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Wprowadzenie i cel pracy

Rozwdj technologii informatycznych stanowi jeden z najwazniejszych filarow wspotczesnej
cywilizacji, determinujac tempo przemian spotecznych, gospodarczych i naukowych. W ciagu
zaledwie kilku dekad ludzkos$¢ przeszta od prostych systeméw obliczeniowych do globalnej
infrastruktury umozliwiajacej gromadzenie, przesylanie, przetwarzanie 1 przechowywanie
ogromnych ilosci danych w bezprecedensowej skali. W ostatnich latach obserwuje si¢ gwattowny
wzrost zapotrzebowania na moc obliczeniowa, zwigzany migdzy innymi z dynamicznym rozwojem
metod sztucznej inteligencji. Tendencja ta prowadzi do istotnych zmian w architekturze sprzetowe;,
w szczeg6lnos$ci w kierunku systemow opartych na przetwarzaniu réwnolegtym [1]. Jednoczes$nie
dalszy rozw¢j klasycznych technologii potprzewodnikowych napotyka fundamentalne ograniczenia
fizyczne. Spowolnienie skalowania zgodnego z prawem Moore’a [2] oraz rosnace koszty
energetyczne przetwarzania danych [3] dodatkowo wymuszaja poszukiwanie nowych rozwigzan
technologicznych.

Jednym z najbardziej obiecujacych kierunkow wspolczesnego rozwoju technologii
informatycznych jest fotonika. Kluczowa rolg¢ w rozwoju technologii fotonicznych odgrywa z kolei
optyka  nieliniowa, zajmujgca si¢  oddzialywaniem  intensywnego  promieniowania
elektromagnetycznego z materig w warunkach, w ktoérych odpowiedz o$rodka przestaje by¢ liniowa
wzgledem natezenia pola elektrycznego. Znaczenie fotoniki i optyki nieliniowej dla wspodtczesnych
technologii informatycznych jest obecnie kluczowe. Systemy komunikacji $wiattowodowej
stanowig podstawe globalnej infrastruktury Internetu, umozliwiajac transmisje danych na ogromne
odlegtosci przy minimalnych stratach. Technologie optycznego przechowywania danych, takie jak
dyski Blu-ray, wykorzystuja wlasciwosci $wiatta do zapisu informacji o duzej gestosci.
Jednoczesénie rozwijane sg koncepcje optycznych uktadéw obliczeniowych, ktore moga realizowac
operacje matematyczne z bardzo duzg szybkos$cig i rownolegloscig [4][5].

Kluczowym elementem rozwoju fotoniki jest inzynieria materiatowa, pozwalajaca
na projektowanie i syntez¢ nowych materiatow funkcjonalnych o odpowiednio dobranych
wlasciwosciach optycznych. Wérdd nich szczegolne miejsce zajmuja zwigzki fotochromowe, takie
jak azobenzeny, ktore wykazuja odwracalng fotoizomeryzacje trans—cis pod wpltywem
promieniowania §wietlnego [6]. Proces ten prowadzi do istotnych zmian wiasciwos$ci optycznych
1 strukturalnych materiatu, co umozliwia jego zastosowanie w wielu dziedzinach fotoniki, jak na
przyktad optyczne przechowywanie [7][8][9][10] i przetwarzanie [11][12] danych, sprzegacze
falowodowe [13], czy lasery z rozproszonym sprzezeniem zwrotnym [14], a takze nieliniowe

urzadzenia optyczne shuzace na przyktad do generacji drugiej harmonicznej [15].
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Celem niniejszej] pracy jest ocena nowej klasy polimeréw fotochromowych,
funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi na chinolinie, pod katem ich przydatno$ci
do zastosowan w fotonice i optyce nieliniowej. Ponadto celem pracy jest analiza czynnikow
strukturalnych ksztaltujacych wilasciwosci badanych materiatow oraz sformutowanie wytycznych
umozliwiajacych ich dalsza optymalizacj¢ pod katem konkretnych zastosowan. W szczego6lnosci
praca skupia si¢ na wptywie podstawnikéw obecnych w strukturze chromoforé6w na procesy takie
jak fotoizomeryzacja 1 izomeryzacja termiczna oraz fotoindukowany transport masy. Dodatkowo
celem pracy jest zbadanie wplywu podstawnikow na nieliniowe wilasciwosci optyczne trzeciego
rzedu, a mianowicie przekrdj czynny na absorpcj¢ dwufotonowa oraz nieliniowy wspotczynnik
zatamania.

Praca sktada si¢ z pieciu rozdziatow. Rozdziat 1. Wybrane zjawiska fizyczne przedstawia
podstawy teoretyczne oraz najwazniejsze wielko$ci opisujace zjawiska omawiane w dalszych
czg$ciach pracy, a takze wlasciwosci fotofizyczne i1 fotochemiczne materiatdéw zawierajacych
azobenzeny. Rozdziat 2. Materialy opisuje najwazniejsze pojecia dotyczace polimerdw oraz klase
materiatlow, na ktérej skupia si¢ niniejsza praca. Rozdzial 3. Metody eksperymentalne omawia
techniki 1 metodologi¢ wytwarzania probek oraz badan, ktéorych wyniki przedstawione
1 dyskutowane sg w rozdziale 4. Wyniki badan oraz dyskusja. Rozdziat 5. Podsumowanie zawiera
najwazniejsze konkluzje z przeprowadzonych badan oraz wskazuje ich dalszy kierunek, a takze
proponuje nowe materialy o potencjalnie ulepszonych wtasciwosciach.

Na zakonczenie warto zaznaczy¢, ze wszystkie wielkosci fizyczne oraz zaleznosci
przedstawione w pracy wyrazone s3 w uktadzie jednostek SI. Ponadto, ze wzgledow jezykowych,
termin ,$wiatlo” stosowany jest w szerokim znaczeniu, jako okreslenie promieniowania
elektromagnetycznego obejmujacego zakres od bliskiej podczerwieni przez zakres widzialny az po

nadfiolet.



1. Wybrane zjawiska fizyczne

1.1. Fale elektromagnetyczne w prozni

Oddziatywania elektromagnetyczne, w tym propagacja fal elektromagnetycznych,

opisywane sg przez uktad rownan Maxwella w postaci:

VxE=_0B (1)

gdzie D jest wektorem indukcji elektrycznej, B jest wektorem indukcji magnetycznej, E jest
wektorem natgzenia pola elektrycznego, H jest wektorem natezenia pola magnetycznego, pel jest
gesto$cig objetosciowa tadunku elektrycznego, J jest wektorem gestosci pradu elektrycznego.

Dodatkowo zachodzg zaleznosci:

D=¢,E+P,
H’:iﬁ__M” (2)
Ho

gdzie €, 1 y1, s3 odpowiednio przenikalnoscig elektryczng 1 magnetyczng prozni, P jest wektorem
polaryzacji elektrycznej, a M jest wektorem namagnesowania [16].
W prozni nie ma tadunkéw i pradéw elektrycznych pe':O,jzf), a ponadto jest ona

niepolaryzowalna 1 niemagnetyczna, co oznacza, ze P=0, M=0 z czego wynika, ze D=¢,E oraz

H -1 B.W tych warunkach, po odpowiednich podstawieniach i przeksztatceniach uktadu réwnan
Ho

(1) otrzymuje si¢ rownanie fali elektromagnetycznej w nast¢pujacej postaci:

= 10°E_z
VZE—? by =0, 3)

gdzie c= % jest predkos$cig rozchodzenia si¢ fali elektromagnetycznej w prozni [17].
€oHo



Szczegdlnym rozwigzaniem rownania (3) jest fala plaska:

E(F,t)=E,exp[i(wt—k-F+¢)], (4)

gdzie E o — zespolona amplituda pola elektrycznego fali elektromagnetyczne;, k - wektor falowy fali

wskazujacy kierunek propagacji, ktorego dlugo$¢ wynosi kZZTH, w — czestos¢ katowa rowna

w=2nv, a ¢ - przesuni¢cie fazowe. Dlugo$¢ fali A oraz jej czestotliwo$¢ v zwigzane s3 z
predkoscia rozchodzenia si¢ fali v (w proézni réwnag c) zaleznoscig v=Av [16].
Fale elektromagnetyczne sg falami poprzecznymi, to znaczy pola EiB drgaja w kierunku

prostopadtym do kierunku ich propagacji. Dodatkowo pola EiB s3 wzajemnie prostopadte

—_— 17 =
i zwiazane zaleznoscig B(F-0)=_ [k E(F.0)l 6]

Jesli pola fali elektromagnetycznej drgaja w losowych, szybko zmieniajacych si¢
kierunkach, co ma miejsce dla wielu naturalnych Zrodet §wiatta, promieniowanie takie nazywa si¢
niespolaryzowanym. Jezeli drgania zachodzg w jednym, statym w czasie kierunku, promieniowanie
takie nazywa si¢ spolaryzowanym liniowo. Je$li natomiast fala elektromagnetyczna jest
superpozycja dwoch fal spolaryzowanych liniowo wzajemnie prostopadle, o réznych amplitudach
E, ,1E, , lub niezerowej roznicy faz (r6znej od catkowitej wielokrotnosci 1) - okresla si¢ ja jako
spolaryzowang eliptycznie. W takim przypadku wypadkowe wektory pol EiB obracajg si¢ w
czasie. Szczegbdlnym przypadkiem polaryzacji eliptycznej jest polaryzacja kotowa, ktora wystepuje,
gdy amplitudy obu fal sktadowych sg rowne (E, ,=E, ), a roznica ich faz wynosi A¢p =+ /2 [17].

Zdefiniowane w niniejszym podrozdziale wielkos$ci, takie jak amplituda, faza, dtugos¢
1 czestotliwos¢ fali, wektor falowy oraz polaryzacja, s3 podstawowymi parametrami opisujgcymi
fale elektromagnetyczne. W dalszej czesci pracy beda one wykorzystywane w stopniu niezbednym
do opisu propagacji $wiatla w osrodku, pomiaréw optycznych oraz zapisu reliefowych siatek

dyfrakcyjnych.
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1.2. Fale elektromagnetyczne w osrodku liniowym

W osrodku jednorodnym, elektrycznie obojetnym, nieprzewodzacym 1 niemagnetycznym,

tzn. deO, J= 6,1_\/_7 26, rownanie falowe przyjmuje postac:

-~ 10°E 1 0°P
VE-5—= (5)

c? at* e, o’

Gdy natezenie pola elektrycznego E jest niewielkie, polaryzacja elektryczna P jest liniowa funkcja

natezenia pola elektrycznego:

P=¢,x"E, (6)

gdzie X<1> jest tensorem liniowej podatnosci elektrycznej osrodka.
Po wstawieniu (6) do (5) i odpowiednich przeksztatceniach, dla osrodka bezstratnego

1 pozbawionego dyspersji rownanie falowe przyjmuje postac:

=0, (7

gdzie wzgledna (liniowa) przenikalno$¢ elektryczna osrodka € =€"/e, jest tensorem drugiego

rzedu o elementach ef’ij:6ij+ X;.”, gdzie 6 jest delta Kroneckera, a ij1> sg elementami tensora

liniowej podatnosci elektrycznej osrodka x'' [18][19].
Przenikalno§¢ elektryczna € oraz przenikalno$¢ magnetyczna p“ jednorodnego osrodka

liniowego definiuja predkos¢ v, z jakg rozchodzi si¢ w nim fala elektromagnetyczna:

V=TT 1o (®)
gdzie wspolczynnik zatamania osrodka n zdefiniowany jest jako [16][20]:

L L

nmy €8 e ©)

€oHo
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Dla materialéw niemagnetycznych warto$é ich wzglednej przenikalnoéci magnetycznej p’ jest
bliska jednosci [16][20], dlatego wspodtczynnik zalamania osrodka jednorodnego jest okreslony
przez jego wzgledna przenikalno$é elektryczna e (zwang rowniez stata dielektryczna) zgodnie

Z€ wWzZorem:

n=+e". (10)

W  ogoélnosci propagacje fali elektromagnetycznej w osrodku opisuje zespolony

wspotczynnik zatamania:

n=n+ik, (11)

ktorego cze$¢ rzeczywista n okre$la zmiang predkosci fazowej fali, a cze$¢ urojona k (zwana
wspolczynnikiem ekstynkcji) — tlumienie. Ze wspolczynnikiem ekstynkcji zwigzany jest

wspotczynnik absorpcji:

A, (12)

gdzie A, jest dtugoscia fali w prézni [20].

Czesci rzeczywista oraz urojona wspotczynnika zalamania sg ze sobg zwigzane za pomoca
relacji Kramersa-Kroniga [19][21][22], jak réwniez zalezne od czgstotliwosci promieniowania
(Rysunek 1). Zakres czgstotliwosci, w ktorym wspotczynnik zatamania (a doktadniej jego cze$¢
rzeczywista) rosnie wraz z czestotliwo$cia, nazywa si¢ zakresem dyspersji normalnej. W poblizu
czestotliwosci rezonansowych osrodka zmiana wspoiczynnika zatamania nie jest monotoniczna.
Zakres ten nazywa si¢ zakresem dyspersji anomalnej [22].

Konsekwencje powyzszego opisu sa kluczowe dla dalszych czgsci pracy. W szczegolnosci
istotne sa: zalezno$¢ odpowiedzi optycznej materialu od dlugosci fali (czestotliwosci), efekty
wywotane zalezno$cig predkosci fali od wspotczynnika zalamania, a takze absorpcja

promieniowania.
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Czesc rzeczywista
wspoiczynnika zatamania

Czes¢ urojona
wspoéiczynnika zatamania

b

Swiatto widzialne Ultrafiolet Czestotliwos¢

Rysunek 1: Krzywe dyspersji i absorpcji materiatu, ktory jest przezroczysty w zakresie widzialnym i

wykazuje trzy pasma absorpcji w nadfiolecie [22].
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1.3. Wiazka gaussowska

Czes¢ eksperymentdéw przedstawionych w niniejszej pracy (rejestracja reliefowych siatek
dyfrakcyjnych oraz badania nieliniowych wiasciwosci optycznych trzeciego rzedu) zostata
przeprowadzona przy uzyciu laserow o gaussowskim profilu wigzki. Z tego wzgledu w niniejszym
podrozdziale przedstawiono podstawowe wlasciwosci wigzki gaussowskiej oraz parametry
wykorzystywane do jej opisu.

Wiazka gaussowska bierze swa nazwe od rozkladu natgzenia pola elektrycznego w jej
przekroju poprzecznym zgodnym z rozkladem Gaussa. Amplituda nateZenia pola elektrycznego

takiej wiazki, propagujacej w kierunku z , opisywana jest rOwnaniem:

2 . 2
E(r,z,t)=E0(t)£exp(—r——lk—r
w(z) w

) 2R |l (13)

gdzie E,(t) jest amplituda pola elektrycznego na osi wiazki w jej przewezeniu, opisujaca czasowy
ksztatt impulsu, w, jest promieniem wiazki w przewezeniu, w(z)=w,\1+2°/2% jest promieniem
wiazki w przekroju poprzecznym na odleglosci z od przewezenia, a R(z)=z(1+z3/2°) jest
promieniem krzywizny frontu falowego w odlegloéci z od przewezenia, z,=kw,/2 jest zakresem
Rayleigha, k=2mn/A, jest liczbg falowa, A, jest dlugoscig fali promieniowania laserowego w

420 zawiera wszystkie zmiany fazowe symetryczne wzgledem osi wiazki [23],

prozni. Wyraz e
tzn. czton czasowy (—wt), czlon propagacyjny (kz) oraz faze Gouya (arctan (z/z,)) [20].

Rozbieznos¢ wigzki @ opisywana jest rownaniem [17]:

o=—1o 14
Canw,’ (14
a jej intensywnos¢ [ zaleznos$ciag [17]:
_1 2
I—EeocE0 . (15)

Profil wiazki gaussowskiej z oznaczonymi charakteryzujacymi ja parametrami

oraz trojwymiarowy rozktad jej intensywnosci przedstawiono na Rysunku 2 [17][24].
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r Przewezenie wiazki

Rysunek 2: a) Parametry charakteryzujqce wiqzke gaussowskq [17]; b) trojwymiarowy profil
intensywnosSci wigzki gaussowskiej (z - os propagacji, r — wspotrzedna radialna; przewezenie wiqzki

wz=0)[24].
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1.4. Przejscia elektronowe i absorpcja liniowa

1.4.1. Struktura energetyczna materialow organicznych

Absorpcja 1 emisja promieniowania wynikaja z przejs¢ elektronowych miedzy roéznymi
stanami energetycznymi o$rodka. Z tego wzgledu przed omoéwieniem tych zjawisk przedstawiono
strukture energetyczng zwigzkOw organicznych, ktére stanowig klase materialdow badanych
W niniejszej pracy.

Materialy organiczne sa zwigzkami chemicznymi zbudowanymi z atomow wegla.
Dodatkowo moga one zawiera¢ inne pierwiastki, takie jak wodor, azot, tlen, fluorowce, fosfor,
siarka oraz niektore inne pierwiastki niemetaliczne 1 metale. Podstawowymi zwigzkami
organicznymi s3 weglowodory, zbudowane wylacznie z atomow wegla 1 wodoru.
Jednowartosciowy atom lub jednowarto$ciowa grupa atoméw (weglowodorowa lub funkcyjna),
inna niz atom wodoru, wprowadzona do weglowodoru w miejsce atomu wodoru nazywana jest
podstawnikiem [25].

Wigzania chemiczne mig¢dzy atomami powstaja w wyniku oddziatywania elektronow
walencyjnych. Atomy wegla s3 w zwigzkach chemicznych czterowartosciowe. W zaleznosci od
hybrydyzacji ich orbitali atomowych moga tworzy¢ cztery wiazania typu o (hybrydyzacja sp’), trzy
wigzania typu o i jedno typu z (hybrydyzacja sp?), lub dwa wigzania typu ¢ i dwa typu =«
(hybrydyzacja sp). Wigzania pojedyncze sg wigzaniami typu o, symetrycznymi wzgledem obrotow
woko6t osi wigzania, i powstajg przez czolowe naktadanie si¢ orbitali atomowych s, p lub orbitali
zhybrydyzowanych o wspdtosiowej symetrii, w r6znych kombinacjach. W wigzaniach podwojnych
i potrdjnych biorg udzial odpowiednio jedno lub dwa dodatkowe wigzania z, niesymetryczne
wzgledem osi tgczacej atomy, powstajace przez boczne naktadanie si¢ orbitali p [25][26][27].

W teorii orbitali molekularnych funkcje falowe pojedynczych elektrondow w czasteczce
wyraza si¢ jako liniowe kombinacje orbitali atomowych ja tworzacych. Orbitale molekularne,
podobnie jak wigzania, do ktorych powstawania si¢ przyczyniaja, oznacza si¢ jako o lub z.
Dodatkowo orbitale moga by¢ symetryczne lub antysymetryczne wzgledem centrum symetrii. W
pierwszym przypadku orbital oznaczany jest wskaznikiem g (od niem. gerade — parzysty), a w
drugim u (od niem. ungerade — nieparzysty).

Orbital molekularny o energii nizszej od energii wszystkich orbitali atomowych, ktore si¢ na
niego sktadaja, nazywa si¢ orbitalem wigzacym (o lub 7). Powstaje on przez konstruktywnag
interferencje orbitali atomowych 1 charakteryzuje si¢ zwigkszonym prawdopodobienstwem
znalezienia elektronu migdzy jadrami. Orbital molekularny utworzony przez destruktywna

interferencje¢ orbitali atomowych nazywa si¢ orbitalem antywigzacym (o* lub 7*). Ma on energi¢
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wyzsza od energii tworzacych go orbitali atomowych izolowanych atomoéw i charakteryzuje sig¢
zerowym prawdopodobienstwem znalezienia elektronu migdzy jadrami [26][27][28]. Mozliwa jest
rowniez sytuacja, w ktorej orbital atomowy nie tworzy kombinacji liniowych z orbitalami innych
atomOw 1 pozostaje niezmieniony. Poniewaz nie wnosi on zadnego wktadu do energii wigzania
czasteczki, orbital taki nazywa si¢ niewiazacym [27]. Takie orbitale czesto zlokalizowane sa na
heteroatomach (np. na azocie czy tlenie) 1 zawieraja wolng parg elektronow [29]. Orbital
niewigzacy moze by¢ orbitalem zhybrydyzowanym (oznaczanym n od ang. nonbonding) lub
orbitalem p.

Najwyzszy obsadzony poziom energetyczny w czasteczce nazywany jest HOMO
(ang. Highest Occupied Molecular Orbital). Jego energia okresla tatwo$¢ oddawania przez
czasteczke elektronow, czyli jej wlasciwosci donorowe, a takze potencjat jonizacji. Z kolei energia
najnizszego nieobsadzonego poziomu energetycznego — LUMO (ang. Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) — okre$la tatwos$¢ przyjmowania elektronéw, czyli wlasciwos$ci akceptorowe
czasteczki, a takze jej powinowactwo elektronowe [26][27]. Przerwa energetyczna migdzy HOMO

a LUMO:

E=E om0~ Enomo (16)

stanowi przyblizenie energii najnizszego przej$cia elektronowego 1 decyduje o wlasciwos$ciach
optycznych i elektrycznych materiatu.

W weglowodorach energia orbitali molekularnych ros$nie zazwyczaj w nastepujace]
kolejnosci: 02s < 6*2s < a2p < m2p < w*2p < o*2p. W zwiazkach organicznych zawierajacych
heteroatomy, w sekwencji tej pojawia si¢ dodatkowo poziom niewigzacy: o2s < g*2s < a2p < a2p <
n < *2p < ¢*2p. Nalezy jednak pamigtac, ze energie orbitali molekularnych zaleza od energii
orbitali atomowych, z ktérych sg zbudowane, 1 podana kolejno$s¢ moze by¢ inna w zaleznosci
od struktury czasteczki. W szczegodlnosci inwersji moze ulec kolejno$¢ poziomoéw o2p oraz n2p

[26].
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1.4.2. Absorpcja liniowa

Absorpcja 1 emisja §wiatla zwigzane sg z przejSciami elektronow miedzy dwoma stanami
energetycznymi osrodka. Przeniesienie elektronu z nizszego do wyzszego stanu elektronowego jest
skutkiem absorpcji fotonu. Emisja fotonu jest (obok relaksacji bezpromienistej) jedng z mozliwych
drog przejscia elektronu ze stanu wyzszego do nizszego. Energia E absorbowanego Iub

emitowanego fotonu jest rowna roéznicy energii mi¢dzy stanami biorgcymi udzial w przejsciu:

E=hv, (17)

gdzie h jest stalg Plancka, a uczestniczace stany energetyczne mogg by¢ stanami elektronowymi,
oscylacyjnymi i rotacyjnymi, przy czym te ostatnie sg ograniczone w ciele statym [29].

W molekutach organicznych absorpcja promieniowania moze przenies¢ elektron z orbitalu
wigzacego (o lub 7) lub orbitalu niewigzacego (n lub p) na orbital antywiazacy (o* lub #¥).
Mozliwe przejscia pokazano na Rysunku 3. Ich energia ros$nie zazwyczaj w nastepujacej kolejnosci

w typowych molekutach organicznych: n—r* < 7—zr* < n—o* < 0—ac* [29][30].

o 3
TE*
n—n* |n—n* |[n—c* |6—c*
n
T
o

Rysunek 3: Wzgledne energie przejsc¢ elektronowych w molekutach organicznych [30].

W  molekutach, w ktorych wystepuje naprzemienny uktad wigzan pojedynczych
1 wielokrotnych, przekrywanie si¢ orbitali 7 o zgodnej symetrii powoduje, Ze elektrony sa
zdelokalizowane, tzn. moga swobodnie przemieszcza¢ si¢ w obrebie catego uktadu sprz¢zonego
(ang. conjugated system). Im wigksza jest rozciaglos¢ uktadu sprzezonego, tym nizsza energia
przejs¢ o,

Elektrony na orbitalach niewigzacych (n lub p) nie tworza wigzan, sg zlokalizowane na
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atomach. Wzbudzenie elektronu z takiego orbitalu na orbital antywiazacy zwigzane jest
z przeniesieniem tadunku. Przejécia z przeniesieniem tadunku (ICT, ang. intramolecular charge
transfer) moga rowniez wigzac si¢ z przejsciami 7—x* w uktadach sprzezonych zawierajacych
podstawniki elektronodonorowe oraz elektronoakceptorowe [29][30].

PrzejScia o—c* sa przejSciami wysokoenergetycznymi, lezg zazwyczaj w obszarze
préozniowego ultrafioletu i dostarczaja mniej informacji o strukturze czasteczki w poroéwnaniu z
innymi przej$ciami. Detekcja takich przejs¢ wymaga roéwniez specjalnej aparatury, poniewaz
promieniowanie z zakresu giebokiego ultrafioletu jest absorbowane w powietrzu [30].

Warunkiem koniecznym do absorpcji fotonu jest dopasowanie jego energii do rdznicy
energii mi¢dzy poziomami, pomi¢dzy ktéorymi zachodzi przejscie. Dodatkowo, przej$cia migdzy

stanami o r6znej multipletowosci sg przejSciami wzbronionymi, cho¢ ich prawdopodobienstwo
. r & 1 7 r ] s 2
moze wzrosng¢ pod wptywem réznych czynnikow. W ogdlnosci prawdopodobienstwo |Apk|

przejscia p—k jest proporcjonalne do jego momentu przejscia zdefiniowanego wzorem [31]:

Apk:_J‘ U’ZAU’pdfa (18)

gdzie Y, jest funkcjg falowg elektronu w stanie i, A jest operatorem przejscia, a catkowanie odbywa

si¢ po wszystkich wspotrzgdnych przestrzennych t.

Z réwnania (18) wynikaja reguty wyboru ze wzgledu na symetri¢ stanow, ktore biorg udziat
w danym przej$ciu (opisywanym operatorem A). Przej$cia wzbronione ze wzgledu na symetri¢
moga jednak by¢ obserwowane z powodu ruchow oscylacyjnych molekul, ktéore powoduja
odchylenie od idealnej symetrii (sprz¢zenie wibronowe). Przykladem takich przejs¢ sa czegsto

przej$cia n—r* w rozpuszczalnikach nietworzacych wigzan wodorowych [29].
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1.4.3. Wielkosci opisujace absorpcje liniowa

Gdy natgzenie promieniowania padajacego na absorbujacy osrodek jest mate, obsadzenia
poziomOw energetycznych nie sg istotnie modyfikowane i mozna je uwaza¢ za stale. Ostabienie
intensywnos$ci promieniowania jest proporcjonalne do nat¢zenia $wiatta padajacego I, oraz drogi /
przebytej w osrodku. Zjawisko takie nazywane jest absorpcja liniowa, a thumienie wigzki w o$rodku

opisywane jest przez prawo Lamberta-Beera [20]:

I(2)=I,(4)exp[—ea (2)1], (19)
gdzie I(A) jest intensywnosciag wigzki po przejéciu przez probke, a a(A) — liniowym

wspotczynnikiem absorpcji zaleznym od rodzaju materiatu oraz dlugosci fali A zdefiniowanym

przez réwnanie (12). Definiuje si¢ rowniez molekularny przekroj czynny na absorpcje o(A):

o(1)=22) 0)

gdzie N jest liczbg absorbujacych molekut zawartych w jednostkowej objetosci osrodka.

Zdolnos¢ absorpcyjna osrodka mozna opisa¢ rowniez przez transmitancje T

I(2)
T(A)= : 21
() el
oraz absorbancj¢ 4 zdefiniowang jako:
Iy(2)
A(A)=log,, IO()\> =—log,,T(A). (22)

W chemii analitycznej prawo Lamberta-Beera najczeséciej wyraza si¢ poprzez absorbancje

proporcjonalng do st¢zenia substancji absorbujgcej C oraz dlugosci drogi $wiatta [ w niej przebyte;:

A(A)=¢(A)Cl, (23)

gdzie £(A) jest molowym (dziesigtnym) wspolczynnikiem absorpcji wyrazonym w jednostkach
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L mol' cm™, a C jest stezeniem podawanym w molach na litr [29].
W przypadku, gdy osrodek zawiera wigcej niz jeden rodzaj absorbujacych molekut,

catkowita absorbancja uktadu A_, jest sumg absorbancji pojedynczych sktadnikow:

Aca}k()\>:Z AM)=Z g(A)C1, (24)

gdzie i oznacza absorbujace skladniki [32]. Analogicznie, catkowita transmitancja T, jest

iloczynem transmitancji izolowanych sktadnikow:
Tca}k()\>:HTi<)\) (25)

Znajomo$¢ wzordw (24) i (25) pozwala na wydzielenie widma absorpcji lub transmisji
interesujacej substancji na podstawie znajomos$ci eksperymentalnie zmierzonego widma probki
oraz widma rozpuszczalnika oraz kuwety w przypadku roztwordéw, badz widma podltoza w

przypadku probek warstwowych.
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1.5. Azobenzeny i wykazywane przez nie fotoindukowane zjawiska

W niniejszym rozdziale oméwiono wiasciwosci azobenzendw, ktore decydujg o odpowiedzi
funkcjonalizowanych nimi  materialbw na $wiatlo. W  szczeg6lno$ci skupiono  sig
na fotoizomeryzacji oraz makroskopowych zjawiskach fotoindukowanych, a takze wplywie

podstawnikow na te zjawiska.
1.5.1. Azobenzen

Azobenzen [33] jest molekulg ztozong z dwoch pierscieni fenylowych polaczonych
wigzaniem azowym. Jest on pochodng diazenu, w ktorej atomy wodoru zostaty zastagpione grupami
fenylowymi [6]. W molekule tej zardbwno atomy wegla, jak i azotu wykazuja hybrydyzacje sp’.
Orbitale atomowe o hybrydyzacji sp* przekrywaja si¢, tworzac wigzania o, a boczne przekrywanie
si¢ niezhybrydyzowanych orbitali p (zarowno azotu, jak i wegla) prowadzi do utworzenia
sprzezonego uktadu wigzan . Dodatkowo, oba atomy azotu tworzace wigzanie azowe posiadajg po

jednej parze niewigzacych elektronow (n), ktore sg zlokalizowane w obszarze przestrzeni wokot

nich [34].
N=N
Nas N

trans-Azobenzen cis-Azobenzen

Rysunek 4: Konfiguracja przestrzenna izomerow azobenzenu [6].

Azobenzen moze wystgpowaé w dwoch formach stereoizomerycznych — trans i cis [35]
(Rysunek 4). W stabilnej formie trans czasteczka jest ptaska i ma symetri¢ Co, (z jedng osig symetrii
wzgledem obrotu o 180° 1 prostopadia do niej ptaszczyzng symetrii oraz centrum inwersji) [6], nie
ma momentu dipolowego, a atomy wodoru w przeciwlegtych pozycjach para pierscieni fenylowych
sa odlegte od siebie 0 9,9 A [36]. W metastabilnej formie cis czasteczka ma symetrie C, (wylacznie
z jedng osig symetrii wzgledem obrotu o 180°) [6] i przyjmuje geometri¢ katowa, pierscienie

fenylowe sg skrecone, a ptaszczyzny w ktorych lezg tworzg kat rowny okoto 30° [6]. W formie cis
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odlegto$¢ miedzy atomami wodoru w pozycjach para pierscieni fenylowych jest zmniejszona do

5,5 A. Czasteczka azobenzenu w tej formie jest polarna i ma moment dipolowy réwny 3,1 D [36].

S, «— S, relaxation
t41=0.11-0.2 ps

Departure from
Frank-Condon region
T = 0.4 ps

FHHl

Sg +— S, relaxation
= 13 =0.5-1ps

So Vibrational cooling

Y 1, > 10 ps

Rysunek 5: Uproszczony diagram Jablonskiego przedstawiajgcy stany So, S; i S, trans-azobenzenu.

Po wzbudzeniu do stanu S, nastepuje szybka relaksacja do stanu S,. Nastgpnie ma miejsce
opuszczenie obszaru Francka-Condona i zachodzi velaksacja S,— So, ktorej towarzyszy

izomeryzacja trans-azobenzenu. Ostatecznie ma miejsce chtodzenie wibracyjne stanu Sy [6].

W procesie absorpcji $wiatla przez molekule azobenzenu zaangazowane s3 gltéwnie trzy
stany elektronowe — stan podstawowy (Sy) oraz dwa stany wzbudzone: n-7* (S)) oraz z-7* (S) [6]
[34] (Rysunek 5). Widma absorpcji izomerdw trans i cis azobenzenu wykazujg znaczne rdznice.
Widmo czasteczki w formie trans charakteryzuje si¢ silnym pasmem absorpcyjnym w zakresie
ultrafioletowym (okoto 320 nm), ktére zwigzane jest z dozwolonymi przejSciami z—x*,
oraz stabym pasmem w zakresie widzialnym (okoto 450 nm) bedacym efektem przejs¢ n—r*,
ktore sg dla tego izomeru zabronione ze wzgledoéw symetrii (Rysunek 6a). W formie cis pasmo
n—7* jest stabsze oraz przesunig¢te w stron¢ fal krotszych (wzgledem izomeru frans) z dwoma
maksimami na okoto 250 i 280 nm. Przej$cia n—x* sg dla izomeru cis dozwolone i odpowiadajace
im pasmo absorpcyjne wykazuje wigkszg intensywno$¢ niz w formie trans (Rysunek 6b). Dla obu

izomeréw azobenzenu pasma absorpcji 7—x* i n—7* sg wyraznie rozseparowane [6][34][37][38].
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Rysunek 6. a) Molowe wspotczynniki absorpcji (€yans) trans-azobenzenu w metanolu w temperaturze

25 °C oraz ich porownanie z innymi danymi literaturowymi (pomaranczowe gwiazdki, rozowe znaki

plusa oraz niebieskie symbole x); b) Molowe wspotczynniki absorpcji (eus) cis-azobenzenu w

metanolu w temperaturze 35 °C oraz porownanie z innymi danymi literaturowymi (pomaranczowe

gwiazdki, roZowe znaki plusa oraz niebieskie symbole x); w dolnych czesciach wykresow

przedstawiono wzgledne odchylenia standardowe pomiedzy niezaleznymi probkami w % [38].
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1.5.2. (Foto)izomeryzacja azobenzenu

Zmiana konfiguracji czasteczki azobenzenu nastepuje w wyniku odwracalnej reakcji
fotoizomeryzacji. Przejscie trans—cis nastgpuje wskutek reakcji fotoizomeryzacji bedacej
nastepstwem absorpcji promieniowania elektromagnetycznego. Przejécie cis—trans réwniez moze
zaj$¢ w wyniku reakcji fotoizomeryzacji. Dodatkowo przejscie cis—trans moze zajs¢ wskutek
izomeryzacji termicznej, ktéra odbywa si¢ bez udziatu $wiatla 1 zachodzi termicznie poprzez
pokonanie barier energetycznych w stanie podstawowym (Rysunek 7). Reakcje fotoizomeryzacji i
izomeryzacji termicznej sg wyraznie rozseparowane w czasie — fotoizomeryzacja zachodzi w skali
pikosekundowej, podczas gdy izomeryzacja termiczna azobenzenu w roztworze w temperaturze
pokojowej przebiega na przestrzeni dni [6][34][37][39].

Uproszczony model poziomdéw energetycznych azobenzenu 1 jego oddziatywania
ze Swiattem przedstawiono na Rysunku 7b. Izomer trans w stanie podstawowym moze
zaabsorbowa¢ foton z prawdopodobienstwem okreslonym przez przekrdj czynny na absorpcje o, ,
skad przechodzi do stanu wzbudzonego trams. Nastgpnie, po krotkim czasie,
z prawdopodobienstwem okreslonym przez wydajno$¢ kwantowg fotoizomeryzacji ¢, , nastepuje
konwersja do stanu podstawowego formy cis. Podobnie, prawdopodobienstwo absorpcji fotonu
przez izomer cis w stanie podstawowym oraz prawdopodobienstwo konwersji ze stanu
wzbudzonego cis do stanu podstawowego izomeru trans okreslone sa odpowiednio przez przekrdj
czynny na absorpcje¢ o, oraz wydajnos¢ kwantowa ¢, . Poniewaz izomer cis jest mniej stabilny
termodynamicznie od izomeru trans, konwersja cis—trans moze nastgpi¢ rowniez wskutek reakcji
termicznej, ktora zachodzi ze statg szybkosci k [39][40], i ktérej energia aktywacji w roztworze

wynosi okoto 96 kJ/mol [37].
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Rysunek 7: a) Azobenzen moze przechodzi¢ migdzy formami trans i cis wskutek reakcji
fotochemicznej, a takze relaksowac z formy cis do trans pod wplywem reakcji termicznej [39], b)
Uproszczony model stanow energetycznych azobenzenu (o, — przekrdj czynny na absorpcje izomeru
trans, o. — przekroj czynny na absorpcje izomeru cis, ¢rc — wydajnos¢ kwantowa fotoizomeryzacji
trans-cis, ¢cr — wydajnos¢ kwantowa fotoizomeryzacji cis-trans, k — stala szybkosSci izomeryzacji

termicznej) [40].

Szybkos$¢ zmian koncentracji izomerdéw cis w probce podczas naswietlania $wiattem

monochromatycznym opisuje rOwnanie:

dN .
dt

1 I
:EO—I¢TCNT_HO-C¢CTNC_I<NC’ (26)

gdzie N, 1 N_. oznaczaja koncentracje izomerow trans 1 cis, a I jest intensywnoscig

promieniowania o czgstotliwosci v . Calkowita koncentracja izomeréw rowna jest koncentracji

molekul azobenzenu w probce N,=N,+N_ , co po wstawieniu do (26) daje:

dN
dt

I 1 1
:EazﬁchNo_ mac(bcr"'m(ft(bm*'k Ne. (27)

Jesli w chwili rozpoczecia naswietlania (t=0) wszystkie czasteczki azobenzenu mialy

forme trans, to znaczy N.=0 i N,=N,, rozwigzanie rOwnania (27) daje:

):Gt¢TCNO[1_eXp(_pt)]

NC(t hvp

(28)

b
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OcPert 0, Prc

P I+k jest szybkos$cig izomeryzacji [40].
v

gdzie p=

Rownanie (28) pokazuje, ze zarowno fotoizomeryzacja, jak 1 izomeryzacja termiczna
(I = 0) azobenzenu sg reakcjami pierwszego rzedu. Z roOwnania tego wynika rowniez, ze gdy probka
zawierajaca czasteczki azobenzenu naswietlana jest wystarczajaco dlugo (1 — ) wytworzony
zostanie stan rownowagi, zwany stanem fotostacjonarnym, ktorego kompozycja (proporcja
izomerdw trans/cis) zalezna jest od przekrojow czynnych na absorpcje izomerdéw frans i cis
na dlugosci fali oS$wietlenia (o,, o0.), wydanosci kwantowych reakcji fotoizomeryzacji
trans—cis i cis—trans ( ¢- , Py ) oraz statej szybkosci izomeryzacji termicznej ( k ).

Stata szybkosci izomeryzacji termicznej k azobenzenu jest zalezna od temperatury i moze

by¢ opisana réwnaniem Arrheniusa:

k(T):Aexp(—i), (29)
RT

gdzie R jest stala gazowa, a czynnik przedeksponencjalny A oraz energia aktywacji E, sa
zalezne od rozpuszczalnika [34].

Wydajnosci kwantowe fotoizomeryzacji ( ¢, oraz ¢, ) azobenzenu s3 zalezne
od temperatury, a takze lepkoSci i polarnosci rozpuszczalnika [6][34]. Wydajnos¢ kwantowa
fotoizomeryzacji cis—trans jest na ogo6l wigksza od wydajnosci kwantowej fotoizomeryzacji
trans—cis. Dodatkowo wydajnosci kwantowe fotoizomeryzacji zarowno trans—-cis jak i cis—trans
(Prc>» @cr) sa zalezne od dlugosci fali 1 sa wigksze przy wzbudzeniu dlugosciami fali
odpowiadajagcymi pasmu absorpcji n—x* niz przy wzbudzeniu w pasmie 7—x* a ich suma
( Prct P or ) jest zawsze mniejsza od 1 [37][41][42].

Od wielu lat mechanizm fotoizomeryzacji azobenzenu jest przedmiotem dyskusji
w §rodowisku naukowym [6][34][37][43][44]. Zaproponowano rdézne mechanizmy izomeryzacji:

rotacj¢, inwersj¢, wspolng inwersje oraz inwersj¢ wspierang przez rotacje (Rysunek 8).
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Rysunek 8: Proponowane mechanizmy izomeryzacji azobenzenu [6].

Mechanizm rotacji zaklada zerwanie wigzania 7 w wigzaniu azowym N=N, co umozliwia
swobodng rotacj¢ wokdt pojedynczego wigzania ¢ N-N, ktora odbywa si¢ poprzez zmianeg kata
C-N-N-C podczas gdy kat N-N-C pozostaje staly i wynosi okoto 120°. Mechanizm inwersji zaklada
zmiang jednego z katow N=N-C do 180° podczas gdy kat dwuscienny C-N=N-C pozostaje staty
1 wynosi 0°, co skutkuje powstaniem stanu przej$ciowego z jednym atomem azotu o hybrydyzacji
sp. Mechanizm rotacji wspieranej przez inwersj¢ zaklada jednoczesne duze zmiany kata
dwusciennego C-N=N-C oraz mniejsze, ale istotne zmiany w katach N=N-C. Powyzsze trzy
mechanizmy izomeryzacji generuja polarne stany przejsciowe. Wspolna inwersja zaklada zmiang
obu katow N=N-C do 180°, co prowadzi do liniowego stanu przejsciowego 0 zerowym momencie
dipolowym [6].

Doktadny mechanizm fotoizomeryzacji trans—cis azobenzenu wciaz jest przedmiotem
debat [6][34][43]. W wickszos$ci prac przyjmuje si¢, ze fotoizomeryzacja cis—trans azobenzenu
odbywa si¢ przez rotacj¢ [6][34][44], chociaz najnowsze obliczenia teoretyczne pokazuja, ze moze
by¢ w nig zaangazowany dodatkowy stopien swobody [43]. Za mechanizm izomeryzacji termicznej

cis—trans azobenzenu uznaje si¢ inwersje [6][34].
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1.5.3. Pochodne azobenzenu oraz wplyw podstawnikOw na widma absorpcji i

(foto)izomeryzacje

Podstawniki obecne w strukturze czasteczki wplywaja na jej strukture energetyczng [45].
W przypadku azobenzenu przytaczone do niego podstawniki modyfikuja miedzy innymi jego
wlasciwosci spektroskopowe i fotochemiczne, takie jak potozenie pasm absorpcji n—n* 1 T—x*,
wydajnosci kwantowe fotoizomeryzacji oraz szybko$¢ izomeryzacji termicznej, a takze mechanizm
(foto)izomeryzacji. Pochodne azobenzenu zostaly podzielone przez Hermana Rau na trzy klasy:

azobenzeny, aminoazobenzeny i pseudo-stylbeny (Rysunek 9) [6][34][37].

a) b)
ABn 121
N /@ R: alky, aryl, halide, - ]
S N keto, carboxylic acid, ester, amide, [13) 1 1
- nitrile, nitro, 3-amino, 3-alkoxy g
R © [
aAB €08t
N /@ D: 2- or 4 -amino, 8 [
| X N 2- or 4- hydroxy, ‘h-J' 06 +
P 2- or 4- alkoxy ré‘ i
D
G 04+
ayv
pSB E )
m C
} A 2 0.2 .
|‘V: N+ <
siagive
D Anho. 2000 300 400 500 600 700 800
carboxylic aci
Protonated AB PPAB D: amino, alkoxy Wavelength(nm)

Rysunek 9: a) Trzy typy pochodnych azobenzenu: azobenzenowy (ABn), aminoazobenzenowy (aAB)
oraz pseudo-stylbenowy (pSB) [6], litery D i A oznaczajg odpowiednio podstawniki
elektronodonorowe i elektronoakceptorowe; b) Widma absorpcji chromoforow nalezgcych do grup:

azobenzenowej (niebieski), aminoazobenzenowej (zielony) oraz pseudo-stylbenowej (czerwony)

[37].

Pochodne azobenzenu nalezace do typu azobenzenowego posiadaja widma absorpcyjne
podobne do czasteczki niepodstawionej — silne pasmo z7—z* w ultrafiolecie oraz stabe pasmo
n—n* w zakresie widzialnym sg dobrze rozseparowane [37]. Zwiazki tego typu maja szybkos¢
izomeryzacji termicznej zblizong do niepodstawionego azobenzenu. Proste pochodne typu
azobenzenowego zawieraja w swojej strukturze grupe alkilowa, arylowa, halogenowa,

karbonylowa, karboksylows, estrowa, amidowa, nitrylowa, nitrowg, 3-aminowg lub 3-alkoksylowa

[6].
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Pochodne typu aminoazobenzenowego posiadajg widma absorpcji, w ktorych stabe pasmo
n—n* naklada si¢ z intensywnym pasmem z—x* i moze by¢ przez nie ukryte [37]. Zwigzki tego
typu majg wickszg wydajnos¢ fotoizomeryzacji oraz szybko$¢ izomeryzacji termicznej
w poréwnaniu do zwiazkéw typu azobenzenowego. Zawieraja one w swojej strukturze jedna
lub kilka grup aminowych, alkoksylowych Iub hydroksylowych, ktore sa podstawnikami
elektronodonorowymi [6].

W zwigzkach typu pseudo-stylbenowego przejécia absorpcyjne n—rx* oraz m—r* maja
zblizone energie [6] 1 zachodza w zakresie widzialnym [37]. Moze réwniez doj$s¢ do odwrocenia
kolejnosci pasm n—z* 1 7—x* w widmie absorpcji [34][37]. Zwiazki tego typu mozna podzieli¢ na
protonowane azobenzeny oraz azobenzeny z podstawnikami typu push-pull [6][37].

Asymetryczna protonacja azobenzenu powoduje przesuni¢cie pasma z—z* w strong fal
dtuzszych [6][37], co moze by¢ spowodowane lokalizacja fadunku na atomie azotu. Z tego samego
powodu pasmo n—=x* ulega przesunigciu hipsochromowemu (w strone fal krotszych) [37].
Protonowane azobenzeny maja wzglednie stabilng forme cis [37]. Protonacja nie wplywa znaczaco
na wydajnosci kwantowe fotoizomeryzacji, ale zwigksza szybko$¢ izomeryzacji termicznej [6].

Azobenzeny  typu  push-pull  zawieraja  grupy silnie elektronodonorowe
1 elektronoakceptorowe w pozycjach para i para’ przeciwlegtych pierscieni fenylowych. Role
donoréw pelni najczesciej grupa aminowa lub alkoksylowa, a role akceptoréw — grupa nitrowa lub
karboksylowa [6]. Silne donory 1 akceptory tadunkow w przeciwleglych pozycjach para pierscieni
fenylowych powoduja, Ze przejSciom absorpcyjnym towarzyszy wewnatrzczasteczkowy transfer
fadunku (ICT). Skutkuje to silnym przesunigciem batochromowym pasma z—=z* [37], co jeszcze
poglebia si¢ w rozpuszczalnikach polarnych (efekt solwatochromowy) [34]. W pseudo-stylbenach
typu push-pull stabe pasmo n—z* jest niewidoczne pod intensywnym pasmem z—7*.
Izomeryzacja termiczna w zwigzkach tego typu jest bardzo szybka, a jej szybko$¢ rosnie wraz ze
wzrostem polarnos$ci rozpuszczalnika 1 moze zmienia¢ si¢ nawet o 5 rzgdow wielkosci [6][37]. To
powoduje, ze obserwacja fotoizomeryzacji azobenzenow typu push-pull moze by¢ niemozliwa
w temperaturach  pokojowych. Wptyw polarno$ci rozpuszczalnika na fotoizomeryzacje
azobenzenoéw typu push-pull jest zalezny od podstawnikéw obecnych w strukturze czasteczki [37].
Pochodne azobenzenu typu push-pull maja wysoka polaryzowalno$¢ i duzy moment dipolowy.

Wiaczone w matryce polimerowe wykazuja nieliniowe wlasciwosci optyczne [6].
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1.5.4. Fotoindukowane ruchy w materialach zawierajacych azobenzeny

Reakcja (foto)izomeryzacji azobenzenow prowadzi do zmiany ksztattu czasteczek, a co za
tym idzie ich wymiaréw przestrzennych. Objetos¢ efektywna zajmowana przez niesymetryczny
izomer cis jest znacznie wigksza niz przez plaski izomer frans. Dodatkowo, wolna przestrzen
wymagana do reakcji (foto)izomeryzacji jest jeszcze wigksza i silnie zalezy od jej mechanizmu.
Wedlug szacunkéw wolna przestrzen potrzebna do izomeryzacji na drodze inwersji wynosi
0,12 nm?, a na drodze rotacji 0,38 nm’ [36].

Gdy czasteczki azobenzendéw wprowadzone sa do innych materiatéw, jak na przyktad
polimery, interakcja z otoczeniem wptywa zaréwno na molekuty chromoforow, jak i na czasteczki
matrycy. Z jednej strony sily wywierane przez otoczenie na czasteczki azobenzendow moga
ogranicza¢ ich ruchy [46][47], co prowadzi na przyklad do zmiany charakteru reakcji
(foto)izomeryzacji na wielowyktadniczy 1 pojawienia si¢ dodatkowej, wolnej sktadowej
w dynamice reakcji fotoizomeryzacji trans—cis [48], lub szybkiej sktadowej w izomeryzacji
termicznej cis—trans [49]. Z drugiej strony, sity wywierane przez czasteczki azobenzendw
na matryce moga prowadzi¢ do szeregu innych zjawisk oraz dodatkowych ruchéw materiatu [34]

[36][371[39].

1.5.4.1. Fotoindukowana orientacja

Fotoindukowana orientacja azobenzenoéw jest skutkiem interakcji czasteczek z liniowo
spolaryzowanym  $wiattem. Prawdopodobienstwo  absorpcji  liniowo  spolaryzowanego

promieniowania elektromagnetycznego P, . przez molekule jest proporcjonalne do kwadratu

abs

iloczynu skalarnego mi¢dzy wektorem pola elektrycznego E, a momentem przejscia M, to znaczy:
P, < |M-E['=|MF|Ef cos’+(M, E), (30)

gdzie moment przejscia jest zdefiniowany jako MZI w;ﬁw ,dT, a i’l jest operatorem momentu
dipolowego czasteczki [29].

Z réwnania (30) wynika, ze prawdopodobienstwo absorpcji jest najwieksze, gdy wektor pola
elektrycznego E jest rownolegly do wektora momentu przejscia M. W przypadku gdy wektory te sg

prostopadte prawdopodobienstwo absorpcji jest zerowe.
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Czasteczki azobenzenéw maja silnie anizotropowy ksztatt, a ich moment przejscia
zorientowany jest w przyblizeniu wzdhuz dhlugiej osi czasteczki (Rysunek 10a) [50][51]. Taka
orientacja sprawia, ze fotoizomeryzacja azobenzendw moze by¢ wzbudzana selektywnie §wiatlem
spolaryzowanym liniowo. Gdy czasteczka azobenzenu przejdzie cykl izomeryzacji
trans—cis—trans, jej orientacja przestrzenna, a co za tym idzie — 0§ jej momentu przej$cia, moze
ulec zmianie wskutek ruchow zwigzanych z izomeryzacja (Rysunek 10a). Czasteczka bedzie braé
udzial w absorpcji promieniowania 1 przechodzi¢ przez cykle izomeryzacji trans—cis—trans tak
dlugo, jak jej moment przejscia bedzie mie¢ sktadowa rownolegta do wektora pola elektrycznego.
Czasteczki, ktérych moment przejscia ustawi si¢ prostopadle do wektora pola elektrycznego
po zakonczeniu cyklu izomeryzacji trans—cis—trans nie beda bra¢ dalszego udziatu w absorpcji

oraz zwigzanej z nig fotoizomeryzacji i reorientacji [34][37][39][50][52].

Rysunek 10: a) Reorientacja podstawionej czgsteczki azobenzenu wskutek izomeryzacji
trans—-cis—trans ( M — wektor momentu przejscia optycznego, E — wektor pola elektrycznego)
[50]; b) Oswietlenie probki izotropowej swiatlem spolaryzowanym prowadzi do akumulacji

czgsteczek zorientowanych prostopadle do kierunku wektora E. Swiatlo spolaryzowane kotowo

przywraca izotropowosc¢ [52].

Zjawisko fotoindukowanej orientacji powoduje, ze w makroskopowej probce zawierajacej
poczatkowo losowo zorientowane czgsteczki azobenzenu, w czasie o$wietlania $wiatlem
spolaryzowanym liniowo populacja czasteczek zorientowanych prostopadle do wektora pola

elektrycznego $wiatta bedzie rosna¢, a zorientowanych rownolegle — male¢, az do osiggnigcia stanu
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nasycenia (Rysunek 10b). Zjawisko to, zwane orientacyjnym wypalaniem dziury (ang. orientation
hole burning), prowadzi do anizotropii materialu (efekt Weigerta) [34][37][39][50][52],
ktora przejawia si¢ jako dwojtomnos$¢ oraz dichroizm [53][8]. Proces ten jest odwracalny,
aizotropia materialu moze zostaé przywrocona przy uzyciu S$wiatla niespolaryzowanego
lub spolaryzowanego kotowo [34][37][39][50][52][8] (Rysunek 10b).

Zjawisko fotoindukowanej dwodjlomnosci znajduje zastosowanie migdzy innymi
w optycznym przechowywaniu danych przy uzyciu holografii trojwymiarowej [8], kooperatywne;j
orientacji innych polarnych czastek obecnych w polimerach amorficznych [54], orientacji ciektych
krysztalow [55] oraz tamaniu symetrii wzgledem $rodka w celu zwigkszenia nieliniowej

odpowiedzi optycznej materiatu [15].
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1.5.4.2. Fotoindukowany transport masy

Fotoindukowany transport masy w materialach zawierajagcych azobenzeny zostat
zaobserwowany po raz pierwszy w 1995 roku. W eksperymentach wykorzystano amorficzne
polimery zawierajace pochodne azobenzenu w tancuchu bocznym, ktére zostaty oswietlone dwiema
koherentnymi, spolaryzowanymi wigzkami laserowymi o niskiej intensywnosci (70 mW/cm?),
tworzacymi wzory interferencyjne, w ktérych modulowana byta intensywnos¢ [56] lub polaryzacja
wypadkowego promieniowania elektromagnetycznego [57]. Eksperymenty przeprowadzono
w temperaturach ponizej temperatury zeszklenia badanych polimerow. Zaobserwowano w nich
periodyczng modulacje powierzchni materialu, ktorej okres siggat mikrometrow, a glebokosé
modulacji — setek nanometrow [56][57]. Szybko wykazano, ze efekt ten wynika z transportu
materialu [57] 1 nie jest wynikiem ablacji [57][58], co potwierdzity badania wykazujace zachowanie
objetosci polimeru w trakcie procesu [59]. Jako Zrodto modulacji powierzchni wykluczono takze
efekty termiczne [58][59], wystepujace zazwyczaj przy naswietlaniu materialu wigzkami
o wysokiej intensywnosci [60], z uwagi na fakt, ze wzrost temperatury przy umiarkowanym
oswietleniu nie przekracza kilku kelwindéw, a gradienty temperatury obecne w materiale sa znikome
[58]. Dowiedziono réwniez, ze kierunek przeplywu materiatu jest kontrolowany przez polaryzacje
wigzki $wietlnej wywotujacej zjawisko [59][61][62], a takze jej front falowy [63].
Fotoizomeryzacja azobenzendéw w amorficznej matrycy polimerowej zmniejsza lepko$¢ materiatu
o trzy rzedy wielkosci, przez co polimer zachowuje si¢ jak ciecz lepka, ale jedynie w kierunku
polaryzacji $wiatta [61]. Badania te ujawnily obecno$¢ dwoch rodzajow sil: sity wynikajacej
z napigcia powierzchniowego, ktéra znaczaco stabnie juz po kilku sekundach naswietlania,
oraz niezanikajacej fotoindukowanej sily rozprezajacej [61]. Inne badania pokazaty,
ze fotoindukowany transport masy w materiatach zawierajacych azobenzeny wywotywany jest
przez mechanizm specyficzny dla tej grupy materiatow, jako ze proby wytworzenia struktur
powierzchniowych w tych samych warunkach eksperymentalnych w materiatach zawierajacych
nieizomeryzujace barwniki (rodamina 6G) [64] lub inne izomeryzujace barwniki (stylben lub
imina) [65] okazaly si¢ bezowocne.

Od momentu odkrycia fotoindukowanego transportu masy w materiatach zawierajacych
azobenzeny zaproponowano wiele modeli probujacych wytlumaczy¢ przyczyne tego zjawiska,
takich jak dyfuzja wywotana gradientem temperatury [57], gradient ciSnienia wywotany
zwigkszeniem wolnej objetosci wskutek fotoizomeryzacji [65], czy anizotropowa fotoindukowana
dyfuzja translacyjna [66]. Modele te nie tlumacza jednak zalezno$ci wydajnosci formowania

reliefowej siatki dyfrakcyjnej od polaryzacji wigzek zapisujacych, zwlaszcza przy braku gradientu
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intensywno$ci w przypadku wigzek spolaryzowanych kotowo w przeciwnych kierunkach [67].
Modele oparte na sitach wywotywanych gradientem pola elektromagnetycznego [68][69] nie
thumacza z kolei przeptywu masy przy os$wietleniu wigzka o jednorodnym rozktadzie pola
elektrycznego [70]. Model oparty na oddziatywaniach dipol-dipol pomiedzy molekutami
azobenzenoéw [71] nie tlumaczy deformacji koloidalnych sfer pod wptywem $§wiatta o liniowe;j
polaryzacji [72], w przypadku ktorych oddziatywania dipol-dipol zanikaja [73]. Z kolei model
sredniego pola [74], zakladajacy anizotropowe oddziatywania wywotane orientacjg chromoforow,
nieprawidlowo przewiduje polozenie szczytow i1 dolin w siatkach dyfrakcyjnych wytworzonych
w amorficznych polimerach zawierajacych azobenzeny [75][76]. Najnowsze modele teoretyczne,
uwzgledniajace orientacj¢ czasteczek azobenzendw w kierunku prostopadtym do polaryzacji
swiatla, zakladaja Zze przeptyw masy wynika z naprezen mechanicznych wywotanych anizotropiag
orientacyjng czasteczek azobenzendw oraz wymuszong przez nie reorientacja tancuchow
polimerowych [73]. Debata nad dokltadnym mechanizmem fotoindukowanego transportu masy
w materialach azobenzenowych wcigz nie zostata rozstrzygnieta.

Fotoindukowany transport masy w materialach zawierajagcych azobenzeny znalazt
zastosowanie mie¢dzy innymi w fotochemicznym obrazowaniu pol optycznych [77],
fotoindukowanej rekonfiguracji mikrostruktur wytworzonych w materiatach zawierajacych
azobenzeny [78] oraz zapisie reliefowych siatek dyfrakcyjnych o dowolnych ksztattach [79].
Dodatkowo reliefowe siatki dyfrakcyjne wytworzone w materiatach zawierajacych azobenzeny sg
wykorzystywane w mikro- 1 nano-strukturyzacji powierzchni krzemu [80], zwigkszaniu wydajnos$ci
ogniw stonecznych [81] 1 organicznych diod elektroluminescencyjnych [82], optycznym
przechowywaniu danych [9][10], sprzggaczach falowodowych [13] oraz laserach z rozproszonym
sprzezeniem zwrotnym [14].

Fotoindukowane ruchy w materiatach azobenzenowych prowadza do zmian topografii oraz
wlasciwosci optycznych probki. Fizyczne podstawy techniki zapisu oraz odczytu reliefowych siatek
dyfrakcyjnych, stanowigcej metode badan makroskopowych ruchdw materiatdéw zawierajacych

azobenzeny, zostang omowione w kolejnym rozdziale.
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1.6. Interferencja, dyfrakcja i reliefowe siatki dyfrakcyjne

Interferencja dwoch koherentnych wigzek $wietlnych prowadzi do przestrzennie
modulowanego rozktadu nate¢zenia i/lub polaryzacji promieniowania, ktéry moze zosta¢ zapisany
w materiale jako struktura objetosciowa lub powierzchniowa. Technika ta, zwana holografig [83], w
materiatach zawierajacych azobenzeny zwigzana jest z fotoizomeryzacja, fotoindukowang
orientacja oraz fotoindukowanym transportem masy. W kolejnych podrozdziatach zostaly
omoOwione zjawiska interferencji oraz dyfrakcji, ktore stanowig fizyczne podstawy techniki zapisu
oraz odczytu reliefowych siatek dyfrakcyjnych w materialach zawierajacych azobenzeny, a takze

przedstawiono czynniki wplywajace na proces rejestracji takich siatek.

1.6.1. Interferencja

Interferencja jest zjawiskiem, w ktérym superpozycja dwoch lub wiecej koherentnych fal
prowadzi do przestrzennie niejednorodnego rozktadu intensywnosci lub polaryzacji, wynikajacego
ze wzajemnych relacji fazowych miedzy nimi [84]. Warunkiem koniecznym do obserwacji
stabilnych prazkéw interferencyjnych jest koherencja interferujacych fal (zarowno czasowa,

jak i przestrzenna).

X A
r
6,
6,
Z
K
k>
Rysunek 11: Geometria interferencji dwoch fal ptaskich [84].
Pole elektromagnetyczne pojedynczej fali opisywane jest rOwnaniem:
E(x,y,z,t)=Ey(x,y,z,t)exp(i[wt—kF])=E,exp(i[w t—kz cos6 —kx sin 6 ]). (31)
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W przypadku interferencji dwdch monochromatycznych, koherentnych fal ptaskich o jednakowych
polaryzacjach, czesto$ciach w, oraz intensywnos$ciach I, ktérych wektory falowe l_{l 1 l_{2 leza
w plaszczyznie XZ, 1 ktore padaja na plaszczyzng XY pod katami 6, oraz 6, (Rysunek 11),

wypadkowe pole elektryczne EW daje rozktad intensywnosci:

I=cv(E,)=cv((E\+E,[)=cv(E+E;+E E,), (32)

gdzie € jest przenikalno$cig elektryczng o$rodka, v jest predkoscig rozchodzenia fali, a (), oznacza

usrednianie po czasie duzo dtuzszym od okresu drgan. Wstawiajac (31) do (32) otrzymuje sig:

I(x,y,z)=Ig+I,+2\I,I,cos[Ad (x,y,2)], (33)

gdzie A¢(x,y,z) oznacza roznice faz obu fal w punkcie (x,y,z). Jesli plaszczyzna obserwacji

lezy w z =0, to r6znica faz obu fal wynosi:

Ap(x,y)=kx(sin6,~sin0,)= 2T x(sin6,~sin,). (34)

Wstawiajac (34) do (33) otrzymuje sie rozktad intensywnosci w ptaszczyznie obserwacji:

I(x,y)=2IO{1+cos[(2Tnx)(sin01—sin02)]}. (35)
Roéwnanie (35) pokazuje, ze w opisanych warunkach otrzymuje si¢ stabilny uktad prostych,
roOwnomiernie rozmieszczonych prazkow interferencyjnych, réwnolegtych do osi ¥, o modulowanej

intensywnosci, ktorych okres /4 zalezy od kata pomigdzy interferujacymi falami 1 wynosi [17][84]:

A= A

~ sinf,—sin6,’ (36)

W przypadku gdy interferujace fale padaja na plaszczyzng pod rownymi, lecz przeciwnymi katami

(6, =—-6,=0), z (36) wynika, ze okres prazkow interferencyjnych A4 wynosi:

A
A= . 37
2sin0 37)
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Z rownania (37) wynika, ze minimalny okres prazkow interferencyjnych powstaje,
gdy interferujace wigzki padajg na ptaszczyzng obserwacji pod katami 6, = £90° i wynosi on A/2.
Z kolei, gdy obie wigzki padaja na plaszczyzne prostopadle (6, = 0°) okres prazkow
interferencyjnych jest nieskonczony (tzn. nie ma prazkow).

W powyzszych rozwazaniach rozpatrywano uktad prazkoéw interferencyjnych dwoch fal
ptaskich na plaszczyznie. W przypadku gdy interferencja tych fal zachodzi w trzech wymiarach
(na przyktad wewnatrz hipotetycznego, przezroczystego materialu o wspolczynniku zalamania
rownym wspotczynnikowi zatamania otoczenia), rozktad intensywnos$ci prazkéw interferencyjnych
bedzie niezalezny od z. Trojwymiarowy obraz interferencyjny dla takiego przypadku przedstawiono
na Rysunku 12 w postaci powierzchni stalej intensywnosci (Rys. 12a) oraz ich rzutéw
na plaszczyzny XZ oraz XY (Rys. 12b). Rejestracja trojwymiarowego obrazu interferencyjnego

obiektu w materiale jest podstawg holografii [83].
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Rysunek 12: Trojwymiarowy obraz interferencyjny dwoch fal plaskich: a) schematyczne
przedstawienie powierzchni statej intensywnosci w trzech wymiarach [83] (linie przerywane —
makasima, linie ciggle — minima) ; b) rozktad intensywnosci w dwoch wymiarach: (po lewej) w

plaszczyznie XZ, (po prawej) w plaszczyznie XY [84].

W omoéwionym przypadku obie interferujgce wigzki miaty jednakowe, rownoleglte
polaryzacje 1 wynikiem interferencji byl periodyczny rozklad intensywnosci obserwowany
na dwuwymiarowej powierzchni. Interferencja fal ptaskich o prostopadlych polaryzacjach
irownych amplitudach prowadzi do periodycznego rozkladu polaryzacji, bez modulacji

intensywnos$ci. W ogdlnym przypadku, interferencja dwoch koherentnych fal ptaskich o dowolnych
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polaryzacjach prowadzi do przestrzennego rozktadu zaréwno intensywno$ci jak i polaryzacji
wypadkowego pola elektrycznego, a rozklad tych wielkosci jest zalezny od polaryzacji
interferujacych wigzek oraz kata migdzy nimi. Rozktad wektora wypadkowego pola elektrycznego
dla wybranych kombinacji polaryzacji interferujacych fal ptaskich, dla matych katéw padania 6,

przedstawiono na Rysunku 13 [67].
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Rysunek 13: Rozkltad wektora wypadkowego pola elektrycznego dla roznych kombinacji polaryzacji
interferujgcych fal ptaskich, dla matych kqtow padania 6 [67].

Kluczowym wnioskiem z Rysunku 13 jest silna zalezno§¢ charakteru wzoru
interferencyjnego od wzajemnej polaryzacji wigzek, co jest wykorzystywane do zapisu réznych
typow siatek optycznych. Z punktu widzenia niniejszej pracy istotny jest przypadek interferencji
dwoch fal plaskich spolaryzowanych kotowo w przeciwnych kierunkach (RCP:LCP, z ang.
right-circularly polarized oraz left-circularly polarized). W przypadku tym wypadkowe pole
elektryczne ma skomplikowany rozktad w trzech wymiarach, ktory jest zalezny od kata miedzy

interferujacymi wigzkami (Rysunek 14) [85]. Amplituda modulacji intensywno$ci wypadkowego
pola elektrycznego wynosi %sinz(ZG), a jego polaryzacja jest liniowa w ptaszczyznie XY i rotuje z

okresem /4 zgodnym ze wzorem (37) [67][85][86].

Zapis wzoru interferencyjnego RCP:LCP w materiatach zawierajacych barwniki azowe

prowadzi do powstania reliefowych siatek dyfrakcyjnych o duzej wydajnosci, wynikajacej z
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fotoindukowanych zmian orientacji i transportu masy w materiale. Mechanizm zapisu takich siatek

omoéwiono szczegdtowo w rozdziale 1.6.3.
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Rysunek 14: a), c) e) Elipsy interferencji polaryzacji dwoch ortogonalnie spolaryzowanych kotowo
fal ptaskich dla kqtow interferencji odpowiednio 2,5°, 10°i 15° b), d), f) eliptycznos¢ i catkowita

modulacja intensywnosci w jednym okresie wzoru interferencyjnego dla dla kqtow interferencji

odpowiednio 2,5° 10°i 15° [85].

40



1.6.2. Dyfrakcja

Dyfrakcja jest zjawiskiem, w ktérym fala napotykajgca na swojej drodze przeszkode
o wymiarach poréwnywalnych z jej dlugoscig fali ulega ugieciu. Zgodnie z zasada Huygensa-
Fresnela, kazdy punkt czota fali jest Zrodlem punktowym elementarnych kulistych fal wtérnych,
ktore interferujg ze sobg tworzac zlozony uktad prazkéw, zwany obrazem dyfrakcyjnym [87].

Gdy fala ptaska o dlugosci 4 napotyka pojedyncza podtuzng szczeling o szerokosci a,
a transmitowane promieniowanie obserwowane jest na plaszczyznie lezacej za szczeling
w odleglos$ci znacznie wigkszej od jej szerokosci (warunek przyblizenia Fraunhofera), rozktad
intensywnos$ci / wypadkowego pola elektrycznego w zaleznos$ci od kata obserwacji 6 opisywany

jest zaleznos$cia:

1(9):1(0)(5?‘%)2, (38)

gdzie [(0) jest najwigksza warto$cig intensywno$ci $wiatta w obrazie dyfrakcyjnym,

a y:%sme [17][84][87].

Zaleznos¢ (38) przedstawiono na Rysunku 15. Intensywno$¢ obrazu dyfrakcyjnego
pojedynczej szczeliny posiada minima rowne 0 dla y = £ n, + 2w, £ 3w, ... oraz maksimum
dla y =0.

1.437

Rysunek 15: Rozklad kqtowy intensywnosci w obrazie dyfrakcyjnym pojedynczej szczeliny [17].
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W sytuacji, w ktorej fala ptaska pada prostopadle (réwnolegle do normalnej) na plaszczyzne
zawierajaca dwie szczeliny o szeroko$ciach a i odleglosci pomigdzy ich $rodkami b, a punkt
obserwacji lezy w nieskonczonej odlegtosci od szczelin, kazda ze szczelin z osobna tworzy obraz
dyfrakcyjny zgodnie ze wzorem (38). Jednocze$nie szczeliny mozna traktowac jako zrodla wtorne

dwoch spdjnych fal, ktore dajg obraz interferencyjny [17][87]:

1(0):410cosz(”7bsm9), (39)
gdzie I, jest intensywnoscig fali wychodzacej z kazdej ze szczelin z osobna.

W efekcie naktadania si¢ obu efektow otrzymuje si¢ obraz dyfrakcyjny, w ktorym zaleznos$¢

intensywnosci I od kata obserwacji & wynosi [17][84][87]:

. 2
1(0)=41,222Y cos®s, (40)

2

Y

gdzie 6 Z”Tbsin 0.

Zalezno$¢ (40) wykreslona jest na Rysunku 16. Tak jak w przypadku pojedynczej
szczeliny, minima dyfrakcyjne intensywnosci (z cztonu sinc’y) wystepuja dla y = £m, 2, £37...
Dodatkowo, w punktach, dla ktorych o6 = +n/2, £3n/2, +5n/2... sktadowe catkowitego pola
elektrycznego pochodzace od dwoch szczelin sg w przeciwfazie 1 znosza si¢ dajac minima

intensywnosci (z cztonu cos’ ).
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Rysunek 16: Rozktad kqtowy intensywnosci w obrazie dyfrakcyjnym podwdijnej szczeliny dla b = 3a

(czarna linia przedstawia rozktad intensywnosci pochodzgcy od pojedynczej szczeliny) [17].

W ogélnym przypadku duzej liczby (N) waskich, podtuznych, réwnoleglych szczelin
o szeroko$ciach a, rozmieszczonych rownomiernie w odleglosci b od siebie, przy prostopadtym
padaniu fali ptaskiej na plaszczyzne, w ktorej leza, rozklad intensywnosci [ jest iloczynem obrazu
dyfrakcyjnego od pojedynczej szczeliny oraz obrazu interferencyjnego wytworzonego przez N

szczelin [17][84]:

e 2 . 2
sin“y sin"N o
2

Yy sin’o

1(0)=I, 41)

gdzie I, jest intensywnos$cig w kierunku 6 = 0 fal wychodzacych z kazdej ze szczelin z osobna

oraz I(0)=N"I,.

Z réwnania (41) wynika, ze maksima intensywnosci wystepuja gdy sinlV o

=N .
o , tzn. gdy

. . Tb . . . . .
0 =0, +m, £27, +37..., co, bioragc pod uwage ze 6 == sin 0, jest rtownowazne warunkowi:

mA=bsin6 , (42)
gdzie m =0, £1, £2, £3... i nazywa si¢ rzgdem dyfrakcji.
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Rownanie (42) opisuje obraz dyfrakcyjny dla przypadku gdy fala pada prostopadle
na ptaszczyzne, w ktorej lezg szczeliny. W sytuacji gdy fala ptaska pada na t¢ plaszczyzne pod
katem ¢ w kierunku poprzecznym do szczelin oraz pod katem y w kierunku wzdtuz szczelin,

rownanie (42) przyjmuje postac [88]:

mA=bcosiy (sing+sinf,,) (43)

Opisany powyzej uklad N szczelin moze by¢ przyktadem siatki dyfrakcyjnej. W ogdlnosci
siatkg dyfrakcyjng jest kazdy element transmitujacy lub odbijajacy $wiatto, ktorego wiasciwosci
optyczne (w szczegbdlnosci wspotczynnik zatamania i/lub wspoétczynnik absorpcji/ekstynkc;ji)
modulowane sa periodycznie z okresem poréwnywalnym z dtugoscia fali swiatta [17][88]. Siatki
dyfrakcyjne stanowig istotng klase elementéw optycznych i s3a stosowane w spektroskopii,
telekomunikacji, fotonice, technice laserowej 1 innych dziedzinach [88].

Siatki dyfrakcyjne moga by¢ podzielone ze wzgledu na grubo$¢ na cienkie i grube

na podstawie parametru Q zdefiniowanego jako:

:2ndA
A’n

Q : (44)

gdzie d jest gruboscig siatki, a A jest jej okresem [86]. Siatki o Q>>1 klasyfikuje si¢ jako grube,
natomiast siatki o Q<1 jako cienkie. Dla Q~1 wyst¢puje obszar przejsciowy miedzy tymi
rezimami. Klasyfikacja ta ma charakter praktyczny.

Do opisu grubych siatek dyfrakcyjnych stosuje si¢ model sprz¢zonych fal Kogelnika,
wlasciwy dla rezimu Bragga. Obserwuje si¢ dla nich tylko jedng falg ugieta o duzej intensywnosci,
a ich maksymalna teoretyczna wydajnos¢ dyfrakcji wynosi 100 % dla siatek czysto fazowych [86].

Cienkie siatki dyfrakcyjne opisywane sag modelem Ramana-Natha. Tworza one wiele rzgdow

dyfrakcji m, ktorych wydajnosci opisywane sg funkcjami Bessela m-tego rzedu zgodnie ze wzorem

(45)

gdzie An jest modulacja zespolonego wspotczynnika zatamania. Wydajnos$¢ dyfrakcji dla prazka

interferencyjnego pierwszego rzedu moze zosta¢ przyblizona jako:
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‘nAﬁd
A

2 2 2
:(nA;Lnd) +(A2{d)’ (46)
gdzie An jest modulacja rzeczywistego wspotczynnika zatamania materialu, a Aa jest modulacja
jego wspodlczynnika absorpcji [86].

Teoretyczna maksymalna wydajno$¢ dyfrakcji prazka pierwszego rzedu dla cienkich siatek
sinusoidalnych w przypadku malej modulacji powierzchni (d/A<0,05) lub zespolonego
wspotczynnika zatamania wynosi 34% dla siatek czysto fazowych (A a=0) oraz 6,25% dla siatek
czysto amplitudowych (A n=0), przy zatozeniu skalarnego rezimu dyfrakcji. W przypadku duzej
modulacji powierzchni (d/A>0,25) lub wspolczynnika zalamania, wykraczajacych poza skalarny
rezim dyfrakcji, wydajnos¢ dyfrakceji dla polaryzacji w jednej ptaszczyznie moze osiggnaé nawet
100%, podczas gdy dla polaryzacji w plaszczyznie prostopadiej wydajnos¢ dyfrakcji bedzie
niewielka [86].
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1.6.3. Czynniki wplywajace na efektywnos¢ zapisu reliefowych siatek dyfrakcyjnych

Holograficzny zapis reliefowych siatek dyfrakcyjnych umozliwia monitorowanie dynamiki
fotoindukowanego przeptywu masy w materiatach zawierajacych azobenzeny, poniewaz wydajno$¢
dyfrakcji jest bezposrednio zalezna od glebokosci modulacji powierzchni (wzory (45) 1 (46)).
W ciagu 30 lat, ktére uptynety od momentu odkrycia tego zjawiska [56][57], zidentyfikowano wiele
czynnikow wptywajacych na zapis reliefowych siatek dyfrakcyjnych. Czynniki te mozna podzieli¢
na czynniki eksperymentalne oraz materiatlowe.

Na przestrzeni lat przeprowadzono badania dotyczace formowania reliefowych siatek
dyfrakcyjnych w roznych materiatach zawierajacych azobenzeny, jak na przykiad krysztaty
molekularne [89], szkla molekularne [90], polimery ciektokrystaliczne [91], biopolimery [92],
amorficzne polimery tworzace z azobenzenami kompleksy supramolekularne [93] oraz polimery
amorficzne z chromoforami przytaczonymi kowalencyjnie [56][57]. Poniewaz r6zne uklady moga
zachowywaé si¢ w rozny sposob, w kolejnych podrozdziatach zostang przedstawione zalezno$ci
zidentyfikowane dla amorficznych polimeréw z azobenzenami zwigzanymi kowalencyjnie, ktorych

dotycza badania opisane w niniejszej pracy.

1.6.3.1. Czynniki eksperymentalne

Jednym z czynnikdw eksperymentalnych wplywajacych na zapis reliefowych siatek
dyfrakcyjnych jest intensywno$¢ wigzek zapisujacych. Zwickszenie intensywnosci wigzek
przyspiesza proces zapisu siatki (Rysunek 17a) [64], jednak zbyt duze intensywnos$ci moga
prowadzi¢ do efektow termicznych [60] Iub (innych niz fotoizomeryzacja) efektow
fotochemicznych, takich jak sieciowanie polimeru czy fotodegradacja [59].

W przypadku uzycia wigzek gaussowskich, zalezno$¢ wydajnosci zapisu od intensywnos$ci
prowadzi do niejednorodnego profilu siatki na o$wietlonym obszarze. Siatka osigga najwicksza
glebokos¢ modulacji w centrum, gdzie intensywno$¢ wigzek jest maksymalna, i maleje wraz

z odleglo$cig od $rodka (Rysunek 17b) [94].
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Rysunek 17: a) Wzgledna wydajnos¢ dyfrakcji reliefowych siatek dyfrakcyjnych w funkcji czasu
rejestracji przy roznych intensywnosciach wigzek zapisujgcych [64]; b) Profil siatki dyfrakcyjnej na
catym naswietlonym obszarze (widoczny wplyw rozkladu gaussowskiego intensywnosci wigzek)

[94].

Wydajno$¢ formowania reliefowych siatek dyfrakcyjnych jest roéwniez zalezna
od polaryzacji wigzek zapisujacych. Wykazano, ze wydajnos$¢ zapisu siatek jest najwigksza przy
kombinacji polaryzacji tworzacej anizotropowy wzér polaryzacyjny (Rysunek 13) i rosnie
w kolejnosci p/p < +45°/-45° < RCP/LCP. Z kolei zapis siatek jest najmniej wydajny, gdy rozktad
polaryzacji we wzorze interferencyjnym jest izotropowy (s/s, +45°/+45°, czy RCP/RCP) [67][95].

Polaryzacja wigzek zapisujacych siatke wptywa rowniez na sposdb modulacji powierzchni.
Badania przy uzyciu uktadu do holograficznego zapisu siatek dyfrakcyjnych sprzgzonego
z mikroskopem sil atomowych pokazaly, ze gdy siatki zapisywane sa wigzkami o réwnolegltych
polaryzacjach (s/s, p/p oraz +45°/+45°) material przeptywa z obszar6w o maksymalnej
intensywnos$ci promieniowania, do obszaréw o minimalnej intensywnos$ci. W przypadku polaryzacji
ortogonalnych +45°/-45° 1 RCP/LCP powierzchnia modulowana jest w ten sposob, ze doliny
powstaja w miejscach o polaryzacji réwnoleglej do wektora siatki, a szczyty w miejscach
o polaryzacji prostopadlej. W ukladzie s/p okres siatki jest podwojony: szczyty powstaja
w miejscach gdzie wypadkowe pole promieniowania jest spolaryzowane liniowo, a doliny

w miejscach o polaryzacji kotowej [75][76][96] (Rysunek 18).
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Rysunek 18: a) Deformacja powierzchni reliefowej siatki dyfrakcyjnej w zaleznosci od konfiguracji

polaryzacyjnej uzytej do zapisu [75]; b) Obraz AFM przedstawiajgcy ewolucje topografii folii
polimerowej podczas naswietlania wzorem interferencyjnym utworzonym przez wiqgzki o
przeciwnych polaryzacjach kotowych (RCP:LCP). Czerwona strzatka wskazuje kierunek
skanowania, natomiast biate strzatki obrazujq lokalny kierunek pola elektrycznego we wzorze

interferencyjnym [96].

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na wydajnos¢ formowania reliefowych siatek
dyfrakcyjnych jest kat pomiedzy wigzkami zapisujacymi [64][97]. Efektywnos$¢ zapisu siatek jest
najwigksza przy kacie miedzy wigzkami réwnym okoto 15° i maleje wraz ze zwigkszaniem

lub zmniejszaniem kata [64].
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1.6.3.2. Czynniki materialowe

Czynniki materialowe wptywajace na zapis reliefowych siatek dyfrakcyjnych mozna
podzieli¢ na czynniki zwigzane ze strukturag chromoforu, struktura polimeru oraz sposobem
wprowadzenia chromoforu do matrycy polimerowe;.

Kompozycja chemiczna chromoforu determinuje jego struktur¢ energetyczng, a co za tym
1dzie jego widmo absorpcji, wydajnosci kwantowe fotoizomeryzacji trans—-cis i cis—trans oraz
szybko$¢ izomeryzacji termicznej cis—trans [6][37]. Z tego powodu struktura chemiczna
chromoforu wptywa rowniez na jego fotoindukowang orientacj¢ oraz formacj¢ reliefowych siatek
dyfrakcyjnych, poniewaz procesy te wymagaja cyklicznej izomeryzacji trans—cis—trans [98][99]
[100][101]. Dodatkowo, poniewaz formacja reliefowych siatek dyfrakcyjnych jest spowodowana
fotoindukowang orientacjg chromoforéw, ktora z kolei jest zwigzana z ich momentem dipolowym,
zwigkszenie momentu dipolowego chromoforu zwigksza rowniez efektywnos$¢ formowania siatki
[100]. Optymalne warunki do zapisu reliefowych siatek dyfrakcyjnych zapewniaja materiaty
zawierajace azobenzeny typu pseudo-stylbenowego. Posiadaja one duze momenty dipolowe, a z
uwagi na fakt, ze ich pasma absorpcji 7-7* oraz n-7* mocno nakladajg si¢ na siebie, zarowno
fotoizomeryzacja trans—scis jak i cis—trans moga by¢ wydajnie wywotywane ta samg dlugoscia
fali.

Na formacje reliefowej siatki dyfrakcyjnej wplywa rowniez wolna objetos¢ wymagana do
(foto)izomeryzacji chromoforu. Zwigkszenie objetosci van der Waalsa chromoforu zwigksza
szybko$¢ zapisu siatki oraz glebokos¢ modulacji jej powierzchni [64], jednak rozbudowane
podstawniki przylaczone do chromoforéw moga ogranicza¢ fotoindukowane ruchy materiatow je
zawierajacych [102].

Przylaczenie chromoforow do tancuchéw polimeru poprzez wigzania kowalencyjne
znacznie zwigksza wydajno$¢ formowania siatki dyfrakcyjnej w poréwnaniu do ukladow
domieszkowanych typu gosc¢-gospodarz (ang. guest-host) [103][104]. Wigzania kowalencyjne
pomagaja rowniez unikng¢ takich problemow jak krystalizacja chromoforow, lub separacja faz
miedzy czasteczkami barwnika i polimeru [105][106][107]. Dodatkowo, w przypadku polimerow
domieszkowanych pochodnymi azobenzenu fotoindukowana orientacja szybko zanika pod
wptywem proceséw termicznych [105]. Zwigzanie barwnikéw z tancuchami polimerowymi za
pomocg wigzan kowalencyjnych eliminuje te problemy 1 umozliwia funkcjonalizacj¢ az do jednego
chromoforu na jednostke powtarzalng, jednak wymaga syntezy chemicznej [105][106][107].

W przypadku polimeréw liniowych, czasteczki barwnika moga zosta¢ przylaczone przez

wigzania kowalencyjne w tancuchu bocznym lub gldéwnym. Przylaczenie chromoforu w tancuchu
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bocznym jest bardziej korzystne od wprowadzenia go do tancucha glownego, poniewaz nie
ogranicza ruchu czasteczki, co pozwala na tatwiejsza fotoorientacje [107] i fotoindukowany
transport masy [65].

Ksztaltowanie reliefowej siatki dyfrakcyjnej jest zalezne od zawartosci chromoforow
w materiale. Efektywno$¢ formowania siatki ro$nie wraz z zawartoscig chromoforu do warto$ci
okoto 70-80% masy i spada powyzej tej wartosci [108]. Na proces formowania siatki wplywa
rowniez dhlugo$¢ lacznika miedzy chromoforem w tancuchu bocznym a glownym tancuchem
polimeru, przy czym kroétkie laczniki sg bardziej korzystne [109][110][111].

Najwazniejszymi czynnikami wplywajacymi na formowanie reliefowej siatki dyfrakcyjnej
zwigzanymi z wiasciwo$ciami matrycy polimerowej sa temperatura zeszklenia polimeru (7%)
oraz jego masa czasteczkowa (M,, M,). Temperatura zeszklenia polimeru odzwierciedla jego
sztywnos¢ 1 dlatego ksztaltowanie siatki jest bardziej efektywne w polimerach o niskim 7, [112].
Z drugiej strony jesli T, jest zbyt niskie, siatka ma tendencje do samoistnego zaniku po zapisaniu
[113]. Dhugie tancuchy polimeréw moga ulegaé splataniu [64], ktore dziala jako fizyczne
sieciowanie. W rezultacie wzrost masy czasteczkowej polimeru spowalnia proces zapisu siatki,
ale nie zatrzymuje go catkowicie. Reliefowe siatki dyfrakcyjne zapisane na polimerach o wysokim
M, charakteryzuja si¢ nizsza wydajno$cig dyfrakcji i ptytsza modulacja powierzchni w poréwnaniu
z polimerami o niskim M,, [114].

Na formowanie reliefowej siatki dyfrakcyjnej wplywa rowniez grubo$¢ warstwy, na ktorej
jest ona rejestrowana. Efektywnos$¢ formowania siatki wzrasta wraz ze wzrostem grubosci warstwy,

ale jedynie do pewnego poziomu, po osiagni¢ciu ktorego nastepuje nasycenie [97][115].
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1.7. Optyka nieliniowa

Optyka nieliniowa zajmuje si¢ badaniem zjawisk, w ktorych wskutek oddziatywania
z promieniowaniem elektromagnetycznym modyfikowane sg wlasciwosci optyczne materii, przez
co odpowiedz materiatu jest nieliniowa funkcja nat¢zenia pola elektrycznego promieniowania.
Zjawiska takie zachodza, gdy natezenie pola fali elektromagnetycznej jest poréwnywalne
z charakterystycznym natezeniem pola elektrycznego wewnatrz atoméw ( E,=e/(4 w e aq) ),
wynoszacym E_ = 5,14-10" V/m [19]. Typowe femtosekundowe lasery impulsowe (moc $rednia
5 W, dlugos¢ impulsu 100 fs, czgstotliwos¢ repetycji 1 kHz, promien wigzki 1 mm) osiggaja pola
rzedu 4,7-10° V/m i dlatego zjawiska nieliniowe sg zazwyczaj obserwowane przy zastosowaniu
impulsowego §wiatla laserowego [19].

W roéwnaniu (5) na pole elektryczne fali elektromagnetycznej w osrodku elektrycznie
obojetnym, nieprzewodzacym i niemagnetycznym polaryzacja P, odgrywajaca role zrdédla dla

.. , . . , . L qe . =< AT =4
niejednorodnego rownania falowego, moze zosta¢ podzielona na cz¢$¢ liniowa P~ 1 nieliniowa P:

P=P'+P". 47)

Po wstawieniu (47) do (5) czton liniowy P" polaryzacji zostaje wchloniety przez tensor
przenikalnosci elektrycznej e” (analogicznie jak w (7)), a czlon nieliniowy P™ pojawia si¢ jako

zrédto w réwnaniu falowym, ktore przyjmuje postac:

Lo’E_ 1 o°P™
L2 2 (48)

VZE_ 7
ot” e€,c Ot

mN|m

Polaryzacja nieliniowa p" jest nieliniowa funkcja natezenia pola elektrycznego E.
W optyce nieliniowej catkowita polaryzacja P wyrazana jest w postaci szeregu potegowego
nat¢zenia catkowitego pola elektrycznego E (bedacego w ogolnosci superpozycja fal o roznych

czestotliwosciach):

P=P"+P"+P%+P"'+..., (49)

gdzie P jest polaryzacja spontaniczng osrodka, _P5<1>:eoj’(<1>‘]_::, =P" odpowiada za liniowe efekty

—_

optyczne, a P?Y+P%+..=P" - 2a efekty nieliniowe. W szczego6lnosci P/\2>:€05’(<2>:EE
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odpowiada za nieliniowe efekty optyczne drugiego rzedu (na przyktad generacja drugiej
harmonicznej, generacja czestotliwosci sumarycznej/roznicowej, czy efekt elektrooptyczny),
a §<3>:€0}<3>§fff odpowiada za efekty trzeciorzedowe (miedzy innymi: absorpcja
dwufotonowa, zalezny od intensywnosci wspotczynnik zatamania, generacja trzeciej harmonicznej,
optyczny efekt Kerra) [19][116][18].

Podatno$¢ elektryczna o$rodka y moze zostaé wyrazona w postaci zespolonej = xu+i X5,
gdzie cze$¢ rzeczywista y,, odpowiada za procesy parametryczne, a cze$S¢ urojona y za procesy
nieparametryczne. W procesach parametrycznych, poczatkowy 1 koncowy stan kwantowo-
mechaniczny uktadu pozostaje niezmieniony, a populacja poziomu podstawowego jest przeniesiona
na stan wirtualny jedynie na bardzo krotki czas. Przekaz energii zachodzi jedynie pomig¢dzy falami
elektromagnetycznymi. Z kolei, w procesach nieparametrycznych nast¢puje wymiana energii
pomigdzy falg elektromagnetyczng a osrodkiem, a co za tym idzie zmiana obsadzen rzeczywistych
poziomoéw energetycznych [19][116][18]. W szczego6lnosci nieliniowa podatnos$¢ elektryczna

trzeciego rzedu moze by¢ wyrazona jako:

x V= a0 xS (50)

)

gdzie cze$¢ rzeczywista y,, zwigzana jest z nieliniowym wspotczynnikiem zatamania, a cze$é

urojona x? — ze wspotczynnikiem absorpcji dwufotonowej [116].
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1.7.1. Nieliniowy wspolczynnik zalamania

Zalezno$¢  wspoOlczynnika  zalamania n  od  intensywno$ci  promieniowania

elektromagnetycznego I mozna opisa¢ rGwnaniem:

n=n0+n£I, (51)

. . .. , . . I - 1. . , .
gdzie n, jest liniowym wspoOlczynnikiem zatamania, a n, jest nieliniowym wspotczynnikiem
zalamania (zaleznym od intensywnosci pola elektrycznego rozchodzacego si¢ w materiale),
ktory zwigzany jest z czeScig rzeczywista nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu

poprzez réwnanie [18][19][116]:

M=y 52
2 4n3€0C R, xxxx* ( )

Nieliniowe efekty optyczne moga by¢ skutkiem réznych procesow fizycznych wywotanych
polem elektromagnetycznym. Procesy te r6znig si¢ charakterystycznymi skalami czasowymi, co ma
istotne znaczenie dla interpretacji wynikow eksperymentalnych. Podstawowym mechanizmem
odpowiadajacym za efekty nieliniowe jest polaryzacja chmury elektronowej atomu lub czasteczki
(~10" s). Innymi zjawiskami prowadzacymi do efektow nieliniowych sg na przyklad: orientacja
anizotropowych molekut (~107"%5s), elektrostrykcja (~107s), redystrybucja obsadzen stanow
energetycznych elektronéw (~10%s) oraz efekt termo-optyczny (~107°s) [18][116]. Nieliniowy
wspotczynnik zalamania znalazt zastosowanie w roéznych obszarach optoelektroniki 1 fotoniki,
takich jak na przyklad: przelaczanie optyczne [117], diody optyczne [118], pasywne blokowanie
modow [119], czy ksztattowanie wigzek optycznych [120].
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1.7.2. Absorpcja dwufotonowa

Thumienie wigzki laserowej propagujacej w kierunku osi z opisuje roOwnanie:

=—al(z), (53)

gdzie a jest catkowitym wspotczynnikiem absorpcji materiatu. W przypadku optyki liniowej
rozwigzaniem réwnania (53) jest prawo Lamberta-Beera (19). W przypadku optyki nieliniowe;j
wspotczynnik absorpcji wielofotonowej jest zalezny od intensywnos$ci promieniowania i mozna

przedstawi¢ go w postaci szeregu potggowego:

a(I)Zao+aZI+a3Iz+..., (54)

gdzie a, jest wspolczynnikiem absorpcji liniowej (jednofotonowej), a a; wspotczynnikiem absorpcji
i-fotonowe;.

Absorpcja dwufotonowa jest nieliniowym zjawiskiem optycznym trzeciego rzedu.
W przypadku zdegenerowanym, gdy oba absorbowane fotony maja te samg dlugosé¢ fali A,
wspotczynnik absorpcji dwufotonowej zwigzany jest z cze$cig urojong nieliniowe] podatnosci

elektrycznej trzeciego rzedu przez rownanie [18]:

3 (3)

a2: XS,xxxx' (55)

2
€oMyCA

Dla molekut centrosymetrycznych przej$cia dwufotonowe podlegaja innym regutom wyboru
niz przejscia jednofotonowe. Przejscia jednofotonowe sg dozwolone wylacznie migdzy stanami o
réznej symetrii wzgledem centrum symetrii (g—u lub u—g), podczas gdy przej$cia dwufotonowe
zachodzg migdzy stanami o tej samej symetrii (g—g lub u—u). W konsekwencji dla molekut
centrosymetrycznych przejscia dozwolone jednofotonowo sa wzbronione dwufotonowo
1 odwrotnie. W przypadku molekut nieposiadajacych centrum symetrii reguta ta nie obowigzuje
[121][122].

W przypadku zdegenerowanym, w absorpcji dwufotonowej biora udzial wirtualne stany
wzbudzone o energii rownej potowie energii wzbudzenia jednofotonowego.  Stosowanie

promieniowania o dwukrotnie wigkszej dtugosci fali niz w odpowiednim przejs$ciu jednofotonowym
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pozwala na lepsza penetracj¢ wigzki laserowej] w media absorbujace oraz rozpraszajace.
Dodatkowo, zastosowanie silnie skupionych wigzek oraz zalezno$¢ procesu absorpcji od kwadratu
intensywnos$ci umozliwiajag wzbudzenie bardzo matej objetosci probki, siggajacej skali femtolitrow.
Zapewnia to wysoka rozdzielczo$¢ przestrzenng oraz bardzo selektywne adresowanie czgsteczek
[123].

Do najwazniejszych zastosowan absorpcji dwufotonowej nalezg zwigkszenie rozdzielczosci
w mikroskopii fluorescencyjnej [124] 1 fotolitografii addytywnej [125], dwufotonowa terapia

fotodynamiczna nowotworow [126] oraz ograniczanie mocy optycznej [127].
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1.7.3. Trzeciorz¢dowe zjawiska optyczne w polimerach zawierajacych azobenzeny

Polimery zawierajace pochodne azobenzenow wzbudzily zainteresowanie S$rodowiska
naukowego jako nieliniowe materiaty optyczne [128], miedzy innymi ze wzgledu na mozliwosé
wzmacniania ich drugorzedowej nieliniowej odpowiedzi optycznej poprzez tamanie centrosymetrii
orientacyjnej w procesie czysto optycznym. Proces catkowicie optycznego polaryzowania (z ang.
all-optical poling) jest skutkiem fotoindukowanej orientacji oraz wypalania dziur orientacyjnych,
1 wywolywany jest przez jednoczesne wzbudzanie molekul poprzez absorpcje jedno-
1 dwufotonowa. W wyniku tego procesu mozliwe jest uzyskanie okresowego spolaryzowania probki
o okresie spetniajagcym warunek quasi-dopasowania fazowego dla generacji drugiej harmoniczne;j
[37][15][129]. Warto podkresli¢, ze calkowicie optyczne polaryzowanie, prowadzace do
wzmocnienia nieliniowej odpowiedzi optycznej drugiego rzgdu, angazuje proces trzeciorzedowy,
jakim jest absorpcja dwufotonowa.

Absorpcja dwufotonowa w azobenzenach prowadzi do fotoizomeryzacji [130], a takze
do innych wywotywanych przez nig fotoindukowanych efektow [123]. Fotoindukowana
dwdjtomnos¢ wywotana absorpcja dwufotonowa [131] moze zosta¢ ograniczona do matego obszaru
wewnatrz probki [132], co moze zosta¢ wykorzystane do wielopoziomowego i multipleksowanego
polaryzacyjnie optycznego przechowywania danych [133]. Absorpcja dwufotonowa wywotuje
rowniez fotoindukowany transport masy [134] i moze zosta¢ uzyta do ksztaltowania powierzchni
materialu z rozdzielczos$cig ponizej limitu dyfrakcyjnego skupionej wigzki laserowej [135].

Wykluczajac  efekty termiczne, nieliniowy wspotczynnik zalamania materialow
azobenzenowych wynika z dwoch zjawisk: zaburzenia chmury elektronowej wskutek
oddziatywania z promieniowaniem elektromagnetycznym oraz fotoizomeryzacji trans—cis. Efekty
zwigzane z fotoizomeryzacja dominuja, gdy material wzbudzany jest promieniowaniem o dlugos$ci
fali mieszczacej si¢ w zakresie pasma absorpcji jedno-fotonowej, natomiast efekty elektronowe
obserwowane sg przy o$wietleniu poza tymi pasmami [136].

Nieliniowa odpowiedz optyczna trzeciego rzedu materiatow azobenzenowych moze by¢
kontrolowana §wiattem, poprzez izomeryzacj¢ trans—-cis [137]. Wykazano, ze zmiana konformacji
czasteczek wplywa zaréwno na ich absorpcj¢ dwufotonowa, jak 1 nieliniowy wspotczynnik

zatlamania [138].
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1.8. Fizyczne podstawy techniki Z-skan

W niniejszej pracy trzeciorzedowe nieliniowe wlasciwosci optyczne materiatow badane byly
przy uzyciu techniki Z-scan. W rozdziale tym omowiono zjawiska fizyczne lezace u podstaw

metody oraz aparat matematyczny stuzacy do interpretacji rejestrowanych sygnatow.
1.8.1. Propagacja fali elektromagnetycznej w oSrodku przezroczystym

Podstawowg zasada opisujaca propagacje $wiatla jest zasada Fermata. Mowi ona, Ze $wiatto
porusza si¢ migdzy dwoma punktami po takim torze, ktérego czas przebycia jest stacjonarny [22].
Zasada Fermata oznacza zatem, Ze promien $wietlny porusza si¢ po torze wyznaczonym przez
warunek stacjonarno$ci drogi optycznej, ktérej dtugosé S(r,;r,) miedzy dwoma punktami A i B,

opisywanymi przez wektory potozenia r, i r,, jest rOwna:

S(¥,;7,)= ) n(F)ds, (56)

gdzie s jest droga geometryczng wzdluz toru, ktorej element wyraza si¢ jako
ds=+vdF-d 7‘2\/ dx’+dy’+dz’, a (&) jest sparametryzowang funkcjg opisujgcg tor promienia, z

parametrem & €[ A, B], przy czym x,y,z>0 (Rysunek 19).

fron D B
falo“t/}é

trajektoria
promienia

Rysunek 19: Ugiety promien swietlny w osrodku o niejednorodnym wspotczynniku zatamania.
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Powierzchnie o jednakowej drodze optycznej nazywa si¢ frontami falowymi. W optyce
geometrycznej fronty falowe sg $ciSle powierzchniami statej fazy ejkonatu S(¥)=const, a ich
zwigzek z powierzchniami stalej fazy w optyce falowej jest konsekwencjg granicy

geometrycznooptycznej. Propagacje frontow falowych opisuje rownanie ejkonatu:

IV S(¥)|=n(F), (57)

ktoére obowigzuje w przyblizeniu optyki geometrycznej, czyli w granicy, gdy dtugos¢ fali A jest
znacznie mniejsza od charakterystycznej skali przestrzennych zmian wspodtczynnika zatamania.

Jesli u(F) jest jednostkowym wektorem kierunku, stycznym do toru promienia i

prostopadtym do powierzchni jego frontu falowego, wyznaczonym jako:

QU
=~

UZ—S, (58)
to wektor promienia p(F) opisuje rownanie:
p(F)=n(F)u(F)=V S(7). (59)
Z (59) mozna pokazac, ze
LB(F)=Vn(P) (60)
ds

Z rownania (60) wynika, ze w o$rodku jednorodnym, gdzie nie ma gradientu wspotczynnika
zatlamania, $wiatto propaguje po linii prostej [22]. W os$rodku niejednorodnym natomiast, promienie

swietlne zakrzywiajg si¢ w kierunku gradientu jego wspdlczynnika zatamania [22][84][139].
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1.8.2. Zjawisko samoogniskowania

Zjawisko samoogniskowania zachodzi podczas propagacji wigzki promieniowania
elektromagnetycznego o niejednorodnym poprzecznym rozkladzie intensywnosci (np. profilu
gaussowskim) w o$rodku nieliniowym. Pod wptywem propagujacej wigzki dochodzi do lokalne;j
zmiany wspotczynnika zatamania, wywolanej m. in. przez nieliniowy efekt Kerra, efekty termiczne
lub fotoizomeryzacje. W osrodku powstaje przestrzenny gradient wspotczynnika zatamania, ktory
zgodnie z rOwnaniem (60) powoduje zakrzywienie promieni §wietlnych [18].

W zalezno$ci od odpowiedzi o$rodka efekt samoogniskowania moze prowadzi¢ do
skupienia, a efekt samorozogniskowania do rozproszenia wigzki. Jesli zmiana wspotczynnika
zalamania jest dodatnia, wspotczynnik zatamania o$rodka na osi wigzki jest wigkszy niz na jej
peryferiach 1 wigzka zostaje skupiona (Rysunek 20a). Gdy zmiana wspoétczynnika zalamania jest
ujemna, wspotczynnik zatamania o$rodka na osi wigzki jest mniejszy niz na jej skrzydtach i wigzka

zostaje rozproszona (Rysunek 20b) [116].

a)
I
>
b)
I
>

Rysunek 20: Zjawisko a) samoogniskowania i b) samorozogniskowania dla wiqzki gaussowskiej

[116].
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1.8.3. Zasada dzialania techniki Z-scan

Z-scan [23] jest czulg 1 stosunkowo prosta technikg umozliwiajacg pomiar nieliniowej
absorpcji oraz nieliniowego wspoOlczynnika zatamania materialow. Nazwa tej techniki pochodzi
od przesuwania probki wzdluz osi propagacji (osi z) skupionej wiazki laserowe] przez jej
przewegzenie. Zabieg ten umozliwia wykonanie pomiaréw dla roéznych intensywnosci
promieniowania padajgcego na probke podczas pojedynczego skanu, przy utrzymaniu stalej mocy
lasera. Parametry okreslajace nieliniowe wlasciwosci optyczne materiatu (przekrdj czynny na
absorpcj¢ dwufotonowa oraz nieliniowy wspolczynnik zatamania) sa nastgpnie wyznaczane
poprzez dopasowanie modelu teoretycznego do otrzymanej krzywej, co znaczaco zwicksza
doktadno$¢ wyznaczonych wielkosci w poréwnaniu z pomiarem wykonanym dla pojedynczej
intensywnosci [121].

Pomiar nieliniowej absorpcji wykonywany jest w konfiguracji z otwartg przestong (OA, ang.
open aperture), w ktorej detektor zbiera caty przekrdj poprzeczny wigzki transmitowanej przez
probke. Nieliniowa absorpcja mierzona jest w sposob bezposredni, poprzez detekcje zmian
w transmitancji probki w funkcji jej potozenia wzgledem ogniska wiazki laserowe;.

Pomiar nieliniowego wspolczynnika zatamania wykonywany jest w ukladzie z zamknigta
przestong (CA, ang. closed aperture), w ktorym przed detektorem umieszczona jest mata przestona
transmitujgca jedynie centralng cze$S¢ wiazki przechodzacej przez probke. Konfiguracja ta
wykorzystuje efekt samoogniskowania/samorozogniskowania wigzki. Probka oswietlona wigzka
laserowg o duzej intensywnosci dziata jak soczewka skupiajaca, gdy jej nieliniowy wspotczynnik
zatamania jest dodatni, lub jak soczewka rozpraszajaca, gdy nieliniowy wspoétczynnik zatamania
jest ujemny. Przesuwanie probki, w ktorej indukowany jest efekt soczewkowania, przez
przewezenie skupionej wigzki laserowej powoduje zmiany mocy transmitowanej przez przestong
(Rysunek 21a). W efekcie koncowym obserwowany jest charakterystyczny sygnal zalezny od
polozenia probki wzgledem przewezenia wiazki o ksztalcie dolina-géra gdy n,>0, lub géra-dolina

gdy n;<0 (Rysunek 21b).
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Rysunek 21: a) Zmiany rozmiaru wigzki na przestonie umieszczonej w dalekim polu za probkg w

2

Normalized Transmittance
° -
kS 8

2/20

zaleznosci od potozenia probki wzgledem przewezenia wiqzki. Probke oznaczono jako soczewke
skupiajgcg gdy ny>0, lub rozpraszajgca gdy ny<0. Ciggla zielona linia przedstawia rozmiar wigzki
w warunkach braku probki. b) Charakterystyczne sygnaly otrzymywane w pomiarze nieliniowego

wspolczynnika zatamania technikq Z-scan [23].
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1.8.4. Formalizm Sheik-Bahae interpretacji sygnalow Z-scan

W niniejsze] pracy wyniki pomiardw Z-scan przeanalizowano za pomocg metody
opracowanej przez Sheik-Bahae i wspotpracownikow [23]. Poniewaz nieliniowe oddziatywanie
optyczne wigzki gaussowskiej z materig indukuje zmian¢ fazy o profilu radialnym, wynikajacym z
gaussowskiego rozkltadu intensywnosci wigzki, stosuje si¢ przyblizenie wolno zmiennej obwiedni.
W ramach tego przyblizenia wszystkie osiowo symetryczne zmiany fazy zawarte w cztonie e 07
réwnania (13), w szczegdlnosci faza Gouya oraz faza propagacyjna, sg ignorowane. Zaktada si¢
réwniez, ze ofrodek nieliniowy jest cienki i zmiany promienia wigzki w jego wnetrzu mozna
poming¢. Warunek ten mozna tatwo spelni¢ przeprowadzajac pomiary na probkach o grubosci
mniejszej od zakresu Rayleigha (L<z;). Dodatkowo, jesli eksperymenty przeprowadzane s3 przy
niskich poziomach wzbudzenia, w ktorych efekty zwigzane z wolnymi no$nikami fadunkéw mozna

zaniedba¢, ewolucje nieliniowej zmiany fazy A ¢,(z,t) oraz intensywnosci I promieniowania

laserowego wzdhuz wspotrzednej propagacji wewnatrz probki z' €[0, L] opisuje uktad rownan:

dA
dT,qj=kn§I, (61a)

dl

E:—OCOI_OC2IZ, (61b)

gdzie z' jest wspolrzgdng propagacji mierzong wewnatrz probki od powierzchni wejsciowej (z'=0)
do wyjsciowej z'=L, «a, jest liniowym wspodtczynnikiem absorpcji, a a, jest wspotczynnikiem
absorpcji nieliniowej (dwufotonowe;).

W warunkach braku absorpcji nieliniowej (a,=0) oraz przy zalozeniu cienkiej probki

rozwigzanie uktadu rownan (61) prowadzi do réwnania:

A¢(r,z,t):A¢0(z,t)eXp(—WZZZZ)), (62)

gdzie A ¢,(z,t) jest amplituda nieliniowej zmiany fazy na osi wigzki dang wyrazeniem:
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a Ad,(t) jest szczytowa zmiang fazy nieliniowej na osi wigzki w jej ognisku:

A(Do(t):kLefekthIO(t)' (64)

W powyzszych wyrazeniach I,(t) jest intensywnoscia promieniowania laserowego w ognisku

wiazki na jej osi przy zaniedbaniu strat zwigzanych z odbiciem Fresnelowskim, natomiast
efektywna dhlugos¢ probki L ook uwzglednia tlumienie wigzki wskutek absorpcji liniowej
Lefekt:(l_ ef’I”L)/ a,. W granicznym przypadku braku absorpcji liniowej (a,->0) efektywna dlugos¢
probki dazy do jej rzeczywistej grubosci: Ly, > L.

Stosujac metode dekompozycji wiazki gaussowskiej, polegajaca na rozktadzie zespolonego
pola elektrycznego w plaszczyznie wyjsciowej probki na sume wigzek gaussowskich, rozwija si¢

iNg(r,z,t)

nieliniowy czton fazowy e w szereg Taylora, to znaczy:

eiA(b(r,Z,t):i Mexp(_i) (65)

w(z) )

j=0
Propagujac kazdy z wyraz sumy (65) jako wigzke gaussowska do ptaszczyzny przestony, gdzie
nastepuje ich zsumowanie w celu rekonstrukcji wiazki, oraz uwzgledniajac poczatkowa krzywizne
skupionej wiazki, otrzymuje si¢ rozktad pola elektrycznego w plaszczyznie przestony. Nastgpnie
oblicza si¢ moc transmitowang przez przestone, co pozwala na obliczenie transmitancji przestony.
Gdy impulsy promieniowania laserowego uzytego w eksperymencie majg gaussowski
rozktad zarowno w przestrzeni, jak i w czasie, dla przestony umieszczonej w dalekim polu

oraz malej zmiany fazy, tzn. |A ®,|< 1, znormalizowang transmitancje uktadu Z-scan z zamknigtg

przestong mozna opisa¢ rownaniem [23]:

40D, =
Zg

TCA(Z’ACDO)ZI-'-[ 2 \? 7 \2 i (66)
Zp Zg

gdzie
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ACI)O:kLefekt néIOJ (67)

a I, jest szczytowg intensywnos$cig impulsu laserowego na osi wiagzki w jej ognisku.

W przypadku pomiaru Z-scan z otwarta przestong detektor pokrywa caly obszar wiazki,
przez co transmitancja uktadu jest niewrazliwa na zaburzenia fazy powstate wskutek przej$cia przez
probke, a odzwierciedla jedynie zmiany intensywnos$ci wigzki wskutek absorpcji nieliniowej. Dla
impulséw laserowych o gaussowskim profilu czasowym i przestrzennym, dla matych nieliniowosci,
tzn. |q,/<1, znormalizowang transmitancje uktadu Z-scan z otwarty przestong T,,(z) opisuje

rownanie [23]:

T (Z):i [—qO(Z,O)]j (68)
EVAIE
gdzie
q0(0’0>
0 0 =T 7\
q(2,0) 1+(i) ()
Zp
oraz
q0(0,0)= 0, Legai I (70)

Na podstawie wyznaczonego w ten sposob wspdiczynnika absorpcji dwufotonowej, przekrdj

czynny na absorpcj¢ dwufotonowa wyznacza si¢ ze wzoru [18]:

o _hva, 7

gdzie N, jest liczbg Avogadra, a C jest stezeniem molowym. Jednostka przekroju czynnego

na absorpcje dwufotonowa jest GM (Goppert-Mayer, 1 GM = 1-10* cm* s foton™ [121]).
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2. Materialy
2.1. Polimery

Polimer jest substancja sktadajaca si¢ z makromolekut zbudowanych z powtarzajacych sie
jednostek strukturalnych (meréw), powstatych z monomerdéw taczacych si¢ ze sobg w lancuchy
zazwyczaj za pomoca wigzan kowalencyjnych. Polimery organiczne moga tworzy¢ roznego rodzaju
struktury, w szczegdlnosci wyrdznia si¢ polimery (Rysunek 22): liniowe, pier§cieniowe,
rozgalezione (gwiezdziscie lub w ksztalcie litery H), grzebieniowe, drabinowe, dendrymery, losowo

rozgalezione oraz sieciowe [140][141][142].
% " O
SR T T

)
ab )

Q
N-i'

®
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Rysunek 22: Schematyczne przedstawienie struktur polimeréw: a) liniowy, b) pierscieniowy, c)
rozgateziony gwiezdziscie, d) rozgateziony w ksztaicie litery H, e) grzebieniowy, f) drabinowy, g)

dendrymer, h) losowo rozgateziony, i) sieciowy (kropki oznaczajq potqczenia sieciujqce) [142].

Struktura polimeru wptywa na jego wiasciwosci termomechaniczne, ze wzgledu na ktore
dokonuje si¢ podzialu polimeréw na polimery termoplastyczne, elastomery oraz polimery
termoutwardzalne. Zaréwno elastomery jak i polimery termoutwardzalne sa polimerami sieciowymi
(Rysunek 22i), jednak charakteryzujg si¢ réznym stopniem sieciowania: duzym w przypadku
polimeréw termoutwardzalnych (co powoduje, ze sg sztywne) i niskim w przypadku elastomerow
(co nadaje im elastyczne wlasciwosci charakterystyczne dla gumy). Polimery termoplastyczne sa
polimerami nieusieciowanymi — liniowymi lub rozgatezionymi (Rysunki 22a, 22d i 22h). Tworza

one struktury semikrystaliczne lub amorficzne [140][141].
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Polimery zbudowane z tylko jednego rodzaju powtarzajacych si¢ jednostek strukturalnych
nazywa si¢ homopolimerami. W przeciwnym wypadku mowi si¢ o heteropolimerach, wsrod
ktérych mozna wyr6zni¢ migdzy innymi kopolimery zbudowane z dwoéch typow jednostek
strukturalnych czy terpolimery skladajace si¢ z trzech typow jednostek. Ze wzgledu na uktad
jednostek strukturalnych wzdtuz tancucha polimeru wyrdznia si¢ rozne typy kopolimeréw (Rysunek
23). W kopolimerach naprzemiennych dwa typy jednostek strukturalnych ulozone sa na przemian,
natomiast w kopolimerach statystycznych sekwencja jednostek strukturalnych podlega znanym
rozkladom statystycznym. Wyrdznia si¢ rowniez kopolimery blokowe, w ktérych dwa typy
powtarzajacych si¢ jednostek strukturalnych tworza dlugie sekwencje zwane blokami. W zaleznosci
od liczby blokow dzieli si¢ je na dwublokowe, trdjblokowe 1 wieloblokowe. Osobna grupg stanowia
kopolimery szczepione, w ktorych jednostki strukturalne jednego typu tworza tancuch gléwny, a

drugiego — gatezie [141][142].

~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-::-
...~A-B-A-B-A-B-A-B---: B B B
naprzemienny B B B
B B P
B B B
...~A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-A--.. ; : :
losowy szczepiony
...-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-.--  ---~A-A-A-B-B—.. -B-B-A-A-A--.
dwublokowy trojblokowy

.~ A-A-B-B-.-.-B-B-A-A —..—~A-A-B-B —---~=B-B-A-A —--
wieloblokowy

Rysunek 23: Typy kopolimerow [142]; litery A i B oznaczajq rozne typy monomerow.

W przypadku polimeréw z grupami bocznymi rozrdznia si¢ trzy typy w zaleznos$ci od ich
taktycznosci, to znaczy regularnosci utozZenia przestrzennego meréw wzdtuz tancucha (Rysunek
24). Jesli grupy boczne skierowane sg losowo w jedng lub drugg strone tancucha, polimer taki
klasyfikuje si¢ jako ataktyczny. Polimery taktyczne dzielg si¢ na izotaktyczne, w ktorych grupy
boczne zawsze znajduja si¢ po tej samej stronie tancucha, oraz syndiotaktyczne, w ktorych grupy

boczne skierowane sg naprzemiennie po obu stronach tancucha [140][141][142].
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Rysunek 24: Taktyczno$¢ na przyktadzie polimeréow winylowych. a) szkielet weglowy polimeru, b)

konfiguracja izotaktyczna, c) konfiguracja syndiotaktyczna oraz d) konfiguracja ataktyczna [140].

Wiele wlasciwosci polimerow zalezy od wielkosci ich tancuchow, dlatego waznym
parametrem charakteryzujacym polimery jest ich masa molowa M. Masa molowa danego polimeru
zwigzana jest z jego stopniem polimeryzacji, ktory okresla liczbe powtarzajacych si¢ jednostek

strukturalnych w tancuchu. Masa molowa homopolimerow wyraza si¢ zaleznoscia:

M=xM, (72)

gdzie M, jest masa molowg powtarzajacej si¢ jednostki strukturalnej, a x jest srednim stopniem

polimeryzacji probki. W przypadku kopolimerow roézne monomery majg rézne masy molowe

idlatego w rownaniu (72) nalezy zastapi¢ M, przez $rednig mas¢ molowa powtarzajacej si¢

jednostki strukturalnej My” wyrazong przez rownanie:

gdzie X, jest utamkiem molowym monomeru typu i o masie molowej M;. Nalezy zaznaczy¢,
ze wzor (72) daje warto$¢ przyblizona, gdyz nie uwzglednia ewentualnych réznic w reaktywnosci

monomerdéw wpltywajacych na rzeczywisty uklad tancucha.
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W wigkszo$ci przypadkow dany polimer sktada si¢ z tancuchow o pewnym rozktadzie
dlugosci, a co za tym idzie, mas molowych. Jednym z parametrow okreslajacych rozktad mas
molowych lancuchéw polimeréw jest liczbowo $rednia masa molowa wyznaczona jako stosunek
masy probki polimeru do liczby makroczasteczek w niej zawartych:

. XNM,
M, ==, (74)
N,

gdzie N jest liczbg makromolekut o masie molowej M ;.
Innym parametrem okreslajacym rozktad mas molowych fancuchéw polimeréw jest masowo
srednia masa molowa okreslajaca udzial wagowy frakcji czasteczek o okre§lonej masie molowej

w calej masie probki polimeru 1 wyrazajaca si¢ wzorem:

ijMj
—_J

w ij >
J

M (75)

gdzie m; oznacza masg frakcji makroczasteczek o masie molowej M ;. Poniewaz m;=N ;M ;, wzor

(75) mozna zapisa¢ rdGwniez w postaci:

ZNJ.Mﬁ

M= 76
2. N;M, 7
J

Miarg zréznicowania mas czasteczkowych polimeru jest réwniez dyspersyjnos¢ D,
ktoéra wyznacza si¢ jako stosunek masowo S$redniej masy molowej do liczbowo Sredniej masy

molowe;j:

D—MW 77
_Mn. ( )

Dyspersyjno$¢ polimeru sktadajacego sie z tancuchow o doktadnie tej samej dlugosci jest
rowna 1. Polimery z szerszym rozkladem mas molowych tancuchow charakteryzuja si¢ wigksza

wartoscig polidyspersyjnosci [140][141][142].
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Waznym parametrem charakteryzujacym termoplastyki amorficzne jest ich temperatura
zeszklenia T,, ponizej ktdrej nastepuje przejscie z migkkiego stanu elastycznego do twardego stanu
szklistego. Temperatura zeszklenia zwigzana jest z wolng objetoscig polimeru, to znaczy
przestrzenig niezajeta przez makromolekuly. Powyzej temperatury zeszklenia fancuchy polimeru
maja wystarczajaca wolng objeto$¢ by mogty sie¢ wzglednie fatwo poruszaé. W czasie schtadzania
polimeru jego wolna objg¢tos¢ maleje, az do momentu, w ktérym nie jest ona wystarczajaca by
fancuchy mogtly si¢ przemieszczaé lub obraca¢. Temperatura zeszklenia zwigzana jest rowniez z
masg molowag polimeru (7, ro$nie ze wzrostem dhlugosci tancuchow), sprezystoscig gtownego
fancucha (sztywne grupy zwigkszaja T,) oraz z rodzajem grup bocznych (obszerne grupy boczne na
ogol zwigkszaja Ty), a takze z innymi czynnikami, jak na przyktad obecnos$cia plastyfikatorow [140]

[141].

2.2. Poli(metakrylan metylu)
Jednym z powszechnie stosowanych polimeréw jest poli(metakrylan metylu) (PMMA),

ktory jest syntetycznym polimerem zbudowanym z monomeréw metakrylanu metylu, a jego wzor

strukturalny przedstawia Rysunek 25.

-

— —In

Rysunek 25: Wzor strukturalny poli(metakrylanu metylu).

PMMA jest amorficznym polimerem termoplastycznym o temperaturze zeszklenia
wynoszacej 100-130 °C [143]. Moze przyjmowaé kazda z trzech form taktycznych [143][144].
Posiada wysoki modul Younga [143] i charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymato§cig mechaniczng i
chemiczng, a takze odpornoscig na czynniki pogodowe [143][144]. Posiada niska zdolno$¢ do
absorpcji wilgoci wynoszaca okoto 0.3 % [143]. Jest nietoksyczny i biokompatybilny [144], jest
rowniez dobrym izolatorem elektrycznym [143].

PMMA posiada znakomite wtasciwos$ci optyczne — jest przezroczysty dla Swiatla o dtugosci

fali powyzej 300 nm [145] 1 odporny na promieniowanie ultrafioletowe [143][144]. Wspoiczynnik
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zatamania PMMA jest zblizony do wspotczynnika zatamania szkta i wynosi okoto 1,49 [143][146].
Jego gestos¢, wynoszaca 1,17-1,20 g/cm’, jest okoto dwukrotnie mniejsza od gestosci szkla
kwarcowego [146].

Znakomite wlasciwosci mechaniczne 1 optyczne powoduja, ze PMMA jest szeroko
stosowany w réznych dziedzinach, takich jak: stomatologia [144], medycyna [146], optyka [144]
[146], ogniwa sloneczne [143][144], czy przezroczyste aktywne matryce [147]. PMMA jest
stosowany jako rezyst w litografii wigzka elektronowg, promieniowaniem rentgenowskim
oraz $wiatlem ultrafioletowym 1 charakteryzuje si¢ najwyzsza rozdzielczo$cig sposrod wszystkich
polimerowych rezystow [145]. Stosowany jest rowniez w fotonice jako element §wiattowodow
[148] oraz pasywnych falowodow optycznych [149], a takze w wielu innych obszarach [143][144]
[146].

W niniejszej pracy PMMA pelni role matrycy polimerowej dla chromoforéw azowych.
O wyborze tego polimeru zdecydowaty jego dobre wlasciwos$ci optyczne (wysoka przezroczystos¢

dla §wiatta widzialnego) oraz stabilno$¢ dlugoterminowa.

2.3. Pochodne azobenzenu zawierajace ugrupowania heterocykliczne

Jedng ze strategii strojenia wilasciwosci azobenzendw jest przytaczanie podstawnikow,
bedacych donorami lub akceptorami elektronow 7z, do pierscieni fenylowych [6][37]. Strojenie
wlasciwosci fizykochemicznych czasteczek organicznych mozna rdéwniez osiggnaé poprzez
podstawienie samych pierscieni fenylowych grupami heterocyklicznymi [150], ktore dziataja jako
donory/akceptory elektronéw [45][151]. Grupy heterocykliczne moga dodatkowo zaburzaé
centrosymetri¢ czasteczek oraz zwigksza¢ ich polaryzowalno$¢ [45], a przez to wzmacnia¢ ich
nieliniowg odpowiedz optyczng [152].

Na przestrzeni lat zsyntetyzowano pochodne azobenzenu zawierajace takie grupy
heterocykliczne jak: furan, oksazol, tiofen, tiazol, benzotiazol, imidazol, pirol, pirazol, triazol,
tiadiazole, pirydyna, pirymidyna, izoindolina, puryna, karbazol, chinolina [128][150],
czy kumaryna [153]. Wiele z nich zostalo przebadanych pod katem ich wlasciwosci
fotofizykochemicznych oraz zastosowan fotonicznych [153][154][155][156][157][158][159][160] i
wykazato m.in. szybka izomeryzacje termiczng cis—trans [154], zwigkszony nieliniowy
wspotczynnik zalamania zwigzany z izomeryzacja trans—cis oraz wzmocniong fotoindukowang
dwojtomnos¢ [155], zwigkszong stabilno$¢ fotoindukowanej dwodjtomnosci [156], czy duza

modulacje powierzchni reliefowej siatki dyfrakcyjnej [157].
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Wsréd pochodnych azobenzenu szczegdlnie interesujacg grupe stanowia uktady zawierajace
chinoling, ktora taczy wlasciwosci elektronoakceptorowe atomu azotu z rozbudowanym
aromatycznym uktadem z-sprz¢zonym. Pochodne te s3 dobrze znane ze swojej aktywnosci
biologicznej [161][162] oraz kompleksowania metali [161][162][163][164]. Sa réwniez znane z
halochromizmu [165][166] oraz tautomerii azo-hydrazonowej [164][165][166][167][168][169].
Wzbudzily rowniez zainteresowanie naukowe ze wzgledu na swoje wlasciwosci optoelektroniczne
[170][171][172][173]. Wykazano, ze charakteryzuja si¢ wilasciwosciami potprzewodnikowymi
[170][171][173], sa fluorescencyjne [171], a dzigki wysokiej stabilno$ci termicznej mozna
wytwarza¢ z nich cienkie warstwy poprzez termiczne naparowywanie [171][172].

Wykazano, ze barwniki azowe oparte na chinolinie maja wzmocniong absorpcje
dwufotonowa w poréwnaniu z ich analogami zawierajagcymi dwa pierscienie fenylowe [174][175].
Moga by¢ rowniez obiecujacymi kandydatami do zastosowan fotonicznych wykorzystujacych
zjawiska wynikajace z fotoindukowanych ruchow czasteczek, jako ze wykazuja (foto)izomeryzacje
[169][176][177], a po rozpuszczeniu w cieklokrystalicznej matrycy nematycznej — dichroizm [165]
[168]. Wlasciwosci te wskazuja, ze barwniki azowe oparte na chinolinie moga by¢ uzyteczne jako
chromofory funkcjonalizujgce materialty polimerowe przeznaczone do zastosowan w fotonice.
Jednakze, zgodnie z wiedzg autora, w momencie rozpoczgcia badan przedstawionych w niniejszej
pracy, nigdy nie zostaly one zbadane pod katem wiasciwosci fotofizykochemicznych,
ani zastosowan w fotonice. Brak takich badan stanowit bezposrednia motywacje do

przeprowadzenia doswiadczen opisanych w niniejszej pracy.
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2.4. Badane materialy

W niniejszej pracy scharakteryzowano wiasciwosci kopolimerow metakrylowych
zawierajagcych w tancuchu bocznym barwniki azowe oparte na chinolinie, zsyntetyzowane
na Kijowskim Uniwersytecie Narodowym im. Tarasa Szewczenki (Ukraina) [178][179][180].
Ogolny wzor strukturalny badanych zwigzkow przedstawia Rysunek 26.
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Rysunek 26: Ogolny wzor strukturalny kopolimerow metakrylowych zawierajqcych barwniki azowe

oparte na chinolinie w tancuchu bocznym.

Badane zwiagzki sa statystycznymi, ataktycznymi kopolimerami metakrylanu metylu
z metakrylanem metylu funkcjonalizowanym pochodnymi azobenzenu opartymi na chinolinie oraz
chinaldynie (2-metylochinolinie) w tancuchu bocznym. Seria zawierajgca pochodne chinoliny
obejmuje kopolimery: cop-N(C:;Hs),, cop-OCH;3-N(CHs),, cop-CI-N(CHs),, cop-N(CHs)s,
cop-OCHjs, cop-CH3, cop-H, cop-Cl, cop-Br, cop-COOH, cop-COCHj3, cop-CF3, cop-CN, cop-NO,,
natomiast seri¢ zawierajacg pochodne chinaldyny stanowia: copQ-OCHj3, copQ-H, copQ-NO.. Liste
podstawnikow obecnych w badanych zwigzkach, stale Hammetta ¢ podstawnikéw w pozycji para
pierscienia fenylowego [181][182] oraz stosunki n:m kopolimeréw (wyznaczone przy uzyciu
spektroskopii 'H NMR), liczbowo $rednie masy molowe M, i dyspersyjnosci P (wyznaczone
chromatografiag zelowa), a takze temperatury przejscia w szklo 7, (wWyznaczone za pomoca
skaningowej kalorymetrii réznicowej) [178][180] kopolimerow zebrano w Tabeli 1. Zestawienie
obejmuje zaréwno informacje strukturalne o podstawnikach obecnych w strukturze chromoforow,
jak 1 podstawowe parametry charakteryzujace kopolimery istotne dla poréwnania wilasciwosci

badanych warstw.
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Tabela 1: Lista podstawnikow R,, R, R; i R, obecnych w badanych zwigzkach, state Hammetta o
podstawnikow w pozycji para pierscienia fenylowego [181][182] oraz stosunki n:m, liczbowo
Srednie masy molowe M,, dyspersyjnosci D i temperatury przejscia w szkto T, kopolimerow [178]

[180].

Stata

Hammetta o M T

Kopolimer Ri |R2| Rs R4 podstawnika | n:m " D o
. [g/mol] [°C]

W pozycji
para

COp—N(Csz)z H H H N(C2H5)2 a—0,902 cl 13,0 C14500 C2,.)0 -

cop-CI-N(CHj3), H (Cl| H N(CHs), °.0,83 °1:2,7 | °11400 | °1,8 -
cop-OCH;-N(CHs), | H | H | OCH; | N(CHjs)» °.0,83 °1:2,7 | 10800 | °1,8 | °103
cop-N(CHj3), H |H| H N(CHs)> ®.0,83 °1:3,1 | ‘14600 | °1,7 | °150
cop-OCHjs H |H| H OCH;3 °.0,268 ‘1:3,1 | ‘18000 | 2,0 | ‘121
cop-CH; H |H| H CHs ®.0,170 °1:2,7 | ‘14800 | °1,9 | 122
cop-H H |H| H H 0 ‘1:2,8 | ‘14200 | °1,8 | 135
cop-Cl H |H| H Cl °0,227 °1:2,9 | ‘15600 | °1,6 | ‘141
cop-Br H |H| H Br °0,232 °1:3,1 | ‘16800 | °1,9 ‘94
cop-COOH H |H| H COOH °0,45 1:3,1 | “13700 | ‘1,83 | ‘129
cop-COCHjs H |H| H COCH; °0,502 °1:2,6 | ‘10400 | °1,9 | ‘124
cop-CF; H |H| H CF; °0,54 °1:2,9 | 20800 | °1,6 | °128
cop-CN H |H| H CN ®0,660 ‘1:3,5 | 5800 | 2,0 | °146

cop-NO, H |H| H NO: °0,778 °1:2,9 | 4400 | °1,6 -

copQ-OCHj; CH; | H| H OCH; °.0,268 °1:3,1 | 9800 | °1,7 -

copQ-H CH; | H| H H 0 ‘1:2,8 | 6000 | °1,9 -
copQ-NO> CH;|H| H NO, *0,778 ‘1:2,7 | “7500 | 2,0 | °103

"[182] *[181] °[180] ¢ [178]
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Poniewaz chinolina jest grupa elektronoakceptorowa [151][183] architektura czasteczek
pozwolila na uzyskanie sprzezonych uktadéw elektronowych typu Donor-z-Akceptor (D-7-A:
cop-N(C:Hs),, cop-OCH;3-N(CHjs),, cop-CI-N(CHj3),, cop-N(CHs),, cop-OCHs, copQ-OCHs,
cop-CH3), m-Akceptor (7-A: copQ-H, cop-H) oraz Akceptor-z-Akceptor (A-z-A: cop-Cl, cop-Br,
cop-COOH, cop-COCH3s, cop-CF3, cop-CN, cop-NO,, copQ-NOy).

Rejestracja reliefowych siatek dyfrakcyjnych jest czuta na warunki eksperymentalne. W celu
ulatwienia rzetelnego porownania wydajnosci dyfrakcji oraz glebokosci modulacji powierzchni
uzyskanych w badanych materiatach w poroéwnaniu z innymi materiatami, zapis siatki
przeprowadzono rdwniez na cienkiej warstwie polimeru metakrylowego zawierajacego barwnik
Disperse Red 1 w tancuchu bocznym (cop-DR1) (Rysunek 27a). Zastosowany materiat to
ataktyczny kopolimer statystyczny o stosunku molowym jednostek monomerycznych n:m réwnym
35:65. Disperse Red 1 jest barwnikiem azowym typu push-pull klasyfikowanym jako
pseudo-stylben (Rysunek 27b). Chromofor ten znany jest ze swojej zdolnosci do wywolywania
efektywnego fotoindukowanego transportu masy w zawierajacych go materiatach i jest czesto
wykorzystywany w badaniach nad tym zjawiskiem [57][58][61][64][66][72][76][77][79][80][81]
[92][95][96][100][102][103][104][115][134][184][185][186].

a)

0.0+ MM e T ——— :
300 40 500 600 700

n m Dtugosé fali [nm]

Rysunek 27: a) Wzor strukturalny kopolimeru metakrylowego funkcjonalizowanego barwnikiem
Disperse Red 1 w tancuchu bocznym (n:m = 35:65); b) Widmo absorpcji cienkiej warstwy

kopolimeru metakrylowego funkcjonalizowanego barwnikiem Disperse Red 1 w tancuchu bocznym.
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3. Metody eksperymentalne

3.1. Powlekanie obrotowe

Powlekanie obrotowe (ang. spin-coating) jest technika wytwarzania warstw materiatow
na podtozach. Technike t¢ zastosowano do przygotowania probek wykorzystanych w wigkszos$ci
badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy (z wyjatkiem pomiaré6w nieliniowego
wspotczynnika zatamania 1 absorpcji  dwufotonowej). Proces powlekania obrotowego

przedstawiono schematycznie na Rysunku 28 [187].
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Rysunek 28: Schemat procesu wytwarzania warstwy metodq powlekania obrotowego [187];
1 — naniesienie roztworu na podioze, 2 — rozprzestrzenianie roztworu po podlozu wskutek

wirowania, 3 — parowanie rozpuszczalnika, 4 — gotowa warstwa.

W metodzie powlekania obrotowego roztwor zwigzku przeznaczonego do wytworzenia
warstwy nanosi si¢ na nieruchome lub ruchome podtoze. Nastepnie, w przypadku naniesienia
roztworu na nieruchome podtoze, wprawia si¢ je w ruch obrotowy. Jesli podtoze juz si¢ obracato,
predkos¢ wirowania moze zosta¢ zmieniona lub utrzymana. Wskutek ruchu obrotowego roztwor
rozprzestrzenia si¢ po podlozu i jego nadmiar Scieka poza krawedzie podtoza. Kontynuowanie

wirowania probki powoduje odparowywanie rozpuszczalnika z utworzonej warstwy a ruch
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obrotowy podloza wstrzymuje si¢ po jego catkowitym odparowaniu. W ten sposdb otrzymuje si¢
warstwe zwigzku poprzednio zawartego w roztworze.

Grubos$¢ warstwy wytworzonej metoda powlekania obrotowego zalezy od wielu czynnikéw.
W modelu Meyerhofera [188] w poczatkowej fazie procesu grubo$¢ warstwy determinowana jest
przez predkos$¢ wirowania podtoza, a pdzniej przez szybkos¢ parowania rozpuszczalnika. Jesli oba
te czynniki sg wyraznie rozdzielone w czasie, to koncowa grubo$¢ warstwy 2 moze by¢ opisana

rOwnaniem:

3 1 1
h:(akvo)?’co(l—co) ‘w ?, (78)

gdzie k jest szybkoscig parowania rozpuszczalnika, C, jest poczatkowa koncentracja roztworu,
a w jest predkoscig katowa wirowania; v,=n,/p, jest kinematyczng lepkoscia, gdzie n, 1 p,
oznaczajg odpowiednio lepkos$¢ 1 gestos¢ roztworu o koncentracji C, [187][188].

Zgodnie z rownaniem (78) grubos¢ warstwy otrzymanej w procesie powlekania obrotowego
rosnie ze wzrostem koncentracji roztworu, a maleje ze wzrostem predkosci katowej wirowania.
Gdy roztwor naniesiony jest na nieruchome podioze przed rozwirowaniem, koncowa grubosé
warstwy jest zalezna réwniez od przyspieszenia katowego.

Cienkie warstwy badanych kopolimerdéw zostaly przygotowane z roztworéw o koncentracji
50 g/ w 1,2-dichloroetanie naniesionych na nieruchome podtoza szklane lub krzemowe.
Dodatkowo cienkie warstwy polimeru cop-N(C;Hs), przygotowano rowniez z roztworu
o koncentracji 100 g/L. Proces powlekania obrotowego przeprowadzono przy uzyciu powlekacza
obrotowego SCC-200 (Novocontrol Technologies GmbH & Co. KG) przy predkosci katowej 2040
obr./min 1 przyspieszeniu katowym 480 (obr./min)/s, a catkowity czas wirowania wynosit 60 s.

W wyniku zastosowanej procedury otrzymano cienkie warstwy polimeréw o przyblizonej
grubosci 350-520 nm. Grubo$¢ dodatkowej probki polimeru cop-N(C,Hs),, przygotowanej

z roztworu o stezeniu 100 g/L, oszacowano na 750 nm.
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3.2. Spektroskopia UV-Vis

Spektrofotometria UV-Vis jest metodg wyznaczania widma absorpcji materiatu na podstawie
pomiarow transmitancji lub absorbancji w zakresie UV 1 widzialnym. Metoda ta umozliwia badanie
struktury energetycznej materialu poprzez wyznaczenie energii przej$¢ elektronowych z nizszych
do  wyzszych stanbw  energetycznych  wskutek ~ wzbudzenia ~ promieniowaniem
elektromagnetycznym.

W niniejszej pracy widma absorpcji badano za pomoca spektrofotometru Specord 200 Plus
(Analytik Jena AG) [189], ktérego schemat przedstawiony jest na Rysunku 29. Lampa halogenowa
uzywana jest jako zrodlo promieniowania w zakresie widzialnym, natomiast lampa deuterowa —
w zakresie ultrafioletowym. Kolo z filtrami, szczelina wejSciowa, wklesta siatka dyfrakcyjna
oraz szczelina wyjsciowa tworza monochromator. Dzigki plytce $wiatlodzielacej 50/50
oraz umieszczonym za nig zwierciadlom toroidalnym dwie wigzki o jednakowych
intensywnos$ciach skierowane sg na probke badang oraz probke odniesienia. Poprzez poréwnanie
intensywno$ci wigzek po przejSciu przez obie probki wyznaczona jest transmitancja lub
absorbancja badanego materialu. Detektorami promieniowania sg fotodiody.

Widma absorpcji materialow zostaty zbadane w zakresie 300-700 nm uwzglgdniajac korekte

na absorpcj¢ podtoza.

Rysunek 29: Schemat ogolny spektrometru SPECORD 200 PLUS [189]; I — lampa halogenowa,
2 — lampa deuterowa, 3 — zwierciadto toroidalne, 4 — koto z filtrami, 5 — szczelina wejsciowa
(niewidoczna), 6 — wklesta siatka dyfrakcyjna, 7 — szczelina wyjsciowa, 8 — plytka swiatlodzielgca
50/50, 9 i 10 — zwierciadta toroidalne, 11 — zwierciadlo ptaskie, 12 — komora probki, 13 — probki,

14 — miejsca pomiarowe dla probek nieprzezroczystych, 15 — detektor promieniowania.
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3.3. Badania fotoizomeryzacji i izomeryzacji termicznej

Wspdlczynnik absorpcji a(A) probki azobenzenu jest sumg wspotczynnikow absorpcji

izomerdéw trans i cis (a(A)=0,(A)N,+0.(A)N ), co po wstawieniu do (28) daje [40]:

(X()\,t):GT()\)NO+[GC()\)_GT()\)]GT(Q)V(I;TCNO“_eXp(_pt)], (79)

Z rownania (79) wynika, ze fotoizomeryzacja oraz izomeryzacja termiczna zwigzkow
azowych moga by¢ obserwowane poprzez sledzenie zmian widma absorpcji odpowiednio w czasie
naswietlania probki oraz po zaprzestaniu naswietlania. Po przeksztatceniu réwnania (79) otrzymuje

si¢ wzOr na zmiang widma absorpcji w czasie naswietlania probki azobenzenu:

A(A,t)=Apgs(A)+A A(L)-exp(—pt), (30)

gdzie A,(A) jest widmem absorpcji w stanie fotostacjonarnym, a A A(A) roéznicg widm przed

naswietlaniem probki oraz w stanie fotostacjonarnym, zalezng od warunkéw eksperymentalnych.
Przy braku o$wietlenia réwnanie (79) przyjmuje postaé, opisujaca regeneracj¢ widma absorpcji

wskutek izomeryzacji termicznej:

A(A,t)=A(1,0)+AA(A,t)[1—exp(—kt)], (81)

gdzie A(1,0) jest widmem absorpcji w momencie zaprzestania na§wietlania probki.

Badania reakcji fotoizomeryzacji przeprowadzono poprzez naswietlanie probek lampg UV
(emisja na 365 1 405 nm, 21 W) az do momentu, w ktorym nie obserwowano dalszych zmian
widma absorpcji. Widma absorpcji probek rejestrowano w réznych momentach na$wietlania,
notujac catkowity czas ekspozycji. Pomiary widm absorpcji wykonano za pomocg spektrofotometru
SPECORD 200 PLUS w zakresie 300—-600 nm.

W celu zbadania dynamiki izomeryzacji termicznej, po osiggnieciu stanu fotostacjonarnego
w badaniach fotoizomeryzacji, obserwowano zmiany absorbancji probek w czasie, przy braku
o$wietlenia. Absorbancja mierzona byta na dtugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpcji przed
naswietlaniem. Pomiary wykonywano za pomocag spektrofotometru SPECORD 200 PLUS
w odstepach co 60 s przez 2 godziny.
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3.4. Rejestracja reliefowych siatek dyfrakcyjnych

Zapis reliefowych siatek dyfrakcyjnych jest metodg badania ruchéw materii zachodzacych
na poziomie makroskopowym w materialach zawierajacych azobenzeny 1 wywolanych
oddziatywaniem z promieniowaniem elektromagnetycznym. W niniejszej pracy zapis reliefowych
siatek dyfrakcyjnych wykonano przy uzyciu samodzielnie zbudowanego uktadu eksperymentalnego

przedstawionego na Rysunku 30.

laser zapisujacy %v' \Z
532 nm L\
e Z P
laser sondujacy
632,8 nm

Rysunek 30: Schemat uktadu eksperymentalnego do zapisu reliefowych siatek dyfrakcyjnych; Z —
zwierciadlo, S — soczewka, P — polaryzator, DW — plytka swiatlodzielgca 50/50, CF —
¢wiercfalowka, Pr — probka, D — detektor, PW — pochianiacz wigzki. Zielone linie wskazujg sSciezke
lasera zapisujgcego (1. = 532 nm), a linie czerwone Sciezke lasera sondujgcego (4, = 632,8 nm)

[190]

Wiazka lasera zapisujacego (laser impulsowy, 13 ps, 48 MHz, 532 nm, Changchun New
Industries Optoelectronics Tech. Co., Ltd.) zostala podzielona na dwie wigzki o jednakowych
intensywnosciach (123 mW/cm?), ktoére nastgpnie zostaly skrzyzowane na powierzchni probki.

Wiazki padaly na powierzchni¢ probki pod katami 6 = +£8°. Przy uzyciu polaryzatoréw
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i ¢wier¢falowek obie wigzki zostaly spolaryzowane kotowo w przeciwnych kierunkach,
co umozliwilo wytworzenie w obszarze materiatu polaryzacyjnego wzoru interferencyjnego
o okresie rownym A4 = 1,91 pum zgodnie ze wzorem (37). Wybrana konfiguracja zapewnia
najbardziej efektywne warunki zapisu reliefowych siatek dyfrakcyjnych [64][67][95].

Wiazka lasera sondujacego (laser ciaggly, 632,8 nm, 05-LHR-551-64, Melles Griot) zostata
nieznacznie skupiona na probce w centrum miejsca skrzyzowania wigzek zapisujacych i byla
wykorzystywana do monitorowania reliefowej siatki dyfrakcyjnej. Umozliwiatlo to badanie
dynamiki formowania siatki w czasie jej zapisu. Ewolucja czasowa intensywnos$ci zerowego (/o(?))
oraz pierwszego rzedu dyfrakcji (/.1(f)) byla rejestrowana w trybie transmisji za pomoca
fotodetektorow krzemowych (918D-UV-OD3R, Newport). Obie intensywnos$ci postuzyly do

wyznaczenia wydajnosci dyfrakcji siatki w czasie zapisu, zgodnie ze wzorem [191]:

n(t)= ( - 100%. (82)

Kazdy eksperyment przeprowadzany byl w dwoch etapach: 1) reliefowa siatka dyfrakcyjna
zapisywana byta przez 10 minut za pomocg lasera zapisujacego; ii) laser zapisujacy byt blokowany
1 obserwowano wydajnos$¢ dyfrakcji przez kolejne 10 minut przy uzyciu tylko lasera sondujacego.
Zapisane siatki dyfrakcyjne byly nastgpnie charakteryzowane przy uzyciu mikroskopii sit
atomowych (AFM).

W przypadku probki o najlepszej wydajnosci dyfrakcji (cop-N(C;Hs),) przeprowadzono
eksperyment z dodatkowym etapem: iii) po obrazowaniu AFM probka zostata obrdcona o 90°
(wokot normalnej do powierzchni) 1 w miejscu poprzednio zapisanej siatki zarejestrowano kolejna,
superpozycjonowang siatke. Rejestracja odbyla si¢ zgodnie z etapami 1) oraz ii) i wykonano po niej
dodatkowe obrazowanie AFM.

Dla polimeru cop-N(C,Hs). wykonano rowniez seri¢ dodatkowych eksperymentow
na probce o zwigkszonej grubosci. Poza standardowym 20-minutowym zgodnym z etapami i) 1 ii),
zrealizowano wariant 40-minutowy, w ktoérym zapis siatki trwat 30 minut, a obserwacja wydajnosci
dyfrakcji przy zablokowanych wigzkach zapisujacych trwata kolejne 10 minut. Zbadano takze
mozliwos¢ sekwencyjnego zapisu przez trzykrotne powtdrzenie etapow 1) i ii). Ponadto podjeto
probe wymazania uprzednio zapisanej siatki: po rejestracji zgodnie z etapami 1) 1 ii)
oraz obrazowaniu AFM probke wystawiono na dziatanie tylko jednej wiazki zapisujacej przez 2

godziny, po czym jej powierzchni¢ zbadano mikroskopig sit atomowych.
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3.5. Mikroskopia sil atomowych

Mikroskopia sit atomowych (AFM, z ang. Atomic Force Microscopy) jest technika
pozwalajaca na trojwymiarowe obrazowanie powierzchni probki z rozdzielczo$cig nanometrows.
W niniejszej pracy zastosowano ja do dwoch celéw: oceny jakosci cienkich warstw polimerow
bezposrednio po ich wytworzeniu metoda powlekania obrotowego oraz do obrazowania i
ilosciowego charakteryzowania zarejestrowanych reliefowych siatek dyfrakcyjnych. Schemat

mikroskopu sil atomowych uzywanego w niniejszej pracy przedstawiony jest na Rysunku 31 [192].

Swiattowod
Laser
| = Mikrobelka
karta akwizycji
danych
I l\‘ P> T
Konroler
Stolik piezoelektryczny
- X Y I DSP+7 l_,
il

Rysunek 31: Schemat mikroskopu sit atomowych [192].

Swiatto ze zrodia promieniowania laserowego (635 nm, 1,5 mW, Fiber-Coupled Laser
Source S1FC635, Thorlabs) skierowane jest na soczewke za pomocag $wiattowodu i skupione
na mikrobelce (Al-Coated Cantilever ContAl-G, BudgetSensors), po odbiciu od ktorej pada
na czterosegmentowy detektor (Four-Segment Photodiode PDQSO0A, Thorlabs). Mikrobelka
wyposazona jest w igle, ktéra dotyka powierzchni probki (mikroskop dziata w trybie
kontaktowym). Stolik piezoelektryczny umozliwia przesuwanie probki w trzech wymiarach.

Gdy w czasie skanowania probki nastepuje zmiana wysokosci jej powierzchni, mikrobelka zostaje
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ugieta 1 zmiana potozenia odbitej od niej wigzki laserowej rejestrowana jest przez detektor
1 przetwarzana jest przez procesor sygnalowy (Auto Aligner with Digital Signal Processor (DSP)
KPA101, Thorlabs). W trybie pracy stalej sity, w ktorym wykonywano pomiary, wystepuje
sprzezenie zwrotne miedzy procesorem sygnatowym oraz jednostka pozycjonowania w osi Z. Stolik
piezoelektryczny kontroluje wysoko$¢ probki zmieniajac jej potozenie do momentu uzyskania
zerowego ugiecia mikrobelki. Zmiana polozenia probki w pionie rejestrowana jest jako informacja
o wysokosci jej powierzchni w danym punkcie na powierzchni XY.

W niniejszej pracy mikroskopia sit atomowych zostala uzyta do badan jakosci cienkich
warstw polimerow po ich wytworzeniu, a takze do zobrazowania zarejestrowanych reliefowych
siatek dyfrakcyjnych. W obu przypadkach zbadano powierzchnie probek o wymiarach 20 x 20 pm?,
Badania jakoS$ci powierzchni warstw po ich wytworzeniu wykonano z rozdzielczo$cig
w plaszczyznie probki rowna 40 nm. Siatki dyfrakcyjne zarejestrowane na powierzchni probek
zobrazowano z rozdzielczo$cig 200 nm. Rozdzielczo$¢ taka byla wystarczajaca do wyznaczenia
okresu oraz glebokosci modulacji siatek, a jednoczes$nie zapewnila krotszy czas skanowania, co

umozliwito wykonanie wielu obrazoéw kazdej z siatek w celu zwigkszenia precyzji namierzenia ich

N
1 R,=4 %; y; powierzchni probek zostaty

wyznaczone przy uzyciu oprogramowania Gwyddion (wersja 2.53). Oprogramowanie to zostato

centrum.

N
Parametry chropowatosci R,= % 2|y
i=1

rowniez wykorzystane do wyznaczenia profili zarejestrowanych reliefowych siatek dyfrakcyjnych.
Glebokosci modulacji powierzchni I zostaly wyznaczone poprzez obliczenie réznic wysokosci
pomiedzy sagsiednimi minimami i maksimami w profilach siatki oraz usrednione po wielu okresach
siatki. Podobnie zostaly wyznaczone okresy siatek dyfrakcyjnych, przy czym do obliczenia $redniej
wykorzystano odlegtosci pomiedzy sgsiednimi maksimami w profilach, a takze odleglosci
pomiedzy sgsiednimi minimami. Oczekiwany okres siatek /A wyznaczono na podstawie kata

padania wigzek zapisujacych 6 ze wzoru (37).
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3.6. Z-scan

Pomiary przy uzyciu techniki Z-scan, ktore postuzyly do wyznaczenia nieliniowych
wlasciwosci optycznych zwigzkow badanych w niniejszej pracy, wykonano w Instytucie
Materiatéw Zaawansowanych Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej [193]. Schemat

wykorzystanego uktadu pomiarowego przedstawiono na Rysunku 32.

D, FN DW,
OPA H |
aser A D,
FN
I S Pr
- = = D=
-2 +Z
Z FNRP SP DW,P FN D,

Rysunek 32: Schemat ukladu pomiarowego Z-scan; OPA — optyczny wzmacniacz parametryczny,
DW — phytka swiatlodzielgca, FN — filtr neutralny, Dr — detektor referencyjny, Z — zwierciadto, RP —
regulowana przestona, S — soczewka, SP — stolik przesuwny, Pr — probka, P — przestona, Dcs —

detektor ramienia z zamknigtq przestonq, Dos — detektor ramienia z otwartq przestonq.

Ultraszybki wzmacniacz regeneracyjny Astrella (55 fs, 1 kHz, 800 nm, Coherent) zostat
wykorzystany do generowania impulsow laserowych, ktére peity role wigzki pompujacej dla
wzmacniacza parametrycznego TOPAS-PRIME (Coherent) wyposazonego w rozszerzenie
NIR-UV-Vis, umozliwiajace strojenie dhlugosci fali w zakresie od 500 do 1600 nm. Plytka
swiattodzielaca DW, 1 detektor Dr stluzyly do monitorowania fluktuacji intensywnosci $wiatta
podczas eksperymentow. Pozostata cze$¢ wigzki byta tlumiona za pomoca filtrow neutralnych
i skupiana za pomoca soczewki. Skupienie wiazki dostrajano za pomoca regulowalnej przestony
umieszczonej przed soczewka. Pomiary przeprowadzono w zakresie dtugosci fal 550-1000 nm.
Maksymalne chwilowe intensywno$ci $wiatla padajagcego na probke w ognisku wigzki
utrzymywano w zakresie 60—130 GW/cm?.

Probki w postaci jednomilimetrowych kuwet zawierajacych roztwory polimeréw
w tetrahydrofuranie (1% wag.) przesuwane byly wzdtuz osi wiazki za pomocg stolika przesuwnego.
Wiazka transmitowana przez probke byta dzielona i rejestrowano sygnaty otwartej 1 zamknietej

przestony.
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Pomiary mocy wszystkich trzech wigzek wykonywano za pomoca fotodiod krzemowych.
Przed detektorami umieszczone byly filtry neutralne, aby unikna¢ ich nasycenia. Wszystkie sygnaty
wyswietlane byly na oscyloskopie, digitalizowane i przesytane do komputera za posrednictwem
terminala BNC-2110 (National Instruments) oraz wielofunkcyjnego urzadzenia 1/O PCI-6143
(National Instruments).

Eksperymenty zostaly skalibrowane na podstawie pomiaréw przeprowadzonych
na czteromilimetrowej ptytce z topionej krzemionki (SiO,, fused silica), dla ktoérej nieliniowy
wspotczynnik zalamania przyjeto stosujac dopasowanie wielomianowe do danych literaturowych
[194]. Wyniki uzyskane dla roztworéw badanych zwigzkéw zostaly skorygowane na podstawie
pomiaréw wykonanych na identycznej kuwecie wypetnionej czystym rozpuszczalnikiem [195].
W celu rozseparowania efektu refrakcyjnego i absorpcyjnego podzielono wyniki pomiarow z
zamknietg przestong przez wyniki pomiarow z przestong otwarta [23].

Analize danych otrzymanych w eksperymentach Z-scan przeprowadzono uzywajac
formalizmu przedstawionego w rozdziale 1.8.4. Formalizm Sheik-Bahae interpretacji sygnatow
Z-scan. W szczegoOlnosci, do analizy sygnatow z uktadu z zamknigta przestong wykorzystano
rownania (66) 1 (67), a z przestong otwartg — rownania (68)—(71).

W celu poréwnania widm jedno- i1 dwufotonowej absorpcji roztworéw polimerow
przeprowadzono pomiary absorpcji liniowej (SPECORD 200 Plus) w roztworach o koncentracji
dobranej eksperymentalnie tak, by ich absorbancja wynosita okolo 1 w kuwecie

jednocentymetrowe;.
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4. Wyniki badan oraz dyskusja

4.1. Struktura energetyczna zwiazkow

Struktura energetyczna zwigzkow byla badana za pomoca spektroskopii UV-Vis, a probki
mialy posta¢ cienkich warstw osadzonych na szklanych podiozach. Badane zwiazki zostaly
podzielone na trzy grupy:

* QGrupa pierwsza (cop-) — zwigzki zawierajace pochodne azobenzenu oparte na chinolinie

z podstawnikami  przylaczonymi jedynie w pozycji para pierScienia fenylowego:

(cop-N(C;Hs),, cop-N(CH3),, cop-OCHjs, cop-CHs, cop-H, cop-Cl, cop-Br, cop-COOH,

cop-COCH3, cop-CF3, cop-CN, cop-NO»).

* Grupa druga (copQ-) — zwiagzki zawierajace chromofory oparte na chinaldynie:

(copQ-OCHs, copQ-H, copQ-NO»).

* Grupa trzecia (cop-...-N(CHs),) — zwigzki z barwnikami opartymi na chinolinie z grupa
dimetylaminowa w  pozycji  para  pierScienia  fenylowego:  (cop-N(CHs),,

cop-OCH;-N(CHs),, cop-CI-N(CHs),).

4.1.1. Wplyw podstawnikéw w pozycji para pierScienia fenylowego na struktur¢ energetyczng

zwigzkoéw zawierajacych chromofory oparte na chinolinie

Wplyw podstawnikdéw w pozycji para pierscienia fenylowego (R4 na Rysunku 26) na widma
absorpcji cienkich warstw kopolimeréow funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi
na chinolinie przedstawiono na Rysunku 33. Widma zwigzkéw zawierajacych podstawniki
elektronodonorowe przedstawiono na Rysunku 33a. Z powodu duzej liczby zwigzkow
zawierajacych podstawniki elektronoakceptorowe ich widma podzielono miedzy Rysunki 33b 1 33c¢
dla zwiekszenia czytelnos$ci wykresow. Widmo zwigzku niepodstawionego (cop-H) umieszczono na

wszystkich trzech wykresach jako punkt odniesienia.
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Rysunek 33: Widma absorpcji cienkich warstw kopolimerow metakrylowych funkcjonalizowanych

barwnikami azowymi opartymi na chinolinie z podstawnikami a) elektronodonorowymi, b) i c)

elektronoakceptorowymi w pozycji para pierscienia fenylowego.
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W wigkszo$ci badanych zwigzkow (cop-OCHs, cop-CHs, cop-H, cop-Cl, cop-Br,
cop-COOH, cop-COCHj3;, cop-CF;, cop-CN oraz cop-NO,) silne pasmo absorpcji zwigzane
z przejSciami  7—n* (z maksimum pomiedzy 359 a 383 nm) czesciowo nakltada si¢ na pasmo
absorpcji zwigzane z przejSciami n—x* (z centrum okolo 460 nm). Wedlug klasyfikacji Rau
zwigzki te naleza do grupy aminoazobenzenéw. Widma absorpcji zwigzkow cop-N(CHs),
oraz cop-N(C,Hs), wykazuja silne pasmo absorpcyjne 7—z* (z maksimami odpowiednio przy 441
1451 nm) nakltadajace si¢ na pasmo absorpcyjne n—z* Zwiazki te nalezag do grupy pseudo-
stylbenow.

W celu poréwnania wpltywu podstawnikow w pozycji para pierScienia fenylowego
na wlasciwosci spektroskopowe zwigzkow, state Hammetta ¢ podstawnikow oraz dhugosci fali
odpowiadajagce maksimum absorpcji (Aw.) cienkich warstw badanych zwigzkoéw zestawiono

w Tabeli 2 i1 przedstawiono na Rysunku 34.

Tabela 2: State Hammetta o podstawnikow w pozycji para pierscienia fenylowego oraz diugosci

fali odpowiadajgce maksimum absorpcji (Ana) cienkich warstw polimerow.

Stata Hammetta ¢ podstawnika | Dhugos¢ fali odpowiadajaca
Kopolimer W pozycji para pierscienia maksimum absorpcji
fenylowego Amax [NM]
cop-N(C,Hs), 0,902 451
cop-N(CHs), ®.0,83 441
cop-OCH; °.0,268 378
cop-CH; °-0,170 362
cop-H ‘0 359
cop-Cl °0,227 368
cop-Br °0,232 368
cop-COOH °0,45 370
cop-COCH3 *0,502 372
cop-CF; *0,54 364
cop-CN °0,660 374
cop-NO, °0,778 383
1182]°[181]
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Rysunek 34: Zaleznos¢ diugosci fali odpowiadajgcej maksimum absorpcji (Ama) warstwy polimeru
od stalej Hammetta o podstawnika w pozycji para pierscienia fenylowego. Linie reprezentujq
dopasowania liniowe dla podstawnikow elektronodonorowych (6<0, linia czerwona)

oraz elektronoakceptorowych (6>0, linia niebieska) [180].

Zwigkszenie sity elektronodonorowej podstawnika w pozycji para pierScienia fenylowego
skutkuje  zwigkszeniem  przesunigcia  batochromowego  widma  wzglegdem  zwigzku
niepodstawionego (cop-H). Podobnie, zwickszenie sily elektronoakceptorowej podstawnika
powoduje wigksze przesunigcie widma ku czerwieni. Jedynym wyjatkiem jest podstawnik
trifluorometylowy (-CF3), ktérego obecnos¢ powoduje najmniejsze przesuniecie batochromowe
sposrdd  wszystkich  podstawnikéw  elektronoakceptorowych, pomimo zZe jego sila
elektronoakceptorowa nie jest najmniejsza (Tabela 2, Rysunek 34). Powodem moga by¢ efekty
steryczne, wywierane przez podstawnik trifluorometylowy, ktore nie sa uwzgledniane w statych
Hammetta ¢ [196].

Podstawnik trifluorometylowy wyrdznia si¢ na tle pozostalych uzytych podstawnikéw
elektronoakceptorowych. Wykazano, ze atomy fluoru grupy trifluorometylowej posiadajg tadunek
ujemny, a przylegly do nich atom wegla — tadunek dodatni. Utworzony w ten sposob dipol, ktorego
biegun dodatni zorientowany jest w stron¢ przyleglego pierscienia fenylowego, oddzialuje z
czasteczka przez oddzialywania kulombowskie, a nie przez efekt wyciggania z niej elektronow, to
znaczy efekt wywierany przez grupe trifluorometylowg ma charakter oddziatywania przez
przestrzen, a nie przez wigzania [197]. Efekty polowe i indukcyjne sa jednak niekiedy trudne do
rozrdznienia i czgsto wystepuja jednoczesnie z réznymi udziatami [198]. Wykazano réwniez, ze

dodanie grupy CF; do pierscienia fenylowego powoduje przeplyw elektrondw w kierunku tej grupy,
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sprawiajac, ze jeden koniec pier§cienia staje si¢ ujemny, a drugi dodatni. Atom wegla przylegly do
grupy trifluorometylowej ma tadunek ujemny, podczas gdy pozostatle atomy wegla pierscienia
fenylowego — tadunek dodatni. Dodatkowo, hiperkonjugacja wywotuje przeptyw tadunku ujemnego
od atomoéw fluoru, w kierunku atomu wegla przylegltego do grupy CF;. Calkowity tadunek
indukowany na pier$cieniu fenylowym jest w efekcie lekko ujemny, a na grupie trifluorometylowe;j
— lekko dodatni. Oznacza to, ze pomimo iz grupa trifluorometylowa jest podstawnikiem
elektronoakceptorowym, dostarcza ona niewielkg porcje tadunku do pierscienia fenylowego, do
ktorego jest przytaczona [197].

Widma absorpcji badanych zwiazkéw (Rysunek 33) pokazujga réwniez, ze podstawniki
elektronodonorowe wywotuja wigksze przesunigcia batochromowe niz ich odpowiedniki
elektronoakceptorowe. W szczegolnosci pasmo absorpcyjne 7—x* zwigzku cop-OCH; jest
przesuni¢te ku czerwieni mocniej niz pasma absorpcyjne z—z* zwigzkéw cop-COOH,
cop-COCHs, czy cop-CN, pomimo ze warto$¢ bezwzgledna jego stalej Hammetta ¢ jest znacznie
mniejsza (Tabela 2). Dodatkowo, silniejszy wplyw podstawnikow elektronodonorowych jest
uwidoczniony przez bardziej strome nachylenie dopasowania liniowego dla podstawnikow
elektronodonorowych (czerwona linia na Rysunku 34) w porownaniu z podstawnikami
elektronoakceptorowymi (niebieska linia na Rysunku 34). Obserwowany efekt wynika z réznic w
architekturze elektronowej chromoforéw obecnych w tancuchach bocznych polimerow. Poniewaz
chinolina jest grupa elektronoakceptorowa, zwigzek cop-H ma architekture typu z-Akceptor (7-A),
a przylaczenie podstawnikow elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych w pozycji para
pierScienia fenylowego prowadzi odpowiednio do uktadow typu Donor-z-Akceptor (D-z-A) lub
Akceptor-z-Akceptor (A-7-A).

Zwickszenie sity elektronodonorowej podstawnika w ukladzie D-z-A podnosi energie
najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego (HOMO), obnizajac przerwg energetyczng
1 przesuwajac pasmo absorpcyjne w kierunku fal dluzszych [45]. Ponadto architektura typu D-z-A
wspiera wewnatrzczasteczkowy transfer tadunku, ktory rowniez wplywa na pasmo absorpcyjne
powodujac przesunigcie batochromowe [45]. Z kolei architektura typu A-7z-A nie sprzyja
wewnatrzczasteczkowemu transferowi tadunku [199][200].

Wplyw podstawnikoéw obecnych w pozycji para pierScienia fenylowego badanych
zwigzkoéw na wielko$¢ przerwy energetycznej HOMO-LUMO oraz wewnatrzczasteczkowy transfer
fadunku zostal przeanalizowany za pomocg obliczen teoretycznych opartych na teorii funkcjonatu

gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory) [180].
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4.1.2. Wplyw podstawnikow w pozycji para pierscienia fenylowego na strukture energetyczna

zwiazkow zawierajacych chromofory oparte na chinaldynie

Wplyw podstawnikow w pozycji para pierscienia fenylowego na widma absorpcji cienkich
warstw kopolimerow funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi na chinaldynie

(2-metylochinolinie) przedstawiono na Rysunku 35.
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Rysunek 35: Wplyw podstawnikow w pozycji para pierscienia fenylowego na widma absorpcji
cienkich warstw kopolimerow metakrylowych funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi

na chinaldynie (2-metylochinolinie).

Wszystkie trzy badane zwiagzki oparte na chinaldynie (copQ-OCHs, copQ-H
oraz copQ-NO,) wykazuja silne pasmo absorpcji zwigzane z przejSciami 7—7x* (z maksimum
pomiedzy 355 a 386 nm), czeSciowo naktadajace si¢ na pasmo absorpcji zwigzane z przejsciami
n—n* w zwigzku z czym zaliczaja si¢ do grupy aminoazobenzenow.

Podobnie jak w przypadku zwigzkéw opartych na chinolinie, zar6wno przylaczenie
podstawnika elektronodonorowego (metoksy, OCHs), jak i elektronoakceptorowego (nitro, NO,) w
pozycji para pierScienia fenylowego skutkuje przesunigciem maksimum pasma absorpcji 7—z* w
kierunku czerwieni w porownaniu do zwigzku niepodstawionego (copQ-H). W przypadku
zwigzkow opartych na chinaldynie przesuni¢cia batochromowe sg jednak wigksze niz w przypadku

zwiazkow opartych na chinolinie (Tabela 3).
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Tabela 3: Ditugosci fali odpowiadajgce maksimum absorpcji (Ana: [nm]) cienkich warstw polimerow

zawierajgcych barwniki azowe oparte na chinaldynie (2-metylochinolinie) oraz, dla porownania,

odpowiednich zwigzkow zawierajgcych chromofory oparte na chinolinie.

Podstawnik w pozycji para pierscienia fenylowego (Ry4)
Podstawnik w pozycji 2 chinoliny Jones [0m] Jones [0m] Jonee [0m]
dla R4 = OCH; dlaRs=H dla R4 =NO,
CH; 378 355 386
H 378 359 383

Przytaczenie grupy metylowej, ktora jest podstawnikiem elektronodonorowym, w pozycji 2
chinoliny ostabia jej charakter elektronoakceptorowy. W rezultacie wewnatrzczasteczkowy transfer
fadunku w zwigzku copQ-H zostaje ostabiony, co skutkuje przesunigciem jego pasma absorpcji
m—r* w strong fal krotszych w poréwnaniu do cop-H. Gdy grupa nitrowa, bedaca podstawnikiem
elektronoakceptorowym, przylaczona jest w pozycji para pierscienia fenylowego, ostabienie
charakteru elektronoakceptorowego chinoliny przez podstawnik 2-metylowy sprzyja transferowi
fadunku w kierunku grupy NO,. W efekcie pasmo absorpcyjne 7—n* zwigzku copQ-NO, ulega
przesuni¢gciu w stron¢ nizszych energii wzgledem zwigzku cop-NO,. Oslabienie charakteru
elektronoakceptorowego chinoliny przez podstawnik 2-metylowy jest jednak na tyle niewielkie,
ze nie wplywa znaczgco na wewnatrzczasteczkowy transfer fadunku od elektronodonorowej grupy
metoksylowej w pozycji para pierscienia fenylowego do chinoliny. W rezultacie potozenie
maksimum pasma absorpcji 7—z* zwigzku copQ-OCH; pozostaje niezmienione wzgledem

zwigzku cop-OCHas.
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4.1.3. Wplyw podstawnikow orfto i meta na strukture¢ energetyczna zwiazkow zawierajacych
chromofory oparte na chinolinie z grupa dimetylaminowa w pozycji para pierscienia

fenylowego

Wplyw podstawnikéw orto-chlorowego oraz meta-metoksylowego na widma absorpcji
cienkich warstw kopolimeréw funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi na chinolinie,

z grupg dimetyloaminowa w pozycji para pierscienia fenylowego przedstawiono na Rysunku 36.

et cOP-OCH,-N(CH,),
1 =@=cop-N(CH,),
1,51 cop-CI-N(CH,), ]
©
o
% 4
2 1,0-_ -
o
(/7]
2 ]
0,5 i
0,0 4

300 40 500 600 700
Dtugosc¢ fali [nm]
Rysunek 36: Wplyw podstawnikow orto-chlorowego oraz meta-metoksylowego na widma absorpcji
cienkich warstw kopolimerow funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi na chinolinie, z

grupq dimetyloaminowqg w pozycji para pierscienia fenylowego.

Widma absorpcji wszystkich trzech zwigzkow zawierajacych grupe para-dimetyloaminowsg
przy pierscieniu fenylowym wykazuja silne pasmo absorpcyjne z maksimum przy 441 nm
(cop-N(CHs), oraz cop-OCH;-N(CHjs),) Iub 447 nm (cop-CI-N(CHs),) (Rysunek 36). W zwigzkach
tych pasmo absorpcji n—z* naktada si¢ na pasmo absorpcji 7—=x*. Nalezag one do grupy
pseudo-stylbendw.

Zarowno podstawnik meta-metoksylowy (stata Hammetta o réwna 0,115 [181])
jak 1 orto-chlorowy [201] (stalych Hammetta ¢ nie wyznacza si¢ dla pozycji orfo z powodu
obecnosci efektow sterycznych) sa podstawnikami elektronoakceptorowymi, jednak ich wplyw na

widma absorpcji badanych zwigzkéw jest rdézny. Podstawienie meta-metoksylowe nie zmienia

92



polozenia maksimum absorpcji, podczas gdy podstawienie orto-chlorowe powoduje przesunigcie
batochromowe pasma absorpcyjnego.

Efekty rezonansowe s3 wyrazne dla podstawien w pozycjach orfo 1 para, natomiast s3
bardzo stabe w pozycji meta [196]. W zwigzku z tym podstawienie meta-metoksylowe nie wptywa
na delokalizacje elektronow wzdhuiz catego ukladu & czasteczki poprzez efekty mezomeryczne, a
tym samym ma znikomy wplyw na potozenie pasm absorpcyjnych azobenzenéw [202][203]. Z
kolei podstawienie w pozycji orto wplywa nie tylko na polozenie pasma absorpcyjnego 7—n*
poprzez efekt rezonansowy [202], ale réwniez na potozenie pasma absorpcyjnego n—x* [204].
Przesunigcie batochromowe pasma absorpcyjnego n—z* zwiazku cop-CI-N(CHs), wzgledem
zwigzku cop-N(CHs), widoczne jest jako uwypuklenie zbocza oraz zwigkszona intensywnos$¢ ogona

pasma absorpcji po stronie fal dlugich (Rysunek 36).
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4.2. Fotoizomeryzacja oraz izomeryzacja termiczna

4.2.1. Fotoizomeryzacja

Zastosowania fotoniczne materialdw azobenzenowych opieraja si¢ na fotoizomeryzacji,
a takze na zjawiskach bedacych jej nastepstwem. W zwigzku z tym pierwszym etapem prac nad
oceng badanych zwigzkéw pod katem potencjalnych zastosowan fotonicznych bylo sprawdzenie,
czy ulegaja one tej reakcji.

Cienkie warstwy wszystkich zwigzkow wykazaly odwracalne zmiany widm absorpcji
wywotane naswietlaniem $wiatlem o dlugosciach fali 365 oraz 405 nm. W eksperymentach
zaobserwowano, ze fotoindukowanym zmianom widm absorpcji towarzyszyly punkty
izozbestyczne (Rysunek 37, Tabela 4). Fakt ten wskazuje, ze podczas naswietlania dominowala
reakcja fotoizomeryzacji, a istotnymi sktadnikami uktadu byly formy #rans i cis barwnikéw
azowych [196].

Fotoindukowane zmiany widm absorpcji zwigzkéw zalezaly od podstawnikow obecnych
w strukturze chromoforéw. Wiekszos¢ badanych polimeréw wykazata stosunkowo duzy spadek
intensywnos$ci pasma absorpcji zwigzanego z przejsciami 7—rx*, przy jednoczesnym niewielkim
wzro$cie intensywnosci pasma absorpcji zwigzanego z przej$ciami n—z*, a takze nieznacznym
wzros$cie absorpcji po stronie fal krotkich (Rysunek 37). W przypadku zwigzkow z podstawnikiem
para-metoksylowym przy pierscieniu fenylowym (cop-OCH; oraz copQ-OCHs;), ktére
charakteryzowaly si¢ najwigkszymi procentowymi zmianami absorbancji w maksimum (Tabela 4),

>: AO(A’max)_APSS()Lmax)
max AO(A

wyznaczonymi jako A A, (A -100%, zaobserwowano pojawienie si¢

max )

nowego pasma absorpcji z maksimum przy okoto 340 nm. Z kolei dla zwigzkow z podstawnikiem
para-nitrowym przy pierscieniu fenylowym (cop-NO, oraz copQ-NO.), ktore wykazaly najmniejsze
zmiany absorbancji w maksimum, a takze dla zwigzku cop-OCH;-N(CHs),, nie zaobserwowano
wyraznych zmian intensywno$ci pasma absorpcji zwigzanego z przejsciami n—z*. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze male zmiany absorbancji zwigzkéw cop-NO, oraz copQ-NO, w koncowym etapie
naswietlania zostaly w czasie wykonywania eksperymentow blednie zinterpretowane jako
osiggnigcie stanu fotostacjonarnego. W rzeczywistosci stan fotostacjonarny nie zostat dla tych

zwiagzkOw osiggniety.
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Rysunek 37: Zmiany absorbancji cienkich warstw wybranych zwigzkow w czasie naswietlania.
a) cop-N(C-Hs),, b) cop-H, c) cop-NO.. Rozowe kotka pokazujg potozenie punktow izozbestycznych,

strzatki wskazujq kierunek zmian absorpcji [180].
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Tabela 4: Punkty izozbestyczne, procentowe zmiany absorbancji w maksimum (AAovy(Anay))
oraz efektywne szybkosci fotoizomeryzacji (Do) zwiqzkow zaobserwowane w czasie badan
fotoizomeryzacji. State Hammetta o podstawnikow w pozycji para pierscienia fenylowego (o,) [181]
[182] oraz diugosci fali odpowiadajgce maksimum absorpcji przed naswietlaniem (Amay)

powtorzono aby utatwic¢ lekture i zachowac ptynnosé wywodu.

‘ o 2 ‘ Punkty
Kopolimer ’ [r:rz;x] izozbestyczne | AAv(Jmaw) [Y0] | Peers [107 s7']
[nm]
cop-N(C;Hs), 4-0,902 451 394 /563 14,7 12,6 £0,9
cop-CI-N(CHs), 0,83 447 - 1569 14,4 92+ 1,1
cop-OCH;-N(CHs), v.0,83 441 341/ - 18,9 7,83 £0,53
cop-N(CHs), °.0,83 441 384 /559 19,0 230+£2.2
cop-OCHj; ®.0,268 378 330/454 60,1 13,4+32
cop-CH; ®.0,170 362 312/432 34,8 6,8+0,3
cop-H 0 359 308 /425 31,5 9,4+ 14
cop-Cl °0,227 368 314 /434 25,4 4,59 + 0,25
cop-Br °0,232 368 312 /437 25,5 47+04
cop-COCH; °0,502 372 314 /450 14,7 3,4+0,1
cop-CF; °0,54 364 --- /440 16,8 22+0,3
cop-CN °0,660 374 --- /449 15,1 2,6 0,1
cop-NO; °0,778 383 327/ --- 10,0 0,78 £0,16
copQ-OCHj; ®.0,268 378 329 /460 55,5 12,0+5,5
copQ-H 0 355 306/ 426 31,8 6,86 £ 0,53
copQ-NO, °0,778 386 326/ --- 11,4 1,96 £ 0,04
[182] °[181]

Dla zwigzkow zawierajacych chromofory typu aminoazobenzenowego zaobserwowano
zalezno$¢ procentowej zmiany absorbancji w maksimum od statej Hammetta ¢ podstawnika w
pozycji para pierScienia fenylowego. Zaleznosci te znaleziono zaré6wno dla zwigzkéw
funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi na chinolinie (Rysunek 38, Tabela 4),

jak ina chinaldynie (Tabela 4). Z kolei polimery funkcjonalizowane barwnikami typu
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pseudo-stylbenowego wykazaly mniejsze zmiany w poréwnaniu z materialami typu

aminoazobenzenowego zawierajacymi podstawniki elektronodonorowe (Rysunek 38, Tabela 4).
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Rysunek 38: Zaleznos¢ procentowej zmiany absorbancji w maksimum (AAswu(Amex)) od  stalej
Hammetta o podstawnika w pozycji para pierscienia fenylowego, dla zwigzkow zawierajgcych
barwniki azowe oparte na chinolinie. W dopasowaniu liniowym nie uwzgledniono zwigzkow

cop-N(C>H;); oraz cop-N(CH;)».

Kinetyka reakcji fotoizomeryzacji, obserwowana jako zmiany absorbancji na dtugosci fali
odpowiadajacej maksimum przed naswietlaniem, nie byla dobrze odwzorowana przez funkcje
jednowyktadnicza opisang réwnaniem (80). Lepsze dopasowanie danych uzyskano jednak przy
zastosowaniu funkcji dwuwyktadniczej W postaci
A Aas t)= Apss ( Ama) #01 ( Aay) €XP(— p1t )+ @5 (A e ) €Xp (— pat ) (Rysunek 39).

Wielowyktadnicza kinetyka reakcji fotoizomeryzacji azobenzenéw w ciele stalym jest
dobrze opisanym zjawiskiem i wigze si¢ z rozkladem wolnej objetosci w otoczeniu barwnikow
azowych [48][205]. Uznaje si¢, ze chromofory, ktore znajdujg si¢ w otoczeniu o wystarczajacej
wolnej objetosci, ulegaja reakcji fotoizomeryzacji w normalnym (szybkim) tempie, podobnym
do tego obserwowanego w roztworach. Chromofory znajdujace si¢ w otoczeniu o niewystarczajacej
wolnej objetosci, ograniczajacej ich ruchy, nie moga ulega¢ fotoizomeryzacji trans—cis dopoki
wolna objetos¢ nie zostanie zwigkszona w wyniku ruchow tancuchow gléwnych polimeru w ich
poblizu. Z tego powodu czasteczki te ulegaja reakcji fotoizomeryzacji w spowolnionym tempie

[48].
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Rysunek 39: Zmiany absorbancji cienkich warstw wybranych zwigzkow na diugosci fali

odpowiadajgcej maksimum absorpcji (przed naswietlaniem) (A(Ame)) W czasie naswietlania.

a) cop-N(C:Hs),, b) cop-H, c) cop-NO..
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W celu poréwnania kinetyki reakcji fotoizomeryzacji réznych zwiazkéw oceniono udziat

a.
procesOw szybkiego (A,) oraz wolnego (A,) obliczajac ich wartosci jako A.= +’ -100 %, gdzie a,
a,+a,

jest zmiang absorbancji spowodowang procesem i. Wielkosci te wykazywaly jednak pozornie
losowy rozktad w zaleznosci od stalej Hammetta ¢ podstawnika w pozycji para piericienia
fenylowego oraz dlugosci fali odpowiadajace; maksimum absorpcji, co utrudniato analize danych

eksperymentalnych. Z tego powodu wyznaczono efektywne szybkos$ci fotoizomeryzacji, obliczone

jako  p=—F, gdzie 7. jest s$rednim czasem fotoizomeryzacji obliczonym jako

sr

r?z(ﬁ+&)/(al+az) (Tabela 4).
P P

Efektywne szybkosci fotoizomeryzacji (Tabela 4) wykazujg trend rosnacy wraz ze wzrostem
sity elektronodonorowej podstawnikéw w pozycji para pierscienia fenylowego oraz trend malejacy
ze wzrostem sity elektronoakceptorowej podstawnikéw. Zalezno$ci te zaobserwowano zaréwno
dla zwiazkéw funkcjonalizowanych barwnikami azowymi opartymi na chinolinie (Rysunek 40),
jak ina chinaldynie. Z kolei dodatkowe podstawniki przy pierscieniu fenylowym w zwigzkach
zawierajagcych ~ ugrupowanie  para-dimetyloaminowe  obnizaja  efektywne  szybkosci
fotoizomeryzacji, a zmniejszenie efektywnej szybkosci reakcji jest wigksze dla zwigzku

zawierajacego podstawnik meta-metoksylowy niz orto-chlorowy.
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Rysunek 40: Zaleznos¢ efektywnej szybkosci fotoizomeryzacji (pew) od stalej Hammetta o

podstawnika w pozycji para pierscienia fenylowego, dla zwigzkow zawierajqcych barwniki azowe

oparte na chinolinie.
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Przyczyna zaobserwowanych zaleznosci efektywnych szybkosci fotoizomeryzacji
oraz procentowych zmian absorbancji w maksimum od statej Hammetta ¢ podstawnika w pozycji
para pierscienia fenylowego jest trudna do jednoznacznego okreslenia przy zastosowanej metodzie
pomiarowej. Szybko$¢ fotoizomeryzacji jest parametrem zaleznym od wielu czynnikow,
mianowicie od przekrojow czynnych na absorpcj¢ izomerow frans i cis, wydajnosci kwantowych
fotoizomeryzacji trans—-cis oraz cis—trans, szybkosci izomeryzacji termicznej cis—trans, a takze
od intensywnos$ci  promieniowania inicjujgcego  reakcje. Dodatkowo  zastosowanie
niemonochromatycznego zrodla promieniowania komplikuje rownania kinetyczne. Ponadto
uwzglednienie procesu izomeryzacji termicznej, zachodzacej rowniez przy braku naswietlania
probki w trakcie wykonywania pomiarow absorbancji, jest nietrywialne [206]. Z tego powodu,
wyznaczone szybkosci fotoizomeryzacji oraz procentowe zmiany absorbancji nie stanowig
uniwersalnej miary wlasciwosci zwigzkéw. Odzwierciedlaja one ich zachowanie wylacznie
w specyficznych warunkach eksperymentalnych i zostaly okreslone jedynie w celu ulatwienia
analizy jakosciowej przeprowadzonych eksperymentéw. Zagadnienie procesu fotoizomeryzacji
badanych zwigzkéw wymaga dalszych badan w kierunku ustalenia wydajnosci kwantowych
fotoizomeryzacji trans—-cis oraz cis—trans, a takze przekrojow czynnych na absorpcje izomerow

trans i cis.
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4.2.2. Izomeryzacja termiczna

Stabilno$¢ termiczna izomerdw cis zwigzkow azobenzenowych jest waznym zagadnieniem
ze wzgledu na takie zastosowania jak fotochemiczne magazynowanie energii slonecznej [207],
optyczne przechowywanie danych [7], czy optyczne przetwarzanie sygnatéw [11], w ktorych
potrzebny jest odpowiednio dlugi czas Zycia izomeru cis lub szybka relaksaca cis—trans [208].
Z tego powodu przeprowadzono badania izomeryzacji termicznej cis—trans.

Obserwacja czasowej stabilnosci absorbancji probek badanych zwigzkow, przeprowadzona
w ciemnosci na dlugo$ci fali odpowiadajacej maksimum pasma absorpcji 7—x* izomeru trans,
ukazata jej regeneracj¢ (Rysunek 41). Regeneracja absorbancji zwigzana jest z izomeryzacja
termiczng cis—trans barwnikow azowych przylaczonych w tancuchach bocznych polimeréw.

Podobnie jak w przypadku fotoizomeryzacji, kinetyka reakcji izomeryzacji termicznej nie
byla dobrze odwzorowana przez funkcje jednowyktadnicza (Rownanie (81)). Ponownie, dobre
odwzorowanie danych eksperymentalnych uzyskano po zastosowaniu funkcji dwuwykladniczej

wpostaci Al Auac t)= A (Aors 0) 4D, (A ) [1—exp(— Kyt )[+by( Apa)[1—exp(—kyt)], a udziat

b.
sktadowej wolnej B 1 szybkiej B, wyznaczono wedlug wzoru B,= b +lb - 100 % (Tabela 5).
1 2
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Rysunek 41: Regeneracja absorbancji cienkich warstw wybranych zwigzkow na diugosci fali

odpowiadajqcej maksimum absorpcji (przed naswietlaniem) (A(Anay)) obserwowana w ciemnosci.

a) cop-N(C>Hs),, b) cop-H, c) cop-NO- [180].

102



Tabela 5: Szybkosci (k; — wolna, k, — szybka) i udzial procesow (B, B;), oraz efektywna szybkos¢
(ki) izomeryzacji termicznej cis—trans. Stale Hammetta o podstawnikow w pozycji para
pierscienia fenylowego (o,) [181][182] oraz diugosci fali odpowiadajgce maksimum absorpcji

przed naswietlaniem (Ana) powtorzono aby utatwic lekture i zachowac plynnosé odbioru.

Sl k ko
iy 1100 | fioosy | Brl%l | B:%] o

Kopolimer Op [10° 5]

cop-N(C;Hs)2 0,902 | 451 | 525+13 | 6150+220 | 51,8+1,4 |482+14 [0,939+0,032

cop-CI-N(CHs), °-0,83 | 447 |457+12|6200+210 | 52,1+1,2 |47,9+1,3 |0,821+0,026

cop-OCH;-N(CH3), | ™-0,83 | 441 | 432+9 | 5470+200 | 60,5+1,2 | 39,5+ 1,1 |0,679+0,019

cop-N(CHs), °-0,83 | 441 | 469+10|5710+£200 | 58,0+ 1,2 | 42,0+ 1,2 | 0,763 + 0,021

cop-OCH; °-0,268 | 378 | 241+3 | 2430+70 |85,7+0,6 | 143+0,4 |0,276 + 0,004

cop-CH; °-0,170 | 362 | 156+2 | 2120+ 67 |854+0,6 | 14,6+0,3 | 0,181 +0,003
cop-H 0 359 | 145+2 | 2840+95 |91,8+1,2 | 83+0,2 |0,157+0,003
cop-Cl 0,227 | 368 | 197 +4 |3050+150 | 86,2+ 1,3 | 13,8 +0,5 | 0,226 + 0,006
cop-Br 0,232 | 368 | 198 +3 [3140+110 | 84,6 +1,0 | 154+0,4 | 0,231 +0,005

cop-COCH3 0,502 | 372 | 232+7 |3330+190|783+1,5 |21,7+0,9 | 0,291 0,011

cop-CF; 0,54 | 364 | 153+4 |2950+140|86,5+2,2 | 13,5+0,6 | 0,176 +0,007
cop-CN 0,660 | 374 | 228 +£8 |3400+200 | 77,5+1,7 | 22,5+ 1,0 | 0,289 +£0,012
cop-NO, 0,778 | 383 | 241+£7 |3830+210|77,0+1,5 |23,0+0,9 |0,307+0,011

copQ-OCH; °-0,268 | 378 | 250+3 | 2840+82 |83,2+0,6 | 16,8+ 0,4 | 0,296 + 0,004

copQ-H 0 355 | 143+£3 | 2700+20 |91,4+1,6 | 8,6+0,3 |0,154+ 0,004
copQ-NO, 0,778 | 386 | 263+7 |4220+220|756+1,3 |244+09 |0,341+0,011
[182]°(181]

Dwuwyktadnicza dynamika procesu izomeryzacji termicznej wskazuje na istnienie dwoch
rodzajow czasteczek o roznych szybkosciach przebiegu reakcji [209][210]. Podobnie jak
w przypadku fotoizomeryzacji, lokalne srodowisko chemiczne w otoczeniu chromoforow wptywa
rowniez na szybko$¢ ich izomeryzacji termicznej [211][212]. W szklistej matrycy polimerowej
glownym czynnikiem jest wolna objetos¢ [48][213]. Czg$¢ chromoforow w konfiguracji cis,

ktora zostata utworzona w miejscach o matej wolnej objetosci, izomeryzuje termicznie anormalnie
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szybko. Z drugiej strony pozostale barwniki azowe, znajdujace si¢ w miejscach o wigkszej wolnej
objetosci, ulegaja relaksacji do formy frans w normalnym tempie [49].

Podstawniki obecne w strukturze chromoforéow wplywaja na szybkosci izomeryzacji
termicznej cis—trans zwigzkow (Tabela 5). Zaobserwowano, Ze szybkosci obu procesow
izomeryzacji termicznej, wolnego (k) 1 szybkiego (k.), zwigzkoéw zawierajacych chromofory oparte
na chinolinie rosng wraz ze wzrostem sily elektronodonorowej oraz elektronoakceptorowe;j
podstawnikOw w pozycji para pierscienia fenylowego. W przypadku zwigzkow typu
aminobenzenowego zawierajacych podstawniki elektronodonorowe (cop-CHs 1 cop-OCHs)
szybkos$¢ procesu szybkiego jest jednak mniejsza niz w przypadku zwigzku niepodstawionego
(cop-H). Natomiast w przypadku zwigzku z grupa trifluorometylowa (cop-CFs) szybkosci obu
procesOw  s3  najnizsze sposrod  wszystkich  zwigzkéw  zawierajacych  podstawniki
elektronoakceptorowe.

Zwiazki zawierajace chromofory oparte na chinaldynie wykazaly podobne zaleznosci,
przy czym zwigzek zawierajacy podstawnik para-metoksylowy przy pierScieniu fenylowym
(copQ-OCHj;) charakteryzuje si¢ zwigkszong szybkos$cig obu procesow wzgledem zwigzku
niepodstawionego. Jednoczesnie, obie te wielkosci sg mniejsze od szybkosci zwigzku zwierajacego
podstawnik para-nitrowy (copQ-NO,). Zmiany szybkoS$ci izomeryzacji termicznej spowodowane
przyltaczeniem podstawnika 2-metylowego do chinoliny nie s3 jednak duze.

Na szybkosci izomeryzacji termicznej nie wplywa w znaczacym stopniu rowniez
podstawnik orfo-chlorowy przy pierscieniu fenylowym zwigzku zawierajacego ugrupowanie
dimetyloaminowe. Nieznacznie zmniejszyt on szybkos$¢ procesu wolnego oraz w matym stopniu
zwigkszyl szybkos¢ procesu szybkiego zwigzku cop-CI-N(CHs), wzgledem cop-N(CHs),. Szybkos¢
procesu wolnego izomeryzacji termicznej wyrazniej zmienit podstawnik meta-metoksylowy,
powodujac jej obnizenie dla zwigzku cop-OCH;-N(CHj), wzgledem cop-N(CHjs),, jednoczes$nie
jedynie lekko zmniejszajac szybko$¢ procesu szybkiego. Moze to wynika¢ zwigkszenia objgtosci
sterycznej chromoforu przez podstawnik metoksylowy, jako ze grupa ta podstawiona w pozycji
meta nie wykazuje efektu donorowego przez rezonans i nie wptywa znaczaco na uktad z-sprz¢zony
chromoforu.

Zauwazono, ze ogollny trend szybko$ci izomeryzacji termicznej odpowiada tendencji
obserwowanej dla przesunie¢ maksimum pasm absorpcyjnych zwigzanych z przejsciami z—z*
materiatow, to znaczy wraz z przesuni¢ciem widma absorpcyjnego w kierunku czerwieni wzrastajg
szybkos$ci procesow szybkiego 1 wolnego. Co wigcej, zauwazono ze wraz ze wzrostem szybkosci
izomeryzacji udzial wolnego procesu w izomeryzacji termicznej staje si¢ mniej znaczacy,

w przeciwienstwie do udziatu procesu szybkiego, ktory wzrasta (Tabela 5, Rysunek 42).
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Rysunek 42: Zaleznos¢ parametrow opisujgcych dynamike izomeryzacji termicznej cis—trans od
dtugosci fali odpowiadajqcej maksimum absorpcji (Away) zwigzkow: a) wolna sktadowa (k),
b) szybka sktadowa (k) izomeryzacji termicznej,; c) udziat obu procesow w izomeryzacji termicznej
(B1 — kotka, B, — kwadraty) [180].
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Zwigzek szybko$ci izomeryzacji termicznej z przesuni¢ciem batochromowym widma
absorpcji mozna wyjasni¢ nastepujaco. Sita elektronodonorowa lub elektronowoakceptorowa
podstawnikow wpltywa na delokalizacje elektronow 7 w czasteczce [214]. Wzmocniony efekt
sprzezenia elektronéw 7 prowadzi do przesunigcia pasma absorpcji 7—7z* w kierunku czerwieni,
w zwigzku z czym przesunig¢cie to moze stuzy¢ jako wskaznik stopnia delokalizacji elektrondéw
[215]. Izomeryzacja zwigzkoéw azowych opartych na chinolinie zachodzi poprzez mechanizm
inwersji wspomaganej rotacja [176], ktory wymaga oslabienia charakteru wigzania podwdjnego
N=N, aby umozliwi¢ swobodng zmian¢ geometrii wokot mostka azowego [6]. Poniewaz
zwigkszone sprzezenie elektronéw m prowadzi do zmniejszenia charakteru wigzania podwdjnego
N=N [214], podstawniki o wlasciwosciach elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych
obnizajg barier¢ energetyczng dla mechanizmu rotacyjnego [176][216]. Przyspiesza to proces
izomeryzacji termicznej, poniewaz mechanizm rotacyjny jest szybszy [213]. Dodatkowo szybkosci
izomeryzacji cis—trans zwigkszaja si¢ wraz ze wzrostem objetosci sterycznej podstawnikow [169].

Przyczyne obserwacji dwoch rodzajow czastek izomeryzujacych termicznie w szklistej
matrycy polimerowej wyjasnili Cojocariu 1 Rochon [213]. Wedlug ich modelu zwickszenie
objetosci sterycznej chromoforu zwigksza wolng przestrzeh wymagang przez niego
do fotoizomeryzacji oraz podnosi prawdopodobienstwo zakonczenia procesu fotoizomeryzacji w
naprezonej konformacji, co nastepnie sprzyja szybszej izomeryzacji termicznej. W innej pracy tej
grupy [209] autorzy tlumacza liczbe rodzajow izomeryzujacych czasteczek w kopolimerach z
chromoforami w tancuchach bocznych, w ciele statym, jako zalezng od sktadu monomerow
sasiadujacych z izomeryzujaca jednostka strukturalng (Rysunek 43a).

W przypadku badanych zwigzkéw obserwowane dwa rodzaje czasteczek, o wolnej
lub szybkiej izomeryzacji termicznej, mozna interpretowa¢ jako odpowiadajace odpowiednio
brakowi lub obecnosci jednej funkcjonalizowanej jednostki strukturalnej w sgsiedztwie jednostki
izomeryzujacej, gdyz przy zaloZeniu  statystycznego  rozmieszczenia — monomerow
prawdopodobienstwo wystgpienia sekwencji trzech monomeréw zawierajagcych chromofory
w kopolimerach o stopniu funkcjonalizacji 25% jest stosunkowo niewielkie.

Powyzszy model moze réwniez uwzglednia¢ interakcje dipol-dipol pomiedzy pobliskimi
barwnikami azowymi, co jest zgodne z badaniami Haitjemy i wspotpracownikéw [217] nad
szybko$ciami izomeryzacji termicznej roztwordw kopolimerow z tancuchami bocznymi o réznym
stopniu funkcjonalizacji. Wzrost szybko$ci izomeryzacji oraz jednoczesne przesunigcie absorpcji
w kierunku fioletu wraz ze wzrostem stopnia funkcjonalizacji zostaly przypisane przez tych
autoré6w migdzy innymi sprzezeniu ekscytonowemu migdzy sgsiadujagcymi grupami bocznymi.

Kopolimery z tancuchami bocznymi o réznym stopniu funkcjonalizacji byly rowniez badane
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w roztworze przez Norman i Barretta [210]. Zaobserwowali oni dwueksponencjalng izomeryzacje
termiczng, a wzrost stopnia funkcjonalizacji polimeru skutkowat wyzszymi szybkos$ciami reakcji,
ktorym towarzyszylo poszerzenie pasma absorpcyjnego. Ich model zaktada antyréwnolegla
agregacje chromoforéw w sasiadujacych tancuchach polimerowych (Rysunek 43b) i1 przypisuje

wolng oraz szybka izomeryzacj¢ termiczng odpowiednio niezagregowanym i zagregowanym

czasteczkom.
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Rysunek 43: a) Roznice w izomeryzacji trans-cis dla centralnej jednostki w triadach (podiuzne
struktury symbolizujg barwniki azowe, a kotka monomery niezwierajgce chromoforow).
Prawdopodobienstwo, iz sgsiadujqcy chromofor znajduje sie w konfiguracji trans, jest bliskie
Jjednosci. Dla struktur oznaczonych gwiazdkq izomer cis jest wyjgtkowo naprezony i dlatego ma
tendencje do szybszego powrotu do stanu trans niz w przypadku pozostatych dwoch struktur [209].
b) Sugerowana agregacja amfifilowych kopolimerow badanych w roztworze [210].

Model oparty na jednoczesnym wplywie efektu sterycznego oraz interakcji dipol-dipol moze
stanowi¢ jako$ciowe wyjasnienie wynikOw uzyskanych w przeprowadzonych eksperymentach.
Chromofory obecne w wigkszosci kopolimeréw charakteryzujacych si¢ wyzszymi szybkos$ciami
1zomeryzacji termicznej zawierajg w pierScieniu fenylowym podstawniki o wigkszej objetosci
sterycznej [196][218]. Wykazuja one rowniez wyzsze momenty dipolowe [180], co moze sprzyjac
silniejszym oddziatywaniom mi¢dzyczasteczkowym oraz agregacji. Przy zastosowanych metodach
pomiarowych wyjasnienie to nalezy jednak traktowaé jako interpretacj¢ posrednig, a nie
potwierdzony mechanizm.

W celu oceny stabilnosci izomeréw cis w cienkich warstwach badanych polimerow

. ;e e . . [ 1 . IT -
wyznaczono ich efektywne szybkosci izomeryzacji termicznej cis—trans K, =—7, gdzie 74 jest

sr
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b, b
$rednim czasem zycia izomeru cis obliczonym jako Tg:(k_l+k_2)/ (b,+b,) (Tabela 5, Rysunek 44).
1 2

Obliczone na ich podstawie okresy pottrwania izomerdw cis zawierajg si¢ w przedziale od okoto

12 minut (cop-N(C:Hs),) do okoto 75 minut (copQ-H).
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Rysunek 44: Zaleznos¢ efektywnej szybkosci izomeryzacji termicznej cis—trans (kew) od diugosci

fali odpowiadajqcej maksimum absorpcji (Awa) zwiazkow.

Uzyskane wyniki pokazuja, ze cienkie warstwy badanych zwiazkow sa znacznie mniej
stabilne niz o-tetrafluoroazobenzen, ktérego okres pottrwania w roztworze wynosi okoto 700 dni
[219]. Jednoczes$nie, nalezy podkresli¢, ze porownanie to ma charakter orientacyjny, poniewaz
dotyczy réznych zwigzkoéw 1 roznych srodowisk pomiarowych. Badane uklady nie sa rowniez tak
niestabilne jak, na przyklad, barwnik Disperse Orange 3 w matrycy poli(4-winylopirydynowej)
(P4VP), ktorego okres poéltrwania szacowany jest na 4,1 sekundy [220].
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4.3. Reliefowe siatki dyfrakcyjne

4.3.1. Jakos¢ powierzchni cienkich warstw polimerow po wytworzeniu

Eksperymenty rejestracji reliefowych siatek dyfrakcyjnych zostaly poprzedzone analiza
topografii oraz chropowatosci powierzchni cienkich warstw polimerdw przy uzyciu mikroskopii sit
atomowych (Rysunek 45). Stwierdzono, ze wigkszo$¢ probek charakteryzuje si¢ gladka
powierzchnig, co potwierdzaja parametry chropowatosci R, w zakresie od 0,99 nm do 4,90 nm
oraz Ry w zakresie 1,21-5,76 nm (Tabela 6). Jedynie probka cop-CI-N(CH3), (Rysunki 45e i f)
wyroznia si¢ wyraznie podwyzszong chropowatoscig powierzchni (R, = 16,15 nm, R, = 34,17 nm).
Niektore warstwy wykazywaty obecnos¢ matych porow (cop-N(CHs), (Rysunek 45b), cop-OCHs
oraz cop-CF;), ktére powstaly najprawdopodobniej wskutek odparowywania rozpuszczalnika
podczas procesu powlekania obrotowego. Pory przyjmowaly posta¢ niewielkich zaglebien w

powierzchni.

Tabela 6: Parametry chropowatosci cienkich warstw badanych polimerow po wytworzeniu.

Kopolimer R, [nm] R, [nm]
cop-N(C;Hs), 2,31 3,18
cop-CI-N(CHj3), 16,15 34,17
cop-OCHj;-N(CHs), 4,90 5,76
cop-N(CHs)» 1,83 2,23
cop-OCHj; 2,25 3,42
cop-CHj; 3,73 4,47
cop-H 1,32 1,63
cop-Cl 0,99 1,21
cop-Br 1,37 2,12
cop-COCHj3 1,66 1,98
cop-CF; 1,82 4,51
cop-CN 2,87 3,45
cop-NO; 1,53 1,91
copQ-OCHj; 1,87 2,28
copQ-H 1,53 1,88
copQ-NO» 2,66 3,28
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Rysunek 45: Obrazy cienkich warstw kopolimerow na podtozach krzemowych uzyskane metodg
mikroskopii sit atomowych: a) cop-N(C-Hs),, b) cop-N(CH;),, c) cop-H, d) cop-NO., [190] e)
cop-CI-N(CH;), (petna skala), f) cop-CI-N(CH;), (skala zredukowana w celu lepszego

zobrazowania szczegotow).
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4.3.2. Wplyw podstawnikow w strukturze chromoforow na zapis reliefowych siatek

dyfrakcyjnych

W celu zbadania zjawiska fotoindukowanego transportu masy w analizowanych polimerach,
przeprowadzono eksperymenty dotyczace zapisu reliefowych siatek dyfrakcyjnych. Omawiane
zwiagzki absorbuja $wiatlo wigzek zapisujacych o dlugosci fali 532 nm, a wiekszo$¢ z nich jest
przezroczysta dla wigzki sondujacej o dtugosci fali 632,8 nm. Jedynym wyjatkiem jest polimer cop-
CI-N(CHas),, ktéry wykazuje niewielka absorpcje w zakresie czerwonym widma.

Ewolucja czasowa wydajnosci dyfrakcji podczas eksperymentu (Rysunki 46 i47) ujawnia
podobne zachowanie dla wigkszosci probek — staly wzrost wydajnosci dyfrakcji w trakcie
poczatkowych 10 minut naswietlania wigzkami rejestrujgcymi, monitorowany za pomoca wigzki
sondujacej. Krzywa wzrostu ma przebieg posredni migdzy liniowym a wyktadniczym (Rysunki
46b, 46¢c, 47a 1 47¢c). W przypadku dwoch probek (cop-COCH; oraz cop-CN) poczatkowy, powolny
wzrost wydajnosci dyfrakcji zaklocony jest krotkotrwatym spadkiem (Rysunek 46c¢), po ktérym
narastanie sygnatu jest kontynuowane.

Po wylaczeniu wigzek rejestrujacych w dziesigtej minucie eksperymentu wigkszo$¢ probek
(z wyjatkiem cop-N(C;Hs), (Rysunek 46a), cop-OCH;-N(CHs), (Rysunek 47b) i cop-N(CHs),
(Rysunki 46a oraz 47b) wykazuje niewielki wykladniczy spadek wydajnosci dyfrakeji. Po 10
minutach relaksacji probki te zachowuja od 70% do 90% wydajnosci dyfrakeji osiagnigtej podczas
ekspozycji na wigzki zapisujace. W przypadku probki cop-CIl-N(CHs), (Rysunek 47c¢) spadek jest
znacznie silniejszy niz dla pozostatych prébek i sygnat dyfrakcji maleje o okoto 60%.

W przeciwienstwie do opisanej wyzej dynamiki, probki o najwyzszych wydajnosciach
dyfrakcji - cop-N(C,;Hs), (Rysunek 46a), cop-OCH;-N(CHs), (Rysunek 47b) oraz cop-N(CHs),
(Rysunki 46a oraz 47b) - wykazuja odmienne zachowanie. Podczas pierwszych kilku sekund zapisu
reliefowych siatek dyfrakcyjnych obserwuje si¢ niewielki, lecz szybki wzrost wydajnosci dyfrakc;i,
po ktéorym narastanie sygnalu nastepuje wolniej, niemal liniowo. Po wylaczeniu wigzek
rejestrujacych sygnat dyfrakcji wzrasta przez kilka sekund (o okoto 1-7%), a nastegpnie si¢
stabilizuje (Rysunki 46a oraz 47b).
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Rysunek 46: Wplyw a), b) podstawnikow elektronodonorowych oraz c¢) podstawnikow

elektronoakceptorowych w pozycji para pierscienia fenylowego na tworzenie reliefowej siatki

dyfrakcyjnej na powierzchni cienkich warstw polimerow zawierajgcych chromofory oparte na

chinolinie. Pionowa przerywana linia wskazuje moment wytgczenia wigzek zapisujgcych [190].
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Rysunek 47: Wplyw a) podstawnikow w pozycji para pierscienia fenylowego chromoforow opartych

na chinaldynie, b) podstawnika meta-metoksylowego oraz c) podstawnika orto-chlorowego w

strukturze chromoforow zawierajgcych podstawnik para-dimetylaminowy przy pierscieniu

fenylowym, na tworzenie reliefowej siatki dyfrakcyjnej na powierzchni cienkich warstw polimerow.

Pionowa przerywana linia wskazuje moment wylqczenia wigzek zapisujgcych [190].



W przypadku probki cop-DR1 (Rysunek 46a), ktora petni role probki referencyjnej, podczas
pierwszych kilku sekund eksperymentu zaobserwowano gwaltowny wzrost wydajnosci dyfrakeji,
po ktorym nastgpowal znacznie wolniejszy 1 mniej stromy proces tworzenia siatki dyfrakcyjne;.
Po wytaczeniu wigzek zapisujacych siatkg, w trakcie 10-minutowej relaksacji, wydajnos$¢ dyfrakcji
zmniejsza si¢ o okoto 15%. Wyniki te sa zgodne z wczes$niejszymi doniesieniami dotyczacymi
reliefowych siatek dyfrakcyjnych w polimerach zawierajagcych DR1 [103][184][185][186].

Poczatkowy szybki wzrost wydajnosci dyfrakcji wynika z formowania siatki fazowej
zwigzane] z dwodjlomnoscia indukowana w objetosci probki. Natomiast wolniejszy proces
w pbézniejszej fazie eksperymentu przypisuje si¢ formowaniu siatki reliefowej [103][221].
Zachowanie sygnalu dyfrakcyjnego po wylaczeniu wigzek rejestrujacych zalezy od wzglednego
udziatu tych dwoch typow siatek. Jezeli dominujagcym mechanizmem jest objetosciowa siatka
dwodjtomnosciowa, obserwuje si¢ spadek wydajnosci dyfrakcji z powodu termicznej relaksacji
orientacji chromoforow [221]. Natomiast jezeli dominujaca role odgrywa siatka reliefowa,
obserwuje si¢ wzrost sygnalu spowodowany termiczng i mechaniczng stabilizacja transportu masy
polimeru [221] lub wzrostem wspdiczynnika zalamania $wiatta [222] wywolanym izomeryzacjg
termiczng cis—trans chromoforéw [223].

Krzywe ewolucji wydajnosci dyfrakcji (Rysunki 46 i 47) pokazuja, ze w przypadku
wiekszosci polimeréow w catkowitej wydajnosci dyfrakcji dominuje udziatl objgtosciowej siatki
dwojtomnosciowej. Natomiast polimery cop-N(CHjs), (Rysunki 46a i 47b), cop-OCH;-N(CH3),
(Rysunek 47b) oraz cop-N(C,Hs). (Rysunek 46a) charakteryzuja si¢ przewagg siatki reliefowej nad
objetosciowy siatkg dwdjlomnosciows. Nalezy zauwazy¢, ze dla polimeru cop-DR1 (Rysunek 46a)
udzial objetosciowej siatki dwdjlomnosciowej jest znacznie wigkszy niz dla chromoforow typu
pseudo-stylbenowego opartych na chinolinie.

Analiza wynikéw zapisow reliefowe] siatki dyfrakcyjnej dla polimeréw zawierajacych
chromofory oparte na chinolinie z podstawnikami w pozycji para pierscienia fenylowego (Rysunek
46, Tabela 7) pokazuje, ze polimery zawierajace podstawniki o wigkszej sile elektronodonorowe;j
wykazuja wyzszag wydajnos¢ dyfrakcji # (Rysunki 46a i 46b). Jednakze trend ten jest zaburzony
przez probke cop-OCH3, ktdra ma nizszg wydajnos¢ dyfrakcji niz probka cop-CHs, mimo obecnosci
podstawnika o wigkszej sile elektronodonorowej (Rysunek 46b). Obserwacja ta jest zgodna
z wczesniejszymi badaniami [178], ktore wykazaly réwniez, ze polimer cop-OCHj; charakteryzuje
si¢ wysokg masg czasteczkowag [178][180] 1 znacznie dluzszymi tancuchami w porownaniu
z innymi polimerami w tej serii, co moze utrudnia¢ formowanie reliefowej siatki dyfrakcyjnej [64]

[114]. Najwyzsze wydajnosci dyfrakcji, wynoszace 2,38% 1 9,43%, wykazaly odpowiednio probki

114



cop-N(CHj3), 1 cop-N(C,Hs), (zmierzone w 20 minucie eksperymentu), co odpowiada wartosciom
odpowiednio prawie 240- i 940-krotnie wigkszym wzgledem probki niepodstawionej (cop-H).

Podobny wplyw podstawnikow na formowanie reliefowej siatki dyfrakcyjnej
zaobserwowano dla chromoforéw zawierajacych podstawniki elektronoakceptorowe, dla ktérych
wydajnos$¢ dyfrakcji jest wyzsza w obecnosci podstawnikow powodujacych wigksze przesunigcie
widma w kierunku czerwieni (Rysunek 46¢, Tabela 7). Najwyzsze wzmocnienie wydajnosci
dyfrakcji, wynoszace (w 20 minucie eksperymentu) prawie osmiokrotno$¢ wartosci dla cop-H,
uzyskano dla probki cop-NO.. Co interesujace, polimer cop-Br wykazat nizszg wydajnos¢ dyfrakcji
n niz polimer cop-Cl, mimo takiej samej warto$ci A... (Tabela 7) oraz nieco wigkszej sily
elektronoakceptorowej bromu w poréwnaniu z chlorem. Podobng obserwacj¢ poczynili Rosalyn
1 wspotpracownicy [224] podczas badan polimerow funkcjonalizowanych barwnikami azowymi
opartymi na naftolu. Wynik ten mozna wigza¢ z wplywem bromu na ruchliwo$¢ tancuchow
polimeru cop-Br. Brom, bedac znacznie ci¢zszym atomem niz chlor, prawdopodobnie utrudnia
przemieszczanie segmentow tancuchow podczas formowania reliefowej siatki dyfrakcyjne;.

Wydajnosci dyfrakcji probek zawierajacych chromofory oparte na chinaldynie (Rysunek
47a, Tabela 7) byly od 1,3- do 3-krotnie wigksze niz # odpowiadajacych im probek opartych na
chinolinie, mierzone po 10 minutach zapisu siatki. Przewaga ta byla nieco wigksza po 10-
minutowej relaksacji nastepujacej po zapisie siatki (wspdtczynnik wzmocnienia od 1,4 do 3).
Chociaz najsilniejszy sygnat dyfrakcyjny dla probek z tej grupy zaobserwowano dla polimerow
zawierajacych grupe nitrowa (ponad dwukrotnie wyzszy niz  copQ-OCHj; i prawie szesciokrotnie
wyzszy niz n copQ-H), to najwicksze wzmocnienie wydajnosci dyfrakcji w poréwnaniu do
odpowiednika opartego na chinolinie zaobserwowano dla copQ-H, ktoérego # byto ponad dwukrotne
wigksze niz n cop-H).

Jak pokazano we wcze$niejszych badaniach, obecno$¢ elektronodonorowego podstawnika
dimetyloaminowego w pozycji para pierscienia fenylowego sprzyja efektywnemu formowaniu
reliefowej siatki dyfrakcyjnej [178]. Materiat taki mozna jednak dalej funkcjonalizowaé przez
wprowadzenie do pierscienia fenylowego podstawnika orto-chlorowego lub meta-metoksylowego.
Funkcjonalizacja drugiego rodzaju zwickszyta wydajnos¢ dyfrakcji prawie dwukrotnie na koncu
eksperymentu (Rysunek 47b, Tabela 7), podczas gdy pierwsza wywolata efekt przeciwny, silnie
thumigc zdolno$¢ materialu do formowania reliefowej siatki dyfrakcyjnej 1 powodujac prawie
80-krotny spadek wydajnosci dyfrakcji w poréwnaniu do polimeru cop-N(CHs), (w 20 minucie

eksperymentu) (Rysunki 47b 1 47¢, Tabela 7).
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Na podstawie powtarzanych zapisow reliefowej siatki dyfrakcyjnej na powierzchni
wybranej probki (cop-N(C,Hs),) oszacowano wzgledny btad zwigzany z pomiarami wydajnosci

dyfrakcji na poziomie 15% sygnatu.

Tabela 7: Wydajnosci dyfrakcji (n) oraz glebokosci modulacji powierzchni (I') reliefowych siatek
dyfrakcyjnych zapisanych na cienkich warstwach badanych zwigzkow. Dla ulatwienia porownania

zestawiono rowniez diugosci fali odpowiadajgce maksimum absorpcji (Ama).

Wydajnos¢ dyfrakeji, # [%]
Kopolimer Amax w 10. minucie w 20. minucie Gle;bpkoéé rpodulacji
[nm] eksperymentq eksperymentu powierzchni, /" [nm]
(P rzed wylgc;enlem (10 minut po zapisie)
wiazek zapisujacych)
cop-N(C,Hs), 451 8,80 9,43 279+ 8
cop-CI-N(CHs), | 447 0,07 0,03 7,9+0,6
cop-OCH3-N(CH;), | 441 4,29 4,54 163,6 +2,4
cop-N(CHs), 441 2,36 2,38 118+ 1
cop-OCH; 378 0,06 0,05 12,0 +0,1
cop-CH; 362 0,07 0,06 16,5+0,6
cop-H 359 0,01 0,01 7,05 +0,33
cop-Cl 368 0,04 0,03 7,65+ 0,33
cop-Br 368 0,03 0,02 6,05+0,82
cop-COCH; 372 0,06 0,04 7,71 +£0,43
cop-CF; 364 0,01 0,01 6,13 £0,21
cop-CN 374 0,09 0,06 10,7+ 0,4
cop-NO; 383 0,12 0,08 13,46 + 0,55
copQ-OCHj; 378 0,08 0,07 15+£2
copQ-H 355 0,03 0,03 8,51 £0,33
copQ-NO, 386 0,19 0,15 15,93 £ 0,41
cop-DR1 469 7,16 6,11 197.4+2,4
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Uformowanie reliefowych siatek dyfrakcyjnych na powierzchni probek zostalo
potwierdzone za pomoca obrazowania mikroskopig sit atomowych, wykonanego na obszarze
uprzednio naswietlonym interferujgcymi wigzkami laserowymi. Wszystkie probki wykazaty
modulacje powierzchni bedaca nastgpstwem o$wietlenia. Zastosowana kombinacja polaryzacji
wiazek zapisujacych (RCP:LCP) oraz maly kat interferencji wigzek (260 = 16°) prowadza
do powstania wzoru interferencyjnego z modulowang polaryzacja i niska modulacjg amplitudy
(okoto 3,8%). Zastosowane warunki eksperymentalne pozwalaja uzna¢ efekty termiczne
oraz ablacje za mato prawdopodobne jako przyczyn¢ modulacji powierzchni probek.

Typowe obrazy AFM oraz odpowiadajace im profile glebokosci modulacji powierzchni
zarejestrowanych reliefowych siatek dyfrakcyjnych przedstawiono na Rysunku 48. Obrazy AFM
dla pozostalych probek sa bardzo podobne. Wszystkie okresy siatek, oszacowane na podstawie
obrazow AFM, zgadzaja si¢ z obliczeniami teoretycznymi, ktore dla katow padania wigzek
zapisujacych 0 = £8° wynosza 4 = 1,91 pm (Roéwnanie ((37)). Stanowi to dodatkowe
potwierdzenie, ze obserwowana modulacja powierzchni byta zwigzana z fotoindukowanym
transportem masy.

Poniewaz wydajnos¢ dyfrakcji ro$nie wraz z grubos$cig siatki dyfrakcyjnej w zakresie
matych grubosci (Rownanie (79)), mozna oczekiwaé, ze probki o wysokich wartosciach n beda
wykazywaty najwigksze glebokosci modulacji powierzchni 7. Rzeczywiscie zaobserwowano
zwigzek miedzy » i [" dla badanych probek (Tabela 7), chociaz zalezno$¢ ta nie jest liniowa.
Wydajnosci dyfrakcji wiekszosci siatek zarejestrowanych na cienkich warstwach polimerow z
barwnikami opartymi na chinolinie, zawierajacymi podstawniki w pozycji para pierscienia
fenylowego, wynosity od 0,1% do 0,9% warto$ci # probki cop-N(C:;Hs),, podczas gdy
odpowiadajace im gltgbokosci modulacji powierzchni wynosity od 2% do 6% warto$ci I tej probki.
Ponadto wydajnos¢ dyfrakeji probki cop-N(C,Hs), jest odpowiednio 4- i 2-krotnie wigksza niz #
probek cop-N(CHs), 1 cop-OCH3-N(CHs),, co znajduje odzwierciedlenie w glebokosciach
modulacji powierzchni tych probek wynoszacych odpowiednio 42% i 59% wartosci I” probki cop-
N(C,Hs)..

Polimer cop-Br stanowi jednak wyjatek od opisanego powyzej trendu. Jego warto$¢ I jest
najnizsza wsrod probek zawierajacych podstawniki elektronoakceptorowe i jest porownywalna
z warto$ciami dla cop-H oraz cop-CF; w granicach niepewnosci eksperymentalnej. Tymczasem #
cop-Br byta okoto dwukrotnie wigksza niz 5 obu tych polimeréw. Zaobserwowano réwniez
rozbiezno$ci miedzy wartoSciami /[ polimeréw zawierajacych grupy elektronodonorowe
1 elektronoakceptorowe o porownywalnych wydajnosciach dyfrakcji. Rozbiezno$ci te moga mie¢

dwojakie przyczyny. Po pierwsze, rdézne udzialy siatek dwodjtomnosciowe] w objetosci
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oraz reliefowej na powierzchni probek w calkowitej wydajnosci dyfrakcji moga prowadzié
do rzeczywistych réznic w wartosciach I” przy poréwnywalnych 7. Po drugie, obserwowane
rozbieznosci moga cze¢sciowo wynika¢ z niepewnosci eksperymentalnej pomiaréw AFM,
gdyz glebokosci modulacji powierzchni sg najwicksze w centrach reliefowych siatek dyfrakcyjnych
[94] (Rysunek 19). Precyzyjna lokalizacja centr siatek jest utrudniona, zwlaszcza dla probek
o niskich wydajnosciach dyfrakcji. Wiarygodno$¢ uzyskanych danych potwierdzono przez

powtarzanie skanow AFM na nieznacznie rdznigcych si¢ obszarach probek, ktore dawaly spojne

wyniki.
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Rysunek 48: a), c), e) Obrazy AFM oraz b), d), f) profile modulacji powierzchni reliefowych siatek
dyfrakcyjnych zarejestrowanych na cienkich warstwach polimerow: a), b) cop-N(C:Hs)s;
¢), d) cop-H; oraz e), f) cop-NO: [190].

Podobnie jak w przypadku wydajnosci dyfrakcji, glebokosci modulacji powierzchni
polimeréw zawierajacych chromofory oparte na chinaldynie sg wigksze w poréwnaniu do ich
odpowiednikow opartych na chinolinie. Jednakze wzmocnienie wartosci /" wydaje si¢ mniej zaleze¢

od podstawnika obecnego w pozycji para pierscienia fenylowego niz wzmocnienie 7. Stosunek /”
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polimeréw opartych na chinaldynie do /" odpowiadajacych im polimeréw opartych na chinolinie
wynosi okoto 1,2 dla wszystkich badanych par, niezaleznie od rodzaju podstawnika na pier§cieniu
fenylowym. Poniewaz # jest bardziej zroznicowane niz I w zaleznosci od podstawnika, wyniki te
sugeruja, ze podstawnik 2-metylowy przy chinolinie wywiera odmienny wptyw na siatke reliefowa
oraz objetosciowq siatke dwdjtomnosciows.

Glgbokosci modulacji powierzchni odzwierciedlalty réowniez trendy obserwowane
dla wydajnosci dyfrakcji w przypadku polimerow z podstawnikiem para-dimetyloaminowym przy
pierscieniu  fenylowym, przy czym polimer cop-OCH;-N(CHs), wykazywal wigksza,
a cop-CI-N(CHs), mniejsza gleboko$¢ modulacji powierzchni w poréwnaniu z polimerem
cop-N(CHj3),. Jak juz wspomniano, pomiary AFM (Rysunki 45¢ i 45f) wykazaly wicksza
chropowato$¢ powierzchni probki z podstawnikiem orto-chlorowym (Tabela 6), a reliefowa siatka
dyfrakcyjna zarejestrowana na tej probce byla trudna do zidentyfikowania posréd licznych struktur
kolczastych widocznych na jej powierzchni. Agregacja materialu jest najprawdopodobniej
przyczyng obnizonej zdolnosci polimeru cop-CI-N(CH3), do tworzenia reliefowej siatki
dyfrakcyjnej. Zaburzenie procesu rejestracji siatki powierzchniowe] przez absorpcje wigzki
sondujacej przez polimer cop-CI-N(CHs), jest malo prawdopodobne. Prébka tego zwigzku
wykazata znaczny udziat objetosciowej siatki dwojtomnosciowej w wydajnosci dyfrakeji (Rysunek
47¢c), skutkujacy  sygnalem  dyfrakcyjnym = poréwnywalnym z  materialami  typu
aminoazobenzenowego (Rysunki 46b, 46¢c 1 47a). Absorpcja wigzki sondujace; mogla jednak
spowodowac zanik orientacji chromoforow po wylaczeniu wigzek zapisujacych siatke, co thumaczy
wzglednie duzy spadek sygnatu dyfrakcyjnego w czasie obserwacji nastgpujacej po rejestracji
siatki.

Warto podkresli¢, ze najwyrazniejsze reliefowe siatki dyfrakcyjne zaobserwowano
w przypadku polimeru cop-N(C,Hs),, co potwierdzaja zaréwno wydajnos¢ dyfrakeji,
jak 1 glebokos$¢ modulacji powierzchni (Tabela 7). Ponadto, chociaz polimery cop-N(C:Hs), 1 cop-
DR1 maja podobng strukture, siatka reliefowa zarejestrowana na powierzchni probki cop-N(C,Hs),
jest znacznie bardziej wyrazna niz w przypadku probki cop-DRI. Wynik ten wskazuje,
ze zastosowanie ubogich w elektrony ugrupowan heterocyklicznych zamiast podstawnikow
elektronoakceptorowych przytaczonych do pierscienia fenylowego (chinolina w cop-N(C,Hs),
kontra grupa para-nitrowa przy pierScieniu fenylowym w cop-DR1) moze stanowi¢ jeden
z czynnikow sprzyjajacych efektywnemu fotoindukowanemu transportowi masy, cho¢ ostateczna
ocena tej strategii wymaga weryfikacji na szerszym zbiorze materialow. Nalezy jednak zauwazy¢,

ze istniejg rowniez inne, drobne roéznice mig¢dzy tymi dwoma polimerami, a mianowicie miejsce
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wigzania chromoforu do metakrylanu metylu oraz stosunek kopolimerow (1:3 dla cop-N(C,Hs),
wobec 35:65 dla cop-DR1).

Zaobserwowano, ze wydajnosci dyfrakcji oraz glebokosci modulacji powierzchni siatek
reliefowych sa wigksze dla materialdow charakteryzujacych si¢ wiekszym przesunigciem
batochromowym w widmie absorpcji, a co za tym idzie, przecietnie wigkszymi szybkosciami
izomeryzacji termicznej (Tabela 5). Jednakze czasy zycia izomeréw cis badanych polimerow -
rzedu minut, ze wzgledu na izomeryzacje termiczng cis—trans - sg zbyt dlugie, aby miatly istotny
wplyw na powstawanie reliefowej siatki dyfrakcyjnej. Dominujaca rolg w tworzeniu siatek odgrywa
zatem fotoizomeryzacja trans-cis-trans. W przypadku badanych materiatéw typu
aminoazobenzenowego $wiatto o dlugosci fali 532 nm, stosowane do zapisu siatek, odpowiada
zakresowi pasma absorpcji n—r*, podczas gdy pseudo-stylbeny wykazuja absorpcje na tej dtugosci
fali zar6wno w pasmie n—rz*, jak i 7—x* Slabsza zdolno$¢ do tworzenia reliefowych siatek
dyfrakcyjnych przez polimery zawierajace chromofory typu aminoazobenzenowego moze by¢
zatem czg$ciowo zwigzana z ich mniejszg absorpcja swiatta o dlugosci fali 532 nm w pordwnaniu
z pseudo-stylbenami, poniewaz wykazano, ze wydajnosci kwantowe fotoizomeryzacji sg wigksze
dla przejs¢ n—r* niz dla przejs¢ z—r* [41][225][226]. Nalezy jednak zaznaczy¢, Zze polimer
cop-DR1 wykazuje najwigksza absorpcje $wiatta o dlugosci fali 532 nm sposrdod wszystkich
badanych materiatéw (Rysunek 27), a mimo to reliefowa siatka dyfrakcyjna zarejestrowana na
probece cop-N(C:Hs), byla bardziej wyrazna. Obserwacja ta wskazuje, ze absorpcja $§wiatla przy
dlugosci fali wigzki zapisujacej nie jest glownym czynnikiem determinujacym efektywno$¢

formowania reliefowej siatki dyfrakcyjne;.

4.3.3. Dalsze badania zdolnoSci polimeru cop-N(C:Hs); do formowania reliefowych siatek

dyfrakcyjnych

Na podstawie wynikow eksperymentéw nad formowaniem reliefowej siatki dyfrakcyjnej
w badanych materiatach wybrano polimer charakteryzujacy si¢ najwyzsza wydajnoscig dyfrakcji
(cop-N(C:Hs),) do zbadania mozliwo$ci zapisu multipleksowanych siatek dyfrakcyjnych. Poniewaz
jedng z technik zwigkszenia ggstosci zapisu informacji na nos$niku holograficznym jest
multipleksowanie z obrotem probki (ang. peristrophic multiplexing) [227], zapisano ortogonalnie
natozone siatki reliefowe na probce polimeru cop-N(C>Hs), o grubosci okoto 450 nm w celu oceny
mozliwo$ci zastosowania tej techniki z badanym materiatem. Wydajnosci dyfrakcji obu siatek,

zmierzone w chwili wylaczenia wigzek zapisujacych, byty bardzo zblizone (Rysunek 49) i wynosily
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odpowiednio 6,44% (siatka pierwsza, zapisana na nowym obszarze probki) oraz 6,65% (siatka
druga, zapisana na tym samym obszarze, po obrocie probki o 90° wzgledem normalnej do jej
powierzchni), mieszczac si¢ w granicach niepewnosci eksperymentalnej. Po 10 minutach relaksacji
w ciemnosci 7 obu siatek wzrosty do 7,08%, co jest zgodne z wczes$niej opisanym zachowaniem
badanego materiatu (Rozdziat 4.3.2.). Krzywe kinetyki zapisu obu siatek byly niemal identyczne,
co wskazuje, ze obecnos¢ pierwszej siatki nie wplyneta na proces zapisu drugiej, ortogonalnie

natozonej siatki.
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Rysunek 49: Kinetyka zmian wydajnosci dyfrakcji podczas zapisu ortogonalnie natoZonych

reliefowych siatek dyfrakcyjnych na probce polimeru cop-N(C:Hs).. Siatka pierwsza zostata

zapisana na nowym obszarze probki, siatka druga - na tym samym obszarze po obroceniu probki o

90° wzgledem normalnej do jej powierzchni. Pionowa przerywana linia wskazuje moment

wylgczenia wigzek zapisujgcych [190].

Obrazowanie AFM (Rysunek 50) wykazato, ze glebokos¢ modulacji powierzchni pierwszej
siatki, zmierzona bezposrednio po jej zapisie wynosita (261 = 5) nm, a po zapisaniu siatki nalozone;j
ortogonalnie warto$¢ ta nie ulegla istotnej zmianie i wynosita 77 = (259 + 5) nm, podczas
gdy glebokos$¢ modulacji drugiej siatki wynosita 75 = (112 + 5) nm. Niezmienno$¢ I} po zapisaniu
drugiej siatki potwierdza, ze proces zapisu drugiej siatki nie wplynal na strukture powierzchniowa
pierwszej. Znaczna roznica migedzy wartosciami /1 /> prawdopodobnie wynika z nieprecyzyjnego
ustawienia probki podczas obrotu migdzy zapisami obu siatek, co potwierdzajg wyniki analizy

réznych obszaréw probki z natozonymi siatkami. Zaobserwowano odwrotng zalezo$¢ miedzy I
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1 I5: w miejscach, gdzie /> byla wigksza, warto$¢ /') ulegala odpowiedniemu zmniejszeniu, co moze

swiadczy¢ o wzajemnym przesuni¢ciu centrow siatek.
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Rysunek 50: Wyniki pomiarow AFM dla eksperymentu multipleksowania z obrotem probki (polimer
cop-N(C>Hs),, grubos¢ ~450 nm): a) obraz AFM i b) profil modulacji powierzchni siatki pierwszej,
¢) obraz AFM i d) profil modulacji powierzchni siatki drugiej (zapisanej po obroceniu probki o 90°
wzgledem normalnej do jej powierzchni); e) mapa topograficzna AFM (widok 2D) obszaru z

ortogonalnie natozonymi siatkami [190)].

Aby zbada¢ mozliwosci zwigkszenia wydajnosci dyfrakcji oraz glebokosci modulacji
powierzchni reliefowych siatek dyfrakcyjnych zapisanych w warstwach polimeru cop-N(C,Hs),,

przygotowano warstwe tego polimeru o grubosci okoto 750 nm (w poréwnaniu z poprzednio
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stosowang warstwa o grubos$ci okoto 450 nm). Zwigkszenie grubosci probki spowodowato wzrost
wydajnosci dyfrakcji (Rysunek 51). Wydajnos$¢ dyfrakcji probki o zwickszonej grubos$ci osiggneta
wartosci 77750 = 22,7% po 10 minutach zapisu 1 24,2% po 10 minutach obserwacji relaksacji,
w poréwnaniu z odpowiednio #ss0 = 8,8% 1 9,4% uzyskanymi dla cienszej probki, co odpowiada

2,6-krotnemu wzrostowi 7.
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Rysunek 51: Kinetyka zmian wydajnosci dyfrakcji podczas zapisu reliefowej siatki dyfrakcyjnej na
warstwie polimeru cop-N(C:Hs), o grubosci okoto 750 nm, dla porownania przedstawiono rowniez
dane dla warstwy o grubosci okoto 450 nm. Pionowa przerywana linia wskazuje moment

wylgczenia wigzek zapisujgcych [190].

Obrazowanie AFM (Rysunek 52) wykazalo, ze glebokos¢ modulacji powierzchni siatki
zapisanej na warstwie o grubosci 750 nm wynosita /s = (381 = 5) nm, co stanowi okoto

1,4-krotny wzrost w porownaniu z [ 450 = (279 = 8) nm uzyskanym dla cienszej probki.
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Rysunek 52: a) Obraz topograficzny AFM oraz b) profil modulacji powierzchni reliefowej siatki
dyfrakcyjnej zapisanej na warstwie polimeru cop-N(C-Hs), o grubosci okoto 750 nm [190].
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Jak wynika z Rysunku 51 10-minutowy czas zapisu reliefowej siatki dyfrakcyjnej
na warstwie polimeru cop-N(C,Hs). o grubosci 750 nm nie jest wystarczajacy do osiggnigcia
nasycenia wydajnosci dyfrakcji. W zwigzku z tym warstwe t¢ wykorzystano do 30-minutowego
zapisu siatki, przeprowadzonego na dwa sposoby: w pierwszym, siatke¢ zapisywano ciagle przez 30
minut; w drugim, 10-minutowe okresy zapisu oddzielone byty 10-minutowymi przerwami. W obu
przypadkach wydajnos¢ dyfrakcji osiggngta plateau, nie uzyskujac jednak pelnego nasycenia

(Rysunek 53), przy czym oba podejscia daly jednak rozne wartosci maksymalnej wydajnosci

dyfrakc;ji.
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Rysunek 53: Kinetyka zmian wydajnosci dyfrakcji podczas 30-minutowego zapisu reliefowej siatki
dyfrakcyjnej na warstwie polimeru cop-N(C>Hs), o grubosci okoto 750 nm: a) zapis ciggly,; b) zapis
przerywany (naprzemienne okrvesy zapisu i przerw po 10 minutach). Pionowe przerywane linie

wskazujq momenty wylgczenia i wigczenia wigzek zapisujgcych [190)].
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Po 30-minutach ciaggltego zapisu wydajno$¢ dyfrakcji osiggneta 38% (Rysunek53a).
W przypadku zapisu sekwencyjnego (Rysunek 53b) # wynosita odpowiednio: 19% po pierwszym
cyklu zapisu 1 20% po 10 minutach relaksacji w ciemnosci, 27% 1 28% po drugim cyklu; 29%
130% po trzecim cyklu.

Istotng réznicg zaobserwowano w zmianach wydajnosci dyfrakcji po wylaczeniu wigzek
zapisujacych. Po cigglym 30-minutowym zapisie wydajnos¢ dyfrakcji ustabilizowata si¢
na wartosci 38%. Natomiast za kazdym razem po wylaczeniu wigzek w zapisie sekwencyjnym
wydajnos$¢ dyfrakcji wykazywala szybki lecz niewielki wzrost, po ktorym osiggata plateau. Po
ponownym wlaczeniu wigzek zapisujacych, wydajno$¢ dyfrakcji natychmiast malala do wartosci
porownywalnej do obserwowanej bezposrednio przed ich wylaczeniem. Nastgpnie wydajnosé
dyfrakcji ponownie wzrastata z szybkoscig porownywalng do obserwowanej przed przerwa.

Obrazowanie AFM (Rysunek 54) wykazato, Ze oba podej$cia doprowadzity do uformowania
siatek o poréwnywalnych glebokosciach modulacji powierzchni. Zapis ciagly poskutkowat
glebokoscia modulacji powierzchni na poziomie (623 + 5) nm, a zapis sekwencyjny dal wartos¢
(608 = 11) nm. Istotng réznice zaobserwowano natomiast w profilach modulacji powierzchni
(Rysunki 54b i 54d): zapis sekwencyjny prowadzit do profilu sinusoidalnego, podczas gdy zapis

ciagly poskutkowat niesinusoidalng modulacja powierzchni .
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Rysunek 54: Obrazy topograficzne AFM i profile modulacji powierzchni reliefowych siatek
dyfrakcyjnych zapisanych na warstwie polimeru cop-N(C->Hs), o grubosci okoto 750 nm: a) obraz
AFM i b) profil modulacji powierzchni dla zapisu ciggtego, c) obraz AFM i d) profil modulacji

powierzchni dla zapisu sekwencyjnego (naprzemienne okresy zapisu i przerw po 10 minut) [190].
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Nalezy podkreslié, ze wysoka wydajnos¢ dyfrakcji siatki zapisanej w sposob ciagly
zwigzana jest z jej duzg modulacjg powierzchni tej siatki. Warto$¢ wspotczynnika d/ A wynosi dla
niej okoto 0,33, co oznacza, ze siatka ta wykracza poza skalarny zakres dyfrakcji, w ktorym
teoretyczny limit wydajnosci dyfrakcji dla siatek fazowych wynosi 34%.

Dhugoterminowa stabilnos$¢ reliefowych siatek dyfrakcyjnych jest istotna dla zastosowan
w urzadzeniach wykorzystujacych takie siatki, na przyklad holograficznych no$nikow danych
[227]. Z tego powodu zbadano trwalo$¢ siatki o najwigksze] wydajnosci dyfrakcji, uzyskanej
podczas ciggtego 30-minutowego zapisu na warstwie zwigzku cop-N(C:Hs), o grubosci okoto 750
nm, wykonujac pomiar AFM dwa lata po zapisie siatki (Rysunek 55). Gleboko$¢ modulacji
powierzchni siatki wynosita wowczas (630 £ 9) nm, co jest zgodne w granicach niepewnosci
eksperymentalnej z wartoScig zmierzong bezposrednio po zapisie ((623 + 5) nm). Wynik ten
wskazuje na bardzo dobra dlugoterminowa stabilno$¢ czasowa badanej reliefowej siatki

dyfrakcyjnej zarejestrowanej na warstwie polimeru cop-N(C;Hs),.
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Rysunek 55: a) Obraz topograficzny AFM oraz b) profil modulacji powierzchni reliefowej siatki

dyfrakcyjnej zapisanej na warstwie polimeru cop-N(C>Hs); o grubosci okoto 750 nm podczas

cigglego, 30-minutowego zapisu, zmierzone dwa lata po wytworzeniu siatki.

Mozliwos$¢ usunigcia uprzednio zapisanej reliefowej siatki dyfrakcyjnej jest istotna z punktu
widzenia przestrajalnych urzadzen, takich jak lasery z rozproszonym sprze¢zeniem zwrotnym [228]
czy optyczne nosniki danych z mozliwoscia wielokrotnego zapisu. Siatki reliefowe zapisane
w polimerach zawierajacych azobenzeny moga zosta¢ usuni¢te przez ogrzanie materiatu powyzej
temperatury zeszklenia [65]. Technika ta jest jednak niepraktyczna, gdyz wymaga podgrzania calej
probki 1 uniemozliwia selektywne usuwanie siatek. Wykazano, Ze reliefowe siatki dyfrakcyjne
mozna usuwaé réwniez za pomoca pojedynczej wigzki laserowej o odpowiedniej polaryzacji [229]
[230], poniewaz transport masy odbywa si¢ w kierunku polaryzacji $wiatta [61], co stanowi

bardziej uzyteczne rozwigzanie. Dodatkowo, jesli wiagzka jest spolaryzowana kotowo, usuwa ona
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nie tylko siatke reliefowsa, lecz prowadzi réwniez do utraty orientacji chromoforéw, a co za tym
idzie, do zaniku objetosciowej siatki dwojtomnosciowej [96].

Mozliwos¢ usuniecia reliefowej siatki dyfrakcyjnej z powierzchni prébki zostata
sprawdzona na warstwie polimeru cop-N(C,Hs). o grubosci 750 nm. W pierwszym kroku
zarejestrowano siatk¢ na nowym obszarze probki. Wydajno$¢ dyfrakcji po 10 minutach zapisu
osiggneta 21%, a nastepnie wzrosta do 23% po 10 minut relaksacji w ciemno$ci (Rysunek 56).
Rysunek 57a przedstawia obraz AFM tak uzyskanej siatki. W kolejnym kroku ten sam obszar
probki naswietlano przez dwie godziny pojedyncza wigzka spolaryzowang kotowo (Rysunek 56).
Po zakonczeniu na$wietlania wydajnos¢ dyfrakcji spadta ponizej 2%, co wskazuje na niemal
catkowite usuniecie siatki. Po zablokowaniu wiazki wymazujacej # wzrosta nieznacznie w ciagu
kolejnych 10 minut, osiggajac warto$¢ nieco powyzej 2%, co mozna przypisa¢ czesciowe]

relaksacji orientacji chromoforéw.
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Rysunek 56: Kinetyka zmian wydajnosci dyfrakcji podczas zapisu (0-600 s) i usuwania (1200-8400
s) reliefowej siatki dyfrakcyjnej na warstwie polimeru cop-N(C>Hs), o grubosci okoto 750 nm.
Przedziaty 600-1200 s oraz po 8400 s odpowiadajq relaksacji w ciemnosci przy wylgczonych
wigzkach [190].

Pomiary AFM (Rysunek 57) potwierdzily, ze mimo zmniejszenia glgbokosci modulacji
powierzchni z (424 + 3) nm bezposrednio po zapisie siatki do (147 + 5) nm po dwugodzinnym
naswietlaniu wigzka wymazujaca, reliefowa siatka dyfrakcyjna nie zostala catkowicie usunicta.

Ponadto, mimo zaniku sinusoidalnego profilu modulacji powierzchni (Rysunek 57a), chropowatos¢
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powierzchni pozostalta wysoka (R, = 38,47 nm, R, = 49,78 nm), a pozostatosci struktury
periodycznej byty nadal zauwazalne na obrazie AFM (Rysunek 57c¢).
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Rysunek 57: Obrazy topograficzne AFM i profile modulacji powierzchni reliefowej siatki

dyfrakcyjnej zapisanej na warstwie polimeru cop-N(C.Hs): o grubosci okoto 750 nm: a) obraz AFM

i b) profil modulacji powierzchni po zapisie siatki; c) obraz AFM i d) profil modulacji powierzchni

po usunieciu siatki wigzkq spolaryzowang kotowo [190].
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4.4. Nieliniowe wlasciwosci optyczne trzeciego rzedu

Nieliniowe witasciwos$ci optyczne trzeciego rzedu (absorpcja dwufotonowa oraz nieliniowy
wspotczynnik zatamania) wybranych zwigzkow (cop-CN, cop-Cl, cop-H, cop-OCH3, cop-N(CHs),
oraz cop-N(C;HS5),) rozpuszczonych w tetrahydrofuranie zbadano za pomoca techniki Z-skan.
Eksperymenty przeprowadzono w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni, w ktorym badane
zwiazki sg przezroczyste, 1 ktory odpowiada podwojonym dlugosciom fal zwigzanych z przej$ciami
jednofotonowymi. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem lasera emitujgcego impulsy
femtosekundowe o stosunkowo niskiej czestosci repetycji, co pozwolilo na zminimalizowanie
wplywu absorpcji ze stanow wzbudzonych na wyniki badan absorpcji dwufotonowej [231] oraz
efektow termicznych [232] obecnych podczas badan nieliniowego wspotczynnika zatamania przy
uzyciu laseréw o wysokiej czestosci repetycji [233].

Krzywe eksperymentalne uzyskane w ukladzie z otwarta przeslona unormowano do
jednosci, a nastgpnie dopasowano do nich krzywe teoretyczne opisane rownaniami (68) i (69).
Pozwolito to na wyznaczenie wspotczynnikdéw absorpcji dwufotonowej wedtug (70), na podstawie
ktorych, korzystajac z réwnania (71) obliczono przekroje czynne na absorpcje dwufotonowa
powtarzajacej si¢ jednostki strukturalnej polimeru, tzn. fragment kopolimeru zawierajacego jeden
chromofor.

Krzywe uzyskane z pomiaréw w ukladzie z zamknigta przestong podzielono przez
odpowiednie krzywe uzyskane w pomiarach z przestong otwarta, dzigki czemu wydzielono wktad
nieliniowego wspolczynnika zatamania do zmiany transmitancji uktadu CA. Nastepnie, w celu
wydzielenia wplywu polimeru na nieliniowy wspolczynnik zalamania roztworu, krzywe uzyskane
ze skanow z zamknigtg przestong dla czystego rozpuszczalnika unormowano, po czym odjeto je od
unormowanych krzywych uzyskanych dla roztworéw [195]. Uzyskane w ten sposob krzywe
eksperymentalne dopasowano zgodnie z rownaniem (66), a nastgpnie obliczono nieliniowe
wspotczynniki zatamania wedhug (67).

Przyktadowe wyniki pojedynczych pomiardow, obejmujace dane eksperymentalne po
przeprowadzeniu opisanej powyzej procedury normalizacji i korekeji, a takze dopasowane do nich
krzywe teoretyczne, przedstawiono na Rysunku 58. Analiza uzyskanych widm absorpcji
dwufotonowej badanych materialow przedstawiona jest w podrozdziale 4.4.1. Absorpcja
dwufotonowa wybranych kopolimerow, a zalezno$ci spektralnych nieliniowego wspdiczynnika

zalamania — w podrozdziale 4.4.2. Nieliniowy wspotczynnik zatamania wybranych kopolimerow.
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Rysunek 58: Przyktadowe krzywe otrzymane z eksperymentow Z-skan (punkty) oraz dopasowane
krzywe teoretyczne (linia ciggta): a) transmitancja uktadu z zamknietq przestong (krzywa uzyskana
przy uzyciu promieniowania o dtugosci fali 1000 nm), b) transmitancja uktadu z otwartq przestong
(pomiar wykonany przy uzZyciu promieniowania o dtugosci fali 875 nm). Obie krzywe uzyskano dla

roztworu polimeru cop-N(C.Hs), i przedstawiajq dane po normalizacji i korekcji opisanej w tekscie.
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4.4.1. Absorpcja dwufotonowa wybranych kopolimerow

Wszystkie roztwory badanych zwigzkow wykazuja najsilniejszg absorpcje dwufotonowg dla
dhugosci fal odpowiadajacych energiom pojedynczego fotonu wyzszym niz potowa energii przejscia
m—r* widocznych w widmach absorpcji liniowej, to znaczy dla dlugosci fal krotszych niz okoto
700 nm dla zwigzkdéw cop-N(C,Hs),, cop-N(CH3), oraz cop-OCHj; oraz krotszych niz okoto 625 nm
dla cop-H, cop-Cl oraz cop-CN. Roztwory wykazuja réwniez wzglednie niskg badz umiarkowang
absorpcje dwufotonowg dla dlugos$ci fal odpowiadajacych przejsciom 7—z* oraz n—r* (Rysunek
59).

Wazrost absorpcji dwufotonowej w poblizu pasm absorpcji jedno-fotonowej opisywano w
wielu pracach dotyczacych roznych pochodnych azobenzenu [234][235][236][237]. Autorzy pracy
[234] przypisuja takie zachowanie rezonansowemu wzmocnieniu absorpcji dwufotonowej
prowadzacej do wyzszych stanéw wzbudzonych.

Chromofory obecne w badanych kopolimerach pozbawione sg centrum symetrii. W takich
molekutach przejscia dozwolone jednofotonowo sg rowniez dozwolone dwufotonowo [121][122],
dlatego mozna oczekiwa¢ pasm absorpcji dwufotonowej odpowiadajacych przejsciom w absorpcji
liniowej [234][236][237]. W wigkszosci widm absorpcji dwufotonowej badanych kopolimeréw (z
wyjatkiem cop-N(C;Hs),) nie obserwuje si¢ jednak wyraznych pasm i ani wyrdzniajacych sig
maksimow lokalnych. Podobng sytuacj¢ opisano w pracy [158], ktorej autorzy wyjasnili je jako
skutek fotoizomeryzacji. Jak pokazaly przedstawione w niej obliczenia kwantowo-mechaniczne, w
widmie absorpcji dwufotonowej izomerdw cis widoczne sg dwa pasma absorpcji lezace po stronie
energii nizszych oraz wyzszych od pasma absorpcji dwufotonowej izomeru ftrans.
Fotoizomeryzacja trans—cis moze by¢ przyczyng braku wyraznych pasm absorpcji dwufotonowe;j
rowniez w badanym przypadku, jako ze podczas eksperymentoéw nie zapewniono stalej kompozycji
izomerycznej roztworu.

Pomimo braku wyraznych pasm w widmach absorpcji dwufotonowej badanych zwigzkow,
ich przekroje czynne na absorpcj¢ dwufotonowa rosng wraz ze wzrostem sity elektronodonorowe;j
lub elektronoakceptorowej podstawnikow w pozycji para- pierScienia fenylowego. Takie
zachowanie jest zgodne z przewidywaniami, poniewaz wigkszy moment dipolowy przejscia

sprzyja absorpcji dwufotonowej w molekutach bez centrum symetrii [122].
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Rysunek 59: Widma absorpcji liniowej (zielone)
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Przekroje czynne na absorpcj¢ dwufotonowa badanych zwigzkéw sa znacznie wigksze niz
warto$ci otrzymane dla prostych pochodnych azobenzenu (z podstawnikami przy pierscieniach
fenylowych), ktore wynosza ponizej 1 GM dla molekut typu aminoazobenzenowego oraz ponizej
5 GM dla pseudo-stylbenow [238]. Nalezy jednak odnotowac, Ze ci sami autorzy w swojej kolejne;j
pracy [234] podaja inne, znacznie wyzsze warto$ci dla tych samych zwigzkow. Wartosci przekrojow
czynnych na absorpcj¢ dwufotonowa badanych zwigzkow typu aminoazobenzenowego s3
porownywalne z warto$ciami przekrojow czynnych innych zwigzkow, w ktorych jeden z pierscieni
fenylowych azobenzenu zostat zastgpiony innym ukladem aromatycznym, jak na przyktad naftalen
[235] lub tiazol [158]. Zwiazki typu pseudo-stylbenowego wykazuja wigksze przekroje czynne na
absorpcje dwufotonowa, osiggajace warto$ci porownywalne z wartoSciami dla pochodnych
azobenzenu modyfikowanych prostymi poliynami [239]. Przekroje czynne badanych zwigzkoéw
pseudo-stylbenowych sa jednak mniejsze niz warto$ci osiggane dla bardziej ztozonych pochodnych

azobenzenu zawierajacych rozbudowane uktady sprzezone [236][237][239].
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4.4.2. Nieliniowy wspolczynnik zalamania wybranych kopolimerow

Spektralne zaleznosci nieliniowych wspolczynnikéw zatamania badanych zwigzkow
(Rysunek 60) wykazuja warto$ci malejace przy dlugosciach fal krétszych niz 800 nm dla zwigzkoéw
typu aminoazobenzenowego 1 krotszych niz 700 nm dla pseudo-stylbenow. Wartosci n, sa ogolnie
tym mniejsze, im wigksza jest sita elektronodonorowa lub elektronoakceptorowa podstawnika w
pozycji para- pierscienia fenylowego. W przedziale 800 — 1000 nm wartosci n, dla wigkszosSci
badanych zwigzkow wykazuja znaczne fluktuacje, najwicksze dla materialow zawierajacych
chromofory typu pseudo-stylbenowego. Zjawisko to moze wynika¢ z fotoizomeryzacji, poniewaz
wywotana nig zmiana wspotczynnika zatamania [240][241][242] moze by¢ nawet o kilka rzedow
wielkosci wigksza niz wklad elektronowej nieliniowosci optycznej [136][243]. W konsekwencji
nawet niewielki stopien izomeryzacji chromoforow moze wywotywa¢ zmiany n, porownywalne do
zmian wywotanych nieliniowym efektem optycznym.

Trudno rowniez okresli¢ przyczyng spadku nieliniowego wspotczynnika zatamania
zwiazkow dla dtugosci fal ponizej 800 nm (dla zwigzkéw aminoazobenzenowych) i 700 nm (dla
psudo-stylbenow). Spadek ten moze wynika¢ z dyspersji nieliniowego wspodtczynnika zalamania w
poblizu przej$¢ rezonansowych [244]. Zakres ten odpowiada jednak rowniez najsilniejszej absorpcji
dwufotonowej zwigzkow, a zatem w tym zakresie mozna oczekiwac najsilniejszej fotoizomeryzacji.
Nie mozna rowniez wykluczy¢ wplywu efektu termicznego. Pokazano, ze efekt ten wystepuje w
obecnos$ci absorpcji dwufotonowej nawet przy czestosci repetycji lasera tak niskiej jak 1 kHz
[245], a poniewaz wickszo$¢ materialow wykazuje rozszerzalno$¢ termiczng, efekt ten powoduje
ujemng zmian¢ wspolczynnika zatamania [246].

Wartosci nieliniowych wspdtczynnikow zatamania badanych materiatow sa o 1-2 rzedy
wielko$ci mniejsze od literaturowych wartosci elektronowego n, [136]. Trudno jednak ocenic,
czy zaktocenia spowodowane fotoizomeryzacja lub efektem termicznym, badz oboma
réwnoczesnie byly na tyle duze, by calkowicie zdominowa¢ odpowiedZ refrakcyjng materiatow i
przestoni¢ odpowiedZz wynikajacg z elektronowego wkladu do nieliniowego wspotczynnika

zatlamania. Zagadnienie to pozostaje nierozstrzygnigte 1 wymaga dalszych badan.
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Rysunek 60: Spektralne zaleznosci nieliniowego wspolczynnika zatamania n} (zielone, lewa o0s) oraz
przekrojow czynnych na absorpcje dwufotonowq o, (bordowe, prawa os) roztworow badanych
polimerow w THF: a) cop-N(C.Hs),, b) cop-N(CH;3),, c¢) cop-OCH; d) cop-H, e) cop-Cli,
f) cop-CN.
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5. Podsumowanie

W niniejszej pracy scharakteryzowano seri¢ szesnastu kopolimerow metakrylowych
zawierajacych barwniki azowe oparte na chinolinie w tancuchu bocznym pod katem wiasciwosci
optycznych, fotofizycznych i fotochemicznych istotnych dla zastosowan fotonicznych i1 optyki
nieliniowej. W szczego6lnosci podjeto probe identyfikacji czynnikow strukturalnych chromoforéw
wplywajacych na wyzej wymienione wiasciwosci. Pokazano, ze istotnie wpltywaja na nie
podstawniki chromoforéw, a istotnym parametrem jest ich zdolno$§¢ do oddawania lub
przyjmowania elektronéw. Wykazano zwigzek sity elektronodonorowej lub elektronoakceptorowe;j
podstawnikow z takimi wlasciwosciami jak przesunigcie maksimum widma absorpcji, szybkosci
fotoizomeryzacji 1 izomeryzacji termicznej, wydajnos¢ fotoindukowanego transportu masy oraz
nieliniowe wiasciwos$ci optyczne trzeciego rzedu. Stwierdzono réwniez, ze wpltyw podstawnika
zalezy od pozycji podstawienia w chromoforze. Te obserwacje majg szczegoélne znaczenie dla
projektowania nowych zwigzkéw o wlasciwosciach zoptymalizowanych pod katem konkretnych
zastosowan. t.aczac poczynione w niniejszej pracy obserwacje, mozna by podja¢ probe syntezy
kopolimeréw  zawierajacych ~ kombinacje  podstawnikow  zwigkszajacych  efektywnosé
fotoindukowanego transportu masy: podstawnik dietyloaminowy w pozycji para pierscienia
fenylowego, podstawnik meta-metoksylowy przy pierscieniu fenylowym lub podstawnik metylowy
W pozycji 2 ugrupowania chinolinowego.

Waznymi obserwacjami z przedstawionych badan sg rowniez dobra jako$¢ powierzchni
cienkich warstw kopolimeréow, wzmocniona absorpcja dwufotonowa zwigzkow zawierajacych
chromofory oparte na chinolinie wzglgdem innych azobenzenow o prostszej strukturze oraz
zwigkszona wydajno$¢ fotoindukowanego transportu masy w zwigzku zawierajacym podstawnik
dietyloaminowy w pozycji para pierScienia fenylowego. Wlasciwosci te sprawiaja, ze badane
materialty mogg znalez¢ zastosowanie w fotonice oraz optyce nieliniowej. Nalezy jednak podkresli¢,
ze mato wydajny transport masy w zwigzkach typu aminoazobenzenowego nie dyskwalifikuje ich
automatycznie ze wszystkich zastosowan fotonicznych, jako ze formowanie reliefowej siatki
dyfrakcyjnej jest efektem niepozadanym na przyktad dla trojwymiarowego holograficznego zapisu
danych. Z tego powodu przedstawione w niniejszej pracy badania warto by uzupetni¢ o
eksperymenty dotyczace fotoindukowanej orientacji przy zastosowaniu wigzki zapisujacej o
dhugosci fali lezacej w obszarze nakrywania si¢ pasm absorpcyjnych 7—xz* oraz n—nr* materiatow,
co umozliwitoby ocene przydatnosci badanych zwigzkéw do holograficznego zapisu danych.

Istotnym ograniczeniem przedstawionych w niniejszej pracy badan  nieliniowych

wlasciwosci optycznych trzeciego rzedu byta fotoizomeryzacja barwnikow azowych. Z tego
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powodu badania te warto byloby powtdrzy¢ w warunkach zapewniajacych staty sktad izomeryczny

roztwordéw, na przyktad stosujac kuwety umozliwiajace przeplyw roztworu.
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Streszczenie

Rozw¢j fotoniki oraz optyki nieliniowej wymaga projektowania nowych materialow
funkcjonalnych o wiasciwosciach dostosowanych do konkretnych zastosowan. Szczegdlnie
interesujaca grupe stanowig polimery fotochromowe zawierajagce chromofory azobenzenowe,
zdolne do odwracalnej fotoizomeryzacji trans—cis oraz wykazujace szereg efektoéw indukowanych
swiattem. Wtasciwosci te decyduja o ich potencjale aplikacyjnym we wspotczesnych technologiach
optycznych.

Celem pracy byta ocena nowej klasy kopolimerow metakrylowych funkcjonalizowanych
barwnikami azowymi opartymi na chinolinie pod katem ich potencjalnych zastosowan w fotonice 1
optyce nieliniowej oraz okreslenie zalezno$ci pomiedzy struktura chemiczng chromoforéw a
wlasciwosciami badanych materialdow. Scharakteryzowano seri¢ szesnastu kopolimerow pod
wzgledem ich wlasciwosci optycznych, fotochemicznych 1 fotofizycznych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem fotoizomeryzacji i izomeryzacji termicznej, fotoindukowanego transportu masy
oraz nieliniowych witasciwosci optycznych trzeciego rzedu.

Wykazano, ze kluczowy wplyw na wlasciwosci badanych materialow majg charakter
elektronodonorowy lub elektronoakceptorowy podstawnikéw oraz ich potozenie w chromoforze.
Ujawniono zalezno$¢ pomiedzy wilasciwosciami elektronowymi podstawnikow a potozeniem
maksimum absorpcji, szybkoScig procesoOw fotoizomeryzacji oraz izomeryzacji termicznej,
wydajnoscig fotoindukowanego transportu masy, a takze przekrojem czynnym na absorpcje
dwufotonowg oraz nieliniowym wspotczynnikiem zatamania. Ponadto zaobserwowano wysoka
efektywnos¢ fotoindukowanego transportu masy dla kopolimeru zawierajacego podstawnik
dietyloaminowy w pozycji para pierScienia fenylowego chromoforu oraz zwigkszong absorpcje
dwufotonowa polimeréw zawierajagcych chromofory azowe oparte na chinolinie wzgledem
prostszych uktadéow azobenzenowych. Uzyskane wyniki dostarczajg wskazowek dotyczacych
projektowania nowych materiatow fotochromowych przeznaczonych do zastosowan w fotonice i

optyce nieliniowe;.
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Abstract

The development of photonics and nonlinear optics requires the design of new functional
materials with properties tailored to specific applications. A particularly interesting group of such
materials consists of photochromic polymers containing azobenzene chromophores, which are
capable of reversible trans—cis photoisomerization and exhibit a variety of light-induced effects.
These properties determine their application potential in modern optical technologies.

The aim of this work was to evaluate a new class of methacrylic copolymers functionalized
with quinoline-based azo dyes with respect to their potential applications in photonics and nonlinear
optics, and to determine the relationships between the chemical structure of the chromophores and
the properties of the investigated materials. A series of sixteen copolymers was characterized in
terms of their optical, photochemical, and photophysical properties, with a focus on
photoisomerization and thermal isomerization, photoinduced mass transport, and third-order
nonlinear optical properties.

It was demonstrated that the key factors influencing the properties of the investigated
materials are the electron-donating or the electron-withdrawing strength of the substituents and their
position within the chromophore structure. A relationship between the electronic properties of the
substituents and the absorption maximum wavelength, the rates of photoisomerization and thermal
isomerization, the efficiency of photoinduced mass transport, as well as the two-photon absorption
cross-section and the nonlinear refractive index was revealed. Furthermore, high photoinduced mass
transport efficiency was observed for the copolymer containing a diethylamino substituent in the
para position of the chromophore’s phenyl ring. Moreover, enhanced two-photon absorption was
observed for polymers containing quinoline-based azo chromophores compared with structurally
simpler azobenzene systems. The obtained results provide guidelines for the design of new

photochromic materials intended for applications in photonics and nonlinear optics.
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