyfrakcyjnej w polimerach: (a) P1, P7 i P8 (konfiguracja polaryzacji wi¹zek typu s-p), (b)
w polimerze P11 (konfiguracja polaryzacji wi¹zek typu s-s)
Fig. 2. Kinetics of diffraction grating recording in polymers: (a) P1, P7 and P8 (configuration of s-p beam polarization) and (b)
in P11 polymer (configuration of s-s beam polarization)
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miaru zmiany mocy wi¹zki ugiêtej w pierwszy rz¹d dyf-
rakcji w funkcji czasu w polimerach P1, P7, P8 i P11.

Krzywe zapisu siatek polaryzacyjnych maj¹ na ogó³
przebiegi typowe we wszystkich badanych PAI
(P1—P13), mianowicie moc wi¹zki ugiêtej w pierwsze
rzêdy dyfrakcji roœnie a¿ do osi¹gniêcia stanu nasycenia
i nastêpnie utrzymuje siê na sta³ym poziomie (rys. 2a,
konfiguracja ortogonalna s-p). Natomiast inny zapis ma
miejsce w polimerach P9, P10, P11 i P13 w przypadku
zastosowania równoleg³ej konfiguracji polaryzacji (s-s)
wi¹zek pisz¹cych (rys. 2b). W celu przeœledzenia kinety-
ki tworzenia siê siatki dyfrakcyjnej otrzymane zale¿noœ-
ci zmiany mocy wi¹zki ugiêtej w pierwszy rz¹d dyfrak-
cji w funkcji czasu aproksymowano funkcj¹ wyk³adni-
cz¹:

(2)

gdzie — τ1 i τ2 — sta³e czasowe dwóch procesów tworzenia
siê siatki [14], wartoœci A1 i A2 — wyznaczone arbitralnie
wzglêdne udzia³y ka¿dego z tych procesów.

W powy¿szym równaniu wartoœæ τ1 dotyczy proce-
sów zachodz¹cych w materiale zaraz po w³¹czeniu
œwiat³a (czyli zmian przestrzennych wspó³czynnika za-
³amania i absorpcji œwiat³a), natomiast τ2 (sk³adowa wol-
niejsza) opisuje szybkoœæ ustalania siê pewnego stanu w
uk³adzie, który powstaje po d³u¿szym czasie naœwietla-
nia, np. tworzenia siê siatek powierzchniowych.

T a b e l a 3. Przybli¿one sta³e czasowe tworzenia siê siatek dyf-
rakcyjnych (τ1, τ2) oraz wydajnoœci dyfrakcji (ηs-s i ηs-p) w polime-
rach P1—P6: polaryzacja s-s i d³ugoœæ fali 488 (eksperyment 1 wg
tabeli 1) oraz 514,5 nm (eksperyment 2), polaryzacja s-p i d³ugoœæ
fali 514,5 nm (eksperyment 1)
T a b l e 3. Approximate time-constants of diffraction gratings‘
formation (τ1, τ2) and diffraction efficiency (ηs-s and ηs-p) for P1 —
P6 polymers; s-s polarization, wavelength 488 nm (experiment 1
according to Table 1); s-p polarization, wavelength 514.5 nm (expe-
riment 2); s-p polarization, wavelength 514.5 nm (experiment 1)

Poli-
mer

s-s s-p

488, nm 514,5, nm 514,5, nm

τ1, s τ2, s ηs-s, % τ1, s τ2, s ηs-s, % τ1, s τ2, s ηs-p, %

P 1 8 93 0,02 — 78 0,01 2 99 0,08

P 2 76 543 0,16 33 736 0,24 61 1872 0,20

P 3 22 220 0,12 20 188 0,11 15 265 0,06

P 4 16 186 0,24 10 85 0,25 10 185 0,14

P 5 — — — 120 1027 0,03 11 617 0,09

P 6 — — — <1 8 0,008 2 52 0,12

Nale¿y pokreœliæ, i¿ zale¿noœæ szybkoœci zapisu od
gruboœci folii mo¿e byæ pominiêta w odniesieniu do sto-
sunkowo grubych próbek (>0,5 µm) [16]. Badane przez
nas folie polimerowe charakteryzuj¹ siê, jak ju¿ wspom-
niano, gruboœci¹ w przedziale 0,96—3,90 µm, a wiêc ró¿-
nice w kinetyce zapisu wynikaj¹ w tym przypadku
przede wszystkim z budowy polimeru. Uzyskane z do-

pasowania sta³e czasowe zapisu siatek dyfrakcyjnych
oraz maksymalne wydajnoœci dyfrakcji w PAI ró¿ni¹-
cych siê podstawnikiem w grupie azobenzenowej
(P1—P6) zestawiono w tabeli 3.

Jak widaæ, polimery wykazuj¹ dwuwyk³adnicz¹
funkcjê narostu siatki; wyj¹tkiem jest tu P1, w przypad-
ku którego kinetykê formowania siê siatki lepiej opisuje
funkcja jednowyk³adnicza. Mo¿na tu zauwa¿yæ wp³yw
zarówno warunków prowadzenia doœwiadczenia, jak i
budowy polimerów na szybkoœæ tworzenia siê siatek
dyfrakcyjnych. Zastosowanie d³u¿szej fali (514,5 nm)
powodowa³o skrócenie czasu zapisu siatki natê¿eniowej
z zachowaniem zbli¿onej wydajnoœci dyfrakcji; wyj¹tek
stanowi³ polimer P2 z grup¹ azobenzenow¹ podstawio-
n¹ fluorem.

Na kinetykê zapisu siatek wp³ywa równie¿ typ kon-
figuracji polaryzacji wi¹zek pisz¹cych; mianowicie, czas
wybudowywania siê siatek (τ2) w warunkach polaryza-
cji s-p jest d³u¿szy ni¿ w polaryzacji s-s w odniesieniu do
wiêkszoœci badanych polimerów. Najszybsze zapisy sia-
tek dyfrakcyjnych zaobserwowano w przypadku poli-
merów z podstawnikami niepolarnymi –CH3 (P1) i –H
(P6).

Po przeanalizowaniu wyników, do dalszych badañ
wp³ywu wybranych elementów strukturalnych na kine-
tykê tworzenia siatek dyfrakcyjnych wytypowano poli-
mery, w których podstawnikiem w grupie azobenzeno-
wej jest grupa –CH3 (P1, P7—P13) a do zapisu zastoso-
wano d³ugoœæ fali 514,5 nm. W tabeli 4 zebrano sta³e
czasowe tworzenia siê siatek dyfrakcyjnych oraz wydaj-
noœci dyfrakcji w tych polimerach.

T a b e l a 4. Sta³e czasowe zapisu siatek dyfrakcyjnych oraz wy-
dajnoœæ dyfrakcji w polimerach P1 i P7—P13 (eksperyment 3 w ta-
beli 1, λ = 514,5 nm)
T a b l e 4. Approximate time-constants of diffraction grating re-
cording and diffraction efficiency for P1 and P7—P13 polymers
(experiment 3 in Table 1, λ = 514.5 nm)

Polimer
s-s s-p

τ1, s τ2, s ηs-s, % τ1, s τ2, s ηs-p, %

P 1 17 146 0,29 11 129 0,65

P 7 14 640 0,32 22 418 0,82

P 8 — — 0,02 27 281 0,06

P 9 84*) — 1,07 200 576 1,97

P 10 14*) — 0,14 12 120 0,59

P 11 — — 1,10 26 234 3,60

P 12 25 669 0,92 26 314 1,30

P 13 117*) — 0,02 5 242 0,03

*) Dopasowywano wy³¹cznie pierwszy etap powstawania siatki dyf-
rakcyjnej.

Mo¿na zauwa¿yæ ró¿nicê w dynamice tworzenia sia-
tek natê¿eniowych. W przypadku polimerów P1 i P7, z
grupami azobenzenowymi znajduj¹cymi siê miêdzy
pierœcieniami imidowymi krzywe narostu siatki s¹ apro-
ksymowane funkcj¹ dwuwyk³adnicz¹, której nie mo¿na
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zastosowaæ do wyznaczenia sta³ych czasowych polime-
rów P9 i P10, z grupami azobenzenowymi miêdzy
wi¹zaniami amidowymi. W tych dwu ostatnich polime-
rach podczas procesu zapisu siatki dyfrakcyjnej wydaj-
noœæ dyfrakcji, po osi¹gniêciu maksimum wykazuje ten-
dencje do zmniejszania siê. Podobny typ zapisu obser-
wuje siê w odniesieniu do polimerów zawieraj¹cych
grupy azobenzenowe miêdzy wi¹zaniami amidowymi i
imidowymi (P10, P11, P13, z wyj¹tkiem P12). Spadek
wydajnoœci dyfrakcji mo¿e byæ wynikiem zmiennego w
czasie przesuniêcia fazowego miêdzy siatk¹ fazow¹
a siatk¹ reliefow¹ [16]. Je¿eli wystêpuje przesuniêcie fa-
zy miêdzy dwiema siatkami, wtedy proces tworzenia
siatki powierzchniowej mo¿e prowadziæ do czêœciowe-
go mazania siatki fazowej, w nastêpstwie czego powin-
na zmniejszaæ siê wydajnoœæ dyfrakcji po d³u¿szym na-
œwietlaniu.

Wprowadzenie chromoforu z uk³adem dwóch s¹sia-
duj¹cych wi¹zañ azowych (wartoœæ τ2, s-s polimeru P12
oraz wartoœæ τ1, s-s polimeru P13) przed³u¿y³o czas zapi-
su siatek w stosunku do czasu ich zapisu w polimerach
z jedn¹ grup¹ –N=N–. W przypadku obecnoœci dwóch
grup azowych w chromoforze, do u³o¿enia cz¹steczek
prostopadle do p³aszczyzny œwiat³a padaj¹cego jest
prawdopodobnie potrzebna wiêksza liczba cykli foto-
izomeryzacji, wskutek czego przed³u¿a siê czas tworze-
nia siatki. W serii polimerów P1, P7—P13 wydajnoœæ
dyfrakcji oraz szybkoœæ zapisu siatek polaryzacyjnych
jest wiêksza i zapis jest szybszy ni¿ siatek natê¿enio-
wych (ze wzglêdu na budowê chemiczn¹ takie porów-
nanie jest mo¿liwe jedynie w odniesieniu do polimerów
P1, P7 i P12). Najkrótszy czas potrzebny do utworzenia
siatki, w warunkach obu typów konfiguracji polaryzacji
wi¹zek laserowych obserwuje siê w polimerach o naj-
mniejszym udziale chromoforu i zawieraj¹cych pod-
stawniki metylowe w ³añcuchu g³ównym (P1 i P10).
Wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci grup azobenzeno-
wych (P1 i P13 oraz P11 i P12), nastêpuje przed³u¿enie
czasów powstawania siatek polaryzacyjnych.

Topografia powierzchni

Topografia powierzchni folii poliamidoimidowych
(P1, P7—P13), po zapisaniu w nich siatek dyfrakcyj-
nych, oceniano za pomoc¹ mikroskopu si³ atomowych
AFM (aparat TMX 2000, temperatura pokojowa). We
wszystkich tych polimerach tworz¹ siê siatki reliefowe
ró¿ni¹ce siê g³êbokoœci¹ modulacji powierzchni. Rysu-
nek 3 przedstawia przyk³ad zdjêcia AFM powierzchni
folii z polimeru P1.

Mo¿liwoœæ tworzenia siatek powierzchniowych zale-
¿y od konfiguracji polaryzacji œwiat³a padaj¹cego [4, 17].
Siatki dyfrakcyjne utworzone w badanych foliach z za-
stosowaniem konfiguracji s-p wykazuj¹ bardzo s³ab¹
modulacjê powierzchni (rzêdu kilku nanometrów) oraz
period siatki Λ/2. Natomiast siatki reliefowe powsta³e
z wykorzystaniem konfiguracji s-s charakteryzuj¹ siê re-
gularn¹, sinusoidaln¹ modulacj¹ powierzchni a period
otrzymanych struktur wynosi 1,2—1,5 µm, w zale¿noœci
od wartoœci k¹ta θ interferuj¹cych wi¹zek œwiat³a. Am-
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Rys. 3. Zdjêcia AFM powierzchni folii z polimeru P1 (eksperyment 3 w tabeli 1): (a) obraz trójwymiarowy siatki, (b) siatka
reliefowa, (c) profil siatki reliefowej
Fig. 3. AFM images of P1 polymer film surface (experiment 3): (a) three-dimensional view of grating, (b) relief grating, (c) relief
grating profile

Rys. 4. Wysokoœæ reliefu siatki otrzymanej w polimerach P1 i
P7—P13 z zastosowaniem konfiguracji polaryzacji wi¹zek
typu s-s
Fig. 4. Relief heights of gratings obtained at configuration of
s-s beam polarization in P1 and P7 — P13 polymers
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plituda modulacji powierzchni ocenianych folii mieœci³a
siê w przedziale 4—50 nm (rys. 4).

Oceniane polimery — z wyj¹tkiem P8 i P13 — wyka-
zuj¹ zbli¿on¹ g³êbokoœæ modulacji powierzchni wyno-
sz¹c¹ ok. 30 nm. Najmniejsz¹ modulacj¹ powierzchni
odznacza³ siê polimer P13 zawieraj¹cy jedynie chromo-
for z uk³adem dwóch s¹siaduj¹cych wi¹zañ azowych, co
oznacza, ¿e zastosowanie tego rodzaju chromoforu w
funkcjonalizowanych PAI jest najmniej korzystne w pro-
cesie wydajnego tworzenia siatek powierzchniowych.

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wyników mo¿na sformu-
³owaæ nastêpuj¹ce wnioski dotycz¹ce wp³ywu badanych
elementów struktury funkcjonalizowanych poliamido-
imidów na kinetykê zapisu siatki dyfrakcyjnej:

— na przyspieszenie procesu tworzenia siê siatki
dyfrakcyjnej w PAI wp³ywa obecnoœæ w chromoforze
podstawników niepolarnych oraz jednego wi¹zania
azowego a tak¿e grup metylowych w ³añcuchu g³ów-
nym polimeru;

— wzrost wydajnoœci dyfrakcji mo¿na uzyskaæ
zwiêkszaj¹c udzia³ chromoforu na drodze wprowadze-
nia do meru polimeru dwóch indywidualnych grup azo-
benzenowych;

— cenn¹ w³aœciwoœci¹ badanych polimerów jest ³at-
woœæ tworzenia w nich siatek reliefowych, co jest szcze-
gólnie istotne w wielu zastosowaniach w dziedzinach
nanotechnologii i fotoniki.

Autorka dziêkuje prof. A. Miniewiczowi i mgr A. Sobolew-
skiej za pomiar zapisu siatek holograficznych i owocn¹ dysku-
sjê. Fragment pracy stanowi czêœæ projektu Nr N205 037
31/1700 finansowanego przez MNiSW.
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