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1 Streszczenie

Materiat fotorefraktywny musi wykazywac¢ oprécz wiasciwosci nieliniowo
optycznych rowniez zdolno$¢ do fotogeneracji pradu i fotoprzewodnictwa. W niniejsze;j
pracy opisano syntezg oraz wlasciwosci fotorefraktywne i1 fotochromowe szeregu
uktadoéw polimerowych zawierajacych bi-funkcyjne ugrupowania chromoforowe.

Wyboru ugrupowan chromoforowych dokonano na podstawie wynikow
obliczen kwantowo-chemicznych. Obliczenia przeprowadzono dla czasteczek
izolowanych (przy zerowym zewngtrznym polu), przy pomocy programu GAUSSIAN
98, metodami ab initio z wykorzystaniem bazy funkcjonalnej 3-21 G. Wykazano, ze
chromofory zawierajace w swej strukturze ugrupowanie benzotiazolowe charakteryzuja
si¢ wyzszymi warto$ciami momentu dipolowego oraz pierwszej hiperpolaryzowalnosci,
w stosunku do odpowiednich pochodnych benzoimidazolowych. Stwierdzono rowniez,
ze o ile wprowadzenie do rozwazanych struktur chromoforowych grupy alifatyczne;j,
nie wplywa na wielkosci p i B°, to przytaczenie do fragmentu benzenowego dodatkowej
grupy elektroakceptorowej ma zdecydowanie niekorzystny wpltyw na te wartosci.

Zaproponowane bi-funkcyjne monomery metakrylanowe (2{3-((E)[4-{4-[(2,6-
dimetylopirydyn-4-yl) amino] sulfonylo} fenylo] diazenylo)-9H-karbazolo-9-yl} etylo
metakrylanu (SSmet), 2{3-((E)[4-{4-[(pirymidyn-2-yl) amino] sulfonylo} fenylo]
diazenylo)-9H-karbazol-9-yl} etylo metakrylanu (SDmet), 2{3-((E)[4-{4-[(1,3-tiazol-2-
yl) amino] sulfonylo} fenylo] diazenylo)-9H-karbazol-9-yl} etylo metakrylanu (S7met),
2{3-((E)-{5-[(4-nitrofenylo )sulfonylo] -1,3-tiazol-2-yl} diazenylo) -9H-karbazol -9-yl}
etylo metakrylanu (NPSTmet), 2 {3-[(E)-(6-nitro-1,3-benzotiazol-2-yl) diazenylo] -9H-
carbazol-9-yl} etylo metakrylanu (NBTmet)) zdolne do polimeryzacji rodnikowe;,
zgodnie z uzyskanymi wynikami obliczen, charakteryzowaty si¢ wysokimi warto§ciami
pierwszej hiperpolaryzowalnosci, w przypadku NBTmet i1 NPSTmet siedmiokrotnie
przewyzszajacymi wartosci nieliniowo optyczne obliczone dla p—nitroaniliny (PNA).
Obliczone dla rozwazanych struktur wielkosci wskaznika przydatnosci chromoforu
FOM (figure-of-merit), wskazuja na dominacj¢ efektéw liniowych.

Syntez¢ wytypowanych chromoforéw bi-funkcyjnych przeprowadzono na
drodze sprzggania N-etylokarbazolu z solami diazoniowymi otrzymanymi w wyniku

diazowania odpowiednio p-nitroaniliny, sulfadiazyny, sulfisomidymy, sulfatiazolu,



2 —amino — 5 (4 - nitrofenylosulfonylo) tiazolu oraz 2 — amino — 6 - nitrobenzotiazolu.
Bi-funkcyjne monomery metakrylanowe otrzymano réwniez na drodze sprzggania
z odpowiednimi solami diazoniowymi. Produktem wyj$ciowym byl w tym przypadku
monomer: 2-(9H-karbazol-9-yl)etylo-2-metakrylan, ktéry otrzymano w reakcji
hydroksyetylokarbazolu z bezwodnikiem kwasu metakrylowego. W wyniku reakcji
polimeryzacji rodnikowej uzyskano z wydajnoscia 67-99% szereg homo-
1 kopolimerow z metakrylanem butylu. Wszystkie otrzymane produkty i potprodukty
charakteryzowano metodami spektroskopowymi ( '"H NMR, UV-VIS), w przypadku
zwiazkoéw polimerowych wykonano rowniez oznaczenie mas czasteczkowych metoda
chromatografii zelowe;.

Na podstawie widm UV-VIS ukladéw ,,gosé-gospodarz” zawierajacych
chromofory NBTC i NPSTC stwierdzono zdolno$¢ tych zwiazkéw do odwracalnej
izomeryzacji cis — trans oraz mozliwos¢ generowania w nich fotopradu o charakterze
katodowym. Dalsze badania powyzszych uktadéw dowiodly znaczacego wplywu
rodzaju uzytej matrycy polimerowej na wielko$¢ generowanego fotopradu.

Bazujac na wynikach obliczen kwantowo-chemicznych oraz rezultatach badan
wstepnych dotyczacych mozliwo$ci uzyskiwania trwatych, transparentnych filmow
polimerowych, do badan wytypowano homo- i kopolimery: NBT/homo, NPST/homo,
NBT/2 oraz NPST/2.

Wytypowane polimery wykazywaty zdolno$¢ zardwno do fotogeneracji pradu,
jak 1 do fotoprzewodnictwa. Stwierdzono liniowa zalezno$¢ pomigdzy wielko$cia
generowanego fotopradu a moca stosowanego zewngtrznego pola elektrycznego
1 temperatura pomiaréw. W przeprowadzonych dos$wiadczeniach polimery z
nitrobenzotiazolowym (NBT) ugrupowaniem chromoforowym wykazywaly wyzsza
czulo$¢ fotoprzewodnictwa niz polimery z ugrupowaniem nitrofenylosulfatiazolowym
(NPST). W przypadku wszystkich badanych polimeréw zaobserwowany zostal proces
asymetrycznego transferu energii w procesie sprzggania dwoch fal. Stwierdzono
zdolno$¢ badanych homo i kopolimeréw do zapisu siatki fotodyfrakcyjnej. Analiza
widm relaksacji dielektrycznej oraz obserwacje mikroskopowe wykazaly zdolnosé

NPST/homo do tworzenie struktur ciektokrystalicznych.



2 Wstep

W dobie powszechnej komputeryzacji 1 automatyzacji, gdy dzigki internetowi
Swiat staje si¢ ,.globalna wioska”, rosnie zapotrzebowanie na efektywne sposoby
przekazywania, przetwarzania i przechowywania informacji. Pociaga to za soba rozkwit
takich dziedzin nauki jak optoelektonika, fotonika czy optyka nieliniowa. Ze wzgledu
na gwaltowny rozwoj systeméw informatycznych i zwiazana z tym koniecznos¢
uzywania coraz bardziej rozbudowanych systeméw operacyjnych oraz oprogramowania
multimedialnego, dotychczasowe techniki zapisu informacji oparte na krysztalach
zwiazkow nieorganicznych, wykazujacych wiasciwosci nieliniowo optyczne, takich jak
np. nioban litu LiNbOs, kwasny fosforan amonu (NH4H,PO4) czy kwasny fosforan
potasu (KH,PO,), moga juz wkrétce okaza¢ si¢ niewystarczajace. Zapotrzebowanie na
pamig¢ zwigksza dynamiczno$¢ badan prowadzonych zar6wno nad nowymi metodami
zapisu informacji jak i nad nowymi materiatami nieliniowo optycznymi, ktére
pozwolityby sprosta¢ wciaz rosnacym wymaganiom.

Najwigksze nadzieje wiaze si¢ z rozwojem technologii optycznych, a doktadnie
z holograficznymi metodami zapisu informacji. Uklady holograficzne tacza w sobie
dwie zalety — jednoczesny 1 wrgez blyskawiczny dostgp do zapisanych informacji oraz
duza pojemno$¢ nos$nika. Podstawowa przeszkoda we wprowadzeniu na rynek pamigci
holograficznych jest znalezienie odpowiedniego materiatu. Idealne tworzywo do
skonstruowania no$nika holograficznego musi cechowac si¢ przede wszystkim wysoka
czulo$cia optyczna, duza wydajnoscia dyfrakcji, czyli zdolnoscia do tworzenia
wydajnego hologramu oraz znaczng rozdzielczo$cia, czyli duza gestoscia zapisu.

Obecnie najlepsze materialy do stalych pamigci holograficznych, speiniajace
powyzsze wymagania, to uklady oparte na zwiazkach organicznych wykazujacych
wiasciwosci fotorefraktywne i fotochromowe. Szczegdlnym zainteresowaniem ciesza
si¢ w tym przypadku polimery. Pozwalaja one bowiem uzyska¢ w stosunkowo tatwy
sposOb materiat o wlasciwosciach nieliniowo optycznych, ktory, w poréwnaniu do
krysztaldow nieorganicznych, charakteryzuje si¢ atrakcyjnymi wlasciwo$ciami
mechanicznymi 1 wyzsza stabilno$cia chemiczna, tatwoscia przetwarzania

i modyfikowania, a ponadto tworzy cienkie transparentne warstwy na réznorodnych



podtozach takich jak np. szklo czy metale. Dodatkowa zaleta tego typu materialéw jest
ich niski koszt produkcji.

Najprostszym do otrzymania i najczgSciej stosowanym rodzajem materialu
polimerowego sa uktady typu ,,go$¢ — gospodarz”. W materiatach tych, czasteczki
o zatozonych wtasciwosciach nieliniowo optycznych (chromofory), przewodzacych
1 generujacych tadunek rozpuszczone sa w odpowiednio dobranej matrycy polimerowe;.
Wprowadzenie do matrycy polimerowej matoczasteczkowych domieszek stwarza
jednak mozliwo$¢ tworzenia si¢ niekorzystnych dla procesu generacji i transportu
tadunku mikrodomen.

Zdecydowanie wigksza stabilno$cia 1 ujednoliceniem uktadu charakteryzuja si¢
materialy polimerowe, w ktorych decydujace o wlasciwosciach nieliniowo optycznych
grupy funkcyjne przytaczone sa do tancuchéw polimerowych wiazaniami chemicznymi.
Odnosi si¢ to zar6wno do polimerdw z chromoforami w postaci ugrupowan bocznych
(z ang. side-chain polymers) jak 1 polimeréw z ugrupowaniami chromoforowymi
wbudowanymi w taficuch gltowny (z ang. main-chain polymers). Ciekawym
rozwiazaniem, zastosowanym w niniejszej pracy, wydaje si¢ réwniez otrzymywanie
materialdéw na bazie polimerow multi-funkcjonalnych. W polimerach tych wszystkie
lub jedynie wybrane rodzaje grup funkcyjnych (chromofory, ugrupowania przewodzace
1 generujace tadunek) zwiazane sg ze szkieletem polimerowym, badz to jako integralne
czesci tancucha gtéwnego, badz to jako jego ugrupowania boczne.

Kluczowa kwestia przy projektowaniu materiatu nieliniowo optycznego jest
wiasciwy dobor ugrupowania chromoforowego. Poszukiwania nowych chromoforéw
organicznych zmierzaja w kierunku otrzymania struktur charakteryzujacych sig
wysokimi warto§ciami odpowiedzi nieliniowej. Wartosci te zwigzane sa $cisle
z budowa chemiczng chromoforu, a doktadnie z wlasciwosciami elektronodonorowymi
1 elektronoakceptorowymi odpowiednich podstawnikow oraz dhlugoscia sprzgzonego
uktadu wiazan podwdjnych miedzy nimi. Niezwykle pomocne przy modelowaniu
struktur nowych zwiazkéw chromoforowych sa kwantowo-chemiczne metody
obliczeniowe, ktore pozwalaja symulowaé¢ odpowiednie wlasciwosci zaprojektowanych
struktur. W niniejszej pracy wykorzystano metody obliczeniowe ab initio (Gaussian),
na podstawie ktérych wytypowano najbardziej obiecujace struktury monomerow

bi-funkcyjnych pod wzglgdem ich wtasciwosci nieliniowo optycznych.
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3 Przeglad literatury

3.1 Podstawowe wiadomosci z optyki nieliniowej

W os$rodku materialnym pod wplywem pola magnetycznego Iub fali
elektromagnetycznej obserwuje si¢ zjawisko polaryzacji elektrycznej. Zmiana rozktadu
elektronow w materii prowadzi do powstania indukowanego momentu dipolowego.
Swiatto emitowane przez zrédta klasyczne (§wieca, zaréwka) nie jest spojne w czasie
1 przestrzeni (z,r) ani monochromatyczne. Nat¢zenie pola elektrycznego tego typu
zrdédet $wiatta miesci si¢ w granicach od 10 (w przypadku promieniowania
stonecznego) do 10° V/em. Pola elektryczne tego rzedu sa polami stabymi i indukowana

przez nie polaryzacja (P) jest liniowa funkcja ich natezenia (E):
Pt =y"E@r) (3.1)

gdzie x jest tensorem podatnosci elektrycznej pierwszego rzedu.

W przeciwienstwie do wymienionych wczesniej klasycznych zrodet $wiatta,
odkryte w 1960 roku lasery umozliwiaja otrzymanie rownoleglej wiazki S$wiatta
monochromatycznego, spdjnego w czasie 1 przestrzeni o olbrzymim natg¢zeniu.
W zaleznos$ci od rodzaju urzadzenia, nat¢zenie wiazki laserowej moze wynosi¢ od 102
do 10° W/em® a nawet, w przypadku zogniskowania promieniowania laserow duzej
mocy, moze osiagna¢ wartoSci przewyzszajace 10" W/em®. Natezenia pola
elektrycznego zwiazane ze $wiatlem laserowym sa na tyle duze (10° — 10® V/em), ze
dorownuja natgzeniom pol elektrycznych panujacych w materii. W tak silnych polach
zmieniaja si¢ wlasciwo$ci atomow lub molekut. Dziatanie §wiatta o tak duzej mocy
powoduje znaczne przesuniecie tadunku w czasteczce, co objawia si¢ jej polaryzacja.
W takich warunkach polaryzacja elektryczna P nie bedzie juz zalezna liniowo od pola

E, ale bedzie opisywana wzorem:

P (1, ) = 1 VEt, ¥) + 1 PE(t, OB, v) + 1 B, DB DE(L ) + . (3.2)



gdzie XU‘(I) to polaryzowalno$¢ pierwszego rzedu a ijk(Z) i Xl'jk](3) to odpowiednio
pierwsza i druga hiperpolaryzowalno$¢. Nieliniowe podatnos$ci optyczne wyzszych
rzedow (x,j(“)) tak samo jak liniowa podatnos¢ optyczna (ij(l)) okreslone sa przez
fizyczne wlasciwosci osrodkow materialnych.

Indukowany moment dipolowy dla molekuly p; jest definiowany w osiach
zwiazanych z molekuta i opisa¢ go mozna zgodnie z konwencja sumacyjna Eisteina

jako:
W = O(.,'j Ej + BijkEj Ek + Yl'jklE/ Ek E[ + cees (33)

gdzie E;i; to sktadowe lokalnego pola elektrycznego, o; to skltadowe tensora
polaryzowalnosci molekularnej a By 1 y;u to skladowe tensora odpowiednio pierwszo-
1 drugorzgdowe;j hiperpolaryzowalnos$ci. Hiperpolaryzowalnos¢ molekularna 3, bedaca
tensorem trzeciego rzedu, w ogdélnym przypadku o 27 niezaleznych sktadowych, jest
odpowiedzialna za efekty drugorzedowe.

Drugorzedowe zjawiska optyczne opisywane przez x® obserwowane sa
w szerokiej grupie materiatow przy duzym natezeniu fali $wietlnej. Do najczgsciej
wykorzystywanych drugorzedowych procesow optycznych naleza: generacja drugiej
harmonicznej, parametryczna konwersja, parametryczne wzmocnienie, efekt Pockelsa
[1,2]. Efekty trzeciorzedowe (%)) maja najwicksze zastosowanie w nieliniowych
procesach optycznych. Urojone skladowe tensora y, tak jak y" opisuja wymiang
energii pomigdzy fala elektromagnetyczna 1 os$rodkiem m.in. w procesach
wymuszonego rozpraszania Ramana (SRS), wymuszonego rozpraszania Brillouina
(SBS), dwufotonowej absorpcji (TPA) [3]. W oparciu o te efekty mozliwe jest
budowanie wydajnych urzadzen optycznych, takich jak: wzmacniacze optyczne czy
ograniczniki mocy [4]. Klasyfikacja wazniejszych liniowych 1 nieliniowych procesow
optycznych zostata przedstawiona w Tabelach 3-1 i 3-2 [5]. W opisie podatno$ci
elektrycznej przyjeto konwencjg, ze czgstosci kotowe o fal wychodzacych z osrodka

oznaczone sa znakiem minus a czgstosci kotowe fal wchodzacych - znakiem plus.



Tabela 3-1 Parametryczne procesy optyczne [S].

Czgstosc
kotowa fali

Czestos¢
kotowa fali

padajacej

generowanej

Podatnos¢
elektryczna

Proces optyczny

(1) Pasywne efekty optyczne-liniowe

® ---- 0 propagacja $wiatta w prozni
o o 1V (-0, ®) propagacja $wiatta w

nieabsorbujacym os$rodku
(2) Parametryczne nieliniowe efekty optyczne

(2.1) Efekty drugiego rzedu

™1, O W3 x(z) (-m3; o1, ©7) SFG — generacja czgstosci
sumacyjnej

) 20 1@ (220; 0, ®) SGH — generacja drugiej
harmonicznej

®, 0 ® 1 (-0; ®, 0) liniowy efekt elektrooptyczny
(efekt Pokelsa)

o)) 02, O3 1@ (-w3; -02, ©)) parametryczna fluorescencja
trojfalowa

01, 0 03 1@ (-3, 01, @) trojfazowe parametryczne
mieszanie

20 ® 1@ (-o; -0, 20) zdegenerowana trojfazowa
generacja réznicowa

) 0 1@ (0; -, ®) odwrotny efekt elektrooptyczny

(prostowanie optyczne)

(2.2) Efekty trzeciego rzedu

O], 2, ©3 W4 x(3) (-o4; ®1, 03, ®3) | czterofalowa generacja czgstosci
sumacyjnej

® 30 v (3w; 0, 0, ®) THG — generacja trzeciej
harmonicznej

™1, M 3, W4 XG) (-3; -04, ®1, 00) | czterofalowe roznicowe
mieszanie czestosci

® ) 1 (-o; o, ®, ®) DFWM - zdegenerowane
mieszanie czterech fal

o, 0 ® XG) (-»; 0, 0, ®) nieliniowy (drugorzedowy) efekt
elektrooptyczny (Kerra)

o, 0 20 X(3) (2m; 0, , ®) statopradowe indukowanie SHG

(DCSHG lub EFISH)
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Tabela 3-2 Nieparametryczne procesy optyczne [5].

Czgstos¢ Czgstose Podatnos¢ Proces optyczny
kotowa fali kotowa fali | elektryczna
padajacej generowanej

(3) Nieparametryczny efekt liniowy

Q)

w

|V (o; @)

‘ liniowa absorpcja

(4) Nieparametryczne efekty nieliniowe trzeciego rzedu

oy o 1 (-0, @1, -®1, ®y) | Wymuszone rozpraszanie
Ramana; wymuszone
rozpraszanie Brillouina

o o 1 (-0, o, -0, ®) zdegenerowana absorpcja
dwufotonowa

01, O ®1, 0 v (-, @y, -m1, ;) | niezdegenerowana absorpcja
dwufotonowa

o o 19 (-0, 0, -0, ®) nasycalna absorpcja

Wiele z procesow wymienionych w powyzszych tabelach znalazto praktyczne
zastosowanie przy przetwarzaniu informacji optycznej. Zaleta nieliniowych,
parametrycznych procesow optycznych jest mozliwo$¢ uzyskania bardzo duzej
szybkos$ci przetwarzania sygnatéw. Niestety wigze si¢ to z konieczno$cia stosowania
bardzo wysokich mocy $wiatla laserowego, co wynika z niskiej wydajnosci efektow

nieliniowych. Dla proceséw nieparametrycznych zapotrzebowanie energetyczne jest

duzo mniejsze, lecz czasy odpowiedzi ulegaja znacznemu wydtuzeniu.

3.2 Podstawy procesu fotorefrakcji

Efekt fotorefraktywny mozna zdefiniowaé jako przestrzenna modulacje
wspotczynnika zatamania $wiatta wywolywana zmiana rozktadu tadunku w materiale
nieliniowo optycznym. Zjawisko to wystepuje, gdy nosniki tadunku indukowanego
Swiattem sa najpierw rozdzielane w procesach dryftu i1 dyfuzji, a nastgpnie
pulapkowane, co prowadzi do nierownomiernego rozktadu tadunku przestrzennego
w materiale. W efekcie koncowym, otrzymane w ten sposéb wewngtrzne pole
elektryczne tadunku przestrzennego moduluje wspdtczynnik zalamania $wiatla i tworzy
w badanym materiale siatk¢ dyfrakcyjna lub hologram, ktére moga ugina¢ wiazke
Swiatla.

Zjawisko to po raz pierwszy zostato zupelnie przypadkowo zaobserwowane
w krysztalach LiNbO3 1 LiTaO3; w 1966 roku [6]. Opisano je wtedy jako niepozadane

zjawisko ,,niszczenia optycznego”, przyczyniato si¢ bowiem do degradacji badanych
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uktadow nieliniowo optycznych bazujacych na wymienionych wyzej krysztatach
nieorganicznych. Jednakze juz dwa lata pdzniej opublikowano pracg dotyczaca
holograficznego zapisu informacji w krysztatach LiNbOs; przy uzyciu tego nowo
odkrytego efektu [7]. W 1969 roku S.F. Chen zaproponowal ogdlny model, ktéry
wyjasnial obserwowany w eksperymentach efekt. Opierat si¢ on na zjawisku migracji
fotowzbudzonych elektronéw i stanowit podstawe przysztych prac eksperymentalnych
1 teoretycznych dotyczacych tego tematu [8]. Do niedawna jeszcze efekt fotorefrakcji
badano jedynie w krysztatach nieorganicznych takich jak, oprocz wymienionego wyzej
LiNbOs 1 LiTaO3;, KNbO3, BisTi304,, BaTiO3, Bi;,Si0;9 (BSO), InP:Fe, GaAs i innych
[5]. Krysztaly nieorganiczne, ktore wykazuja wilasciwosci fotorefraktywne, znalazty
liczne zastosowania migdzy innymi do wytwarzania pamigci optycznych, przetwarzania
obrazéw (korelacja, rozpoznawanie obrazéw), w symulacjach sieci neuronowych, do
wytwarzania pamigci asocjacyjnych czy tez programowalnych optycznych potaczen
korelacyjnych. Jednakze znaczne trudno$ci w hodowli krysztatow oraz przygotowaniu
probek dobrze speiniajacych wymagania stawiane materiatom fotorefraktywnym,
bardzo ograniczyty mozliwosci powszechnego ich zastosowania. Niezaleznie jednak od
tego, intensywne badania pomogly zrozumie¢ efekt fotorefraktywny w skali
mikroskopowej oraz odkry¢ nowe zjawiska takie jak zjawisko fotowoltaiczne [9-11]
czy polaryzacje stanow wzbudzonych [12].

Dzis, prawie czterdziesci lat po odkryciu, mechanizm efektu
fotorefraktywnego jest dos¢ dobrze poznany. Badania rozszerzono o nowe rodzaje
materialow. 1 tak na poczatku lat dziewigédziesiatych rozpoczgto badania nad
organicznymi materiatami fotorefraktywnym, najpierw krysztalami organicznymi
a potem materiatami polimerowymi réznego typu (homo i kopolimery, uklady typu

,»Z0S¢-gospodarz” i inne).

3.2.1 Efekt fotorefraktywny

Efekt fotorefraktywny jest skomplikowanym zjawiskiem sktadajacym sig
z szeregu potaczonych ze soba zjawisk takich jak generacja tadunku, jego transport
w procesie putapkowania czy tez zjawiska elektrooptyczne. Moze on by¢ obserwowany

jedynie w takich materiatach, ktore wykazuja fotoprzewodnictwo i w ktorych nastepuje
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GENERACIJA

a) Intensywnos¢ §wiatta LADUNKU
s . TRANSPORT
o Ot LADUNKU
(DYFUZIJA, DRYFT)
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_,’
Gestosé PULAPKOWANIE
c) sputapkowanych 17 LADUNKU
tadunkéw PRZESTRZENNEGO
—>
Pole fadunku MQDULACJ A
d przestrzennego, zmiana Ac WSPOLCZYNNIKA
) wspolezynnika ELEKTRO-
zatamania $wiatta OPTYCZNEGO

Rys.3.1. Mechanizm efektu fotorefraktywnego. Sinusoidalny rozkiad intensywnosci Swiatta powoduje
przestrzennq zmiane generacji ladunku. Mobilne fladunki rozpraszajq sie i w procesie
pulapkowania przenoszone sq do stref ciemnych. Ustala si¢ pole ladunku przestrzennego, co
poprzez efekt elektrooptyczny moduluje wspolczynnik zatamania swiatta [13].

zmiana wspotczynnika zatamania $wiatta pod wplywem przylozonego pola
elektrycznego. Organiczny materiat fotorefraktywny musi zawiera¢ w sobie takie
elementy jak fotojonizujace generatory tadunku, medium transportujace tadunek,
miejsca jego pulapkowania oraz molekuly wykazujace wiasciwosci nieliniowo
optyczne.

Na rysunku 3.1 schematycznie przedstawiono procesy mikroskopowe
zachodzace podczas tworzenia hologramu (siatki). Rysunek 3.1(a) przedstawia model
optycznej fali stojacej z obszarami o réznym natg¢zeniu Swiatta (tzw. obszary jasne
1 ciemne), wytworzonej przez dwa przecinajace si¢, koherentne strumienie $wiatla.
W pierwszym etapie nastgpuje generacja mobilnych tadunkow (elektronéw i dziur
elektronowych oznaczonych na rysunku odpowiednio minusami 1 plusami)
w maksimach intensywno$ci S$wiatla. Fotogeneracja tadunku nastgpuje zwykle
w wyniku absorpcji $wiatlta przez odpowiednie czasteczki, ktére w kolejnym etapie
redukuja sig, czego wynikiem jest wstrzykiwanie dziur elektronowych do materiatu.
Dobrymi generatorami tadunku sa kompleksy donorowo-akceptorowe takie jak na

przyktad uktady karbazolowo-trinitrofluorenowe, fulureny (np. Ceo) czy tez barwniki
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stosowane w przemysle fotograficznym. Poniewaz polimery fotorefraktywne sa
materiatami holografii w czasie rzeczywistym (holografia dynamiczna) musza
cechowacd si¢ odwracalno$cia proceséOw optycznych. Dlatego tez w kolejnych etapach
nastepuje powr6ot miejsc generacji tadunku do stanu poczatkowego.

W  kolejnym etapie (rys.3.1(b)) nastepuje transport wygenerowanych
fadunkéw. Jak juz zaznaczono poprzednio zjawisko transportu fotogenerowanych
fadunkéw jest jednym z niezbednych elementow fotorefrakcji. Dla zwiazkow
organicznych charakterystyczna jest zwigkszona ruchliwo$¢ dziur elektronowych.
Transport tadunku wspomagaja procesy fizyczne zwiazane zarowno z dyfuzja, zgodnie
z gradientem gestosci fadunku, jak i te zwigzane ze zjawiskiem dryftu w zewnegtrznym
polu elektrycznym. W obu przypadkach obserwowany jest efekt polegajacy na
przeskoku ladunku z jednego miejsca putapkowania na drugie. W wigkszosci
materialdw polimerowych zdolno$¢ przemieszczania wygenerowanego tadunku
w zerowym polu elektrycznym jedynie poprzez proces dyfuzji jest znacznie
ograniczona. Dlatego tez dominujacym mechanizmem transportu ladunku w tym
przypadku jest dryft w polu elektrycznym. Transport tadunkéw (lub dziur
elektronowych) jest prowadzony poprzez sie¢ zdolnych do utleniania si¢ molekut
(charge transport agent CTA), ktore sa wystarczajaco blisko siebie by mogt nastapic
migdzy nim przeskok tadunku (rys.3.2). Przykladem tego typu czastek transportujacych
sa pochodne karbazolu, hydrazyny np. dietyloaminobenzaldehydo-difenylohydrazyna
(DEH), aminy arylowe takie jak tritolylamina (TTA) czy N,N’-bis(3-metylfenylo)-
N,N’-bis(fenylo)benzydyna (TPD). Molekuty transportujace moga by¢ wprowadzone
do materialu w formie domieszki lub tez zosta¢ przytaczone do tancucha polimerowego,
jak to ma miejsce np. w poliwinylokarbazolu (PVK).

Trzecim elementem istotnym dla efektu fotorefraktywnego jest obecnos¢
w materiale miejsc putapkowania mogacych przytrzymywaé mobilne tadunki.
W og6lnym pojgciu, miejsce putapkowania to obszar, w ktorym mobilne tadunki sa
przetrzymywane (putapkowane) przez pewien okres czasu, czyli nastgpuje
zahamowanie ich dalszego przemieszczania sig. W nastgpstwie procesOw separacji
fadunki gromadzace si¢ w minimach intensywnosci $wiatta (rys.3.1(c)) tworza pole
tadunku przestrzennego. Prowadzi to do wytworzenia w materiatach elektrooptycznie
aktywnych miejsc réznigcych si¢ wspodtczynnikiem zatamania $wiatta — nastgpuje

formowanie siatki zapisu fotorefraktywnego (rys.3.1(d)). Mozna zatem powiedzie¢, ze
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w przypadku zjawiska fotorefrakcji wspotczynnik zalamania $wiatta dla materialu
zmienia si¢ w odpowiedzi na lokalne pole elektryczne.

Najwazniejszym aspektem tworzenia si¢ siatki fotorefraktywnej jest
przestrzenne przesunigcie w fazie maksymoéw wzoru interferencyjnego (rys.3.1(d)), co
wskazuje na nielokalna naturg¢ procesu. Niezerowe przesuniecie faz, oznaczone
symbolem @, prowadzi do asymetrycznego transferu energii pomigdzy dwiema
wiazkami §wiatla piszacego, co jest jednoznacznym dowodem na zaistnienie zapisu
fotorefraktywnego (proces sprzggania dwoch fal). Proces ten omoéwiony zostanie
w dalszej czgéci pracy. W przypadku krysztaldw nieorganicznych, w ktérych
dominujacym procesem transportu tadunku przy braku zewngtrznego pola
elektrycznego jest dyfuzja, przesuniecie faz wynosi @ = w/2, czyli 90°. Przy
zastosowaniu zewnetrznego pola elektrycznego @ odbiega znacznie od 90°
a spowodowane jest to jednoczesnym wystapieniem obu rodzajow transportu - dryftu
1 dyfuzji. Dopiero przy wystarczajaco duzych polach, gdy dominujacym procesem
transportu jest dryft, @ znowu osiaga wartosci zblizone do m/2. W polimerach
fotorefraktywnych, w przypadku ktérych wymagane sa wysokie pola a procesy dyfuzji
maja niewielki udziat lub nie wystepuja wcale, @ zwykle dazy do 90°.

3.2.2 Wilasciwosci polimerow fotorefraktywnych

W materiatach organicznych wystgpuje szereg zjawisk fizycznych
1 zaleznosci, ktore generalnie nie sa obserwowane w krysztatach nieorganicznych. Po
pierwsze, wydajnos¢ kwantowa generacji tadunku ¢ w organicznych materiatach
fotoprzewodzacych jest silnie zalezna od pola. Absorpcja fotonu powoduje powstanie
pary elektron — dziura przewodzaca (ekscyton Frankela), w wyniku za$ separacji tej
pary wytworzona zostaje wolna dziura elektronowa. Problem zalezno$ci fotogeneracji
tadunku od pola w dobry sposéb opisuje teoria Onsagera [14-18].

Po drugie, w nieorganicznych krysztatach fotorefraktywnych, ruchliwo$¢
no$nikéw tadunku jest w zasadzie niezalezna od pola. W przypadku za$ polimerdw,
szczegollnie tych domieszkowanych, ruchliwo$¢ tadunkéw indukowanych $wiattem jest
zalezna zardwno od pola jak 1 od temperatury [19,20]. Oprocz zaleznosci od pola

1 temperatury, ruchliwo$¢ tadunkow zalezy rowniez silnie od odleglosci migdzy
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czasteczkami transportujacymi. Oznacza to, ze czasteczki transportujace musza
wystgpowaé w materiale w na tyle wysokim stezeniu, by moc tworzy¢ sie¢ przenoszaca
fadunki. W wielu przypadkach obecnos$¢ czasteczek polarnych lub uzycie matrycy
polimerowej o charakterze polarnym powoduje zmniejszenie obserwowanej
ruchliwo$ci. Zbyt duze stezenia chromoforow, ktore prawie zawsze sa polarne, moga
powodowac spadek ruchliwosci tadunkow w materiale.

Po trzecie, na obecno$¢ nieliniowosci drugiego (x*) rzedu indukowanej
w polimerze ma wplyw stopien uporzadkowywania chromoforéw oraz obecnos¢
centr6w symetrii w materiale [21,22]. Stan uporzadkowania osiaga si¢ poprzez
dziatanie pola elektrycznego na materiat. Uporzadkowanie to moze by¢ zaréwno trwale
(a whasciwie omalze trwate), wtedy molekulty pozostaja uporzadkowane po usunigciu
pola, jak i tymczasowe. W tym ostatnim przypadku molekuty pozostaja w stanie
uporzadkowania tak dlugo, jak dlugo materiat poddawany jest dziataniu pola. Aby
pozyskaé trwale zorientowanie w materiale polimerowym zwykle stosuje si¢
nastgpujaca procedurg: ogrzewa si¢ material do temperatury bliskiej temperaturze
zeszklenia T,, poddaje si¢ dziataniu pola elektrycznego, chtodzi material ponizej T,
a nastgpnie wylacza pole. W temperaturze nizszej niz T, molekuly nie moga juz

w tatwy sposob wroci¢ do poprzedniego stanu przypadkowego rozmieszczenia.

3.2.2.1 Absorpcja w polimerach fotorefraktywnych

Cho¢ gléwnym zadaniem $wiatla dzialajacego na materiat fotorefraktywny jest
generacja mobilnego tadunku, badany material powinien absorbowaé w stosowanym
zakresie fal. W celu optymalizacji polimeréw fotorefraktywnych nalezy w bardzo
staranny sposob dobiera¢ wlasciwosci absorpcyjne szeregu ich komponentow. Dotyczy
to w szczegolnosci molekut transportujacych tadunki oraz chromoforéw NLO. Oba
rodzaje komponentéw dla zmaksymalizowania nieliniowo$ci optycznej oraz transportu
fadunkéw obecne sa w materiale polimerowym w dos¢ wysokich stgzeniach.
Generalnie, matryce polimerowe uzywane w ukladach fotorefraktywnych sa
transparentne w zakresie widzialnym. Ich przejscia HOMO-LUMO nastepuja
w ultrafiolecie (10-380 nm).Wigkszo$¢ chromoforow NLO silnie absorbuje w zielonym
(490-560nm) lub niebieskim (440—490nm) zakresie $wiatta widzialnego. W przypadku
za$ generatorow tadunku oraz molekul transportujacych, absorpcja nastgpuje przy
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wigkszych dhlugosciach fali. W takiej sytuacji mozliwy jest taki dobor diugosci fali
Swietlnej, ktory zminimalizuje absorpcje¢ $wiatla wszystkich komponentow ukladu
z wyjatkiem generatoréw tadunku. Swiatto bedzie preferencyjnie absorbowane przez te
molekuty a absorpcja pozostatych komponentéw nie bgdzie powodowaé wzrostu tzw.
tla absorpcji. Ze wzgledu na mozliwos$¢ tworzenia si¢ w materiale konkurencyjnego
zapisu fotochromowego oraz zmniejszenie efektu mieszania dwoch fal (2BC),
wystgpowanie w materiale tego typu absorpcji szczatkowej powinno by¢

minimalizowanie.

Poziom LUMO polimeru

EO

CG

»
»

< Ab ja $wiath TS
ED sorpcja $wiatta

2 m CTA
&5 CTA W8 -

T

Generacja fadunku

Poziom HOMO polimeru

Rys.3.2. Schemat procesu formowania pola tadunku przestrzennego w polimerze
fotorefraktywnym.

Na rysunku 3.2 przedstawiono schemat procesu tworzenia si¢ pola tadunku
przestrzennego w polimerze fotorefraktywnym. Rysunek przedstawia najwyzsze
obsadzone 1 najnizsze nieobsadzone poziomy (odpowiednio HOMO i LUMO) inertnego
tancucha polimerowego, sensybilizatora, czyli miejsca generacji fadunku (z ang. charge
generating site — CG) oraz chromoforu nieliniowo optycznego (EO) wraz z poziomami
HOMO molekut transportujacych tadunek (z ang. charge transport agent — CTA)
1 miejsca putapkowania (z ang. trapping site — TS). Strzatkami zaznaczono fotojonizacje
kompleksu przeniesienia tadunku pomigdzy sensybilizatorem a molekutami
transportujacymi tadunek. Dziura elektronowa jest przenoszona poprzez molekuty

transportujace az zostanie spulapkowana w miejscu o niskim potencjale jonizacji.
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Grupy chromoforowe nie uczestnicza w procesie tworzenia pola tadunku
przestrzennego pomimo, iz moglyby odgrywac¢ rolg sensybilizatoréw przy nizszych
dlugosciach falach. Jednakze, poniewaz preferowane sa uktady, w ktorych istnieje
wyrazny rozdzial pomigdzy grupami funkcyjnymi odpowiedzialnymi za generowanie
fadunku i efekt elektrooptyczny, nie faczy si¢ tych funkcji w ramach jednej czasteczki.
Pokazany na rysunku 3.2 porzadek pozioméw HOMO réznych komponentow
polimeréw fotorefraktywnych jest prawdziwy dla przypadku, gdy nos$nikami tadunku sa
dziury elektronowe. Wzgledna lokalizacj¢ poziomdéw energetycznych mozna okresli¢ na
podstawie wielko$ci potencjalu jonizacji i pomiaréw powinowactwa elektronowego.
Jednakze dla polimerowych mieszanin fotorefraktywnych nie mozna w tatwy sposéb
zastosowac tego typu technik. Z literatury znane sa alternatywne metody okreslenia
wzglednej lokalizacji poziomdéw energetycznych. Przy zalozeniach dotyczacych
stabilno$ci rozpuszczalnikow 1 energii polaryzacji, wzgledna lokalizacja poziomoéw
HOMO dla réznych sktadnikow polimerowej mieszaniny fotorefraktywnej moze zostac
okreslona elektrochemicznie i dyskutowana w oparciu o potencjal utleniania czasteczki
E.x. Potencjal ten odpowiada energii koniecznej do przeniesienia elektronu z czasteczki
na elektrode standardowa w nielotnym rozpuszczalniku i elektrolicie. Poniewaz
molekuty transportujace tadunek (CTA) np. DEH, tworza w polimerze specyficzna sie¢,
transport tadunku moze przebiegac poprzez przeskok z czasteczki na czasteczke. Z tego
powodu, aby przekazanie dziur elektronowych z molekul generujacych tadunek do sieci
je transportujacej byto energetycznie korzystne, Eox dla generatora tadunku musi by¢
znacznie wigkszy niz w przypadku molekut transportujacych tadunek. Istotnym jest
réwniez by potencjat utleniania Eox dla chromoforow NLO byly znacznie wigkszy niz
dla molekut transportujacych ladunek. W przeciwnym wypadku (podobnie jak
w przypadku wysokich stgzen) chromofory NLO zaczna petni¢ funkcje putapek, a co za
tym idzie, nastapi spadek fotoprzewodnictwa w materiale. Podsumowujac proces
transportu dziurowego nalezy powiedzie¢, ze generator tadunku ulega fotoredukcji,

a pulapka zostaje utleniona w czasie formowania sig zapisu.
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3.2.2.2 Wilasciwosci przewodzace

Pierwszym krokiem przy charakteryzacji polimeréw o potencjalnych
wlasciwosciach fotorefraktywnych jest okreslenie ich zdolno$ci do transportu
(przewodzenia) fadunku. Wtasciwosci transportujace polimerow fotorefraktywnych sa
wyraznie roézne niz te dla fotorefraktywnych krysztatow nieorganicznych. Gtownym
parametrem rzadzacym transportem tadunku jest fotoprzewodnictwo o, ktdére mozna

opisa¢ dla przypadku mobilnych dziur elektronowych wzorem:

Gph =pe = (¢ ol rep/ hv) ep (3.4)

gdzie p to gestos¢ mobilnych dziur elektronowych powstajacych w wyniku dziatania
swiatla o nat¢zeniu /, e to tadunek elementarny, v czestotliwo$¢ optyczna, 4 stata
Planck’a a p to ruchliwos¢ wygenerowanych dziur elektronowych. Efektywny czas
zycia nosnikow 7.y jest kontrolowany przez procesy rekombinacji 1 pulapkowania.
Fotoprzewodnictwo mozna zmierzy¢ przy uzyciu prostych technik [23-29], w ktorych
prad mierzony jest w obecno$ci $wiatla i w ciemnosciach, a wyniki wyrazone sa
w ilo$ci przewodzonego tadunku na jednostke natezenia Swiatta. Warto$ci otrzymywane
dla polimeroéw fotorefraktywnych mieszcza si¢ w zakresie 107%-107 (/em)™/(W/em?).
Inna metoda pomiardéw jest technika roztadowania kserograficznego [30], gdzie mierzy
si¢ stosunek roztadowania nieszczelnego kondensatora tworzonego przez probke w
obecno$ci $wiatla i w ciemno$ciach. Pomiary rozladowan kserograficznych, cho¢
znacznie trudniejsze eksperymentalnie, daja rzetelniejsze wyniki. W kazdym z
wymienionych powyzej przypadku prawdziwa fotogeneracja musi by¢ odrézniana od
przewodnictwa ,,ciemnego”. Wydajno$s¢ kwantowa fotogeneracji tadunku mozna
okresli¢ przez proste analizy fotoprzewodnictwa.

Ruchliwo$¢ nos$nikéw tadunku (dziur elektronowych) okreslana jest przy
uzyciu standardowych technik, polegajacych na pomiarze czasu przelotu tadunku przez
cienka warstweg badanego materiatu. Ladunek generowany jest za pomoca $wiatta o
odpowiedniej dlugosci fali w warstwie probki przylegajacej do oswietlanej elektrody.
Nastgpnie podlega on, pod wptywem przylozonego pola, propagacji w kierunku drugie;j
elektrody. Mierzony spadek napigcia sygnalizuje przybycie tadunkow na druga

elektrod¢. Wiedza na temat stosowanego pola, grubos$ci probki, i »1r pozwala obliczy¢ .
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3.2.2.3 Odpowiedz elektrooptyczna

Szereg réznych metod stosowanych jest do pomiaréw wspotczynnika
elektrooptycznego w filmach polimerowych. Najcze$ciej stosowana metoda przy
pomiarach w grubych warstwach polimerowych jest technika interferometryczna
Macha-Zehndera [31, 32]. W metodzie tej probka zamocowana jest w interferometrze
z obrotowym stolikiem, ktéry pozwala na zmiany kata padania $wiatla. Padajacy
strumien $wiatla jest spolaryzowany prostopadle w stosunku do osi obrotu probki
(np. polaryzacja S). Prad podawany na probkg w najogdlniejszym przypadku sktada sig
z dwoch komponentéw: napigcia pradu zmiennego, zwykle 20-100 V o czgstosci f
z zakresu od 1 do 100 kHz, oraz stalego napigcia polaryzacji wynoszacego okoto 10 kV.
Przesunigcie fazowe wywotane przez pole pradu zmiennego jest mierzone przy uzyciu
wzmacniacza homodynowego, ktory rejestruje zmiang mocy strumienia $wiatla
wzbudzajacego interferometr przy podstawowej czgsto$ci f pola pradu zmiennego.
Z tego przesunigcia fazowego mozna policzy¢ zmiang wspotczynnika zalamania $wiatta
oraz wspodlczynniki elektro-optyczne.

We wszystkich przypadkach, to co aktualnie mierzymy jest zmiang w drodze
optycznej probki modulowanej przez pole elektryczne. Oznacza to, ze zarowno zmiany
we wspotczynniku zatamania $wiatta, jak i zmiany w grubosci probki, maja swoj wkiad
w obserwowany sygnat. Material niecentrosymetryczny ma nie tylko niezerowy
wspotczynnik elektro-optyczny, ale takze niezerowy wspotczynnik piezoelektryczny.
Z tego tez powodu, przy oznaczaniu wspotczynnika elektro-optycznego, unika¢ nalezy
rezonansu piezoelektrycznego probki, ktory wystgpowaé moze przy niskich
czestotliwos$ciach. Poniewaz jednak w polu pradu statego réznorodne kwadratowe
efekty elektro-optyczne moga by¢ uznane za liniowa odpowiedZ elektro-optyczna,

musza by¢ rowniez uwzglednione jako zrodto obserwowanego sygnatu.

3.2.3 Standardowe techniki holograficzne

Omowione w poprzednim rozdziale zjawiska bgdace elementami sktadowymi
efektu fotorefraktywnego (np. fotoprzewodnictwo), moga by¢ obserwowane

w  materialach  polimerowych, ktore jednak nie wykazuja wlasciwosci
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fotorefraktywnych. Dowodem na zaistnienie efektu fotorefraktywnego, a doktadnie na
jego dominacj¢ nad innymi, konkurencyjnymi zjawiskami takimi jak np. fotochromizm,
jest wpisanie siatki (hologramu) w badany material. Zapisu i odczytu siatki mozna
fatwo dokona¢ przy uzyciu szeregu standardowych technik holografii optycznej.
W rozdziale tym opisane zostana najbardziej znane z nich: metoda mieszania czterech
fal (FWM — four wave mixing) oraz metoda sprzggania dwoch wiazek (2BC — two
beam coupling).

Rezultaty badan wykonywanych przy uzyciu wyzej wymienionych metod
zaleza od takich parametréw jak: natezenie wiazek $wiatla padajacych na badana
probke, widocznos¢ tworzonych prazkow, polaryzacja wiazek, stata siatki (zwykle
definiowana przez kat pomi¢dzy wiazkami piszacymi w materiale i dtugos¢ fali) oraz

kat nachylenia probki.

3.2.3.1 Pomiary metoda mieszania czterech fal (four wave mixing —

FWM)

W pomiarach wykonywanych metoda mieszania czterech fal (FWM) wiazka
(Swiatla) czytajaca jest rozpraszana na siatce indukowanej przez dwie interferujace,
koherentne wiazki piszace. Schemat geometrii tego typu pomiar6w przedstawiony
zostal na rysunku 3.3. Wiazki piszace oznaczone na rysunku numerami 1 i 2 posiadaja
t¢ sama polaryzacj¢ (polaryzacja S lub P). Krzyzuja si¢ one ze soba w warstwie
polimerowej a kat pomigdzy nimi wynosi 260 = 0, - 6;,. Stosunek miedzy
intensywno$cia wiazki ugigtej (wiazka 4) mierzonej po przejSciu przez probke
a intensywno$cia wiazki czytajacej (wiazka 3) mierzona przed probka okresla tzw.
wspotczynnik dyfrakcji = L4/I5. Ze wzgledu na znikomy wplyw wiazki czytajacej na
zapis siatki, jej intensywnos$¢ jest z reguly znacznie mniejsza niz intensywnosci wiazek
piszacych. Zwykle wiazka czytajaca ma t¢ sama dtugos¢ fali co wiazki piszace i1 jest
przeciwnie skierowana w stosunku do jednej z nich (geometria zdegenerowanej metody
mieszania czterech fal). Kierunek padania wiazki czytajacej musi spetnia¢ warunek
Bragga [33].

Wiazka ugigta jest skierowana do detektora jako sygnal wolny od tta, co
pozwala zmierzy¢ nawet bardzo stabe sygnaty odpowiadajace bardzo stabemu zapisowi
siatki. Oczywiscie, istnieje roéwniez mozliwo§¢ wyprobowania zapisanej siatki przez
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zastonigcie jednej 1 obserwacji ugigcia drugiej z wiazek piszacych. Jednakze ta metoda
nie pozwala na zapis 7 jako funkcji w czasie podczas procesu zapisu [34].

Nachylenie probki jest charakteryzowane przez kat nachylenia 0g
zdefiniowany jako kat pomiedzy wektorem zapisu Kg a osia prostopadlta do

powierzchni probki (rysunek). Kat ten opisa¢ mozna wzorem [33]:

T (o, +a,)

6:
9 2

(3.5)

gdzie o; 1 o, sa katami pomigdzy wiazkami piszacymi, a prosta prostopadia do
powierzchni probki, mierzonymi wewnatrz probki. Zalezno$¢ pomigdzy zewngtrznymi
(01, 02) 1 wewnetrznymi (o, o) katami padania wiazek $wiatla opisa¢ mozna

najpros$ciej prawem Sneel a. Stata siatki opisana jest wzorem [33]:

_ A
2nsinf(a, —a,)/2]

(3.6)

gdzie n to wspdlczynnik zatamania §wiatta charakterystyczny dla badanego materiatu i
A dhugos¢ fali. Wielkos¢ wektora Kg mozna powiazac ze stata indukowanej w materiale

siatki wyrazeniem:

Kg=2n/A (3.7)

Grupy chromoforowe w badanym materiale orientuja si¢ w kierunku
dziatajacego na nie pola, w naszym przypadku prostopadle do powierzchni probki.
Zatem warunkiem otrzymania niezerowej skladowej odpowiedzi elektro-optycznej,
skierowanej wzdluz wektora Kg, jest takie dobranie kata pod jakim padaja wiazki
Swiatta, by nie byl on wielokrotnoscia kata prostego. Ponadto powstawanie pola
fadunku przestrzennego w materiatach polimerowych silnie uzaleznione jest od
obecnosci sktadowej pola elektrycznego E,, zorientowanej w kierunku zgodnym
z wektorem Kg. Niezerowy sktadnik stosowanego zewngtrznego pola pradu stalego
zorientowany wzdhuiz Kg umozliwia dryft fotogenerowanych no$nikéw tadunku

w kierunku K. By osiagna¢ warunki idealne, czyli takie przy ktorych wektor K¢ jest
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Rys.3.3. Schemat uktadu do pomiaréw metodq mieszania czterech fal (FWM).

réwnolegly do Eo, nalezatoby skierowaé¢ wiazki 1 1 2 z przeciwlegtych stron probki.
Zmiana kata pomigdzy wiazkami piszacymi zmienia warto$¢ statej siatki a wyrazenie
(a2 - oy) ze wzoru 3.6 nazwa¢ mozna funkcja orientacji probki. Z reguly
w doswiadczeniach opisanych w literaturze kat zewngtrzny pomigdzy wiazkami

piszacymi wynosi 30°, a odchylenie probki od normalnej wynosi 45° [14, 34].

3.2.3.2 Pomiary metoda sprze¢gania dwoch wiazek (two beam coupling — 2BC)

W celu ostatecznej weryfikacji natury zapisanej w badanym materiale siatki
i udowodnienia, ze jest to zapis fotorefraktywny, oprdécz pomiaréw metoda FWM
powinny by¢ przeprowadzane pomiary metoda sprzegania dwoch fal (2BC). Metoda ta
polega na pomiarze koherentnego transferu energii z jednej wiazki (Swiatta) piszacej do
drugiej. Geometria uktadu pomiarowego dla metody 2BC (rys.3.4) jest taka sama jak
stosowana w pomiarach metoda mieszania czterech fal (FWM) z ta jednak réznica, ze

eksperyment dotyczy pomiarow intensywnos$ci wiazek piszacych 11 2 w funkcji czasu,
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Rys.3.4. Schemat zjawiska sprzezenia dwoch fal (2BC). 1,, I, to intensywnosci wiqzek padajqcych,
A - stata siatki, 6 - polowa kqta pomiedzy padajqcymi wiqzkami swiatla mierzonego
w materiale, d — grubos¢ probki, K — wektor zapisu.

funkcji Eg lub K. Uproszczona geometri¢ zjawiska sprzg¢zenia dwoch fal w materiale
fotorefraktywnym przedstawia rysunek 3.4.

W eksperymencie 2BC dwie koherentne wiazki §wiatla krzyzuja si¢ wewnatrz
warstwy materialu polimerowego. Nastgpuje zapis siatki, ktora czgsciowo ugina kazda
z wiazek. Rodzaj zapisu mozna okresli¢ na podstawie obserwacji intensywno$ci obu
wiazek piszacych w momencie tworzenia siatki. Jesli zalozymy, ze wiazki swiatla przed
przejsciem przez probke sa doktadnie identyczne to istnieja trzy mozliwosci [14]:

1) Symetryczne wzmocnienie lub strata w obu wiazkach piszacych begdace
wynikiem odpowiednio spadku lub wzrostu wartosci wspotczynnika absorpcji. Moze to
wynika¢ z takich proces6w zachodzacych w badanym materiale jak procesy
fotochemiczne, procesy obsadzania stanéw wzbudzonych, zjawiska elektronowe ¥ lub
tez efekty termalne.

2) Brak zmian w intensywno$ci wiazek piszacych. W tym przypadku mozna
méwié o zapisie zgodnym ,,w fazie” ze zmiang wspotczynnika zatamania $wiatla albo
zapisie w fazie przesunietej o 90°.

3) Asymetryczna zmiana w intensywnos$ci wiazek piszacych np. wzrost
intensywnos$ci jednej z wiazek i1 odpowiednio identyczny spadek w intensywnos$ci
drugiej z wiazek. Zmiana taka jest jednoznacznym dowodem wlasciwosci

fotorefraktywnych badanego materiatu.
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Na podstawie zmian intensywnosci transmitowanej wiazki mozna okresli¢ tzw.
stosunek sprzezenia 7Y, Definiuje si¢ go jako stosunek intensywnos$ci wiazki

transmitowanej /; (probkujacej) przy wiaczonej 1 wylaczonej wiazce pompujacej 1> [34].

I1,(I,#0
— 1( 2 ) (3.8)
1,(I, =0)
Zapisany w materiale wzor siatki powoduje niejednorodny rozktad tadunkow.
Tworzone za$ w ten sposob pole tadunku przestrzennego powoduje przesunigcie w fazie
maksimow wzoru interferencyjnego. Proces ten opisano w rozdziale 3.2.1. Rownania

fal sprzezonych przyjma postac:

1,1
- bh 4 (3.9)
dz I, +1,

11
4y v hh gy (3.10)
dz I, +1,

gdzie a to wspdlczynnik absorpcji, /; 1 I, to intensywno$ci wiazek padajacych a I to

stata sprz¢zenia. Stala sprzgzenia opisa¢ mozna wyrazeniem:

=22 Gnd (3.11)
Acosl

gdzie An to zmiana wspolczynnika zatamania $wiatta, A dlugo$¢ fali swiatta, 6 to
potowa kata pomig¢dzy wiazkami padajacymi mierzona wewnatrz probki a @ oznacza
warto$¢ przesunigcia w fazie maksyméw wzoru interferencyjnego. Znak przy statej
sprzg¢zenia we wzorach 3.9 1 3.10 decyduje o kierunku, w ktédrym nastapi przeptyw
energii pomig¢dzy wiazkami dziatajacego na materiat fotorefraktywny $wiatla.

Kolejne przeksztatcenia matematyczne rownan fal sprz¢zonych dadza nam

wyrazenie opisujace wykladniczy wspotczynnik wzmocnienia y:

yiww}l[w}} (3.12)
L 1,(E=0) 1,(E=0)
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Wspotezynnik ten w literaturze [33] czg$ciej opisywany jest symbolem I' i powiazany

z opisywanym wyzej wspotczynnikiem sprzgzenia yo wzorem:
1
['=—lnGof) =In(B+1=7,)] (3.13)

gdzie B to stosunek intensywnosci wiazek pompujacej i probkujacej mierzonej przed ich
przejsciem przez probke, L = d/cos @ jest zas droga optyczna wiazki probkujacej. Nalezy
zaznaczy¢, ze efekty takie jak np. rézna dhugos¢ drogi, catkowita absorpcja czy straty

wynikajace z odbicia wiazek sa zaniedbywane.

3.3 Chromofory NLO

Wybor odpowiedniego ugrupowania chromoforowego to podstawowy 1 jeden
z najistotniejszych problemow przy projektowaniu nowych materialdéw polimerowych
o whasciwosciach nieliniowo optycznych [35, 36]. Zgodnie z definicja encyklopedyczna
chromoforem (grupa chromoforowa) nazwaé nalezy grupg nienasycona lub uktad
sprzezonych wiazan podwojnych w czasteczce zwiazku organicznego powodujacy
absorpcje w zakresie $wiatta widzialnego lub ultrafioletu. W przypadku materiatow
NLO mianem chromoforu okre$la si¢ czasteczki lub ich fragmenty wykazujace
wlasciwos$ci nieliniowo optyczne.

Chromofory NLO powinny charakteryzowa¢ si¢ wysokimi wartosciami
odpowiedzi nieliniowej, ktéra jest rezultatem obecnosci w czasteczce wiazan typu w
np. pomiedzy atomami wegla (C=C) lub atomami azotu (N=N). Molekuty, ktére dobrze
spetniaja powyzsze zalozenie to czasteczki typu ,,push-pull”, zawierajace ugrupowania
elektrono-donorowe (D) 1 elektrono-akceptorowe (A) rozdzielone mostkiem wigzan
sprzg¢zonych. Najprostsza czasteczka tego typu jest p-nitroanilina [37] Schemat budowy
czasteczek D-n-A przedstawia rysunek 3.5. Donorowo-akceptorowy system sprzg¢zony
n-wigzaniami wykazuje asymetryczna dystrybucj¢ tadunku, co bezposrednio ma swoje

przetozenie na wysoki moment dipolowy czasteczki.
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Rys.3.5. Przyklady ugrupowan elektronodonorowych i elektronoakceptorowych oraz uktadow
wiqzan sprzezonych.

Zgodnie z zaproponowanym przez Oudara i Chemla’¢ [38] modelem dwodch

pozioméw (ang. two-level model) wartosci pierwszej hiperpolaryzowalnosci PBer,

zwiazane z transportem ladunku, sa wprost proporcjonalne do momentu dipolowego p

czasteczki:

3(u. = p 1
2e,h°c’V?

Bl = (3.14)

gdzie t, u. to momenty dipolowe w stanie podstawowym i wzbudzonym, £ to moment
dipolowy przej$cia pomiedzy tymi stanami, & przenikalnos¢ dielektryczna prézni,
h stata Plancka, v, czgstotliwo$¢ przejscia pomigdzy stanem podstawowym a pierwszym
stanem wzbudzonym. Zgodnie z modelem dwoch poziomdéw warto$¢ pierwszej
hiperpolaryzowalnosci  moze by¢ zoptymalizowana przez takie projektowanie
struktury chromoforu, by przejscie ze stanu podstawowego do wzbudzonego objawiato
si¢ mozliwie duza zmiana w momencie dipolowym oraz maksymalizacja mocy
oscylatora. Osiagna¢ to mozna poprzez wprowadzenie do czasteczki chromoforu

odpowiednio dobranych ugrupowan donorowych i akceptorowych [39-42].
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Inny model optymalizacji chromoforow znany jako EIF (ang. Equivalent
Internal Field) [43]. Model ten wiaze warto$¢ pierwsze] hiperpolaryzowalnosci 3
z dlugoscia L systemu skoniugowanych wiazan typu n zaleznoécia p ~ L°. Zgodnie
z tym, wzrost liczby sprz¢zonych m-wiazan w czasteczce z jednej strony zwigksza jej
rozmiar, z drugiej za$ strony, powoduje wzrost hiperpolaryzowalno$ci. Zatem ,,dtuzsze”
czasteczki wykazuja wyzsze wartosci 3 [44].

Powyzszy opis prowadzi¢ moze do konkluzji, ze przydatno$¢ danego zwiazku
chromoforowego do zastosowan fotorefraktywnych determinowana jest glownie
poprzez wielko$¢ jego czasteczki. Jednakze, istnieja rowniez inne, dodatkowe
wlasciwos$ci niezwykle istotne przy charakterystyce i podzniejszym ewentualnym
wyborze zwiazku chromoforowego. Sa takie parametry jak: rozpuszczalnosé
w polimerze (w przypadku ukladéow ,,gos¢-gospodarz” stezenia chromoforow
w zakresie 30-50% nie jest czym$ niezwyklym), zdolno$¢ do krystalizacji 1 agregacji
chromoforow przy wysokich stezeniach oraz tendencja do formowania
antyréwnolegtych par podczas agregacji. Waznym parametrem jest tu rowniez zdolno$¢
do orientacji chromoforéow pod wptywem pola elektrycznego, ktére prowadzi do
pozadanego uporzadkowania molekularnego materiatu 1 przez to wzmocnienia
konwencjonalnych efektow elektro-optycznych [45]. Kryterium oceny uwzgledniajace
wymienione wyzej cechy chromoforow zaproponowane zostalo przez Mardera i innych
[46] oraz Wiirthnera i innych [47].

W przypadku chromoforéw nieliniowo optycznych w  polimerach
fotorefraktywnych o niskich temperaturach zeszklenia kryterium przydatnosci (z ang.
figure-of-merit) FOM [48-54], definiuje si¢ biorac pod uwage zaréwno dwojtomnosé
jak 1 efekt elektro-optyczny. Kryterium FOM zalezy od parametrow molekularnych
chromoforéow 1 definiowane jest jako suma dwoch skladnikéw. Pierwszy czlon
wyrazenia okres$la zdolno$¢ chromoforu do orientacji wzdluz wewngtrznego pola
elektrycznego (udzial dwdjtomnosci orientowanej) (FOMgg), drugi za$ odpowiada za
efekt elektrooptyczny Pockelsa (FOMpgo) Cytujac za Kippelenem 1 innymi [55]
wskaznik przydatnosci dla chromoforéw w polimerach fotorefraktywnych przyjmie

forme:
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FOM = FOMyp + FOMpo (3.15)

2
FOMop = —— 1’ Aa 3.16
OB 9kTﬂ ( )

FOMpgo = up (3.17)

gdzie k— stala Boltzmana, T- temperatura, p- moment dipolowy czasteczki, Ao- warto$¢
anizotropii polaryzowalno$ci molekularnej, - warto$¢ pierwszej hiperpolaryzowal-

nosci.

3.4 Klasyfikacja polimerowych materialow fotorefraktywnych

Rozw¢j takich dziedzin jak optoelektronika czy optyka nieliniowa wymusit
poszukiwania nowych efektywniejszych metod 1 materialéw stuzacych do zapisu
informacji. Dotychczasowe techniki zapisu informacji opierajace si¢ glownie na
zwiazkach nieorganicznych takich jak np. BaTiOs, LiNbOs, czy tez kwarc okazuja sig
by¢ niewystarczajace. Nowa obiecujaca klasa materialdw do optycznego zapisu
informacji sa polimerowe materiaty fotorefraktywne [56].

Jak juz poprzednio zaznaczono, material fotorefraktywny musi by¢ zdolny do
generowania tfadunku pod wptywem $§wiatla, transportu wygenerowanego tadunku, musi
posiada¢ miejsca jego putapkowania oraz wykazywaé nieliniowos¢ elektro-optyczna.
Material polimerowy taczacy w sobie te wiasnie witasciwosci mozna otrzymac
generalnie dwoma drogami. Po pierwsze, poprzez wbudowanie bezposrednio w tancuch
gléwny odpowiednich grup warunkujacych wymienione wyzej wlasciwosci (z ang.
main-chain polymers) lub tez poprzez przytaczenie ich do fancucha gléwnego w postaci
ugrupowan bocznych (z ang. side-chain polymers). Po drugie, poprzez wprowadzenie
czasteczek o zalozonych wlasciwo$ciach nieliniowo optycznych, przewodzacych czy
fotogenerujacych tadunek, do matrycy polimerowej w formie domieszki (uktady typu
,»Z0s¢-gospodarz”). Rysunek 3.6 przedstawia zaproponowany przez Moernera i Silence

[13] ogblny podziat materiatow fotorefraktywnych.
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(a)

NLO

(c)

Rys.3.6. Typy fotorefraktywnych materialow polimerowych. (a) Grupy o wlasciwosciach
nieliniowo optycznych (NLO) sq przylaczone do lancucha polimerowego, pozostate
grupy odpowiedzialne za generacje fladunku (CG), jego transport (CT) oraz
putapkowanie (trap) wlqczone sq jako czqsteczki ,,goscie” do matrycy polimerowej. (b)
Grupy transportujqce CT wiqczone sq w tancuch gtowny, pozostate grupy funkcjonalne
wiqczone sq w matryce polimerowq jako ,,goscie”. (c) Wszystkie rodzaje ugrupowan
funkcjonalnych przyltqczone sq w sposob chemiczny do fancucha glownego (polimer
multi-funkcyjny)[13].
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Pierwsze dwa rodzaje materiatow fotorefraktywnych przedstawione z rys.3.6 to
materialy typu ,,gos¢-gospodarz”. Zazwyczaj w uktadach tego typu polimer stanowiacy
matryc¢ nie jest materialem zupelnie inertnym. Zwykle posiada wlasciwosci
przewodzace (rys.3.6(b) — Polimery fotoprzewodzqce) lub tez nieliniowo optyczne
(rys.3.6(a) — Polimery NLO) dzicki wbudowanym w flancuch gltowny grupom
chromoforowym. Na rysunku grupy odpowiadajace za przewodzenie tadunku
oznaczono symbolem CT (z ang. charge transfer), za§ ugrupowania chromoforowe
oznaczono jako NLO. W obu przypadkach do matrycy polimerowej wprowadzane sa
odpowiednie domieszki — czasteczki odpowiedzialne za generacje tadunku CG (z ang.
charge generation) i jego pulapkowanie trap (z ang. trapping). Wprowadzanie jednak do
matrycy polimerowej domieszek matoczasteczkowych, stwarza mozliwos¢ tworzenia
si¢ tzw. mikrodomen, czyli regionéw o duzym stezeniu jednego ze skladnikow, ktore
zaktocaja transport fadunku w probcee.

W trzecim typie materialow (rys.3.6(c)) wszystkie rodzaje grup funkcyjnych
zwiazane s ze szkieletem polimerowym chemicznie przez wbudowanie ich w tancuch
gléwny, albo poprzez przylaczenie ich do tancucha gléwnego jako ugrupowan
bocznych. Uformowany w ten sposéb material polimerowy okreslany jest mianem
materiatlu multi-funkcyjnego lub jednokomponentowego (z ang. single component
polymer). Tego typu materialy, w poréwnaniu z poprzednio omawianymi grupami,
wyrozniaja si¢ ujednoliceniem oraz stabilno$cia ukltadu. Gwarantuja one wilasciwe
,wymieszanie” wszystkich rodzajow grup funkcyjnych, co z kolei pozwala na
uniknigcie miejscowego zageszczenia jednego ze sktadnikow. Konsekwencja braku
mikrodomen jest wysoka stabilno$¢ wspotczynnika elektrooptycznego otrzymanego

materialu.

3.4.1 Polimery NLO.

W grupie materiatéw bazujacych na polimerach nieliniowo optycznych (NLO),
chromofory wystepuja zwykle jako grupy boczne przylaczone do inertnego elektro-
optycznie szkieletu polimerowego, za$ za transport tadunku odpowiedzialne sa
domieszkiwane w dos$¢ duzych ilo$ciach czasteczki — ,,goscie”.

Pierwszy polimerowy uktad fotorefraktywny, w ktorym zastosowano tego typu
polimer opisany zostat przez Ducharme i in. w 1991 [57]. Materiat ten bazowal na
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czeSciowo usieciowanym polimerze epoksydowym bisA-NPDA, w ktorym bisfenol
eteru diglicydowego (bisA) zwiazany byl z bi-funkcyjnym chromoforem 4-nitro-1,2-
fenylenodiaming (NPDA) spelniajacym w tym ukfadzie rowniez role generatora
fadunku. Jako dodatku  przewodzacego uzyto  dietylamino-benzaldehydo
difenylohydrazyny (DEH) w ilosci 30% wagowych. Podobny materiat polimerowy
badat Liphardt i wsp. [58]. Badany polimer bisfenol-A-4,4’-nitroaminostilbenu (bisA-
NAS) w mieszaninie z DEH (29%wag.) w pomiarach 2BC wykazywat wspolczynnik
wzmocnienia ['=56 cm™ oraz wydajno$¢ dyfrakcji 12% dla probek o grubosci 145 pm.
Ciekawa 1 duza grupe stanowia polimery akrylowe [59] 1 metakrylowe [60-63],
poliuretany, poliestry oraz poliamidy [64-68] zawierajace najczgsciej chromofory

azobenzenowe lub stilbenowe.

3.4.2 Polimery inertne.

Kolejna metoda otrzymywania materialow  fotorefraktywnych  jest
zastosowanie inertnej matrycy polimerowej do zwiazania wszystkich niezb¢dnych
domieszek aktywnych. Zaleta tej metody jest przede wszystkim mozliwos¢
modelowania wlasciwosci materialu fotorefraktywnego poprzez wybor zardéwno
odpowiedniej matrycy polimerowej jak 1 pozostalych komponentow — czasteczek
,»Zosci”.

Najczesciej uzywanym w takich uktadach polimerem jest polimetakrylan
metylu (PMMA) [69-72]. Szerokie studium nad réznorodnymi rodzajami materiatow
fotorefraktywnych tego rodzaju przeprowadzone zostato przez Silence i wsp. [70].
Badane byly materialty zawierajace rdznego rodzaju bi-funkcyjne chromofory NLO,
w ktorych matryce stanowit polimetakrylan metylu (PMMA). Najlepsze wyniki
otrzymano dla uktadu PMMA :Cgy:DTNBI (1,3-dimetylo-2,2-alkileno-5-
nitrobenzoimidazol). Badano rowniez mieszaniny z chromoforem FDEANST (3-fluoro-
(4-N,N-dietyloamino)-f-nitrostyren) oparte o inne niz PMMA polimery inertne takie
jak polistyren, poliwinylobutyral oraz poliimid.

Inny ciekawy przyktad materiatu fotorefraktywnego z tej grupy opisany zostat
przez Burzynskiego i wsp. [73]. Material ten skladat si¢ z matrycy bisfenylo-A-
poliweglanowej (PC), chromoforu N-(4-nitrofenylo)-(L)-proliny (NPP) oraz tri-p-
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tolylaminy (TTA) odpowiedzialnej za przewodzenie tadunku. Materiat ten wykazywat
14% wydajnos¢ dyfrakcji w probkach o grubosci 100 um przy diugosci fali 633nm.
Sktad wagowy badanego materiatu to odpowiednio 50%(PC):30%(NPP):20%(TTA)

oraz 0,25% sensybilizatora Cgo.

gOtot OO

NO,

a) bisA-NPDA c) PVK
OH CH, OH
RO T
) 3 *—[j_o .
”

NO,

b) bisA-NAT d) PSX

Rys.3.7. Struktury polimerow stanowiqcych matryce polimerowe omawianych przyktadow.
Polimery NLO: a) bisfenol-A-4-nitro-1,2-fenylenodiaminy bisA-NPDA; b) bisfenol-A-
4,4 -nitroaminostilbenu (bisA-NAT). Polimery przewodzqce: c) poliwinylokarbazol
(PVK); d) polisiloksan PSX.

3.4.3 Polimery przewodzqce

Materiaty fotorefraktywne, w ktorych matryce stanowi polimer przewodzacy,
sa jednymi z najczesciej opisywanych w literaturze [74-84, 85-107]. Poniewaz liczba
polimeréw o wlasciwosciach przewodzacych jest stosunkowo niewielka, uktady takie
stanowia dobry poligon doswiadczalny dla roznorodnych chromoforow NLO. W Tabeli
3-3 zestawiono kilka znanych z literatury, roézniacych si¢ rodzajem zastosowanego
chromoforu, fotorefraktywnych uktadow polimerowych na bazie PVK i PSX.

Poliwinylokarbazol jest jednym z lepiej poznanych i zbadanych polimerow
przewodzacych. Metody otrzymywania zarowno PVK jak i innych rodzajow polimerow
z ugrupowaniem karbazolowym opisane zostaly w pracy przegladowej [85]. Pierwsze

doniesienia na temat fotorefrakcji w uktadach opierajacych si¢ o PVK pojawily sie
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w roku 1992 [61,86,87]. Badany przez Meerholza i wspdipracownikow materiat
skladajacy si¢ z PVK domieszkowanego w 50% wag. chromoforem NLO, ktorym byt
2,5-dimetylo-4-(p-nitrofenylazo)anizol (DMNPAA), wykazywal zaskakujaco wysoka
warto$¢ wspotczynnika wzmocnienia (200cm™) oraz wysoka wydajno$é dyfrakcji
siggajaca prawie 100%. Zwazywszy na wysoka warto$¢ temperatury zeszklenia PVK
(~200°C), material ten domieszkiwany byt dodatkowo plastyfikatorem N-
etylokarbazolem (ECZ) (16%wag.) oraz sensybilizatorem 2.4,7-nitro-9-fluorenem
(TNF), ktory tworzy z PVK kompleksy CT (charge transfer). RoOwnie obiecujace wyniki
otrzymano dla uktadu z polisiloksanem PSX, w ktorym wykorzystano ten sam
chromofor DMNPAA [88]. W tym przypadku warto$¢ wspodiczynnika wzmocnienia
wynosita 220cm™, za§ wydajnosé¢ dyfrakcji 60%.

Tabela 3-3 Wlasciwosci wybranych ukladéw fotorefraktywnych na bazie polimeréw

przewodzacych

Polimer Chromofor Sensybilizator nl%] | I” [em™'] ref.
PVK EHDNPB | TNF,TNFDM,C¢o | 60 120 93-96
PVK DMNPAA TNF 86 200 | 61,52, 97-99
PVK NPADVBB TNF 29° 50° 51,53
PVK BDMNPAB TNF 43° 195¢ 98
PVK HDMNPAB TNF 28 110 98,100
PVK PDCST Ceo - 73¢ 101, 102
PVK AODST Ceo - 80 101, 102
PVK TDDCST Ceo - 62 101, 102
PVK | DMNPAPOE TNF - 50° 103
PVK | DMNPAPBE TNF - 65 103
PSX DMNPAA TNF 60 220 104, 105, 98
PSX FDEANST TNF 98 33 106, 107
PSX DTNBI TNF 50 20 106, 107

a) grubos¢ probki 100um, pole E=60V/um, moc swiatta 1=200 mW/em®; b) pole E=85V/um,
grubos¢ probki 450um; c) pole E=70 V/um; grubos¢ probki 100um; d) pole E= 50 V/um; moc
Swiatta I=200 mW/cm?, grubosé prébki 100um.
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Rys.3.8 Chromofory NLO stosowane w ukladach na bazie polimerow przewodzqcych.
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Rys.3.9. Domieszki w polimerowych uktadach fotorefraktywnych. Sensybilizatory: a) 2,4, 7-trinitro-
9-fluorenon, b) fuleren Cg, c¢) 2,4,7-trinitro-9-fluorenoliden)malonitryl (TNFDM);
czqsteczki transportujqce tadunek: e) tritolylamina (TTA), f) dietyloamino benzoaldehyd-
difenylohydrazyny (DEH); plastyfikator: d) N-etylokarbazol (ECZ).

Przeglad literatury ostatnich lat wskazuje, ze najczesciej badanymi uktadami
fotorefraktywnymi sa te wykorzystujace poliwinylokarbazol (PVK) oraz pochodne
polisilanowe (PSX). Nie sa to jednak jedyne znane polimery przewodzace. W badaniach
wykorzystywano réwniez pochodne poli(tiofenow) [89], metakrylany z ugrupowaniem
tioksantenowym [90], pochodne poli(trifenylodiaminowe) [91], pochodne poliimidowe

[92] 1 inne.
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3.4.4 Polimery multi-funkcjonalne.

Ostatnia grupa polimerow, ktére potencjalnie moga znaleZé zastosowanie
w materiatach fotorefraktywnych, sa. polimery multi-funkcjonalne. Jak opisywano juz
poprzednio, w polimerach tych chromofory NLO oraz molekuly transportujace tadunki
zwiazane s3 chemicznie z tancuchem gtownym polimeru. W porownaniu z omawianymi
wyzej uktadami typu ,,gos¢-gospodarz” ten typ materialow fotorefraktywnych posiada
liczne zalety. Jest to przede wszystkim wysoka stabilno§¢ omawianych uktadow.
W przypadku polimeréw multi-funkcjonalnych nie obserwuje si¢ zjawiska separacji faz
czy tez sublimacji ktorego$ ze skladnikow w trakcie przygotowywania probek.
Dodatkowo, znaczne ujednolicenie stgzenia grup aktywnych (brak mikrodomen) oraz
zminimalizowanie objgtosci inertnych wptywa korzystnie na stabilno§¢ wspotczynnika
elektrooptycznego materiatu.

Najczgstszy problemem zwigzanym z polimerami multi-funkcjonalnymi jest
przewodzenie ladunku. W przypadku polimerow przewodzacych transport tadunku
przebiega bez zaklocen wzdluz fancucha polimerowego zar6wno bezposrednio poprzez
tancuch glowny (np. w polisilanach) jak i poprzez grupy boczne (np. PVK).
W  polimerach jednokomponentowych grupy odpowiedzialne za transport
rozmieszczone sa wzdtuz tancucha glownego losowo, w dos¢ przypadkowy sposob.
Cho¢ nie obserwuje si¢ tu agregacji grup przewodzacych i tworzenia si¢ mikrodomen,
jak ma to miejsce w przypadku uktadéw ,,gos$¢-gospodarz”, rozdzielenie merow
przewodzacych innymi merami moze w znacznym stopniu utrudni¢ przewodzenie
fadunkow. Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze droga syntezy tego typu polimerdw jest
trudna, a otrzymanie polimeru o zatozonych wlasciwos$ciach nieliniowo optycznych,
chemicznych i fizycznych jest duzym wyzwaniem.

Wigkszos$¢ z opisywanych w literaturze bi-funkcyjnych uktadow polimerowych
taczy whasciwosci przewodzace z nieliniowo optycznymi. Chociaz olbrzymia wigkszo$¢
polimeréow bi-funkcyjnych stanowia akrylany [108,109] i metakrylany [110-115]
z grupami funkcyjnymi w fancuchu bocznym, opisanych zostalo rowniez wiele
polimeréw z grupami funkcyjnymi w tancuchu gléwnym [113-119]. Polimery bi-
funkcyjne podzieli¢ mozna ogolnie na dwie grupy. Pierwsza to polimery otrzymane na
drodze kopolimeryzacji monomeréw z ugrupowaniem przewodzacym z monomerami
chromoforowymi [120]. Druga grupg stanowia polimery, w ktorych ugrupowanie
przewodzace i chromoforowe zawarte sa w obrgbie jednego meru [121-123]. W tym
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ostatnim przypadku komonomerem dla monomeru bi-funkcyjnego moze by¢ zaréwno
monomer przewodzacy jak i monomer inertny (np. z tancuchem alifatycznym).

Wang i wsp. [109] zaproponowal akrylanowy polimer fotorefraktywny
zawierajacy w tancuchu bocznym grupy: chromoforowa bedaca pochodna 2,5-dimetylo-
4-(p-nitrofenylazo)anizolu (DMNPEA) oraz przewodzaca bedaca pochodna
etylokarbazolu. Jako fotosensybilizatora uzyto TNF (1%wag.). Obnizenie temperatury
zeszklenia do okoto 20°C osiagnigto poprzez dodanie 34% wag. ECZ. Badany materiat
wykazywat dobre wlasciwos$ci nieliniowo optyczne. Dla probek grubosci 100um przy
zewngtrznym polu elektrycznym E = 92,4V/um wspodiczynnik sprz¢zenia wynidst
78cm™ a wydajnos¢ dyfrakcji 12%. Zwigkszenie stezenia TNF do 2% skutkuje
wzrostem warto$ci wspotczynnika sprzezenia do 122cm™ i wydajnosci dyfrakeji do
Nn=34% (E=76 V/um) [108].

Ciekawym przyktadem multifunkcjonalnego polimeru fotorefraktywnego jest
polimer otrzymany i scharakteryzowany przez Yu i wsp. [124]. W tym przypadku do
fancucha polimerowego wprowadzono grupy odpowiedzialne za generacje, transport
1 putapkowanie tadunku, oraz grupy chromoforowe. Otrzymany poliuretan wykazywat
dwa piki absorpcji; jeden charakterystyczny dla grupy generujacej tadunek w zakresie
550-600nm, drugi za$ przy 380nm dla chromoforu i grupy transportujacej tadunek.
Polimer ten wykazywat dobre wlasciwosci fotoprzewodzace. Odpowiedz fotopradowa

na poziomie 1,4pA nastgpowata po 100 ms.
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4 Modelowanie wlasciwosci NLO z uzyciem obliczen

kwantowo-chemicznych

Wilasciwosci nieliniowo optyczne badanego materialu wynikaja przede
wszystkim z budowy chemicznej zwiazkow wchodzacych w jego sklad. Wtasciwy
dobor ugrupowan aktywnych 1 ich odpowiednie wzajemne rozmieszczenie w strukturze
chemicznej zwiazku jest kluczowym etapem na drodze do otrzymania materiatu
o zatozonych wlasciwosciach. Przy wykorzystaniu kwantowo—chemicznych metod
obliczeniowych, w latwy i tani sposob modelowaé mozna struktury nowych zwiazkow
NLO juz na poziomie molekularnym tak, by otrzyma¢ material o oczekiwanych
wiasciwosciach. Metody obliczeniowe pozwalaja nie tylko na oceng wlasciwosci
nieliniowo optycznych badanych zwiazkéw jeszcze przed ich synteza. Umozliwiaja
réwniez poznanie struktury elektronowej catej czasteczki badz tez jej fragmentéw oraz
wptywu, jaki wywiera ta struktura na obserwowane wtasciwosci nieliniowe [125,126].

Stosowane dzi§ metody modelowania molekularnego oparte sa o obliczenia
klasyczne (mechanika molekularna) oraz kwantowo-chemiczne (metody ab initio
1 semi-empiryczne). Krotka charakterystyke wymienionych wyzej metod zawarto
w tabeli 4.1.

Termin ,,Mechanika Molekularna” opisuje takie metody obliczen
komputerowych, ktore stosuja zasady mechaniki 1 fizyki klasycznej do analizy struktury
i dynamiki oraz interpretacji zachowan atomdéw i czasteczek w tzw. ukladzie
molekularnym. W obliczeniach prowadzonych ta metoda czasteczka rozpatrywana jest
na poziomie atomowym a wzajemne oddzialywania pomigdzy atomami opisywane sa tu
przez do$¢ proste dwu, trzy lub cztero skltadowe funkcje energii. Funkcje te sa
funkcjami empirycznymi begdacymi z reguly kombinacja obliczen kwantowo —
mechanicznych 1 wynikéw doswiadczalnych. Takie klasyczne przyblizenie oparte na
empirycznych polach sitowych pozwala na opis uktadow molekularnych ztoZzonych
z olbrzymiej ilosci atoméw. Modele mechaniki molekularnej nie opisuja jednak

dysocjacji wigzan kowalencyjnych.
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Tabela 4-1 Ogélny podzial kwantowo — chemicznych metod obliczeniowych.

Rod.zaj m.etod%) Charakterystyka metody Wady Zastosowanie
obliczeniowej (Zalety)
e Opiera si¢ o zasady fizyki klasycznej e Pole sitowe moze by¢ zastosowane e Obliczenia dla duzych uktadéw (tysiace
e Uzywa biblioteki pol sitowych z tylko w przypadku niektorych atomow)
parametrami empirycznymi czasteczek e Opis uktadow i procesow (bez
Mechanika e Ma stosunkowo nieduze wymagania e Nie mozliwe sg obliczenia wlasciwosci tworzenia i zrywania wigzan)
molekularna sprzetowe/komputerowe elektrycznych
e Moze by¢ wykorzystana do obliczen dla | ¢ Wymaga parametrow
duzych czastek np. enzymow eksperymentalnych (lub z obliczen ab
initio)
e Opiera sig o zasady fizyki kwantowej e Wymaga parametrow e Obliczenia dla $redniej wielkosci
¢ Bazuje na eksperymentalnie eksperymentalnych (lub z obliczen ab uktadow (setki atomow)
wyznaczonych parametrach initio) e Obliczenia na poziomie przejsé¢
Semi- empirycznych e Mniej doktadna niz metoda ab initio elektronowych
. e Uzywa przyblizen
cmpiryczna e Mniej wymagajaca sprz¢towo niz
metoda ab initio
e Umozliwia obliczenia stanow
wzbudzenia i stanow przejscia
e Opiera sig o zasady fizyki kwantowej e Metoda wymagajaca sprzgtowo e Obliczenia dla matych uktadow
e Doktadno$¢ matematyczna, brak (dziesiatki atomow)
parametréw empirycznych e Obliczenia na poziomie przejs¢
e Liczne przyblizenia i aproksymacje elektronowych
Ab initio e Nie zalezy od danych ¢ Modelowanie czasteczek i uktadow

eksperymentalnych
e Umozliwia obliczenia stanow
wzbudzenia i stanow przejs$cia

czasteczkowych bez danych
eksperymentalnych

e Obliczenia z duza doktadno$cia
matematyczng
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Metody ab initio (z tac. ,,od poczatku™) sa czysto matematycznymi metodami
obliczeniowymi, ktére w swym zatozeniu prowadzi¢ maja do rozwigzania roéwnania
Schrédingera dla rozwazanego uktadu [127-129]. W przypadku tej metody do schematu
obliczeniowego nie sa wprowadzane zadne parametry empiryczne oraz nie sa
zaniedbywane zadne z elementow pojawiajacych si¢ w rOwnaniach. Ze wzgledu jednak
na bardzo skomplikowana posta¢, nawet dla bardzo prostych uktadow takich jak np.
atom wodoru, znalezienie dokladnego 1 obiektywnego rozwigzania rdwnania
Schrédingera nie jest mozliwe. W metodzie ab initio korzysta si¢ wigc z szeregu
aproksymacji i przyblizen.

W pierwszym etapie obliczen wykorzystuje si¢ aproksymacj¢ Borna-
Oppenheimera, w ktorej poddaje si¢ rozprzgzeniu elektrony i jadra atomowe 1 traktuje
jak osobne elementy. Wykonanie obliczen struktury elektronowej dla kazdej
z mozliwych konfiguracji elektronéw i jader atomowych pozwala na okreslenie
potozenie kazdego z atomOw w czasteczce. Nastgpnie obliczona zostaje przy uzyciu
réwnan elektronowych Schrédingera powierzchnia energii potencjalnej (potential
energy surface) PES, ktérej minima odpowiadaja rownowagowym strukturom réznych
izomeréw czasteczki, za§ punkty siodtowe — stanom przejsciowym pomigdzy nimi.
W kolejnym etapie nastgpuje wybor bazy funkcyjnej, na podstawie ktorej dokonuje si¢
transformacji rownania Schrédingera do formy algebraicznej, ktora moze by¢ juz
rozwigzana metodami numerycznymi. Baza funkcyjna stanowi matematyczny opis
orbitali a jej wielkos$¢ okresla doktadnos¢ przyblizenia orbitali. W obliczeniach an initio
korzysta si¢ z baz o wymiarach skonczonych i wybiera si¢ takie funkcje rozwinigcia,
by przeprowadzane obliczenia wykonane byly wzglednie prostymi metodami. Bazy
uszeregowa¢ mozna nastgpujaco wedtug wzrastajacej wielkosci: minimalne — STO-3G,
walencyjne — 3-21G, polaryzacyjne — 6-31G(d), 6-311G(d, p), dyfuzyjne — 6-311+G(d,
p) 1inne [130].

Poszukujac rozwiazania rownania Schrédingera w metodach ab initio stosuje
si¢ kolejna aproksymacj¢ a mianowicie metod¢ samouzgodnionego pola (SCF — self
consistent field) Hartree-Focka (HF) [131]. Metoda ta zwana réwniez metoda orbitali
molekularnych zaktada, ze kazdy elektron porusza si¢ w srednim potencjale pozostatych
elektronéw 1 nie jest mozliwe jednoznaczne okreslenie jego pozycji (uktad powlok
zamknigtych). Ma ona jednak pewne ograniczenia (Hartree-Fock limit) wynikajace

z niescistosci 1 réznic pomigdzy opisem sparowanych elektronow w teorii a stanem
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realnym. Zgodnie z teoria HF istnieje takie samo prawdopodobienstwo znalezienia
dwoch elektrondow w tym samym miejscu w przestrzeni co w réznych jej miejscach.
Rowniez energia wzajemnego odpychania elektronow w metodzie HF jest usredniona
dla catego orbitalu molekularnego. Wynikajacy z tych niedoskonatosci teorii HF btad
korygowany jest przy pomocy roznych metod takich jak np.: perturbacyjna teoria
Mollera-Plesseta (MP), metody wzajemnego mieszania konfiguracji (configuration
interaction - CI) czy metody sprz¢zonych skupisk (coupled cluster — CC).

Czas trwania skomplikowanych obliczen ab initio mozna znacznie skroci¢
wprowadzajac w miejsce trudnych do obliczenia fragmentdw schematu rachunkowego
parametry empiryczne. Takie uproszczenie prowadzi do powstania metod semi-
empirycznych [132]. Metody semiempiryczne upraszczaja teori¢ Hartree-Focka poprzez
wprowadzenie poprawek wynikajacych z wynikdéw eksperymentalnych. Najczgsciej

uzywane metody (MNDO, AM1, PM3) opieraja si¢ na metodzie NDDO (Neglect of

Tabela 4-2 Popularne semi-empiryczne metody obliczeniowe.

AKronim
nazwy

Pelna nazwa

Przyblizenie
zasadnicze

Liczba
Parametrow

Liczba
pasujacych
parametréw

CNDO

Calkowite zaniedbanie przenikania
rézniczkowego

Complete Neglect of Differential
Overlap

CNDO

INDO

Posrednie zaniedbanie przenikania
rézniczkowego

Intermediate Neglect of Differential
Overlap

INDO

MINDO/3

Modyfikowane Posrednie zaniedbanie
przenikania rézniczkowego, wersja 3
Modified Intermediate Neglect of
Differential Overlap, version 3

INDO

10

MNDO

Modyfikowane zaniedbanie
przenikania rézniczkowego
Modified Neglect of Differential
Overlap

NDDO

10

AMI

Model Austina 1
Austin Model 1

NDDO

13

PM3

Model parametryczny, numer3
Parametric Model number 3

NDDO

13

13
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Differential Diatomic  Overlap) zaniedbywania dwuatomowego przenikania
rézniczkowego, podczas gdy w starszych metodach (CNDO 1 INDO) uzywa sig
prostszych schematow catkowych. Wymienione powyzej metody aproksymacji zaliczy¢
nalezy do wigkszej grupy metod okreslanych jako metody zerowego przenikania
rozniczkowego ZDO (Zero Differential Overlap). W metodach tych zaniedbuje si¢

dwuelektrodowe catki wymagajace dwucentrowego rozktadu tadunku.
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5 Celi zakres pracy

Whikliwa analiza danych literaturowych dotyczacych aktualnych kierunkow
rozwoju optoelektroniki pozwolita na wyznaczenie celu i1 zakresu niniejszej pracy.
Biorac pod uwage zaro6wno kryteria konieczne, jakie spelnia¢ musi materiat
fotorefraktywny, jak 1 znane z literatury rezultaty badan licznych o$rodkow
badawczych, okre$lony zostat ogolny cel prezentowanej pracy.

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie i charakterystyka polimerowych
materialow fotorefraktywnych w oparciu o nowe bi-funkcyjne monomery
metakrylowe, zawierajqce w jednej strukturze chemicznej zarowno ugrupowanie

chromoforowe jak i fragment fotoprzewodzgcy.

Zakres rozprawy obejmuje:

1. opis stanu wiedzy w zakresie polimerowych uktadéw fotorefraktywnych, teorii
zjawiska fotorefrakcji oraz holograficznych metod pomiarowych w oparciu o
wiadomosci zaczerpnigte z literatury,

2. wyniki obliczen kwantowo — chemicznych stuzacych optymalizacji struktury
chromoforu NLO,

3. opis przeprowadzonych syntez chromoforéow etylokarbazolowych, monomerow
1 polimerow bi-funkcyjnych oraz charakterystyke chemiczna i fizyczna
produktow,

4. przedstawienie wynikow pomiaréw fotogeneracji tadunku, fotoprzewodnictwa,

oraz wlasciwosci fotorefraktywnych badanych uktadow.

45



6 Materialy i metody

6.1 Charakterystyka uzytych surowcow

Tabela 6-1 Charakterystyka uzytych surowcow

Surowiec Czystosé Wiasciwosci Producent
cialo state
Karbazol 96% M=167,21 Aldrich
T, =240-243
ciecz bezbarwna
2-chloroetanol cz. T“lt/[:_l 22151129 Synchemika
d=1,202
76ty proszek
4-nitroanilina 98% M=138,13 Aldrich
T,=149-151
4'(dimety§ﬁ%‘;)pirydyna 99% 1\(/:111101 ?2%1167 Aldrich
( ) T,=108-114
. cialo state
2,6-dirbutyl 4 metylfenol 99% M = 220,36 Aldrich
( ) T, = 69-70
ciecz
Bezwodnik kwasu metakrylowego 94% M = 154,17 Aldrich
T, =80
Ciecz
Metakrylan butylu M=142,2 Aldrich
T,=160-163
cialo state
Sulfisomidyna 98% M =278,34 Aldrich
T, = 242-243 °C
ciato state
Sulfadiazyna 99% M = 250,28 Aldrich
T, =253
ciato state
Sulfatiazol 98% M =25532 Aldrich
T, =200-202
cialo state
2-amino-6-nitrobenzotiazol 97% M=195.2 Aldrich
T, =247-249
. iato stale
2-amino-5-(4- M — 285,30 Aldrich
nitrofenylsulfonyl)tiazol T,=222.226
. cialo state
Kwas agllfoss(‘;lfonowy cz. M = 97,09 POCh Gliwice
3 T, =200
, . .. ciato state
L1 'azofi’Bb;tyrmmyl cz.da M = 164,21 Fluka
T,=102-105
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Surowiec Czystosé Wiasciwosci Producent

ciecz bezbarwna

y-butyrolakton cz. 1\T/I ::83’(())3 Sigma

d=1,1254

ciecz bezbarwna

M =76,10 .
2-metoksyetanol cz. T, =1245 Aldrich

d=10,96

ciecz
99,9% M =84,18

1% v/v TMS Ty =55/5mm

d=1,190

DMSO —dg Aldrich

ciecz bezbarwna
M=108,97
T,=374
d=1,460

1-bromoetan cz. Aldrich

ciecz
M=101,19
T, = 88,8
d=0,726

Trietyloamina 99,5 Aldrich

cialo state
cz. M = 69,00 POCh Gliwice
T, =271

Azotyn sodowy
NaNOz

Skroty stosowane w tabeli:

M — masa molowa [g/mol]

T, — temperatura topnienia [°C]
Ty, — temperatura wrzenia [°C]
d — gestosé [g/em’]

CZ. — czysty

cz.d.a. — czysty do analiz

Pozostate niewymienione w tabeli surowce, takie jak np. pospolite rozpuszczalniki

organiczne, kwasy 1 zasady nieorganiczne, $rodki suszace, i1 inne, o czystosci cz. lub

cz.d.a. pochodzity z POCh Gliwice.
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6.2 Przepisy preparatywne

6.2.1 Syntezy bi-funkcyjnych chromoforow etylokarbazolowych.

Synteza N-etylokarbazolu zgodnie z opisem literaturowym [133-135]

W  kolbie okragtodennej pod chtodnica zwrotna, lekko ogrzewajac,
rozpuszczono 0,06 mola (10g) karbazolu w 30ml benzenu. Przy ciaglym mieszaniu
(mieszadto magnetyczne) dodawano porcjami 35ml 50% wodnego roztworu NaOH
1 5ml trietyloaminy. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wkroplono 0,06 mola (6,5ml)
bromoetanu. Cato$ci mieszano w temperaturze pokojowej jeszcze przez dwie godziny.
Nastepnie mieszaning poreakcyjna umieszczono w rozdzielaczu, po dodaniu do niej
wody wytrzasano kilkukrotnie z octanem etylu. Frakcje organiczna gromadzono
a nastgpnie odparowywano z niej rozpuszczalnik do sucha na wyparce rotacyjne;.
Produkt krystalizowano dwukrotnie z etanolu. N-etylokarbazol otrzymano
z wydajnoscia 92% (10,8g) w postaci bialych igiet. Temperatura topnienia otrzymanego
produktu wynosita 67°C i byta zgodna z danymi literaturowymi.

Uwagi:

1. Trietyloamina uzyta do reakcji suszona byla przez ogrzewanie do wrzenia

z tabletkami wodorotlenku potasu, a nastepnie poddana destylacji. Ty, = 90°C

Synteza 2-[3-{(E)(4-nitrofenylo)diazo}-9H-karbazol-9-ylJetanu (KARB) [118,136]

W zlewce o pojemnosci 250 ml odwazono 2,76g (0,02 mola) 4-nitroaniliny
a nastgpnie rozpuszczono ja w goracej mieszaninie stgzonego HCl (6ml), wody (40 ml)
1 lodowatego kwasu octowego (60 ml). Mieszaning ogrzewano jednocze$nie mieszajac
do uzyskania klarownego roztworu a nastgpnie chtodzono w tazni lodowej do
temperatury 0-4 °C. W kolejnym kroku zawarto$¢ zlewki diazowano wkraplajac powoli
do mieszaniny roztwor 1,6g NaNO, w 4ml wody. Aby nie dopusci¢ do przekroczenia
przez mieszaning reakcyjna temperatury 4°C, po kazdej porcji dodanego roztworu
azotynu sodowego mieszaning doktadnie mieszano i pozostawiano na okoto minutg. Po

20 minutach od dodania ostatniej porcji roztworu NaNO, nadmiar kwasu azotawego
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Rys.6.1. Schemat reakcji otrzymywania chromoforow etylokarbazolowych.
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w mieszaninie reakcyjnej odmywany byl przez dodatek kilku kropel nasyconego
roztworu kwasu amidosulfonowego. Obecno$¢ kwasu azotawego weryfikowana byla
przy uzyciu papierkow jodoskrobiowych.

Roéwnolegle w drugiej zlewce przygotowano roztwédr 3,5g (0,018 mola)
N-etylokarbazolu w 100 ml lodowatego kwasu octowego. Ze wzgledu na krystalizacje
N-etylokarbazolu roztwor schtadzano jedynie do 14-16°C. Nastepnie, wlewano go
cienkim strumieniem przy jednoczesnym mieszaniu do otrzymanej uprzednio soli
diazoniowej. Po dodaniu do mieszaniny malymi porcjami przy ciaglym mieszaniu 10g
bezwodnego octanu sodu, mieszaning chtodzono i pozostawiano na 24 godziny
w temperaturze okolo 6°C. Otrzymanag mieszaning poreakcyjna rozcienczano
trzykrotnie woda. Wytracony barwny osad odsaczano na lejku ze spiekiem,
przemywano kilkukrotnie woda i suszono. Produkt oczyszczano przez krystalizacje
z lodowatego kwasu octowego. Produkt w postaci ciemnoczerwonych krysztatow
otrzymano z wydajnoscia 64,5% (4,03g). Temperatura topnienia produktu wynosita

67°C i byta zgodna z danymi literaturowymi.

Synteza 2-[3-((E){4-[4-[(pirydyn-2yl) amino] sulfonyl] fenyl} diazo) -9H-karbazol-9-
yl] etanu (EKSD)
Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura stosowang w przypadku syntezy
bi-funkcyjnego chromoforu KARB. W miejsce 4-nitroaniliny zastosowano 0,018 mola
(4,5g) sulfadiazyny. Otrzymano 6,73g surowego produktu w postaci barwnego proszku.

Wydajnos¢ 82%.

Synteza 2-[3-((E){4-[4-[(2,6-dimetylopirydyn-4yl) amino] sulfonyl] fenyl} diazo)-9H-
karbazol-9-yl] etanu (EKSS)

Synteze przeprowadzono zgodnie z procedura opisana stosowana w przypadku
syntezy bi-funkcyjnego chromoforu KARB. W miejsce 4-nitroaniliny zastosowano
0,018 mola (5 g) sulfisomidyny. Otrzymano 6,01g surowego produktu w postaci
barwnego proszku. Wydajnos¢ 69%.

50



Synteza 2-[3-((E){5-[(4-nitrofenylo) sulfonyl] -1,3-tiazol-2-yl} diazo) -9H-karbazol -9-
Yl etanu (NPSTC)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura stosowang w przypadku syntezy
bi-funkcyjnego chromoforu KARB. W miejsce 4-nitroaniliny zastosowano 0,018 mola
(5,13g)  2-amino-5(4-nitrofenylosulfonylo)tiazolu.  Produkt oczyszczano przez
wytracanie kroplami wody z DMF. Otrzymano 7,6g produkt w postaci barwnego
proszku. Wydajnos¢ 86%.

Synteza 2-{3-[(E)-(6-nitro-1,3-benzotiazol-2-yl)diazo]-9H-karbazol-9-yl}etanu (NBTC)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedurg stosowana w przypadku syntezy
bi-funkcyjnego chromoforu KARB. W miejsce 4-nitroaniliny zastosowano 0,018 mola
(3,5g) 2-amino-6-nitrobenzotiazolu. Produkt oczyszczano przez wytracanie kroplami

wody z DMF. Otrzymano 6,42g produkt w postaci barwnego proszku. Wydajnos¢ 8§9%.

6.2.2 Syntezy bi-funkcyjnych monomerow metakrylanowych.

Synteza 2(9H-karbazol-9-yl)etanolu zgodnie z opisem literaturowym [137]

W kolbie okraglodennej z mieszadlem mechanicznym umieszczono 14,0 g
pastylek KOH oraz 80 ml DMF. Po 10 minutach intensywnego mieszania do roztworu
dodano porcjami 0,04 mola (6,6 g) karbazolu. Calo$¢ mieszano dalej przez 45 minut. Po
tym czasie rozpoczgto powolne wkraplanie przy jednoczesnym intensywnym mieszaniu
0,05 mola (3,35ml) 2-chloroetanolu. Po 10 godzinach mieszania w temperaturze
pokojowej, mieszaning poreakcyjna wylewano do duzej ilosci wody (okoto 1,2 1).
Stracony bialy osad odsaczano, przemywano woda i suszono. W kolejnym etapie,
otrzymany produkt rozpuszczano w 70% roztworze etanolu. Nierozpuszczalng
pozostalos¢ odsaczano a przesacz wylewano do wody. Otrzymany w ten sposob
oczyszczony produkt w postaci bialych bawehianych ktaczkéw odsaczano i suszono.
Wydajnos¢  2(9H-karbazol-9-yl)etanolu  76%  (6,4g). Temperatura topnienia

otrzymanego produktu wynosita 83 °C i byta zgodna z danymi literaturowymi.
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Synteza 2-(9H-karbazol-9-yl)etylo 2-metakrylanu

W kolbie okraglodennej w bezwodnej pirydynie (35ml) rozpuszczono 2(9H-
karbazol-9-yl) etanol (0,067mole; 14,2g), 4-(dimetylamino)pirydyne (0,0055mole;
0,673g) oraz 4-metoksyfenol (0,047g). Nastgpnie stopniowo malymi porcjami
dodawano do tej mieszaniny bezwodnik kwasu metakrylowego (0,079mole; 12,11g). Po
przedmuchaniu kolby 1 chilodnicy azotem, mieszaning ogrzewano pod chtodnica
zwrotna przez 10 minut. Rozpuszczalnik odparowywano na wyparce rotacyjnej a sucha
pozostalo$¢ rozpuszczano w octanie etylu, przemywano kilkukrotnie wodnym 0,1M
roztworem NaHCOs; i woda. Zebrana warstwe organiczng suszono nad bezwodnym
Na,SO4 przez 12 godzin. Nastgpnie rozpuszczalnik byl odparowywany na wyparce
rotacyjnej a sucha pozostatos¢ rekrystalizowana w metanolu. Otrzymany produkt
w postaci biatego proszku odsaczano na lejku ze spiekiem 1 suszono w temperaturze
40-50°C. Wydajno$¢ otrzymanego 2-(9H-karbazol-9-yl)etylo2-metakrylanu wynosita
61,2% (11,5g). Temperatura topnienia 82°C.

Synteza  2{3-((E)[4-{4-[(2,6-dimetylopirydyn-4-yl)  amino] sulfonylo} fenylo]
diazenylo)-9H-karbazol-9-yl} etylo metakrylanu. (SSmet)

Sulfisomidyma (0,02 mola, 5,57g) zostata rozpuszczona w goracej mieszaninie
stgzonego HCI (6ml), wody (40 ml) i lodowatego kwasu octowego (60 ml). Mieszaning
chtodzono w tazni lodowej do temperatury 0-4 °C. Nastepnie wkraplano powoli do
mieszaniny roztwor NaNO, (1,6g) w wodzie (4 ml). Po 20 minutach nadmiar kwasu
azotawego byt odmywany przez dodatek kilku kropel nasyconego roztworu kwasu
amidosulfonowego. Obecnos¢ kwasu azotawego weryfikowana bylo przy uzyciu
papierkow jodoskrobiowych. Roztwor 2-(9H-karbazol-9-yl)etyl 2-metakrylanu (0,03
mola; 6,4g) w 50 ml 2-metoksyetanolu schtadzano do temperatury 0-4 °C a nastepnie
dolewano cienkim strumieniem przy jednoczesnym mieszaniu do otrzymanej uprzednio
soli diazoniowej. Po dodaniu do mieszaniny 10g bezwodnego octanu sodu mieszaning
przechowywano w temperaturze okoto 6°C przez 24 godziny. Otrzymana mieszaning
poreakcyjna rozcienczano woda trzykrotnie. Wytracony barwny osad odsaczano na
lejku ze spiekiem przemywano kilkukrotnie woda i suszono. Produkt oczyszczano przez
wytracanie kroplami wody z DMF. Wydajnos¢ 81,2%. Temperatura topnienia
199-204°C.
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Synteza 2{3-((E)[4-{4-[(pirymidyn-2-yl) amino] sulfonylo} fenylo] diazenylo)-9H-
karbazol-9-yl} etylo metakrylanu. (SDmet)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedurg stosowana w przypadku syntezy
bi-funkcyjnego monomeru SSmet. W miejsce sulfisomidyny zastosowano 0,02 mola
(5g) sulfadiazyny. Produkt oczyszczano przez wytracanie kroplami wody z DMF.
Wiasciwy barwny produkt otrzymano z wydajnoscia 67,6%. Temperatura topnienia

produktu 159-164 °C.

Synteza 2{3-((E)[4-{4-[(1,3-tiazol-2-yl) amino] sulfonylo} fenylo] diazenyol)-9H-
karbazol-9-yl} etylo metakrylanu. (STmet)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedurg stosowana w przypadku syntezy
bi-funkcyjnego monomeru SSmet. W miejsce sulfisomidyny zastosowano 0,02 mola
(5,1g) sulfatiazolu. Produkt oczyszczano przez wytracanie kroplami wody z DMF.
Barwny produkt otrzymano z wydajnoscia 71,3%. Temperatura topnienia produktu

158-167 °C.

Synteza 2{3-((E)-{5-[(4-nitrofenylo )sulfonylo] -1,3-tiazol-2-yl} diazenylo) -9H-
karbazol -9-yl} etylo metakrylanu. (NPSTmet)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura stosowana w przypadku syntezy
bi-funkcyjnego monomeru SSmet. W miejsce sulfisomidyny zastosowano 0,02 mola
(5,7g) 2-amino-5(4-nitrofenylosulfonylo)tiazolu. Produkt oczyszczano przez wytracanie
kroplami wody z DMF. Wydajnos$¢ otrzymanego barwnego produktu wynosita 89,4%.
Temperatura topnienia produktu 79-80 °C.

Synteza 2{3-[(E)-(6-nitro-1,3-benzotiazol-2-yl) diazenylo] -9H-carbazol-9-yl} etylo
metakrylanu. (NBTmet)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura stosowana w przypadku syntezy
bi-funkcyjnego monomeru SSmet. W miejsce sulfisomidyny zastosowano 0,02 mola
(3,9g) 2-amino-6-nitrobenzotiazolu. Produkt oczyszczano przez wytracanie kroplami
wody z DMF. Wydajno$¢ otrzymanego barwnego produktu wynosita 90,8%.

Temperatura topnienia 78-79 °C.
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6.2.3 Reakcje homo- i kopolimeryzacji

Proces polimeryzacji homopolimeréw 1 kopolimerow z metakrylanem butylu
prowadzono wedlug nastgpujacej procedury:

W  kolbie okraglodennej umieszczano odpowiednie iloSci monomerow
1 inicjatora AIBN (azoizobutyronitryl) (10%wag. monomerdéw) i usuwano z niej
powietrze przedmuchujac kolbe azotem przez kilka minut. Nastepnie dodawano 30 cm®
mieszaniny rozpuszczalnikéw THF/y-butyrolakton (7:3) 1 ogrzewano pod chtodnica
zwrotna przez 72 godziny. Po tym czasie zawarto$¢ kolby wylewano do zlewki z woda
1 jezeli byto to konieczne pozostawiano na kilka tygodni, zmieniajac co jaki$ czas wodg.
Gdy osad stwardnial, odlewano wodg, osad suszono na powietrzu, rozdrabniano
a nastgpnie suszono w temperaturze 40-50 °C. Polimery oczyszczano
z nieprzereagowanych monomerow przez ponowne rozpuszczenie w THF 1 wylanie do
metanolu lub etanolu. Stosunki wagowe komonomeréw wzigtych do reakc;ji,
wydajnosci oraz akronimy nazwy otrzymanych polimerdéw zawarte sa w Tabeli 6.1.

Uwagi:

1. Przed przystapieniem do procesu kopolimeryzacji z handlowego metakrylanu
butylu usuwano inhibitor wedtug nastgpujacej procedury [138]. W rozdzielaczu
umieszczano rowne czeSci komonomeru 1 10% roztworu NaOH. Catosé¢
wytrzasano a nast¢pnie usuwano cigzsza faz¢ wodna. Procedurg te powtarzano
do momentu, gdy roztwor NaOH nie ulegal zabarwieniu. Nast¢pnie komonomer
przemuwano kilkakrotnie woda do uzyskania obojgtnego odczynu ekstraktu
wodnego (odczyn sprawdzano papierkiem lakmusowym) i suszono nad
bezwodnym siarczanem sodu (okoto 100g Na,SO4 na 1 dm® komonomeru) przez
dobe.

2. THF uzyty do reakcji suszony byl nad sitami molekularnymi 4A.

3. Mieszaning rozpuszczalnikow THF/y-butyrolakton sporzadzano bezposrednio

przed synteza.
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Tabela 6-2 Warunki reakcji polimeryzacji

Uiyty monomer Nazwa mp» m,« mq/m, My Wydajnosé
chromoforowy polimeru [g] Ig] [Yowag.] Ig] [Yo]
NPST/homo 1,8 - 100/0 1,49 82,5
NPST/1 1 4 20/ 80 4,38 87,6
NPSTmet
NPST/2 2 2 50/50 3,81 95,2
NPST/4 2 0,5 80/20 1,57 62,8
NBT/homo 2 - 100/0 1,95 97,6
NBT/1 1 4 20/ 80 442 88,4
NBTmet

NBT/2 2 2 50/50 3,85 96,2
NBT/4 2 0,5 80/20 1,82 72,8
SS/homo 2 - 100/0 1,97 98,6
SS/1 1 4 20/ 80 4,84 96,7

SSmet
SS/2 2 2 50/50 3,70 92,6
SS/4 2 0,5 80/20 2,37 94,6
SD/homo 2 - 100/0 1,98 99,0
SD/1 1 4 20/ 80 4,52 90,5

SDmet
SD/2 2 2 50/50 3,82 95,5
SD/4 2 0,5 80/20 2,46 98,6
ST/homo 0,96 - 100/0 0,85 88,5
ST/1 1 4 20/ 80 461 92,2

STmet
ST/2 2 2 50/50 3,31 82,9
ST/4 2 0,5 80/20 2,13 85,3

* uzyte oznaczenia:

M, — masa monomeru chromoforowego

m, — masa monomeru niechromoforowego

m,, — masa produktu syntezy
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6.3 Metody pomiaréw i sposoby przygotowania probek

6.4.1. Charakterystyka produktow syntez.

Syntezowane zwiazki charakteryzowano za pomoca spektroskopii 'HNMR i UV-

VIS. Produkty polimeryzacji i kopolimeryzacji charakteryzowano dodatkowo poprzez

wyznaczenie ich mas czasteczkowych i temperatur zeszklenia.

a)

b)

d)

Widma '"HNMR zarejestrowano za pomoca aparatu Bruker AMX 300 MHz.
Do pomiaru uzywano roztworow w DMSO-ds stosujac TMS jako wzorzec.
Widma UV-VIS rejestrowane byty na aparacie: Spektrofotometr Diode Array
8452 A HP. Pomiary wykonano dla zwiazkéw w roztworach DMSO (stgzenie
< 5 10™ mol/dm®) oraz naniesionych na ptytki szklane metoda ,,spin-coating”
z 2% roztworéw w THF.

Oznaczenia liczbowo $redniej masy czasteczkowej polimerow wykonano za
pomoca chromatografii zelowej (GPS) w Centrum Chemii Polimeréow PAN w
Zabrzu. Faz¢ ruchoma stanowit tetrahydrofuran. Rozdziat prowadzono na
wysokorozdzielczych kolumnach styrazelowych. Liczbowo $rednie masy
czasteczkowe badanych polimerow oraz ich wspotczynniki dyspers;ji
wyznaczono w oparciu o kalibracje wykonana dla waskich standardow
polistyrenowych.

Temperaturg zeszklenia polimeréw okreslono w Centrum Chemii Polimerow
PAN w Zabrzu za pomoca roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przy
szybkosci ogrzewania 10°C/min

Widma spektroskopii relaksacji dielektrycznej (DRS) wykonano w Faculty of
Applied Science, Polymer Materials and Engineering, Delft University of
Technology w Holandii. Pomiary wykonano na uktadzie sktadajacym si¢ z
dwoéch kriostatow dielektrycznych z kontrola temperatury poprzez Quattro
T-controller, spektrometru transmisyjnego zlozonego =z interfejsu
dielektrycznego (TNO), analizatora czgstotliwosci 1260 (Schlumberger)
i HP4284A oraz wysoko precyzyjnego lkHz mostka (Andeen Hagerling).

Sposdb przygotowania probek do tych pomiaréw opisano w punkcie 6.4.6.
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6.4.2. Pomiary elipsometryczne i inne pomiary optyczne

Pomiar grubos$ci warstw polimerowych oraz wspotczynnika zatlamania §wiatta
przeprowadzono na aparacie: Ellipsometer EL X-O2C, DRE-Dr, Ellipsometerbau
GmbH, Ratzeburg, RFN. Dhlugos¢ fali wiazki laserowej: 632 nm, kat padania wiazki
70°. Sposdb przygotowania probek do tych pomiaréw opisano w punkcie 6.4.6.

Zapisu siatki fotodyfrakcyjnej dokonano metoda 2BC i FWM, przy uzyciu
laserow: zielonego o dlugosci fali 532nm i1 czerwonego o dhugosci fali 635nm.

Schematy uktadow pomiarowych przedstawia ponizszy rysunek.

a)
o R AP
Dzielnik wiazki $wiatta et
Laser
] O
A=532nm
Probka “a o
Lustro ¢
Ekran
b)
Laser Dzielnik wiazki $wiatla
E— e —
A=532nm Wia(zka
Probka czytajaca

Lustro

Wiazka
ugigta

Rys.6.3 Schemat uktadow pomiarowych stosowanych przy zapisie siatki fotodyfrakcyjnej: a) metodq
sprzegania dwoch fal, b) metodq mieszania czterech fal.
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6.4.3. Pomiary generacji fotoprqdu

Generacjg fotopradu mierzono na ukladzie wlasnej konstrukeji ztozonego takich
elementow jak: multimetr 1906 Computing Multimeter (TTI), woltomierz typu Metex,
naczynko szklane wypekione elektrolitem (0,5 M KCI), kalomelowa elektroda
odniesienia, drut platynowy (anoda), zrodto $wiatta lampa halogenowa. Elektrodg
robocza stanowila ptytka szklana z warstwa przewodzaca ITO (tlenki indowo-cynowe)
oraz z naniesiong warstwa badanego polimeru. Sposéb przygotowania probek do tych

pomiarow opisano w punkcie 6.4.6.

6.4.4. Pomiary fotoprzewodnictwa

Fotoprzewodnictwo wyznaczono poprzez pomiar przeptywu pradu w cienkiej
warstwie polimeru w funkcji napigcia skrosnego i intensywnos$ci $wiatla. Przeplyw
pradu mierzono elektrometrem Keithley 617, napigcie sko$ne podawano przy uzyciu
programowalnego zrddta pradu elektrometru Keithley typu 487. Jako zrédto (moc okoto
20 mW/cm?) $wiatta zastosowano lampe ksenonowo-rteciowa. Pomiary wykonano
w Faculty of Applied Science, Polymer Materials and Engineering, Delft University of
Technology w Holandii. Sposéb przygotowania probek do tych pomiaréw opisano

w punkcie 6.4.6.

6.4.5. Sposoby przygotowania probek

Do badan optycznych (FWM, TBC), pomiaréow generacji fotopradu oraz
pomiarow wykonywanych metoda elipsometryczng stosowano cienkie warstwy
polimerowe. Probki przygotowywano metoda spin-coating z roztworow 2-6% badanych
polimerow w THF lub poprzez wylewanie roztworéw 10-12% badanych polimeréw
w THF na odpowiednio przygotowane plytki szklane (szkietka mikroskopowe, ptytki
szklane zmatowione, plytki szklane z warstwa ITO). W razie potrzeby, roztwory
polimerow filtrowane byly przez filtry membranowe (Millipore, 0,45um). Ptytki
z naniesiong warstwa polimeru suszone byly w eksykatorze prézniowym a nastgpnie

w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 60°C. W przypadku warstw ,,wylewanych”,
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aby nie nastgpowato gwaltowne wypadanie polimeru z roztworu i tym samym
matowienie probek, pierwszy etap suszenia prowadzono pod przykryciem.

Probki stosowane w pomiarach DRS i fotoprzewodnictwa przygotowywane byty
wedtug nastepujacej procedury. Na czyste (odtluszczone) szkietko mikroskopowe
naparowywano polprzezroczysta warstwe aluminium. Na tak przygotowane podloze
nanoszono warstwe polimeru metoda ,,spin-coating” (grubos$¢ okolo 200nm) z 2%
roztworu polimeru w THF. Probki suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 80°C
przez 24 godziny. Nastgpnie naparowywano warstw¢ aluminium stanowiaca druga
elektrodg. Wybor elektrod z potprzezroczystych warstw aluminium, a nie warstw ztota
czy ITO, spowodowany byl specyficzna geometria probek Dodatkowo, tego typu
elektrody nie sprawialy probleméw z uzyskiwaniem jednolitych warstw badanych
polimeréw oraz nie obserwowano w ich przypadku przebi¢ pradowych w czasie

prowadzenia eksperymentéw. Schemat budowy probek przedstawia rysunek 6.3.

Al T T
Polimer

Al R SOOI
Szkielko
mikroskopowe

Rys.6.3. Schemat budowy probek w pomiarach DRS i fotoprzewodnictwa.

60



6.4 Obliczenia kwantowo-chemiczne

Obliczenia kwantowo-chemiczne przeprowadzono we Wroctawskim Centrum

Sieciowo - Superkomputerowym we Wroctawiu wykorzystujac oprogramowanie

GAUSSIAN 98. Obliczenia obejmowaty:

a)

b)

optymalizacje geometryczng poszczegdlnych struktur metodami ab initio
przy uzyciu programu GAUSSIAN g98. Obliczenia prowadzone byty
metoda samouzgodnionego pola — SCF (ang. self consistent field) przy
uzyciu bazy funkcjonalnej 3-21G.

obliczenia wlasciwoSci nieliniowych drugiego rzedu przy uzyciu programu
GAUSSIAN g98 1 bazy funkcjonalnej RHF/3-21G (RHF - restricted Hartree-
Fock). Obliczenia przeprowadzono dla czasteczek izolowanych. Jako wynik
obliczen uzyskiwano sze$¢ sktadowych wektora polaryzowalnosci o oraz
dziesi¢¢ sktadowych tensora pierwszej hiperpolaryzowalnosci 3. Wartosci te
wykorzystywano nastepnie do obliczen wielkosci hiperpolaryzowalnosci B°
przy braku zewngtrznego pola (A = o nm) i anizotropii polaryzowalnosci

molekularnej Ao zgodnie ze wzorami:
B =2+ p +p)"”7 (6.5.1)

Aa = oy, - %(ayy + a..) (6.5.2)

Symulacje widm UV-VIS metodami semiempirycznymi (INDO1/s) przy
uzyciu programu Argus [139,140]. Obliczenia prowadzono dla struktur

uprzednio zoptymalizowanych (podpunkt a))
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7 Wyniki badan ich dyskusja

7.1 Obliczenia kwantowo-chemiczne

Pierwszym krokiem podczas poszukiwania polimerowych materiatow
nieliniowo optycznych jest wilasciwe wytypowanie ugrupowan chromoforowych
odpowiadajacych za te wlasnie wlasciwosci. Dodatkowo istotne sa wlasciwosci
fizyczne badanego materialu takie jak chociazby, istotna dla pomiaré6w optycznych,
tatwos$¢ tworzenia cienkich, transparentnych warstw. Poniewaz wiasciwosci materiatu
zaleza bezposrednio od jego budowy, wilasciwa kombinacja grup funkcyjnych
w obregbie czasteczki wydaje si¢ gwarantowa¢ uzyskanie zalozonych wlasciwosci. Nie
zawsze jednak teoria sprawdza si¢ w praktyce. Dlatego tez, by unikna¢ Zzmudnych
1 kosztownych prac zwiazanych z synteza i charakterystyka chemiczna zwiazkow,
ktorych wiasciwosci nieliniowo optyczne moga by¢ dalekie od zamierzonych, przed
przystapieniem do tych prac przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne dla
szeregu matoczasteczkowych zwiazkow o potencjalnych wlasciwosciach NLO.

Celem etapu pracy opisywanego w tym rozdziale bytlo wytypowanie na
podstawie obliczen kwantowo-chemicznych chromoforéw i monomerow zawierajacych
fragment chromoforowy o wysokich warto$ciach pierwszej hiperpolaryzowalnosci 3.
Zgodnie z teoria dwoch pozioméw Oudar-Chemla [38] (ang. two level model) B jest
wprost proporcjonalne do momentu dipolowego p czasteczki. Moment dipolowy
czasteczki typu A-n-D zwigksza¢ mozna wprowadzajac dodatkowe wiazania sprzgzone
typu © pomigdzy ugrupowaniami elektro-donorowymi (D) 1 elektro-akceptorowymi (A)
W czasteczce oraz poprzez zmiang sity tych ugrupowan.

Ztozono$¢ zjawisk, jakie decyduja o wiasciwosciach nieliniowo optycznych
zwiazkow organicznych, nastrecza trudnosci w ocenie ich przydatnosci jako zwiazkow
chromoforowych. Zmiang wspotczynnika zalamania §wiatla materialu mozna odnie$¢
do potencjalnej zdolnosci czasteczki chromoforowej do orientacji wzdtuz linii pola
elektrycznego (w temperaturze pokojowej), a poprzez efekt elektrooptyczny Pockelsa
przypisa¢ do wartosci pierwszej hiperpolaryzowalnos$ci. Na tej podstawie zdefiniowane
zostalo kryterium FOM (ang. figure of merit) [48-54], ktore pozwala oceniaé

przydatnos$ci chromoforu do zastosowan fotorefraktywnych.

62



7.1.1 Modelowanie wlasciwosci nieliniowo optycznych matoczqsteczkowych
zwiqzkow 7 ugrupowaniem chromoforowym.

W pierwszym etapie badan, poszukujac nowych, optymalnych uktadow
chromoforowych, przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne dla szeregu
zwiazkdw  matoczasteczkowych, pochodnych benzoimidazolu 1 benzotiazolu
(Tabela 7-1) oraz karbazolu (Tabela 7-2). Struktury wszystkich zwiazkow, dla ktorych
przeprowadzono obliczenia wraz z ich akronimami zamieszczono na rysunku 7.1.
Wsréd wytypowanych do obliczen ugrupowan chromoforowych sa zarowno te opisane
juz w literaturze (R2, R3, R5) [59,141,142] jak i takie, ktorych wtasciwosci nieliniowo
optycznych jeszcze nie badano. W kazdej z rozwazanych grup zwiazkow znajduje sie
pochodna p-nitroaniliny (PNA), ktéora stanowi swoisty wzorzec - plaszczyzne
odniesienia dla oceny wlasciwosci nieliniowo optycznych pozostatych potencjalnych
chromoforow.

W przypadku obliczen wykonanych dla pochodnych benzotiazolowych (BT)
1 benzoimidazolowych (BIM) skoncentrowano si¢ na poznaniu wplywu zmiany budowy
chemicznej chromoforu na warto§¢ momentu dipolowego oraz wielko$¢ pierwszej
hiperpolaryzowalnosci B° czasteczki. Pordwnujac wartosci otrzymane dla obu tych grup
zwiazkOow zauwazy¢ mozna, ze pochodne BT wykazuja wyzsze warto$ci 1 w stosunku
do odpowiednich pochodnych BIM. Jak mozna zauwazy¢ chociazby na przyktadzie
pochodnych sulfatiazolowych gdzie p° dla BT-3 wynosi 16,0 C*m’J>*10™° a dla BIM-3
odpowiednio 8,3 C*m’J**10™°, wprowadzenie do czasteczki chromoforu ugrupowania
benzotiazolowego w miejsce benzoimidazolowego podnosi warto$¢ pierwszej
hiperpolaryzowalnosci prawie dwukrotnie. Z kolei z poroéwnania rezultatow
otrzymanych dla pochodnych BIM 1 EBIM wynika, ze przytaczenie grupy etylowej do
azotu w benzoimidazolu nie wplywa znaczaco na zmiang wartosci B°. Jedynie
w przypadku pochodnej nitrowej (EBIM-1) wprowadzenie tej grupy powoduje wzrost
hiperpolaryzowalnosci B° z 9,9 C’m’J1?*10™° na 28,9 C’m’I?*10™° z jednoczesnym
wzrostem momentu dipolowego z 20,26 Cm*10°° na 22,30 Cm*10™°. O ile wigc
wprowadzenie ugrupowania alifatycznego nie wplynegto znaczaco na wlasciwosci
nieliniowo optyczne chromoforow, to przylaczenie do pierScienia benzenowego w
benzotiazolach dodatkowe;j, silnej grupy elektroakceptorowej -NO, powoduje wyrazny

spadek warto$ci momentu dipolowego. W przypadku pochodnych nitroanilinowych
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Symbol | Struktura | R | Symbol | Struktura | R | Symbol | Struktura | R
EKRB-1 E R1
BIM-1 A R1
BT-1 C R1 ] EKRB-2 E R2
BIM-2 A R2
BT-2 C R2 | EKRB-3 E R3
BIM-3 A R3
BT-3 C R3 | EKRB-4 E R4
EBIM-1 B R1
SD-met F R2 | EKRB-5 E RS
EBIM-2 B R2
SS-met F R6 | EKRB-6 E R6
EBIM-3 B R3
ST-met F R3 | EKRB-7 E R7
NBT-1 D R1
NBT-met F R8 | EKRB-8 E R8
NBT-2 D R2
NPST-met F R9 | EKRB-9 E R9
NBT-3 D R3
EKRB-10 E R10

Rys.7.1 Wzory strukturalne zwiqzkow poddanych obliczeniom kwantowo-chemicznym.
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Tabela 7-1. Wyniki obliczen momentu dipolowego, hiperpolaryzowalnos$ci, anizotropii polaryzowalnos$ci oraz kryterium FOM dla pochodnych benzotiazolowych
i benzoimidazolowych. Obliczenia kryterium FOM wykonano dla T=300K.

Symbol U Aa FOMog FOMpgo FOM HE gg]"’; ow
wiqzku [Cm*107°] | [CPm*) 10 | [C*m*I2*10) | [C*'m*J?#107%] | [C*'m*J2*107%] | [C*'m*J?+107%] (%]
BIM-1 20,26 28,5 9,9 62,7 2,0 64,7 3,09
BIM-2 25,50 50,7 73 176,9 1,9 178.8 1,04
BIM-3 25,13 37,5 8,3 127.2 2,1 129,3 1,62
EBIM-1 22,30 44.4 28,9 118,6 6,5 125,1 5,17
EBIM-2 27,92 38,4 6,4 160,6 1,8 162,4 1,10
EBIM-3 25,24 41,5 7.8 141,7 2,0 143,7 1,37
NBT-1 1,35 423 0,9 0,4 0,01 0,41 2,84
NBT-2 23,12 68,0 3,8 194,9 0,8 195,7 0,45
NBT-3 17,25 59,6 6,7 95,1 1,2 96,3 1,20
BT-1 21,35 52,7 15,4 128,9 3,3 132,2 2,48
BT-2 32,57 55,4 11,0 3153 3,6 318,9 1,12
BT-3 29,94 54,2 16,0 260,6 4.8 2654 1,18
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Tabela 7-2 . Wyniki obliczenn momentu dipolowego, hiperpolaryzowalnosci, anizotropii polaryzowalnosci oraz kryterium FOM dla pochodnych

etylokarbazolowych. Obliczenia kryterium FOM wykonano dla T=300K.

Symbol P Aa B FOMg FOMpgo FOM #F ‘an]ff" i
wiqzku [Cm*10™°] | [CCm2 T '*107] | [C*'m3I 107 | [C*'m*I2*107%] | [C*'m*02*107%] | [C*'m*J2*107%) (%]
EKRB-1 32,59 0,7 23,6 4,1 7,7 11,8 65,34
EKRB-2 28,63 48,5 15,0 2132 4,3 2175 1,97
EKRB-3 30,45 73,3 21,1 364.,4 6,2 370,6 1,73
EKRB-4 31,74 57,7 11,1 311,8 3,5 3153 1,12
EKRB-5 23,39 17,9 10,8 52,6 2,5 55,1 4,60
EKRB-6 25,26 6,1 10,0 21,0 2,5 23,5 10,74
EKRB-7 9,71 4,7 9,3 2,4 0,9 3,3 27,36
EKRB-8 30,86 3,2 18,6 16,4 5,7 22,1 25,92
EKRB-9 34,83 18,3 16,8 119,1 5,9 125,0 4,69
EKRB-10 30,75 5,2 18,0 26,5 5,5 32,0 17,28
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spadek ten jest prawie szesnastokrotny, z 21,35 Cm*10~° dla BT-1 do 1,35 Cm*10™°
dla NBT-1.

Rownolegle wykonano analogiczne obliczenia dla szeregu bi-funkcyjnych
chromoforéw, pochodnych etylokarbazolu (Tabela 2). Porownanie rezultatow obliczen
otrzymanych dla EKRB-1, EKRB-2 1 EKRB-3 z wynikami otrzymanymi dla
odpowiednich pochodnych benzotiazolowych 1 benzoimidazolowych wypada
z korzys$cia dla tych pierwszych. Wartosci kryterium FOM dla etylokarbazolowych
pochodnych sulfadiazyny i sulfatiazolu wynosza odpowiednio 217,5 C'm*I**107®
i 370,6 C'm*J?*107®. Wartosci te sa porownywalne z wynikami otrzymanymi dla
odpowiednich pochodnych benzotiazolowych 1 znacznie wyzZsze w poroOwnaniu
z wartosciami charakteryzujacymi pochodne benzoimidazolowe. Zaskakujaco niska
warto$¢ FOM 1 wysoki, bo ponad 65% udziat w niej sktadowej FOMpgo, otrzymana dla
EKBR-1 wynika z niskiej wartosci anizotropii polaryzowalnosci molekularnej
otrzymanej dla tej czasteczki. Inne pochodne zawierajace grup¢ nitrowa, a mianowicie
EKRB-8 1 EKRB-10, rowniez wykazaly niskie wartosci Ao (odpowiednio 3,2 i1 5,2
C’m*T"'*10*%). W ich przypadku przy obliczonych momentach dipolowych w granicach
okoto 31 Cm*107" i pierwszej hiperpolaryzowalnosci przekraczajacej 18 C’m*J2*10™,
udzial sktadowej odpowiadajacej za efekt elektrooptyczny Pockelsa w caltkowitej

wartosci wskaznika FOM, byt réwniez dos¢ wysoki.

7.1.2  Wpyniki obliczen kwantowo-chemicznych dla bi-funkcyjnych
monomerow metakrylanowych.

Poniewaz celem niniejszych obliczen bylo wytypowanie struktur
monomerycznych o obiecujacych wlasciwosciach nieliniowo optycznych, analizujac
wyniki obliczen kwantowo-chemicznych uzyskane dla szeregu omowionych powyzej
pochodnych etylokarbazolowych, do dalszych badan wytypowano pig¢ zwiazkéw
chromoforowych zawierajacych ugrupowanie sufadiazynowe (SD), sulfatiazolowe
(ST), sulfisomidynowe (SS), nitrobenzotiazolowe (NBT) oraz nitrofenylosulfatiazolowe
(NPST). Struktur¢ zwiazkow zmodyfikowano zamieniajac grupg etylowa przy atomie
azotu w czesci karbazolowej odpowiednich zwiazkow EKRB na grupg metakrylanowa.
Wszystkie struktury chemiczne wytypowanych monomeréw metakrylanowych wraz

z akronimami ich nazw zawarte sa na rysunku 7.1.

67



Tabela 7-3 Wyniki obliczen momentu dipolowego, hiperpolaryzowalno$ci, anizotropii

polaryzowalnosci oraz kryterium FOM dla monomeréw metakrylanowych. Obliczenia kryterium
FOM wykonano dla T=300K.

Symbol u Aa FOMoy | FOMp, | FoM | 7FOMero
gwiqzku | [Cm*107™] | [Co’J#10%) | [CmJ?*10%] | [C'm'T?107] | [C'm*J7?*107] | [C'm‘J?*107] w I[; gM
SD-met | 37,37 42,9 9,4 321,8 3,5 3253 1,08
ST-met | 32,55 482 9,2 274,1 3,0 277,1 1,08
SS-met | 26,27 45,8 9,7 169,8 2,6 172,4 1,49

NBT-met | 31,34 21,8 22,6 115,0 7,1 122,1 5,82
NPST ) 3484 35,1 19,8 228,7 6,9 235.,6 2,93
PNAY | 2581 2,7

a) ref. [141]

Warto$ci obliczonych dla monomeréw momentéw dipolowych mieszcza si¢
w przedziale 31,34-37,35 Cm*10™° i sa o okoto 20-40% wyzsze niz te otrzymane dla
p-nitroaniliny [141]. Jedynie w przypadku SS-met warto$¢ p jest zblizona do tej znanej
dla PNA i wynosi 26,27 Cm*10™°. Warto$ci pierwszej hiperpolaryzowalnosci p° (dla
czasteczki izolowanej) w przypadku monomeréow NBT-met i NPST-met byly okoto
dwukrotnie wyzsze niz te otrzymane dla pochodnych sulfonamidowych i okoto
siedmiokrotnie przewyzszaly wartosci p° p-nitroaniliny. W przypadku SS-met, SD-met
i ST-met obliczone wartosci pierwszej hiperpolaryzowalnosci miescity si¢ w zakresie
od 9,4 do 9,8 Cm*10™".

Moment dipolowy p oraz pierwsza hiperpolaryzowalno$é B° maja bezposredni
wplyw na warto$¢ wskaznika FOM, w szczegdlnosci za§ na rzad drugiego cztonu
wyrazenia 3.17 - FOMpgo, ktory okresla elektrooptyczny efekt Pockelsa. Przedstawione
w Tabeli 7-3 wyniki wskazuja, ze udzial FOMpgo w catkowitej warto$ci wskaznika
FOM jest raczej niewielki. Jedynie dla dwoch monomeréw (NBT-met i NPST-met)
posiadajacych  wyzsze od pozostalych  monomeréw  wartosci  pierwszej
hiperpolaryzowalno$ci udziat ten jest wyzszy niz okoto 3%. W $wietle wymogow
stawianych materialom fotorefraktywnym, ktére powinny wykazywaé wysokie warto$ci
B’, 3% udzial tego czynnika w catkowitej wartosci FOM wydaje si¢ raczej niewielki.
Nalezy jednak pamigtaé, ze obliczenia te prowadzone byly dla izolowanych czasteczek
przy braku zewnetrznego pola. W praktyce eksperymentalnej materiat fotorefraktywny
znajduje si¢ jednak pod dziataniem $wiatla laserowego, to za§ oznacza, ze warto$ci

pierwszej hiperpolaryzowalno$ci bgda wzrasta¢ na skutek dziatania zewngtrznego pola.

68




7.2 Synteza i charakterystyka produktow

7.2.1 Omowienie syntez chromoforow etylokarbazolowych, monomerow i polimerow
z ugrupowaniem chromoforowym.

Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne pozwolity wytypowac
interesujace pod wzgledem wlasciwosci nieliniowo  optycznych  struktury
bi-funkcyjnych chromoforow etylokarbazolowych (KARB, EKSD, EKSS, NPSTC
i NBTC)" i bi-funkcyjnych monomeréw metakrylanowych (SDmet, SSmet, STmet,
NPSTmet, oraz NBTmet).

Wyjsciowymi surowcami do syntezy wytypowanych zwiazkow byly:
p-nitroanilina, sulfadiazyna, sulfisomidyna, sulfatiazol, 2-amino-6-nitrobenzotiazol oraz
2-amino-5(4-nitrofenylosulfonylo)tiazol. Grupg chromoforéw etylokarbazolowych
otrzymano, zgodnie z procedurami opisanymi w rozdziale 6.2.1, poprzez poddanie
wyjsciowych surowcoOw reakcjom diazowania i sprzg¢gania z otrzymanym uprzednio,
zgodnie z danymi literaturowymi [133-135], N-etylokarbazolem. Produkty syntez
otrzymano w postaci pomaranczowych lub czerwonych proszkéw z do$¢ dobra
wydajnoscia w granicach 64,5 - 89%.

Synteza, wytypowanych na podstawie obliczen, monomeréw metakrylowych
byla rowniez dwuetapowa (procedury opisane w rozdziale 6.2.2). W pierwszym etapie,
w wyniku reakcji 2(9H-karbazol-9-yl)etanolu [136] w bezwodnej pirydynie z
bezwodnikiem kwasu metakrylowego otrzymano 2-(9H-karbazol-9-yl)etylo 2-
metakrylan. Otrzymany monomer po uprzednim oczyszczeniu byl wyjSciowym
surowcem w drugim etapie syntezy. W wyniku diazowania sulfadiazyny,
sulfisomidyny, sulfatiazolu, 2-amino-6-nitrobenzotiazolu oraz 2-amino- 5(4-
nitrofenylosulfonylo) tiazolu, a nastgpnie sprzegania powstatych soli diazoniowych
z otrzymanym w pierwszym etapie 2-(9H-karbazol-9-yl)etylo 2-metakrylanem
uzyskano monomery: SDmet, SSmet, STmet, NPSTmet i NBTmet.

Zwiazki te rozpuszczone Ww mieszaninie rozpuszczalnikow: TNF/y-
butyrolakton, poddawane byly nastgpnie reakcji polimeryzacji rodnikowej zgodnie
z procedura opisana w punkcie 6.2.3. W wyniku tych reakcji otrzymano z dobra

wydajnoscia homopolimery i kopolimery z metakrylanem butylu.

* Podane akronimy nazw odpowiadaja symbolom: EKRB-1, EKRB-2, EKRB-6, EKRB-9, EKRB-8
zamieszczonym na rysunku 7.1 (str. 64).
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7.2.2  Charakterystyka chemiczna i fizyczna produktow przeprowadzonych syntez

Produkty przeprowadzonych syntez oczyszczane byly przez wielokrotna
rekrystalizacj¢ z odpowiednich rozpuszczalnikéw (etanol, metanol, dimetyloformamid)
wedtug procedur opisanych w poprzednim rozdziale. Czysto$¢ produktéw koncowych
okreslano na podstawie wynikow chromatografii cienkowarstwowej, temperatury
topnienia oraz widm 'HNMR. Opis widm '"HNMR wykonanych dla produktéw syntez
z punktow 6.2.1 — 6.2.7 zebrano w Tabeli 7-4. Widma otrzymanych monomerow
metakrylanowych opisano w Tabeli 7-5.

W przypadku syntez 6.2.2 — 6.2.7 (KARB, EKSD, EKSS, NPSTC i NBTC)
stosowano 10% nadmiar chromoforu w stosunku do etylokarbazolu. Nadmiar soli
diazoniowej usuwano poprzez kilkukrotne przemywanie produktow reakcji sprzggania
woda destylowana. W zwiazku z konieczno$cia prowadzenia reakcji sprzegania
w obnizonej temperaturze, ktora powodowata wypadanie etylokarbazolu z roztworu
kwasu octowego, produkty zanieczyszczone byly tym substratem. W przypadku
zwiazkéw EKSS 1 EKSD proby oczyszczenia surowego produktu przez kilkukrotna
krystalizacj¢ z DMF nie daly oczekiwanych rezultatdbw. Otrzymanie produktu
koncowego o satysfakcjonujacej czystosci wiazato si¢ wigc z konieczno$cia rozdziatu
produktow na kolumnie chromatograficznej. Faza stala byt silikazel. W przypadku
EKSD eluentem byt dichlorek metylu (CH,Cl,). Natomiast przy oczyszczaniu EKSS
najlepsze efekty uzyskano prze zastosowaniu dioksanu jako eluenta. Ze wzgledu na
wysokie koszty i duze zuzycie rozpuszczalnikow, oczyszczono niewielkie ilosci tych
zwiazkow pozwalajace jedynie na wykonanie widm 'HNMR.

Oznaczenia liczbowo S$redniej masy czasteczkowe] otrzymanych polimerow
(Tabela 7-6) wykonano za pomoca chromatografii zelowej (GPS) w Centrum Chemii
Polimerow PAN w Zabrzu. Fazg¢ ruchoma stanowil tetrahydrofuran. Rozdziat
prowadzono na wysokorozdzielczych kolumnach styrazelowych. Liczbowo S$rednie
masy czasteczkowe badanych polimeréw oraz ich wspdtczynniki dyspersji wyznaczono
w oparciu o kalibracje wykonana dla waskich standardow polistyrenowych.
Temperaturg zeszklenia polimeréw okreslono za pomoca réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) przy szybkosci ogrzewania 10°C/min.

Ze wzgledu na duze masy czasteczkowe monomeréw chromoforowych, wahajace

si¢ w granicach od 487 g/mol dla NBTmet do 563 g/mol w przypadku NPSTmet, ich
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ruchliwo$¢, a tym samym zdolno$¢ do reakcji polimeryzacji rodnikowej, mogta by¢

znaczaco ograniczona. Dlatego tez, na podstawie doniesien literaturowych oraz

wczesniejszych doswiadczen, w prowadzonych reakcjach polimeryzacji rodnikowe;j

zastosowano stosunkowo duze ilosci inicjatora, a mianowicie 10%wag. inicjatora

w stosunku do monomeru. W rezultacie uzyskano produkty poli- 1 kopolimeryzacji

z satysfakcjonujaca wydajnoscia wahajaca si¢ w granicach 67-99%, w zaleznosci od

rodzaju zastosowanych monomerow.

Tabela 7-4 Opis widm "HNMR produktéw konicowych syntez 6.2.1— 6.2.7

Nazwa zwiqzku

Widmo "THNMR
(300 Hz, DMSO-ds, TMS)

N-etylokarbazol

1,27-1,32 (t, 3H, -CH;); 4,38-4,46 (m, 2H, -CH,-); 7,18-7,21 (t, 2H,
ar.); 7,43-7,47 (t, 2H, ar.); 7,56-7,59 (d, 2H, ar.); 8,12-8,15 (d, 2H,
ar.)

2-[3-{(E)(4-nitrofenylo)diazo}-
9H-karbazol-9-yl]etanu
(KARB)

1,34-1,38 (t, 3H, -CH;); 4,48-4,55 (m, 2H, -CH,-); 7,27-7,56 (t, 2H,
ar.); 7,69-7,81 (d, 2H, ar); 8,05-8,08 (d, 2H, pierscienia fenylowego);
8,11-8,34 (d, 2H, ar.); 8,40-8,43 (d, 2H, pierscienia fenylowego);
8,85 (s, 1H, ar.)

2-[3-((E){4-[4-[(pirydyn-
2yl)amino]sulfonyl]fenyl}diazo)-
9H-karbazol-9-yl]etanu

(EKSD)

1,02-1,07 (t, 3H, -CH3); 3,39-3,47 (m, 2H, -CH;-); 6,89-7,03 (m, 1H
pierScienia pirymidynowego 2,); 7,08-7,11 (m, 4H pierScienia
karbazolowego 4,5,6,7) 7,66-7,77 (m, 4H pierscienia fenylowego);
7,99-8,13 (m, 3H pierscienia karbazolowego 1,2,3); 8,49-8,56 (m, 2H
pierscienia pirymidynowego 1, 3); 11,71-11,98 (m, 1H, -NH-)

2-[3-(E){4-[4-[(2.6-
dimetylopirydyn-
4yl)amino]sulfonyl]fenyl}diazo)-
9H-karbazol-9-yl]etanu

(EKSS)

1,02-1,06 (t, 3H, -CH3); 1,13-,1,27 (t, 3H, -CH3); 1,30-1,32 (t, 3H, -
CHj); 4,41-4,46 (m, 2H, -CH,-); 6,85-6,86 (m, 1H pierscienia
pirymidynowego); 7,17-8,05 (m, 7H pierscienia karbazolowego
1,2,4,5,6,7); 8,14-8,25 (m, 4H pierscienia fenylowego); 12,85-12,98
(m, 1H, -NH-)

2-[3-((E) {5-[(4-
nitrofenylo)sulfonyl]-1,3-tiazol-
2-yl}diazo)-9H-karbazol-9-
yl]etanu

(NPSTC)

1,27-1,32 (t, 3H, -CH3); 4,39-4,46 (m, 4H, -CH,); 7,15-7,60 (m, 6H
pier§cienia karbazolowego 1,2,4,5,6,7); 8,12-8,15 (m, 1H pierScienia
karbazolowego 3); 8,29-8,45 (d, 4H pierscienia fenylowego); 8,58 (s,
1H pierscienia tiazolowego.

2-{3-[(E)-(6-nitro-1,3-
benzotiazol-2-yl)diazo]-9H-
karbazol-9-yl}etanu
(NBTC)

1,27-1,32 (t, 3H, -CH3); 4,39-4,46 (m, 4H, -CH,); 7,15-7,59 (m, 6H
pier§cienia karbazolowego 1,2,4,5,6,7); 8,11-8,17 (m, 2H pierScienia
benzotiazolowego 1,2); 8,34-8,37 (d, 1H pierscienia karbazolowego);
9,16 (s, 1H pierscienia benzotiazolowego 3)
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Tabela 7-5 Opis widm "HNMR monomeréw metakrylanowych (syntezy 6.2.9 — 6.2.14).

Nazwa zwiqzku

Widmo "HNMR
(300 Hz, DMSO-ds, TMS)

2-(9H-karbazol-9-yl)etylo2-

metakrylanu

1,63 (s, 3H, -CHs); 4,44 — 4,74 (m, 4H,-CH,-CH,-); 5,49 (s, 1H, =CH,
trans); 5,72 (s, 1H, =CH, cis); 7,16-7,65 (m, 6H, protony pier§cienia
karbazolowego 1,2,3,6,7,8); 8,12-8,14 (m, 2H, protony pierScienia
karbazolowego 4,5).

23(B)4- (412,6-
dimetylopirydyn-4-yl)amino]
sulfonylo}fenylo]diazenylo)-
9H-carbazolo-9-yl}etylo
metakrylanu

(SSmet)

2,09 (s, 3H, -CHy); 2,74 (s, 3H, -CH3); 2,90 (s, 3H, -CH3;); 4,48-4,76
(m, 4H, -CH,-CHy,); 5,53 (s, 1H, =CH,, trans); 5,75 (s, =CH,, cis); 7,02
(m, 1H, protony pierScienia pirydynowego); 7,19 (m, 1H, -NH); 7,22-
8,17 (m, 4H, protony pierscienia fenylowego i 7H protony pier$cienia
karbazolowego).

2{3-((E)[4-{4-[(pirymidyn-2-
yl)amino]sulfonylo} fenylo]
diazenylo)-9H-karbazol-9-yl}
etylo metakrylanu

(SDmet)

2,09 (s, 3H, -CHs;); 4,48-4,77 (m, 4H, -CH,-CH,-); 5,53 (s, 1H, =CH,,
trans); 5,75 (s, 1H, =CH,, cis); 7,06 (m, 1H, -NH); 7,19 (m, 1H,
protony pier§cienia pirydynowego); 7,22-7,78 (m, 6H, protony
pierScienia karbazolowego 1,2,4,5,6,7); 7,96 (m, 2H, protony
pierscienia fenylowego 2,3); 8,17 (m, 2H, protony pierscienia
fenylowego 1,4); 8,48-8,52 (m, 2H protony piericienia pirydynowego);
8,49 (m, 1H, proton pierscienia karbazolowego 3).

2{3-((E)[4-{4-[(1,3-tiazol-2-
yl)amino]sulfonylo} fenylo]
diazenyol)-9H-karbazol-9-yl}
etylo metakrylanu

(STmet)

1,64 (s, 3H, -CHs); 4,45-4,76 (m, 4H, -CH,-CH,-); 5,53 (s, 1H, =CH,,
trans); 5,74 (s, 1H, =CH,, cis); 7,18-8,01 (m, 6H, protony pier§cienia
karbazolowego 1,2,4,5,6,7); 7,42-7,67 (m, 4H, protony pierscienia
fenylowego); 7,52-7,85 (m, 2H, protony pierScienia tiazolowego); 8,44
(m, 1H, proton pierscienia karbazolowego 3); 9,10 (m, 1H, -NH).

2{3-((E)-{5-[(4-nitrofenylo)
sulfonylo]-1,3-tiazol-2-yl}
diazenylo)-9H-karbazol-9-yl}
etylo metakrylanu
(NPSTmet)

1,63 (s, 3H, -CH;); 4,44-4,74 (m, 4H, -CH,-CH,-); 5,49 (s, 1H, =CH,
trans); 5,72 (s, 1H, =CHj; cis); 7,16-7,65 (m, 6H, protony pierScienia
karbazolowego 1,2,4,5,6,7); 8,12-8,15 (m, 4H, protony pierScienia
fenylowego 1,2,3,4); 8,23 (s, 1H, protony pierscienia karbazolowego
3); 8,37-8,40 (m, 1H, proton piericienia tiazolowego)

2{3-[(E)-(6-nitro-1,3-
benzotiazol-2-yl)diazenylo]-
9H-carbazol-9-yl}etylo
metakrylanu

(NBTmet)

1,63 (s, 3H, -CH3); 4,43-4,74 (m, 4H, -CH,-CH,-); 5,49 (s, 1H,
=CH, trans); 5,72 (s, 1H, =CH, cis); 7,16-7,64 (m, 6H, protony
pierscienia karbazolowego 1,2,4,5,6,7); 8,11-8,17 (m, 2H, protony
pier§cienia benzotiazolowego 1,2); 8,32-8,40 (m, 1H, proton
pierscienia karbazolowego 3); 9,16 (m, 1H, proton pierscienia
benzotiazolowego3).
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Tabela 7-6 Charakterystyka otrzymanych homo- i kopolimerdéw.

Nazwa polimeru M, M, M,/ M, Ts
[°C]
NPST/homo 1754 1094 1,60 77
NPST/1 5794 2356 2,46 -
NPST/2 6211 3301 1,88 60
NPST/4 3694 2433 1,52 -
NBT/homo 2165 1537 1,41 104
NBT/1 7413 4156 1,78 -
NBT/2 4693 2109 2,22 68
NBT/4 3995 6090 1,57 -
SS/homo 47720 20056 2,38 115
SS/1 27338 3257 8,39 -
SS/2 6738 1702 3,96 124
SS/4 52030 27008 1,93 -
SD/homo 9277 5691 1,63 86
SD/1 6978 2271 3,07 -
SD/2 5688 1167 4,87 122
SD/4 6378 1433 4,45 -
ST/homo 1540 1017 1,51 131
ST/ 7202 2666 2,70 -
ST/2 3749 1632 2,30 101
ST/4 3769 1590 2,37 -

Strukturg oraz czysto$¢ homopolimerdow i kopolimerow z metakrylanem butylu
okreslano na podstawie widm 'H NMR. Widma wszystkich polimerow zawieraly
szerokie piki pochodzace od protondéw z fragmentu metakrylowego (6=1,6-2,5 ppm
(grupa —CHj), 6=4,04,8 ppm (grupy —-CH,- i —CH,-CH;-) oraz protondéw
pochodzacych od grupy karbazolowej i odpowiednich grup aromatycznych: fenylowej,
tiazolowej, nitrobenzotiazolowej i nitrofenylosulfotiazolowej (szerokie pasmo 6=7,1—
8,3 ppm). W przypadku polimeréw ST i SD widoczny byt rowniez przy okoto 6=11,5—
12,2 ppm pik pochodzacy od protonu grupy -SO,-NH-. Widma 'H NMR dla
kopolimeréw byty praktycznie identyczne jak te uzyskane dla homopolimerdéw, roznity

si¢  jedynie  intensywno$cia  odpowiednich  sygnatow.  Zanieczyszczone
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nieprzereagowanymi monomerami surowe produkty oczyszczano przez kilkukrotne
rozpuszczenie w tetrahydrofuranie i ponowne wytracenie w metanolu (lub etanolu),
az do zaniku pikéw w zakresie 5,5-6 ppm na widmie 'H NMR, pochodzacych od
protonow =CH, grupy metakrylanowe;j.

Zamieszczone w Tabeli 7-6 $rednie masy czasteczkowe produktow (My)
zawieraja si¢ w granicach 1540-9277 1 wskazuja na to, ze produktami
przeprowadzonych reakcji polimeryzacji rodnikowej sa raczej oligomery niz polimery.
Wyjatek stanowia polimery sulfadiazynowe (SD), dla ktorych $rednie masy
czasteczkowe przyjmuja duzo wyzsze wartosci. Widma 'H NMR wszystkich
otrzymanych  produktow  charakteryzuja  si¢ typowymi dla  zwiazkow
wielkoczasteczkowych (polimerdéw) szerokimi pikami. W przypadku oligomerow
widmo powinno by¢ zblizone raczej do widma mieszaniny zwiazkow
niskoczasteczkowych 1 wykazywa¢ obecnos¢ wielu ostrych pikéw. Mate masy
czasteczkowe wigkszosci z uzyskanych produktow polimeryzacji zinterpretowa¢ mozna
jako rezultat zbyt duzej ilosci uzytego do reakcji inicjatora. Jednakze, jak zaznaczono
reakcji.

Inne prawdopodobne wytlumaczenie uzyskania nieoczekiwanie niskich mas
czasteczkowych podali Hodge 1 wsp. [144]. Uzyskali oni polimery o masach w zakresie
1100-4700 a przyczyng tego faktu upatrywali w mozliwosci adsorpcji na kolumnie
chromatograficznej zwiazkéw na skutek obecnosci w nich wigzania —NH. Po
uwzglednieniu tej teorii oraz na podstawie uzyskanych szerokich pikow na widmach
'H NMR przyjmowali, ze masa czasteczkowa badanych polimeréw jest powyzej 10000.

W przypadku jednak polimeréw omawianych w tej pracy powyzsza teoria nie
wydaje si¢ by¢ bardzo prawdopodobna. Mate wartosci mas czasteczkowych uzyskano
zarowno dla polimeréw posiadajacych w swej strukturze wiazania —NH jak i dla tych,
ktére tych wigzan nie posiadaty. Dodatkowo, dla polimerow sulfadiazynowych (SD),
ktoére posiadaja grupe —NH, uzyskano §rednie masy czasteczkowe powyzej 20000.

Pomimo watpliwosci, co do charakteru wielkoczasteczkowych produktow
przeprowadzonych reakcji polimeryzacji rodnikowej, w dalszej czg$ci niniejszej pracy

nazywane beda poli- badZ kopolimerami.
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Ponizej przedstawiona zostata ogodlna charakterystyka widm absorpcyjnych
UV-VIS wykonanych dla wybranych zwiazkéw — pochodnych karbazolowych (rys.7.2).
Widma te wykazuja charakterystyczne dla ugrupowania karbazolowego wyrazne
maksima absorpcji w zakresie 300-350nm. W przypadku zwiazkow KARB i STmet
widoczne sa wyrazne maksima absorpcji grup chromoforowych odpowiednio przy
448nm dla pierwszego zwiazku 1 przy 484nm dla drugiego z nich. Pochodne
etylokarbazolowe 1  monomery metakrylanowe  zawierajace  ugrupowania
nitrobenzotiazolowe (NBT) wykazuja dwa maksima przy 370 i 480nm, za$ pochodne
nitrifenylosulfatiazolowe (NPST) jedno stabe maksimum przy 490nm.

Symulacje widm UV-VIS, wykonane z zastosowaniem semiempirycznej
metody INDO1/S, przeprowadzono zardwno dla czasteczek w stanie izolowanym oraz
w postaci roztwordw, dzigki czemu mozliwe jest poréwnanie widm zmierzonych
i obliczonych. Wyniki badan eksperymentalnych i obliczeniowych zestawiono w Tabeli

7-7. W przypadku KARB 1 NBTmet rezultaty te wykazuja dobra zgodnos¢.

Tabela 7-7 Warto$ci maksiméw absorpcji UV-VIS otrzymane z pomiaréw i symulacji
semiempirycznych.

INDO1/S (Argus)
Nazwa zwiqzku A [nm]
A’ [nm] A® [nm]
KARB 448 472 433
NBTmet 480 473 435
NPSTmet 490 456 431
STmet 484 410 390
SDmet - 403 380
SSmet - 404 389

a) wrozpuszczalniku
b) bez rozpuszczalnika
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Rys.7.2. Widma UV-VIS: a) chromoforow etylokarbazolowych, b) monomeréw chromoforowych
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7.3 Fotoizomeryzacja wybranych chromoforow

etylokarbazolowych.

Pierwszy etap badan nad uktadami fotorefraktywnymi zaktadat wytypowanie
zwiazkOw zawierajacych ugrupowania chromoforowe o zatozonych wilasciwosciach
nieliniowo optycznych. Wyboru tych ugrupowan dokonano w oparciu o wyniki
obliczen kwantowo — chemicznych oraz rezultaty badan wstgpnych. Glowne kryteria
stanowiace o wyborze danego chromoforu to wysoka warto$s¢ odpowiedzi nieliniowej
drugiego rzedu (P) otrzymana w wyniku obliczen oraz korzystne rezultaty badan
wstepnych dotyczacych czystosci otrzymanych zwiazkéw 1 ich zdolnosci do tworzenia
cienkich, transparentnych warstw.

Chromofory bgdace pochodnymi azobenzenu, dzigki obecno$ci wigzania
podwojnego N=N, moga wystgpowaé¢ w dwdch odmianach konformacyjnych: cis (Z)
oraz trans (E). Wewngtrzna konwersja pomigdzy tymi formami powoduje, ze pod
wptywem $§wiatta o odpowiedniej dlugosci fali wykazuja one zdolno$¢ do izomeryzacji
cis — trans. Wybrane do badan uktady chromoforowe nie sa wprawdzie pochodnymi
azobenzenowymi, lecz ich budowa chemiczna upodabnia je do tej grupy zwiazkow.

Widma UV-VIS wybranych uktadéw polimerowych naniesionych w postaci
cienkich filméw (metoda ,,spin-coating”) przed i po naswietleniu przedstawiono na
rysunkach 7.4 (a) i 7.4 (b). lluminacj¢ prowadzono $wiattem biatym przez 2 minuty.
Badane uktady polimerowe byly uktadami typu ,,go$¢-gospodarz” i zawieraty trzy rozne
chromofory etylokarbazolowe, a mianowicie NBTC, NPSTC 1 KARB, dodane w ilosci
50% wagowych w stosunku do PVK stanowiacego tu matrycg. Dla uproszczenia
w opisach widm uzywa sig jedynie nazw chromoforow.

[luminacja §wiattem badanych uktadow polimerowych spowodowata widoczne
zmniejszenie absorbancji w maksimach absorpcji chromoforow. Zmiany te sa
stosunkowo niewielkie w przypadku chromoforow NBTC i NPSTC. Dla chromoforu
Hhitrowego” KARB rdéznica pomigdzy absorbancja przed i1 po naswietleniu jest
znaczaco wigksza 1 wynosi 0,23 w umowne;j skali. Rezultaty tych pomiaréw wskazuja,
ze w czasteczkach o strukturze zblizonej do struktury azobenzenu mozliwa jest, cho¢

znacznie utrudniona, fotoizomeryzacja cis — trans.
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Rys.7.4 Widma UV-VIS wykonane przed i po naswietlaniu swiatlem biatym dla: a)NPSTC, b)

NBTC.

78



2.00 —

_ KARB
przed naswietleniem
1.60 — po naswietleniu
& 120 —
©
o
c .
©
Ko
e
8 0.80
2 .
©
0.40 —
o e e
350.00 400.00 450.00 500.00 550.00 600.00

diugos¢ fali [nm]

Rys.7.5 Widmo UV-VIS KARB wykonane przed i po naswietlaniu swiattem bialym.

W  przypadku badanych chromoforow zmiana konformacji zachodzi
w ukladzie, ktory opisa¢ mozna schematem: (ugrup. karbazolowe)/(N=N)/(ugrup.
chromoforowe). Niskie wydajnosci procesu izomeryzacji chromoforow NBTC 1 NPSTC
moga mie¢ dwojakie wytlumaczenie. Po pierwsze, moga wynika¢ z obecnosci
dwukrotnie wigkszej niz grupa benzenowa grupy karbazolowej przy wiazaniu N=N.
Jednakze wyniki otrzymane dla KARB poréwnywalne z rezultatami otrzymanymi dla
typowych azobenzendw sugeruja, ze w przypadku badanych chromoforéw na proces
izomeryzacji ma wpltyw przede wszystkim wielko$¢ ugrupowania chromoforowego.
I tak, w przypadku chromoforu KARB jest to stosunkowo nieduza grupa
nitrobenzenowa, za§ w przypadku pozostalych dwoéch chromoforow duze grupy
nitrobenzotiazolowa i nitrofenylosulfotiazolowa. Warto doda¢, ze badany proces byt
odwracalny. Po odpowiednio dtugim czasie relaksacji forma cis przechodzita w bardziej

stabilna forme trans.
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7.4 Fotogeneracja ladunku i pomiary fotoprzewodnictwa w
homo- i kopolimerach.

Kolejnym krokiem przy charakteryzacji polimerow o potencjalnych
wiasciwosciach fotorefraktywnych jest okreslenie ich zdolnosci do fotogeneracji i
transportu (przewodzenia) tadunku. Na Rysunku 7.6 pokazano odpowiedz fotopradowa
homopolimeru NBT/homo zarejestrowana w wyniku dziatania na probke $wiattem
biatym. Przebieg krzywych ma typowa postac. W pierwszym etapie warto$¢ fotopradu
wykazuje spadek (prad ciemny) by nastgpnie po wlaczeniu $wiatta (punkt P)
gwalttownie wzrosnaé. Warto$¢ generowanego fotopradu osiaga po pewnym czasie
plateau a nastgpnie po wytaczeniu $wiatla (punkt K) gwattownie spada do wartosci
poczatkowych. Efekt ten widoczny jest wyraznie w przypadku prébki NBT/homo
z TNF (2%wag.).

1E-8 P
K P K
1E-9
o <
€ 1E-10
o
<
®
S
Qo
S 1E-11
(]
|18
1E-12 —
= —&— NBT/homo
] —E1— NBT/homo + TNF
1E-13 T l T l T l 1
0 200 400 600

Czas [s]
Rys.7.6 Odpowiedz fotoprqdowa homopolimeru NBT/homo z domieszkq 2% TNF i bez domieszki.

Pomiar wykonano w polu elektrycznym 2,6 V/um(P- swiatto wlqczone; K — swiatlo
wylqczone).
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Rys.7.7 Zaleznos¢ mierzonego natezenia prqdu ,,jasnego” (fotopradu) oraz prqdu ,,ciemnego” od
stosowanego pola elektrycznego i temperatury pomiarow dla a) homopolimeru

NBT/homo, b) homopolimeru NPST/homo.
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Rys.7.8 Zaleznos¢ mierzonego fotoprqdu od pola elektrycznego dla homo- i kopolimerow.
Dodatek TNF wynosit 2% wagowe.
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Rys.7.9 Wplyw uporzqdkowania poprzez poling na wielkos¢ mierzonego prqdu ,,jasnego” i

,,ciemnego” dla NBT/homo z dodatkiem TNF(2% wag.). Pomiar w temperaturze 30°C.
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Oprécz pomiardéw przeptywu generowanego pod wplywem §wiatta pradu (prad
»jasny”), mierzony byl rowniez tak zwany prad ,.ciemny”, plynacy przez warstwg
badanego materiatu w ciemnosci. Wyniki tych pomiaréw dla NBT/homo i NPST/homo
wraz wartosciami generowanych w tych samych warunkach fotopradéw przedstawione
sa na rysunku 7.7. Wyniki pomiaréw wskazuja, ze natezenie mierzonych pradow
»jasnych” 1 ,.ciemnych” zalezy praktycznie liniowo od wielko$ci przytozonego napigcie
skro$nego. Dodatkowo, wyniki zestawione na wykresach z rys.7.7 wskazuja na
wyrazny wplyw temperatury na warto$ci mierzonych fotopradow. Na przyktadzie
NPST/homo widaé, ze zmiana temperatury pomiaru z 30°C na 50°C powoduje wzrost
wartos$ci rejestrowanego zarowno pradu ,,jasnego” jak i1 pradu ,,ciemnego”.

Aby mozliwa byta obserwacja efektow nieliniowych drugiego rzg¢du, badane
materiaty polimerowe powinny by¢ poddane orientacji chromoforow w celu ich
niecentrosymetrycznego uporzadkowania. Standardowo uporzadkowanie takie
otrzymuje si¢ w procesie polingu opisanym w punkcie 4.2.2. O ile wzrost temperatury
pomiaru w korzystny sposob podnosi warto$ci mierzonych w do$wiadczeniu pradow,
o tyle uporzadkowanie wewngtrzne materialu poprzez poling ma raczej wpltyw
negatywny. Zestawienie wynikéw generacji pradow (,,jasnego” i ,,ciemnego”) w tej
samej probce materialu NBT/homo przed i po polingu przedstawia rys.7.9. Zaréwno
tzw. prad ,,ciemny” jak 1 fotoprad na skutek uporzadkowania chromoforow w warstwie
badanego polimeru sa nizsze o okolo rzad wielko$ci. Zastosowanie w pomiarach
wyzszego pola elektrycznego zmniejsza nieznacznie ten niekorzystny wplyw.

W Tabeli 7-8 zebrane zostaly rezultaty doswiadczen dotyczacych generacji
fotopradow przy zerowym zewngtrznym polu (brak pradu skro$nego) dla wszystkich
badanych materiatéw. Dla homopolimeréw gestos¢ fotopradu to okoto 430 pA/cm’.
Dodatek niewielkiej ilosci THF powodowat wzrost wielkosci generowanego fotopradu
o okoto rzad wielkosci. W przypadku kopolimerow otrzymane wartosci fotopradow
byly znacznie mniejsze i miescily si¢ w granicach 1,05-0,74 pA/cm’.

Podobne rzgdy wielkos$ci otrzymano przy pomiarach generacji fotopradu
w zalezno$ci od dzialajacego pola elektrycznego. Rysunek 7.8 przedstawia efekt
zmiany pradu skro$nego, a tym samym zmiany pola elektrycznego na ggstos¢
generowanego fotopradu dla szesciu badanych materiatéw. Zaleznos¢ fotopradu od pola
jest praktycznie liniowa. Stosowane w pomiarach napigcie pradu skro§nego zawierajace

si¢ w przedziale od 0 do 1 V powodowato wyrazny wzrost wartosci fotopradu. Wyniki
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eksperymentow z zastosowaniem zewngtrznego pola pokazuja znaczne rdznice
w fotoprzewodnictwie pomigdzy bi-funkcyjnymi merami zawierajacymi chromofory
NPST i NBT. Ggstosci fotopradu otrzymane dla obu homopolimeréw zawieraty si¢ w
przedziale 0,18 — 1,4 nA/cm®, przy czym NBT/homo wykazywal o 37-48% wyzsze
wartosci generowanego fotopradu niz NPST/homo. W przypadku kopolimerow
wartosci fotopradow byly znacznie nizsze 1 zawieraly si¢ w przedziale 1,0 — 7,7
pA/cm®. Réznice pomiedzy NBT/2 i NPST/2 w wartosciach przewodzonego fotopradu
nie przekraczaly 20%, co przy tych rzgdach mierzonych pradow miesci si¢ w zakresie

doktadno$ci pomiaru.

Tabela 7-8 Wydajno$¢é kwantowa fotogeneracji ladunku i fotoprad.

Fotoprgd S D D
Polimer [pA/cm?] [10™ S*cm/W] [107 %] [107 %]
E=0 V/um, T=30°C\E=6,7V/um, T=30°ClE=0 V/um, T=30°C|E=6,7V/1m, T=30°C|
NBT/homo 438 1510 5,66 18,1
NBT/2 1,05 9,31 0,0949 0,0993
NPST/homo 433 629 1,76 8,61
NPST/2 0,74 5,36 0,00951 0,0802
NBT/homo+TNF 3430 25400 44,5 437
NPST/homo+TNF 3770 5840 48,8 100

Czutos¢ fotoprzewodnictwa (S) dla wszystkich badanych polimeréw obliczono
na podstawie eksperymentalnych wielkosci fotopradu (Ipn) wykorzystujac nastgpujace

rOéwnanie:

(7.4)

w ktorym L to grubos$¢ warstwy polimeru, Py - moc stosowanego do iluminacji $wiatla,
A — o$wietlana powierzchnia, V' — stosowane napigcie skrosne. Wyniki obliczen dla

wartosci odpowiedzi fotopradowej w polu elektrycznym 6,7 V/um zawarto w Tabeli
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7-8. Rezultaty te jednoznacznie wskazuja, ze polimery zawierajace chromofory
pochodne nitrobenzotiazolu chrakteryzuja si¢ wyzsza czutoscia fotoprzewodnictwa w

stosunku do polimeréw z chromoforami nitrofenylosulfatiazolowymi.

5E-4 —

4E-4 —

3E-4 —

Wydajnos¢ kwantowa [%]
1

4 6
Pole elektryczne [V/um]

Rys.7.10 Wydajnos¢ kwantowa fotogeneracji tadunku dla homopolimerow NBT/homo (kolor
zielony) i NPST/homo (kolor rézowy) z dodatkiem TNF (2%) przy roznych temperaturach
pomiaru: 30°C (romby) i 50°C (gwiazdy).

Ponadto obliczono wydajnos¢ kwantowa fotogeneracji tadunku (®), ktora
okresla stosunek liczby tadunkow zmierzonych N, do liczby fotondéw dziatajacych na

badany materiat N,;. Warto$¢ t¢ opisa¢ mozna nastgpujacym wzorem:

N I h
D= out _ Tout ¢ (75)
N P, e\

ph
gdzie I, to mierzony fotoprad, P,, — moc padajacego $wiatta (okoto 20 mW/cm?), i —

stata Plancka, c- szybko$¢ S$wiatta, e — ladunek elementarny a A - dlugos$¢ fali

padajacego $wiatla.
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Uzywajac warto$ci eksperymentalnych generacji fotopradu policzono
wydajno$¢ kwantowa zakladajac $rednia wartos¢ dtugosci fali padajacego $wiatta na
probke A = 480 nm. Uzycie tego zalozenia byto znacznym uproszczeniem, pozwolito
jednak uzyskac¢ przyblizone warto$ci wydajnosci kwantowej, ktére mogty by¢ uzyskane
w tych warunkach. Polimery, ktore badano wykazuja niewatpliwie zakres absorpcji
ponizej 400 nm, wigc to zatozenie wydaje si¢ w petni uzasadnione. Poniewaz wielko$¢
wydajnosci kwantowej jest zalezna od takich parametrow jak mierzony fotoprad,
temperatura 1 pole elektryczne, moze réwniez by¢ uzalezniona od dlugosci fali
dziatajacego S$wiatta. Taka zalezno$¢ jest w pelni wuzasadniona 1 zgodna
z onsagerowskim modelem generacji fototadunku. Wzrost temperatury zwigksza
prawdopodobienstwo wzbudzenia pary elektron/dziura elektronowa w lancuchu
polimeru. Na rysunku 7.10 przedstawiono zalezno§¢ wydajnosci fotogeneracji od pola
w homopolimerach z dodatkiem 2% THF. Wzrost temperatury z 30° na 50°C powoduje
wzrost warto$ci wydajnosci fotogeneracji. Tabela 7-8 zawiera wyniki obliczen
wydajnosci kwantowej fotogeneracji tadunku dla wszystkich badanych probek
w zewnetrznym polu 6,7 V/um oraz przy jego braku. W tym zakresie wartosci
zmierzonych fotopradow obliczone wartosci @ sa niskie, ale jednoznacznie pokazuja
duza zalezno$¢ wydajnosci kwantowej od temperatury i stosowanego zewngtrznego

pola.

7.5 Generacja ladunku w ukladach polimerowych typu ,,gos¢ —
gospodarz”.

Generacja tadunku pod wplywem iluminacji $wiattem jest jednym z elementow
koniecznych do powstania efektu fotorefraktywnego. W niniejszym rozdziale
omowione zostana wyniki generacji fotopradu w uktadach ,,go$¢ — gospodarz”
zawierajacych etylokarbazolowe pochodna nitrobenzotiazolu (NBTC)
1 nitrofenylosulfatiazolu (NPSTC) oraz pochodna nitroaniliny (KARB). Badania
przeprowadzono dla cienkich warstw otrzymanych metoda ,,spin — coating” na plytkach
szklanych z warstwa ITO, w ukladzie opisanym w punkcie 6.4.3. Jako matryc
polimerowych uzyto dwoch rodzajow polimeréw, a mianowicie poliwinylokarbazolu

(PVK) oraz poli (nitrofenylo- [3- [N- [@’- (metakryloksy) etylo]] karbazolo diazyny)
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oznaczonego tutaj skrotem ,,homo™”. Przebiegi charakterystyk fotopradowych badanych
uktadoéw przedstawia rysunek 7.11.

Wyniki wszystkich przeprowadzonych pomiaréw wskazuja jednoznacznie, ze
generowany w badanych uktadach fotoprad ma charakter katodowy, na co wskazuje
fakt, ze wzrost ujemnego napigcia skrosnego powoduje wzrost warto$ci generowanego
fotopradu. Zalezno$¢ ta dla wszystkich uktadéw ma praktycznie liniowy charakter. Przy
napigciu poczatkowym réwnym -0,3 V, warto$ci wygenerowanych przez chromofory
pradow to odpowiednio 67nA dla NBTC 1 53nA dla NPSTC. Wartosci te sa zblizone do
tych uzyskanych dla pochodnej nitroanilinowe;.

Umieszczenie chromoforu w matrycy polimeru o wlasciwosciach
przewodzacych powoduje zmiany w wielkosci mierzonych fotopradéw. W przypadku
zastosowania polimeru ,,homo” zmiany te nie sa jednoznaczne. Uktad NBTC/,,homo”
wykazuje spadek generowanego fotopradu o okoto 15% w stosunku do wielkosci
otrzymanych dla czystego chromoforu nitrobenzotiazolowego. W tych samych
warunkach dla uktadu NPSTC/,homo” zmiany te maja zgola inny -charakter.
Wprowadzenie chromoforu NPSTC do matrycy polimeru ,,homo” powoduje ponad
dwukrotny wzrost generowanego $wiatlem pradu.

Zmiana polimeru matrycowego na poliwinylokarbazol okazuje si¢ by¢
niekorzystna. Uklad NPST/PVK, w tych samych warunkach co poprzednio badane
uktady, nie wykazuje praktycznie generacji fotopradu. Eksperyment przeprowadzony
dla  podobnego uktadu KARB/PVK  potwierdza  niekorzystny  wplyw
poliwinylikarbazolowej matrycy na efektywnos$¢ generacji przez chromofor fotopradu.
W tym przypadku roznica pomigdzy wielkosciami fotopradu dla KARB 1 KARB/PVK
wynosita ponad 65%.

* stosowany polimer otrzymano zgodnie z przepisem preparatywnym zamieszczonym w:
M.S. Ho, C. Barrett, J. Paterson, M. Esteghamation, A Natansohn, P. Rochon; Macromolecules, 29
(1996) 4613-4618
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Rys.7.11 Zaleznos¢ generowanego fotoprqdu od napiecia poczqtkowego dla a) ukiadow z NBTC;
b) uktadow z NPSTC; c) ukladow z KARB.
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Uzywajac wartosci eksperymentalnych obliczona zostata wydajnos¢ kwantowa
fotogeneracji tadunku (®). W obliczeniach przyjeto, ze fotogeneracja pradu
nastepowala na powierzchni 1 cm® badanej warstwy polimerowej, poprzez dziatanie
$wiatla o dhugosci fali A=480nm i mocy 2 mW/cm®. Wartosci obliczonych wydajnosci
kwantowych fotogeneracji sa w przypadku wszystkich badanych uktadow
polimerowych bardzo niskie i zawieraja si¢ w przedziale 0,68-1,55 107%. Wyniki

obliczen zawarte sa w Tabeli 7-9.

Tabela 7-9 Wydajno$¢ fotogeneracji pradu dla ukladéw polimerowych typu ,,go$¢ — gospodarz”.

Uktad polimerowy Fotoprqzd ?
[nA/cm) [Y%]
NPSTC 53 6,799 107
NPSTC/homo 120 1,549 10™
NPSTC/PVK 5 (brak efektu)
NBTC 67 8,596 10~
NBTC/homo 58 7,441 107
KARB 60 7,698 107
KARB/PVK 19 (brak efektu)

7.6 Zapis siatki fotodyfrakcyjnej w badanych ukladach
polimerowych

Bezposrednim dowodem na zaistnienie efektu fotorefraktywnego a doktadnie
na jego dominacj¢ nad innymi, konkurencyjnymi zjawiskami takimi jak np.
fotochromizm jest wpisanie siatki (hologramu) w badany materiat. Zjawisko to moze
nastgpowaé jedynie w takich materiatach, ktore wykazuja fotoprzewodnictwo 1 w
ktérych nastgpuje zmiana wspotczynnika zalamania $wiatla pod wplywem
przytozonego pola elektrycznego. Zapis 1 odczyt powstajacej siatki przeprowadza si¢
opisanymi juz metodami mieszania czterech fal (FWM — four wave mixing) i
sprzggania dwoch fal (2BC — two beam coupling).

Rezultaty badan wykonywanych przy uzyciu wyzej wymienionych metod

zaleza od takich parametrow jak natezenie wiazek $wiatta padajacych na badana probke,
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widoczno$¢ tworzonych prazkéw, polaryzacja wiazek, stala siatki oraz kat nachylenia

probki.

7.6.1 Wlasciwosci fotorefraktywne. Pomiary metodq sprzegania dwoch fal (2BC)

Transfer energii pomigdzy dwiema wiazkami $§wiatta piszacego, bedacy
bezposrednim dowodem na przestrzenne przesunigcie w fazie maksimow wzoru
interferencyjnego jest najwazniejszym aspektem tworzenia si¢ siatki fotorefraktywne;.
Wskazuje on rowniez na nielokalng naturg zachodzacego procesu i jest jednoznacznym
dowodem na zaistnienie zapisu fotorefraktywnego. Pomiary 2BC dla wytypowanych
uprzednio polimeréw wykonano z wykorzystaniem $wiatta lasera czerwonego (635nm)

o mocy 20 mW, przy zewngtrznym polu elektrycznym o natgzeniu 67 V/um.

1,22

1,1 1

sygnat interf. [au]
o

1,08 -
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Rys.7.12 Przebieg pomiarow intensywnosci wiqzek przechodzqcych w doswiadczeniu 2BC dla
uktadu NPST/homo + TNF.

Na rysunku 7.12 przedstawiono rezultaty pomiaréw zarejestrowane dla
homopolimeru NPST/homo. Jest to typowy przebieg asymetrycznego transferu energii,
ktéry obserwuje si¢ w wyniku sprzegania dwoch wiazek $wiatta. W momencie
wlaczenia pola, ktory na rysunku zaznaczono strzatka, intensywnos$¢ wiazki probkujace;j
(wiazka 1) wyraznie wzrasta kosztem intensywnos$ci wiazki pompujacej (wiazka 2).

Warto§¢ wyznaczonego dla NPST/homo stosunku sprzgzenia y, wynosita 14%.
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Réwniez w przypadku pozostatych badanych materiatéw obserwowane byty niewielkie,
lecz wyrazne zmiany intensywno$ci wiazek przechodzacych. Stosunki sprzg¢zenia
Yo uzyskane dla nich to odpowiednio: 3,7% dla NBT/homo, 3,6% dla NPST/2 i 1,4%
w przypadku NBT/2 (Tabela 7-10).

Wartos$¢ wektora zapisu K¢ oraz stata siatki dyfrakcyjnej Ag tworzacej si¢ w
warstwach badanych polimeréw obliczono przy uzyciu réwnan (3.6) i (3.7) (rozdziat
3.2.3). W obliczeniach wykorzystano wspotczynniki zalamania $wiatta polimerow
wyznaczone metoda elipsometryczna. Warto$¢ wspoiczynnika zatamania $wiatta dla
ptytki szklanej z warstwa ITO wynosila 1,52. Znajac warto$ci katow padania wigzek
piszacych (0,=31°, a,=51°) na podstawie prawa Snell'a obliczono katy wewnetrzne
0; 1 0,. Wspdlczynnik wzmocnienia I' okreslajacy proces transferu energii pomig¢dzy
wiazkami oraz wymieniany juz wyzej stosunek sprzezenia y, obliczono z uzyciem
rownan (3.8) 1 (3.13) (rozdziat 3.2.3). Wszystkie obliczone warto$ci zamieszczono
w Tabeli 7-10. W przypadku wszystkich badanych polimeréw stale siatki nie
przekroczyly 1 um a warto$¢ wektora zapisu Kg zawierala si¢ w przedziale 6,3 — 6,72
pnm™. Wsrod badanych polimerdw najwyzsza warto$é wspotczynnika wzmocnienia,
ponad 83 cm”, otrzymano dla homopolimeru NPST/homo. W éwietle danych
literaturowych otrzymane wielko$ci wspotczynnika wzmocnienia nie sa wysokie,
jednak $wiadcza o potencjalnej mozliwosci elektro-optycznych zastosowan badanych
polimerow.

Doswiadczenia 2BC przy zastosowaniu laserow zielonego i1 czerwonego
wykonane dla probek NBT/homo i NBT/2 wykazaly dodatkowo zdolnos$¢ tych
materiatéw do zapisu przy obu dlugosciach fal $wiatla (532 nm i 632 nm). Niestety
nawet najlepsze z uzyskanych warstw polimerowych posiadaly liczne mankamenty
takie jak roznice grubo$ci, pgknigcia oraz regiony o zanizonej przezroczystosci
(krystality, wtracenia), ktore w tym uktadzie pomiarowym, powodowaly znaczne
rozproszenie padajacych wiazek $wiatla objawiajace sig¢ ,.$wieceniem” probek.
Uniemozliwialo to zaréwno lokalizacje plamek interferencyjnych jak 1 pomiary

ilosciowe ich intensywnosci.
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Tabela 7-10 Charakterystyka siatki dyfrakcyjne;j.

d AG KG Y I
Polimer n g o, y ’
[um] [pm] | [pm™] [Yo] [em™]

NBT/homo | 1,49 35 31,70° | 52,32° | 0,997 6,30 3,7 13,88

NBT/2 1,38 30 | 34,56° | 58,79° | 0,918 6,84 1,4 5,96

NPST/homo | 1,48 30 | 31,82° | 52,71° | 0,991 6,34 14 83,14

NPST/2 1,39 40 | 34,04° | 57,64° | 0,935 6,72 3,6 16,76

W celu wigc dokladnego sprawdzenia zaobserwowanych wlasciwosci
polimeréw z ugrupowaniem NBT (nitrobenzotiazolowym) do pomiaréw wykorzystano
uktad polimerowy typu ,,g0$¢ — gospodarz” zawierajacy podobny chromofor NBTC.
Sktad badanej probki to: NBTC(30%):PMM(50%):ECZ(19%):TNF(1%). Pojawiajaca
si¢ po krotkim czasie kilka sekund) czerwona plamka interferencyjna byta wyrazna. Jej
intensywno$¢ oszacowano na okolo 0,5% intensywno$ci promienia padajacego. Po
czasie kilkudziesigciu sekund pojawiata si¢ réwniez duzo stabsza zielona plamka

interferencyjna..

7.6.2  Wlasciwosci fotochromowe. Pomiary metodq mieszania czterech fal (FWM)

Réwniez pomiary FWM wykonane zostaty dla probki opisanej powyzej.
W pomiarach tych wykorzystano lasery o dwoch dilugosciach fali; jako wiazek
piszacych uzyto lasera zielonego o A = 532 nm, jako wiazki czytajacej lasera
czerwonego o A = 632 nm. Zmiang¢ intensywnosci sygnatu interferencyjnego w czasie
pomiaru wykonanego dla opisanego juz powyzej materialu polimerowego typu ,,g20$¢ —
gospodarz” z chromoforem NBTC przedstawia rys.7.13. Zaznaczone na rysunku
symbole od ¢/ do t7 oznaczaja momenty odpowiednio odstaniania i przystaniania
wiazki czytajacej lub jednej z wiazek piszacych. W czasie ¢/, zaznaczonym dodatkowo
na rysunku strzatka, nastapito odstonigcie drugiej z wiazek piszacych ($wiatto zielone).
Warto$¢ mierzonego w tym czasie sygnalu byla niewielka i stanowila niejako tto
pomiaru. Odstonigcie wiazki czytajacej, ktdre nastgpowalo w czasie 12, 4 1 16,
powodowato gwattowny wzrost intensywnosci mierzonego sygnatu, ktory po krotkiej

chwili osiagatl plateau. Zastonigcie wiazki czytajacej (w czasie ¢3 1 t5) powodowato
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natychmiastowy spadek sygnatu do poziomu pierwotnego (poziomu tta). Réwniez
zastonigcie wiazki piszacej (¢7) skutkowato spadkiem, cho¢ nie tak gwaltownym,

warto$ci mierzonego sygnatu interferencyjnego.
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Rys.7.13 Kinetyka pomiaru FWM dla uktadu NBTC / PMM / ECZ / TNF.
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Rys.7.14 Kinetyka pomiaru FWM dla pKARB-co-MB.
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Proces zapisu siatki badano réwniez dla polimeru pKARB-co-MB (kopolimer
(1:1) poli [(nitrofenylo- [3- [N- [@’- (metakryloksy) etylo]] karbazolo diazyna) — co —
(metakrylan butylu)]). Wyniki otrzymane dla tego kopolimeru (rys.7.14) uzna¢ mozna
jako wzorcowe. Proces zapisu i1 zaniku zapisu siatki dyfrakcyjnej jest w tym przypadku
odwracalny. Wylaczenie wiazki czytajacej (laser czerwony) przy wiaczonych wiazkach
piszacych (laser zielony) powoduje natychmiastowy spadek praktycznie do zera
wartosci sygnatu interferencyjnego. Wytaczenie natomiast jednej z wiazek piszacych
przy wlaczonej wiazce czytajacej skutkuje powolnym spadkiem sygnatu, ktory wartosci

minimalne osigga dopiero po pewnym czasie.

7.7 Relaksacja dielektryczna wybranych polimerow
chromoforowych

Obserwacja drugorzedowych efektow nieliniowo optycznych mozliwa jest po
spetnieniu zasadniczego warunku — uzyskania niecentrosymetrycznej organizacji
badanego materiatu. W przypadku polimerowych materiatow fotorefraktywnych
sprowadza si¢ to do takiego zorientowania grup chromoforowych, by ich momenty
dipolowe byly w przyblizeniu skierowane w tym samym kierunku. Takie
uporzadkowanie wewngtrzne uzyskiwane jest w procesie ,,polingu”. Polega on na
dziataniu silnego pola elektrycznego na badany film polimerowy w temperaturze
w poblizu temperatury jego zeszklenia. Otrzymana w ten sposOb orientacjg
chromoforéw ,,zamraza” si¢ chtodzac materiat przy ciagle dziatajacym polu.

Badanie procesoéw relaksacji dipoli w polimerach zawierajacych ugrupowania
chromoforowe o wysokich warto$ciach hiperpolaryzowalnos$ci dostarcza cennych
informacji przydatnych w celu optymalizacji procesu polingu oraz okreslenia
stabilnos$ci otrzymanego w tym procesie uporzadkowania [145]. Zaleznos$¢ czestosci od
funkcji dielektrycznej € zwykle opisywana jest fenomenologiczna funkcja Havriliaka-
Negamiego. Je§li w badanym materiale zachodzi wielokrotna relaksacja to € opisaé

mozna jako sumg:
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: (7.6)

S PR

k=a,,7,...,

gdzie _ to przenikalno$¢ dielektryczna przy wysokich czgstotliwo$ciach, Agx to moc

relaksacji a tx 0oznacza czas k-tego procesu relaksacyjnego. Parametry py 1 g (z zakresu
od 0 do 1) opisuja szerokos¢ 1 asymetrig piku straty dielektrycznej €’” odpowiadajace;]
k-temu procesowi relaksacyjnemu.

Pierwszorzgdowy proces relaksacyjny, oa-relaksacja, zwiazany jest
bezposrednio ze wspolnym ruchem pewnej liczby segmentéw wzdhuz lancucha
gléwnego polimeru oraz z relaksacja tancuchow bocznych, ktoére nie posiadaja grup
polarnych. Relaksacja o obserwowana jest przy niskich czgstoSciach w  stalej
temperaturze lub w wysokich temperaturach przy stalej wartosci czgstosci. Ten rodzaj
procesow relaksacyjnych odpowiada za stabilno$¢ orientacji chromoforéw w nieliniowo
optycznych materiatach polimerowych. Warto zauwazy¢, ze w przypadku polimerow
charakteryzujacych si¢ wysokimi warto$ciami temperatury zeszklenia, oszacowanie
a-relaksacji metodami spektroskopii dielektrycznej jest znaczaco utrudnione z powodu
procesow termicznej degradacji chromoforow.

Procesy drugorz¢dowej B-relaksacji sa zwykle znacznie stabsze od relaksacji
pierwszorzedowych i przez to trudne do iloSciowego oszacowania metoda spektroskopii
relaksacyjnej. Procesy te obserwowane w regionach zeszklenia polimeru zwiazane sa
relaksacja 1 ograniczonym ruchem polarnych grup bocznych w tancuchu polimerowym.
B-relaksacja odpowiada wigc za uporzadkowanie chromoforéw, a tym samym za
rozktad dipoli nieliniowo optycznych w czasie procesu polingu i bezposrednio po nim.

Pelne widma relaksacji dielektrycznej wykonane dla homo- i kopolimerow
metakrylanowych z badanymi ugrupowaniami chromoforwymi pokazane sa na
rysunkach 7.16 1 7.17. Poréwnujac widma otrzymane dla homo- 1 kopolimerow z tymi
samymi ugrupowaniami chromoforowymi, stwierdzi¢ mozna wyrazne zmniejszenie
intensywnosci 1 przesunigcie w kierunku wyzszych temperatur pikéw oa-relaksacji. O ile
w kopolimerach maksima pierwszorzedowych relaksacji a. odpowiadaja wartosciom T,
tych polimeréw, to w przypadku homopolimerdéw nastgpuje ich znaczace przesunigcie.

Roéznice pomigdzy temperaturami zeszklenia homopolimeru otrzymanymi metoda DSC
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a maksimami pikéw a-relaksacyjnych, ktére przynajmniej teoretycznie powinny
odpowiada¢ temperaturom zeszklenia, wynosza okoto 20°C dla NBT/homo i okoto
50°C dla NPST/homo. Oznacza to, ze stezenie ugrupowan posiadajacych wewnetrzny
moment dipolowy (chromoforéw) w masie polimeru ma znaczacy wptyw na dynamike
relaksacji materialu. Wzrost stezenia chromoforow powoduje wprawdzie przesunigcie
1 zmniejszenie wyrazistosci pikow o-relaksacji, mowiacych o ruchach tancucha
gléwnego i niechromoforowych tancuchdéw bocznych, lecz rownocze$nie umozliwia
obserwacje -relaksacji.

Poniewaz relaksacja drugiego rzedu zwiazana z ruchem ugrupowan
chromoforowych jest znacznie stabsza niz a-relaksacja, jej obserwacja mozliwa jest
jedynie w przypadku homopolimerow. Na rysunku 7.15 b) przedstawiono wykres
zaleznosci straty dielektrycznej €'° w funkcji temperatury przy wybranych wartosciach
czestosci dla homopolimeru NPST/homo. Bardzo stabe, aczkolwiek widoczne,
przegiecie krzywych w regionie temperatury zeszklenia (75-110°C) jest wystarczajacym
dowodem na wystgpowanie relaksacji drugiego rzedu. Skokowy wzrost wartosci €
w temperaturze 130°C (rys.7.15 a)) oraz przesunigcia krzywych relaksacyjnych
wzgledem siebie (rys.7.15 b)) sugeruja, ze NPST/homo moze tworzy¢ struktury
ciektokrystaliczne.

Przeprowadzone dodatkowe badania, polegajace na obserwacji w $wietle
spolaryzowanym probki polimeru podczas ogrzewania, potwierdzily te przypuszczenia.
Na rysunku 7.18 przedstawiono zdjecia kolejnych faz tworzenia si¢ struktury ciektego
krysztalu. Ciemne tto na zdjeciu (a) to plynny polimer w postaci amorficznej, obszary
jasne to tworzace si¢ krystality. Pierwsze obszary o strukturze innej niz amorficzna
zaczely pojawia¢ sie w temperaturze powyzej 130°C. Widoczne na zdjeciu (b)
nieregularne obszary o r6znym zabarwieniu uzyskane w wyniku nakladania si¢ dwdch
promieni §wietlnych: w kierunku dhugiej osi czasteczki chromoforu i prostopadtym do
niej, oraz nieregularne linie, ktére moga by¢ zwiazane ze zmiana orientacji catych
obszarow czasteczek wskazuja, ze prawdopodobnie w przypadku homopolimeru

NPST/homo mamy do czynienia ze struktura nematyczna.
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Rys.7.15. Cze$é¢ rzeczywista (a) i urojona (b) funkcji dielektrycznej € charakterystycznej dla
NPST/homo dla roznych czestotliwosci przy wzrastajqcej temperaturze w zakresie -30 —
150°C.
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Rys.7.16 Widma relaksacji dielektrycznej homo- (a) i kopolimeru (b) z bi-funkcyjnym

ugrupowaniem chromoforowym nitrofenylosulfatiazolowym (NPST).
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Rys.7.17 Widma relaksacji dielektrycznej homo- (a) i kopolimeru (b) z bi-funkcyjnym
ugrupowaniem chromoforowym nitrobenzotiazolowym (NBT).
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Rys.7.18 Ciekiokrysialiczne struktury homopolimeru NPST/homo,; a) tworzqcy si¢ pojedynczy
krystalit w amorficznej masie polimerowej, b) struktury krystaliczne w catej objetosci polimeru.
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8 Wnioski

Wyniki

badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy pozwolity na

sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1.

Kwantowo-chemiczne metody obliczeniowe pozwalaja na wytypowanie struktur
interesujacych pod wzgledem wiasciwosci nieliniowo-optycznych. Szczegolnie
przydatne w tym celu sa cechujace si¢ duza doktadnos$cia metody obliczen
ab initio.

Chromofory z ugrupowaniem benzotiazolowym charakteryzuja si¢ znacznie
wyzszymi wartosciami momentu dipolowego p oraz dwukrotnie wyzszymi
warto$ciami pierwszej hiperpolaryzowalnosci p° w stosunku do odpowiednich
pochodnych benzoimidazolowych.

Wprowadzenie do struktury chromoforu grupy alifatycznej (grupa etylowa) nie
wplywa znaczaco na warto$ci obliczonych przy pomocy programu GAUSSIAN
wartosci B’ i p. Przylaczenie za$ dodatkowej grupy elektroakceptorowej ma
niekorzystny wptyw na te wielkosci.

Obliczenia kwantowo-chemiczne przeprowadzone dla szeregu bi-funkcyjnych
chromoforéw etylokarbazolowych pozwalaja na wytypowanie pochodnych
EKSD, EKSS, EKST, NBTC oraz NPSTC jako zwiazkow o obiecujacych
wiasciwos$ciach fotorefraktywnych.

Zgodnie z obliczeniami ab initio bi-funkcyjne monomery metakrylowe: SDmet,
SSmet, STmet, NBTmet oraz NPSTmet charakteryzuja si¢ wysokimi
warto$ciami odpowiedzi nieliniowej, ktore w przypadku NBTmet i NPSTmet
siedmiokrotnie przewyzszalty odpowiednie warto$ci uzyskane dla PNA.

Udziat FOMpgo, ktéry odpowiada za efekt -elektro-optyczny Pockelsa,
w calkowite] wartosci wskaznika FOM dla NBTmet i NPSTmet wynosit okoto
3%. Wskazuje to na dominacje efektow liniowych.

Synteza bi-funkcyjnych chromoforéw etylokarbazolowych przeprowadzona na
drodze sprzggania n-etylokarbazolu z solami diazoniowymi otrzymanymi
w wyniku diazowania odpowiednio p-nitroaniliny, sulfadiazyny, sulfatiazolu,
sulfisomidyny, 2-amino-5(4-nitrofenylosulfonylo)tiazolu oraz = 2-amino-6-

nitrobenzotiazolu przebiegta z wydajnoscia dochodzaca do 8§9%.
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8.

10.

11.

12.

13.

Synteza bi-funkcyjnych monomerow metakrylowych przeprowadzona na drodze
diazowania a nastgpnie sprzggania odpowiednich soli diazoniowych
z otrzymanym uprzednio 2-(9H-karbazol-9-yl)etylo-2-metakrylanem przebiegta
z satysfakcjonujaca wydajnoscia. W wyniku reakcji polimeryzacji rodnikowej
uzyskano homo 1 kopolimery z wydajnoscia w zakresie 67-99%. Otrzymane
polimery charakteryzuja si¢ stosunkowo niskimi temperaturami zeszklenia
w zakresie 60-124°C.

Na podstawie wykonanych widm UV-VIS stwierdzono zdolno$¢ chromoforéw
NBTC i NPSTC do odwracalnej izomeryzacji trans-cis w cienkich filmach
polimerowych.

Polimery NBT/homo, NPST/homo, NBT/2 i NPST/2 wykazuja zdolno$¢ do
generacji fotopradu oraz przewodnictwa zaréwno pradu ,ciemnego” jak
i pradu ,jasnego” (fotoprzewodnictwo). Gegstos¢ generowanego fotopradu
w zewngtrznym polu elektrycznym o nat¢zeniu 6,7 V/um dla homopolimerdéw
zawiera si¢ w granicach 0,18-1,40 nA/cmz, natomiast dla kopolimeréw
w granicach 1,0-7,7 pA/cm®.

Dla badanych polimeréw zalezno$¢ pomigdzy wydajnoscia generowanego
fotopradu a wielkoscia dzialajacego zewngtrznego pola elektrycznego
1 temperatury jest =zaleznos$cia liniowa. Polimery z chromoforowym
ugrupowaniem nitrobenzotiazolowym (NBT) charakteryzuja si¢ wyzsza
czuloscia fotoprzewodnictwa niz polimery z ugrupowaniem
nitrofenylosulfatiazolowym (NPST).

Generowany w uktadach NBTC/PVK 1 NPSTC/PVK fotoprad ma charakter
katodowy. Zmiana matrycy polimerowej w tych ukladach z PVK na polimer
oznaczony jako ,,homo” powoduje dla NBTC spadek o 15%, w przypadku za$
NPSTC dwukrotny wzrost generowanego pradu. Obliczone wydajnosci
fotogeneracji dla badanych uktadow byty bardzo niskie i1 zawieraly si¢
w granicach 0,68-1,55 107%.

W przypadku wszystkich badanych polimerow zaobserwowano proces
asymetrycznego transferu energii pomigdzy koherentnymi wiazkami $wiatta
przechodzacego (doswiadczenie 2 BC). Najlepsze wyniki otrzymano dla
NPST/homo, w przypadku ktérego stosunek sprze¢zenia vy, osiagnal 14%

a obliczony wspotczynnik wzmocnienia I' wyniost 83,14 cm™.
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14.

15.

16.

17.

Badane polimery (NBT/homo, NPST/homo, NBT/2, NPST/2) wykazywaly
zdolno$¢ do zapisu siatki dyfrakcyjnej. Stale siatki otrzymane dla tych
materialoéw zawieraly si¢ w zakresie 0,91-0,99 um.

Dobre wfasciwosci nieliniowo optyczne ukladu: NBTC/PMM/ECZ/TNF
potwierdzone zostaly w doswiadczeniach 2BC 1 FWM. Intensywno$¢
otrzymanej plamki interferencyjnej wynosita 0,5% intensywnosci promienia
padajacego.

Na podstawie wykonanych widm relaksacji dielektrycznej (DRS) stwierdzi¢
mozna, ze wzrost st¢zenia chromoforéw w masie badanego polimeru sprzyja
obserwacji relaksacji drugorzgdowych. Dla NPST/homo wyrazna B-relaksacja
nastgpuje w zakresie temperatur 75-110°C.

Analiza widm DRS oraz obserwacje mikroskopowe ujawnily w przypadku
homopolimeru NPST/homo zdolnos¢ do tworzenia struktur

cieklokrystalicznych.
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