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Holograficzne siatki dyfrakcyjne w funkcjonalizowanych

poliamidoimidach

Streszczenie — Przedstawiono podsumowanie wynikéw badan wilasnych dotyczacych holograficz-
nego zapisu siatek dyfrakcyjnych w serii poliamidoimidéw (PAI) funkcjonalizowanych chromoforami
azobenzenowymi. Polimery te réznity sie budowa laficucha gtéwnego, podstawnikami w grupie azo-
benzenowej, miejscem jej wprowadzenia do polimeru oraz zawartoécia chromoforu (schemat A).
Holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych badano przy uzyciu lasera Ar* o dlugosci linii 488 i
514,5 nm. Pomiary wykonano w dwdéch wariantach konfiguracji polaryzacji wiazek piszacych: s-s i s-p.
Wydajnos¢ dyfrakcji w badanych polimerach siega 3,6 %. Za pomoca mikroskopu sil atomowych
(AFM) obserwowano tworzenie sie¢ siatek reliefowych charakteryzujacych sie regularng, sinusoidalna
modulacja powierzchni. Oméwiono zaleznos¢ kinetyki zapisu siatek dyfrakcyjnych oraz gltebokosci
modulacji powierzchni od budowy funkcjonalizowanych PAIL

Stowa 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 dzial nauki i technologii obejmujacy
praktyczne wykorzystanie wlasciwosci fotonéw w kon-
struowaniu urzadzefi zdolnych do przetwarzania da-
nych i sterowania réznego rodzaju procesami optyczny-
mi [1]. Podstawe jej rozwoju stanowi mozliwos¢ induko-
wania Swiatlem zmian fizykochemicznych parametréow
materialéw fotoaktywnych. Intensywny postep w dzie-
dzinie fotoniki stal sie sila napedowa poszukiwan no-
wych materialéw polimerowych o pozadanych wtasci-
wosciach. W tym celu realizuje si¢ syntezy zwiazkow
wielkoczasteczkowych projektowanych na podstawie
wiedzy o wplywie czynnikéw molekularnych na fotoin-
dukowane efekty.

Wsrod materialéw fotoaktywnych dominujaca pozy-
cje zajmuja polimery fotochromowe. Zawieraja one ko-
walencyjnie przylaczone chromofory stanowiace po-

chodne azobenzenu [2, 3]. Ich cecha charakterystyczna
jest zdolno$¢ do odwracalnej fotoizomeryzacji typu
trans-cis wywotujacej szereg zmian fizykochemicznych
wiasciwosci materiatu.

W przypadku polimeréw fotochromowych, interfe-
rencja dwoch spéjnych, spolaryzowanych wiazek lase-
rowych powoduje powstanie w nich modulacji nateze-
nia $wiatla lub modulacji wypadkowego stanu polary-
zacji Swiatla; prowadzi to do utworzenia przestrzennie
zmodulowanej struktury zwanej siatka dyfrakcyjna.
Zmiany wspolczynnika absorpcji (Aa) i wspdtczynnika
zalamania $wiatla (An) a takze grubosci (Ad) prowadza
do utworzenia siatek dyfrakcyjnych — odpowiednio,
amplitudowej i fazowej w objetosci polimeru oraz siatki
reliefowej. Mozliwos§¢ formowania siatek reliefowych
(Surface Relief Gratings) jest wyjatkowa wlasciwoscia
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polimeréw funkcjonalizowanych grupami azobenzeno-
wymi [2, 4]; zjawisko to otwiera nowy kierunek rozwoju
technik mikro- i nanostrukturalnych [5, 6].

Z zastosowaniem réznych warunkéw doswiadczal-
nych mozna ksztaltowac powierzchnie polimeru na dro-
dze wytwarzania zlozonych struktur o wymiarach
nano- lub mikrometréw. Powstale dzieki temu pofatdo-
wanie powierzchni jest wynikiem makroskopowej mi-
gracji laficucha polimerowego z przylaczona grupa azo-
benzenowa [7, 8]. Przyczyna takiej migracji jest prze-
mieszczanie si¢ grup azobenzenowych z obszaréw inter-
ferencji konstruktywnej do miejsc interferencji destruk-
tywnej, zachodzace na skutek wielokrotnych cykli reak-
qji fotoizomeryzacji. Siatka dyfrakcyjna stanowiaca za-
pis wzoru interferencyjnego moze by¢ traktowana jako
najprostszy przypadek hologramu, natomiast jeden z jej
rodzajéw — siatka reliefowa — takze jako przyktad naj-
prostszej struktury fotonicznej. W zwiazku z tym, na
drodze badania zdolnosci polimeru do tworzenia w nim
siatek dyfrakcyjnych, mozna oszacowac jego przydat-
noé¢ w zastosowaniach zaréwno do holograficznego za-
pisu informacji, jak i w urzadzeniach fotonicznych.

Niniejsze opracowanie przedstawia sumaryczne wy-
niki prowadzonych przez nasz zespodt systematycznych
badan, wybranej grupy polimeréw (poliamidoimidéw,
PAI) odnoszacych sie¢ do wplywu okreslonych elemen-
tow strukturalnych oraz warunkéw doswiadczalnych
na kinetyke holograficznego zapisu siatek dyfrakcyj-
nych a takze na mozliwos¢ tworzenia takich siatek po-
wierzchniowych w ocenianych materiatach [9—11].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Przedmiotem naszych badan byly poliimidy zawie-
rajace wiazania amidowe (wprowadzone w celu popra-
wy rozpuszczalnosci produktu) oraz podstawione po-
chodne azobenzenowe stanowiace grupy boczne poli-
meru. Cecha charakterystyczna badanych PAI jest
sztywne polaczenie polimeru z grupa azobenzenowa
dzieki temu, ze jeden z jej pierscieni fenylenowych sta-
nowi czeé¢ lancucha gléwnego. Taki sposéb wprowa-
dzenia chromoforu zapewnia stabilnos¢ fotoindukowa-
nych zjawisk, jednocze$nie moze jednak utrudnia¢ izo-
meryzacje. Budowe badanych polimeréw wraz z odpo-
wiednimi symbolami ilustruje schemat A.

Synteza, charakterystyka budowy chemicznej oraz
wiasciwosci fizykochemiczne funkcjonalizowanych PAI
zawieraja wczesniejsze nasze publikacje [9—12]. Tam
réwniez wstepnie oméwiono kinetyke tworzenia siatek
dyfrakcyjnych.

Otrzymywanie probek do badan

Badane w niniejszej pracy folie PAI uzyskiwano wy-
lewajac okre$lone objetoséci przesaczonych przez filtr

membranowy (0,2 um) 5-proc. roztworéw polimeréw w
N-metylopirolidonie na mikroskopowe ptytki szklane.
Ptytke z naniesionym roztworem stopniowo ogrzewano
od temperatury pokojowej do temp. 100 °C, ktéra utrzy-
mywano w ciagu 3 h, a nastepnie, przez kolejna godzi-
ne, plytke wygrzewano w temp. 150 lub 200 °C pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymane w ten spos6b
warstwy charakteryzowaly sie bardzo dobra jakoscia
optyczna. Grubosci omawianych powlok, mierzone za
pomoca mikroskopu interferencyjnego (metoda Tolans-
ky‘iego) miescily sie w przedziale 0,96—3,90 um.

Zapis siatek dyfrakcyjnych

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

633 nm

A
A=514,5 nm

Rys. 1. Schemat uktadu do zdegenerowanego mieszania dwdch
fal (DTWM): M — lustro, BS — kostka swiattodzielgca, WP
— plytka pétfalowa AJ2, 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 — A/2 wave
plate, F — polymer film, D — detectors, PC — computer

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

Tabela 1. Zmienne parametry eksperymentu DTWM w bada-
niach poliamidoimidéw polimeréw”

Table 1. Variable parameters of DTWM experiments for poly-
mers investigated”

Ozna- R L
czenie Iinc = Iinc
K | A,nm 0,° A, um Polimery
ekspery: W/ em?
mentu
1 488 700 5 59 P1—P6
2 514,5 700 5 59 P1—P6
3 514,5 560 20(24) | 151,2) | P1,P7—P13

Th— dlugosé linii lasera, Iﬁc = Iian — natezenie wiazek piszacych,
0 — kat miedzy wiazkami, A — period powstalej siatki

[A=\/2sin(0/2)].

Warunki doswiadczalne zastosowane do zapisu sia-
tek dyfrakcyjnych w poszczegdlnych foliach polimero-
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Schemat A. Budowa chemiczna badanych poliamidoimiddéw oraz ich symbole
Scheme A. Chemical structures of polyamide imides investigated and their symbols

wych zestawiono w tabeli 1. Do zapisu wykorzystano tu
dwie jakoSciowo rézne konfiguracje liniowych polary-
zacji wiazek laserowych, mianowicie s-s gdzie dwie
wiazki odznaczaja sie réwnolegtymi wzgledem siebie
polaryzacjami prostopadlymi do plaszczyzny padania
— w takim przypadku powstaja siatki natezeniowe —

oraz s-p kiedy to plaszczyzny polaryzacji obu wiazek sa
wzgledem siebie ortogonalne a w wyniku ich interferen-
cji powstaja siatki polaryzacyjne. Proces tworzenia siatki
monitorowano z wykorzystaniem dodatkowego zrédta
$wiatla I;,. — laser He-Ne o dlugosci fali 633 nm (ekspe-
ryment 3 wg tabeli 1).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W niniejszej pracy do modelowania fotoindukowa-
nych efektéw zastosowano zasady inzynierii molekular-
nej uwzgledniajace nastepujace czynniki: budowe chro-
moforu [obecnos¢ réznego rodzaju podstawnikéw w
grupie azobenzenowej — polimery P1—P6 oraz poje-
dynczego lub podwoéjnego ugrupowania azowego
(-N=N-) — polimery P12 i P13], budowe laficucha
gléwnego (P1, P7, P8), sposéb wlaczenia grupy azoben-
zenowej do makroczasteczki PAI (P7—P10) (podstaw-
nik boczny P7 lub P8 badz fragment laficucha gléwnego
P9 albo P10) a takze udzial chromoforu w polimerze (P1,
P11—P13). Wybrane wlasciwosci badanych polimeréw
zebrano w tabeli 2.

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci badanych poliamidoimidéw
[9—12]”
Table 2. Selected properties of PAI investigated [9—121”

Ainaks, NN T TGA”
: Nred g

Folimer dl/g roztwor folia °C ];SC/ T(l,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

K Nred (lepkosé zredukowana): stezenie 0,2 g/100 ml N-metylopiroli-
donu, 25 °C; Ty — temperatura zeszklenia; TGA: atmosfera N2, szyb-
koé¢ grzania 10 °C/min., Tsv i Ti0% — temperatura ubytku masy,
odpowiednio, 5 % i 10 %.

a) = 0,00008
5? 0,00007 - w‘ M(W [ P7
M.y i1} | l
£ 0,00006+ WiM”MM ‘J\ .
2 0,000051 "
> l
£ 0000041
50,0003 f
g 0,00002-
£ 0,000014
& 0,00000 P8
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Holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych

Tworzenie sie siatek dyfrakcyjnych w materiale foto-
chromowym jest procesem dynamicznym i badanie jego
przebiegu jest mozliwe dzieki przeprowadzeniu
wspomnianego eksperymentu DTWM (por. rys. 1). W
metodzie tej wiazka laserowa ulega podziatowi na kost-
ce $wiatlodzielacej (BS) na dwie wiazki o jednakowych
natezeniach (I}, =1} ) i polaryzacjach $wiatta. Zastoso-
wanie plytki péifalowej (WP) na drodze jednej z wiazek
pozwala na zmiane jej polaryzacji o 90°, co umozliwia
zapis siatek polaryzacyjnych w materiale. Wiazki sa kie-
rowane na folie polimerowa (F), gdzie przecinaja sie pod
katem 6. Interferencja tych wiazek powoduje w materia-
le F wstawionym w obszar ich oddzialywania powstanie
siatki dyfrakcyjnej, na ktérej wiazki swiatta same sie ugi-
naja w procesie tzw. samodyfrakcji. Pomiar zmiany
mocy wiazki ugietej w pierwsze rzedy dyfrakcji w funk-
cji czasu [Py4y4(t)] umozliwia poznanie kinetyki zapisu
siatek dyfrakcyjnych, czyli wyznaczenie stalych czaso-
wych tworzenia siatek charakteryzujacych dany mate-
rial oraz oszacowanie wydajnosci dyfrakcji. Moc $wiatta
ugietego w 1. rzad dyfrakcji jest suma trzech sktado-
wych: dyfrakeji na siatkach absorpcyjnej, fazowej oraz
reliefowej. Wydajnos¢ dyfrakeji (n) definiowana jest jako
stosunek natezenia wiazki ugietej w pierwszy rzad dyf-
rakcji I}, (gdzie It =P}, /n-r*, przy czym r — promien
wiazki) do natezenia wiazki padajacej I, (rys. 1). Nate-
zenie wiazki ugietej w pierwszy rzad dyfrakcji opisuje
funkcja Bessela pierwszego rzedu (J;) podniesiona do
kwadratu [13]:

I,= Iincjlz(A(p)’ czylin =13 /1I;, = Ilz(A(P) M

gdzie: Ap — amplituda modulacji fazy generowanej w
materiale zalezna od dlugosci fali padajacej, zmiany
wspblczynnika zatamania $wiatta oraz grubosci mate-
riatu.

Rysunek 2 przedstawia przykiady wykresow dyna-
mik tworzenia siatek dyfrakcyjnych, czyli wyniki po-

b)
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Rys. 2. Kinetyka zapisu siatki dyfrakcyjnej w polimerach: (a) P1, P7 i P8 (konfiguracja polaryzacji wigzek typu s-p), (b)

w polimerze P11 (konfiguracja polaryzacji wigzek 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 wiazki ugietej w pierwszy rzad dyf-
rakcji w funkcji czasu w polimerach P1, P7, P8 i P11.

Krzywe zapisu siatek polaryzacyjnych maja na ogét
przebiegi typowe we wszystkich badanych PAI
(P1—P13), mianowicie moc wiazki ugietej w pierwsze
rzedy dyfrakcji rosnie az do osiagniecia stanu nasycenia
i nastepnie utrzymuje sie na stalym poziomie (rys. 2a,
konfiguracja ortogonalna s-p). Natomiast inny zapis ma
miejsce w polimerach P9, P10, P11 i P13 w przypadku
zastosowania rownoleglej konfiguracji polaryzaciji (s-s)
wiazek piszacych (rys. 2b). W celu przesledzenia kinety-
ki tworzenia sie¢ siatki dyfrakcyjnej otrzymane zaleznos-
ci zmiany mocy wiazki ugietej w pierwszy rzad dyfrak-
¢ji w funkgcji czasu aproksymowano funkcja wykladni-
cza:

t t
Py )= A 1-ex o +A[1-ex o @
gdzie — 11 i 1) — stale czasowe dwdch proceséw tworzenia
sig siatki [14], wartosci A1 i Ay — wyznaczone arbitralnie
wzgledne udziaty kazdego z tych proceséw.

W powyzszym réwnaniu warto$¢ t; dotyczy proce-
séw zachodzacych w materiale zaraz po wlaczeniu
Swiatla (czyli zmian przestrzennych wspélczynnika za-
tamania i absorpcji $wiatta), natomiast 7, (skladowa wol-
niejsza) opisuje szybko$¢ ustalania si¢ pewnego stanu w
ukladzie, ktéry powstaje po dtuzszym czasie naswietla-
nia, np. tworzenia sie siatek powierzchniowych.

Tabela 3. Przyblizone stale czasowe tworzenia sie siatek dyf-
rakcyjnych (11, T2) oraz wydajnosci dyfrakcji (1s-s i Ns-p) W polime-
rach P1—P6: polaryzacja s-s i dlugos¢ fali 488 (eksperyment 1 wg
tabeli 1) oraz 514,5 nm (eksperyment 2), polaryzacja s-p i dlugosé
fali 514,5 nm (eksperyment 1)

T able 3. Approximate time-constants of diffraction gratings’
formation (11, 72) and diffraction efficiency (ns-s and ns-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)

s-s s-p
Poli- 488, nm 514,5, nm 514,5, nm
mer

TS | T3S (Nes % | T, S | To,S Mgy %o | T, S | To, S | Ngp, %o
P1| 8 | 93002 | — | 78 | 001 | 2 | 99 | 008
P2 | 76 | 543 | 016 | 33 | 736 | 024 | 61 |1872| 0,20

P3| 22 | 220 012 | 20 | 188 | 0,11 15 | 265 | 0,06
P4 | 16 | 186 | 024 | 10 | 8 | 025 | 10 | 185 | 0,14
P5 | — | — — 120 | 1027 | 0,03 | 11 | 617 | 0,09
P6 | — | — — <1 8 10,008 | 2 52 0,12

Nalezy pokredli¢, iz zaleznoéé¢ szybkosci zapisu od
grubosci folii moze by¢ pominieta w odniesieniu do sto-
sunkowo grubych prébek (>0,5 um) [16]. Badane przez
nas folie polimerowe charakteryzuja sie, jak juz wspom-
niano, gruboscia w przedziale 0,96—3,90 um, a wiec r6z-
nice w kinetyce zapisu wynikaja w tym przypadku
przede wszystkim z budowy polimeru. Uzyskane z do-

pasowania stale czasowe zapisu siatek dyfrakcyjnych
oraz maksymalne wydajnosci dyfrakcji w PAI réznia-
cych sie podstawnikiem w grupie azobenzenowej
(P1—P6) zestawiono w tabeli 3.

Jak wida¢, polimery wykazuja dwuwyktadnicza
funkcje narostu siatki; wyjatkiem jest tu P1, w przypad-
ku ktérego kinetyke formowania sie siatki lepiej opisuje
funkcja jednowykladnicza. Mozna tu zauwazy¢ wpltyw
zaréwno warunkéw prowadzenia do$wiadczenia, jak i
budowy polimeréw na szybko$¢ tworzenia si¢ siatek
dyfrakcyjnych. Zastosowanie dluzszej fali (514,5 nm)
powodowato skrécenie czasu zapisu siatki natezeniowej
z zachowaniem zblizonej wydajnosci dyfrakcji; wyjatek
stanowil polimer P2 z grupa azobenzenowa podstawio-
na fluorem.

Na kinetyke zapisu siatek wplywa réwniez typ kon-
figuracji polaryzacji wiazek piszacych; mianowicie, czas
wybudowywania sie siatek (1) w warunkach polaryza-
cji s-p jest dtuzszy niz w polaryzacji s-s w odniesieniu do
wiekszosci badanych polimeréw. Najszybsze zapisy sia-
tek dyfrakcyjnych zaobserwowano w przypadku poli-
meréw z podstawnikami niepolarnymi -CHj (P1) i -H
(P6).

Po przeanalizowaniu wynikéw, do dalszych badan
wplywu wybranych elementéw strukturalnych na kine-
tyke tworzenia siatek dyfrakcyjnych wytypowano poli-
mery, w ktérych podstawnikiem w grupie azobenzeno-
wej jest grupa —-CHj3 (P1, P7—P13) a do zapisu zastoso-
wano dlugosé fali 514,5 nm. W tabeli 4 zebrano state
czasowe tworzenia sie siatek dyfrakcyjnych oraz wydaj-
nosci dyfrakcji w tych polimerach.

Tabela 4. Stale czasowe zapisu siatek dyfrakcyjnych oraz wy-
dajnos¢ dyfrakcji w polimerach P1i P7—P13 (eksperyment 3 w ta-
beli 1, A = 514,5 nm)

Table 4. Approximate time-constants of diffraction grating re-
cording and diffraction efficiency for P1 and P7—P13 polymers
(experiment 3 in Table 1, A = 514.5 nm)

s-s sp
Polimer
Ty, S Ty, S Ns.sr Yo Ty, S Ty S Nyps %o

P1 17 146 0,29 11 129 0,65
P7 14 640 0,32 22 418 0,82
P8 — — 0,02 27 281 0,06
P9 84" — 1,07 200 576 1,97
P10 147 — 0,14 12 120 0,59
P11 — — 1,10 26 234 3,60
P12 25 669 0,92 26 314 1,30
P13 117" — 0,02 5 242 0,03

? Dopasowywano wylacznie pierwszy etap powstawania siatki dyf-
rakcyjnej.

Mozna zauwazy¢ roznice w dynamice tworzenia sia-
tek natezeniowych. W przypadku polimeréw P1i P7, z
grupami azobenzenowymi znajdujacymi sie miedzy
pierscieniami imidowymi krzywe narostu siatki s apro-
ksymowane funkcja dwuwykladnicza, ktérej nie mozna
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Rys. 3. Zdjecia AFM powierzchni folii z polimeru P1 (eksperyment 3 w tabeli 1): (a) obraz tréjwymiarowy 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

zastosowa¢ do wyznaczenia stalych czasowych polime-
réw P9 i P10, z grupami azobenzenowymi miedzy
wiazaniami amidowymi. W tych dwu ostatnich polime-
rach podczas procesu zapisu siatki dyfrakcyjnej wydaj-
nos$¢ dyfrakciji, po osiagnieciu maksimum wykazuje ten-
dencje do zmniejszania sie. Podobny typ zapisu obser-
wuje sie w odniesieniu do polimeréw zawierajacych
grupy azobenzenowe miedzy wiazaniami amidowymi i
imidowymi (P10, P11, P13, z wyjatkiem P12). Spadek
wydajnosci dyfrakcji moze by¢ wynikiem zmiennego w
czasie przesuniecia fazowego miedzy siatka fazowa
a siatka reliefowa [16]. Jezeli wystepuje przesuniecie fa-
zy miedzy dwiema siatkami, wtedy proces tworzenia
siatki powierzchniowej moze prowadzi¢ do czeéciowe-
go mazania siatki fazowej, w nastepstwie czego powin-
na zmniejsza¢ sie wydajnos¢ dyfrakcji po dtuzszym na-
$wietlaniu.

Wprowadzenie chromoforu z uktadem dwéch sasia-
dujacych wigzan azowych (warto$¢ 1, s polimeru P12
oraz warto$¢ 17, 5.s polimeru P13) przedtuzyto czas zapi-
su siatek w stosunku do czasu ich zapisu w polimerach
z jedna grupa -N=N-. W przypadku obecnosci dwéch
grup azowych w chromoforze, do ulozenia czasteczek
prostopadle do plaszczyzny Swiatla padajacego jest
prawdopodobnie potrzebna wigksza liczba cykli foto-
izomeryzacji, wskutek czego przedtuza sie czas tworze-
nia siatki. W serii polimeréw P1, P7—P13 wydajnos¢
dyfrakcji oraz szybkos¢ zapisu siatek polaryzacyjnych
jest wieksza i zapis jest szybszy niz siatek natezenio-
wych (ze wzgledu na budowe chemiczna takie poréw-
nanie jest mozliwe jedynie w odniesieniu do polimeréw
P1, P7 i P12). Najkroétszy czas potrzebny do utworzenia
siatki, w warunkach obu typéw konfiguracji polaryzacji
wiazek laserowych obserwuje sie w polimerach o naj-
mniejszym udziale chromoforu i zawierajacych pod-
stawniki metylowe w laficuchu gléwnym (P1 i P10).
Wraz ze zwiekszaniem zawartosci grup azobenzeno-
wych (P1 i P13 oraz P11 i P12), nastepuje przedluzenie
czas6w powstawania siatek polaryzacyjnych.

Topografia powierzchni

Topografia powierzchni folii poliamidoimidowych
(P1, P7—P13), po zapisaniu w nich siatek dyfrakcyj-
nych, oceniano za pomoca mikroskopu sit atomowych
AFM (aparat TMX 2000, temperatura pokojowa). We
wszystkich tych polimerach tworza sie siatki reliefowe
rézniace sie glebokoscia modulacji powierzchni. Rysu-
nek 3 przedstawia przykltad zdjecia AFM powierzchni
folii z polimeru P1.

Mozliwos¢ tworzenia siatek powierzchniowych zale-
zy od konfiguracji polaryzacji $wiatta padajacego [4, 17].
Siatki dyfrakcyjne utworzone w badanych foliach z za-
stosowaniem konfiguracji s-p wykazuja bardzo staba
modulacje powierzchni (rzedu kilku nanometréw) oraz
period siatki A/2. Natomiast siatki reliefowe powstale
z wykorzystaniem konfiguracji s-s charakteryzuja sie re-
gularna, sinusoidalng modulacja powierzchni a period
otrzymanych struktur wynosi 1,2—1,5 um, w zaleznosci
od wartosci kata 0 interferujacych wiazek Swiatla. Am-

50
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2304 25 25 8
= 20 22
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z 20 -
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; 10 A 4
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symbol polimeru

P12 P13

Rys. 4. Wysoko$¢ reliefu siatki otrzymanej w polimerach P1 1
P7—P13 z zastosowaniem konfiguracji polaryzacji wigzek
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 miescita
sie w przedziale 4—50 nm (rys. 4).

Oceniane polimery — z wyjatkiem P8 i P13 — wyka-
zuja zblizona glebokosé modulacji powierzchni wyno-
szaca ok. 30 nm. Najmniejsza modulacja powierzchni
odznaczat sie¢ polimer P13 zawierajacy jedynie chromo-
for z ukltadem dwéch sasiadujacych wiazan azowych, co
oznacza, ze zastosowanie tego rodzaju chromoforu w
funkcjonalizowanych PAI jest najmniej korzystne w pro-
cesie wydajnego tworzenia siatek powierzchniowych.

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna sformu-
towac nastepujace wnioski dotyczace wptywu badanych
elementéw struktury funkcjonalizowanych poliamido-
imidéw na kinetyke zapisu siatki dyfrakcyjnej:

— na przyspieszenie procesu tworzenia sie siatki
dyfrakcyjnej w PAI wplywa obecnos¢ w chromoforze
podstawnikéw niepolarnych oraz jednego wiazania
azowego a takze grup metylowych w laficuchu gtéow-
nym polimeru;

— wzrost wydajnosci dyfrakcji mozna uzyskac
zwiekszajac udziat chromoforu na drodze wprowadze-
nia do meru polimeru dwéch indywidualnych grup azo-
benzenowych;
cenng wlasciwoscia badanych polimeréw jest lat-
wos$¢ tworzenia w nich siatek reliefowych, co jest szcze-
goblnie istotne w wielu zastosowaniach w dziedzinach
nanotechnologii i fotoniki.

Autorka dzigkuje prof. A. Miniewiczowi i mgr A. Sobolew-
skiej za pomiar zapisu siatek holograficznych i owocng dysku-
sje. Fragment pracy stanowi czes¢ projektu Nr N205 037
31/1700 finansowanego przez MNiSW.
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