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1. Introduction :

Les systémes photopolymérisables, sous-classe dédriaux photopolymeéres, peuvent étre
utilisés en tant que support d'enregistrement mafdgque depuis plus de 30 ans. lls sont constitués
d’'un ou plusieurs monomeéres associés a un systémagmorceur qui produit, par action de la
lumiere, des espéces actives capables de déclelache&giction de polymérisation. L'absorption des
photons incidents étant inhomogene, il en est deearn@our la réaction chimique photoinduite. Ceci se
traduit par I'apparition de gradients de concemdraentre les zones de faible intensité inciderte e
celles de forte intensité (monomeére, polymére, gdaisibilisateur, inhibiteurs de la réaction...) qui
induisent différents processus de diffusion. Siangment, les changements locaux de viscosité de la
matrice modifient localement la cinétique des pssae mis en jeu. Par utilisation d’'un monomeére
multifonctionnel, il y a construction dans I'émusi d’une architecture tridimensionnelle rigide dans
laguelle se met en place une répartition inhomogknéa matiére. Cette derniere correspond a des
variations locales de densité de matiére fonctmtadépartition lumineuse de la figure d’interféces
incidente. Ainsi, il y a création dans le milieuynére d'une modulation d’indice de réfraction,lseu
possibilité intervenant lorsque les films photodales sont laminés.

Les propriétés optiques de ces milieux sont ing&ne®es : - résolution allant de 200 a plus de
5000 traits/mm, - modulation d'indice de réfractioomprise entre Idet 10%, rapport signal/bruit
élevés [1]. Ces matériaux sont auto-développards microstructure polymére correspondant a
’hologramme est générée in-situ pendant I'expositiAfin de développer de nouvelles applications
dans le domaine du stockage d'information, le ddetrde la réaction impose une bonne
compréhension des processus physico-chimiquesapgant au cours de lillumination. Ainsi, en vue
du stockage de masse d'informations par holograpgtae ces milieux photopolymérisables,
'enregistrement de réseaux sinusoidaux permettidiiger le procédé proposé. Les courbes de
croissance holographique (suivi en temps réel dwement de diffraction du réseau) permettent
d'acquérir de nombreuses informations sur la @nétidu procédé et de caractériser les différents
processus physico-chimiques mis en compétitioncawscdu stockage d’une information lumineuse,
donc d’optimiser les systemes. Simultanément, éautechniques sont utilisées pour obtenir des
informations complémentaires, telles que la spsctipie UV-visible ou IR, de la résonance
magnétique nucléaire ou de I'analyse par AFM [2].

2. Les systémes photosensibilisateurs a trois compossn

Les systemes ici mis en ceuvre reposent sur laenigsmmun des compétences, d’une part, du
LPIM dans le domaine des photoamorceurs [3] etsdeports d’enregistrement holographique [4] et
celles, d’autre part, du laboratoire Foton. Ce @era exploité la filiere cristal liquide pour adet a
de nouvelles fonctions optiques passives ou dynassigpar utilisation d’'un composite cristal
liquide/polymeére ou une structure stratifiee saursne de domaines riches et pauvres en cristadéjui
est créée par action d’'une figure d’interférenégs |
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Les systemes photoamorceurs ici considérés sonpasd¥s de trois éléments : un colorant et
deux co-amorceurs (un donneur d’électron et uneae d’électron). Les formulations choisies étant
basées sur le méme mélange de monomeres que cekondposite cristal liquide/polymeére, seul
difféere 'ensemble photo-amorceur et I'absence dstat liquide. L'intérét des nouveaux systemes
photoamorceurs proposés repose sur la vitesse dadtion de polymérisation qu’ils sont capables
d’amorcer : elle est plus élevée que celle deseByst a deux composants. Simultanément, ces
systemes sont capables d’engendrer des taux deerstmv finaux monomeres> polymeéres plus
élevés. Dans ce cas, les deux co-amorceurs inéseadi avec le colorant et chacun donne lieu a la
création de radicaux capables d’amorcer la réaac®polymérisation lors de lirradiation a 514 nm
(laser Af) (Cf. Figure 1). Ainsi, il y a apparition de plde radicaux pour un systéme 3-composants,
ce qui donne naissance a un plus grand nombre alaashpolymeéres, et finalement, augmente le
rendement de la réaction de polymérisation et tesse.
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Fig. 1 : Mécanisme réactionnel de fonctionnemenstsistémes photo-initiateurs a trois composants,
avec P = Photo-initiateur (colorant), A = Acceptediélectron, D = Donneur d’électrons, M =
Monomeére et R = Radical [5].

Le Rose Bengal (RB) et la Safranine O (SFbbnt ici associés a la 2,2'-Bis(2-Chlorophenyl)-
4,4'5,5'-tetraphenyl-1,2'-biimidazole (CIHABI) & N-phenylglycine (NPG), dans un mélange de
monomeres a base d’Ebecryl 1290 (acrylate hexatomal) , du 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl
acrylate et de vinyl néononanoate [3].

Les échantillons sont préparés en salle blanch&adgjit alors de laminer la formulation entre
deux substrats en verre. Des billes de verre éaghsont utilisées, afin de conduire a une I'éparss
de film de l'ordre de 18 um, épaisseur pour lagukds résultats obtenus ont été satisfaisants.sApre
enregistrement, le réseau enregistré dans le rmatphiotosensible est ainsi conservé entre les deux
substrats en verre (Cf. Figure 2-b).

3. Enregistrement de réseaux holographiques :

Le montage reporté sur la Figure 2-a est ici mi®euvre pour la création de réseaux de phase
épais par holographie en transmission a 514 nnhasacque les matériaux ici considérés sont
sensibles dans le vert. Le pas des franges dgueefd’interférences est de 0,9 um. Simultanénient,
courbe du rendement de diffraction en fonctionehagds est enregistrée en temps réel a 633nm (laser
He-Ne), longueur d’'onde non absorbée par les 2ilsbsateurs choisis. Cette lecture est ainsi
effectuée sans qu’il n'y ait détérioration de lacrostructure photoinscrite. Au cours de
I'enregistrement, le faisceau de lecture est ptaés incidence de Bragg (le demi-angle formé par le
deux faisceaux d’écriture étant de 17°, I'angle dag former le faisceau de lecture avec la bisgmct
est dans ces conditions de 21°).
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Fig. 2 : a- Montage d’enregistrement des réseanysbidaux a 514 nm (interfrange = 0,9 um) ;b-
observation du réseau apres enregistrement.

Apres enregistrement du réseau et ouverture delllde; on observe un relief en surface du réseau d
phase formé créé dans I'épaisseur du polymereelied peut étre analysé par AFM (Cf. Figure 3) : il

correspond a un pas de frange localement détempandFM de 0,9 um, valeur en accord avec celle
obtenu lors de I'analyse des franges de la figlintetiférences incidente.
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Fig. 3 : Analyse du relief créé en surface pouréseau enregistré par holographie, aprés retrait de
'une des deux plaques de verre couverture (aomstruction 3D, b : image 2D et extraction du pirofi
correspondant a un pas de 0,9 um).

Les courbegy=f(t) ainsi enregistrées pour les divers systemes phuiides considérés sont reportées
sur la Figure 4, ce qui permet de les comparenriesaux autres.
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Fig. 4 : Evolution du rendement de diffraction éiseau a 514 nm pour les différents systémes
photosensibilisateurs & base de RB (a) ou de*SBM(interfrange = 0,9 pm, densité d’énergie
incidente = 25 mW/cf
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Ces courbes montrent que la formation du réseac RBNPG-CIHABI est initialement plus
rapide que celle du systeme a 2 composants coméapbRB-NPG, alors qu’il n’y a pas création de
réseau pour le systeme RB/CIHABI (Cf Figure 4-&.dysteme 3-composants conduit a des chaines
polymeéres plus nombreuses, ce qui entraine la towmdans les zones claires d’'un milieu polymére
trop rigide qui ne peut alors plus évoluer (oc@uasiles chaines en croissance). Dans ce cas, d n'y
finalement pas stabilisation du réseau, mais dégjdcar, dans les zones sombres, le polymere peut
encore évoluer, ce qui a pour conséquence la dirmmde la modulation d’'indice de réfraction en fin
de formation du réseau : son rendement de diftracthute donc. En revanche, les courbes du taux de
conversion du monomere (études effectuées en tefepsur un spectrophotometre Vertex 70 FTIR
(Bruker Optik)) mettent en évidence une plus graaffecacité pour le systeme a 3 composants,
comparé aux 2 systéemes a 2 composants corresperf@dnFigure 5-a).
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Fig. 5 : Evolution pour les différents systémestppolymérisables du taux de conversion du
monomere, sous irradiation homogene a 532 nm atypoéclairement de 22,5 mW/cmz? (a : systéeme a
base de Rose Bengal (RB) et b : de la Safranin@RB{()).

Pour le systeme RB-CIHABI, la figure d’interférescencidente ne génére pas de réseau
holographique, alors que ce photoamorceur est taphimduire la polymérisation du milieu. La
réaction de polymérisation est ici intrinséquentantns efficace que pour les deux autres systémes :
moins de chaines polymeres sont créées dans les eztaires, il n'y a donc pas vitrification du ratli
et les chaines en croissance se propagent faciledas les zones sombres, d'ou I'absence de
microstructuration.

Méme si le systtme SFHNPG/CIHABI correspond a un taux de conversion s@smomeres
moins élevé que celui du systeme précédent, firedement le plus performant en holographie. Dans
ce cas, le milieu n'est pas aussi rapidement fay&sdes zones claires, ce qui favorise le procadsus
migration des monomeres vers les zones claire®mat dne modulation d’indice de réfraction plus
élevée. Ainsi, le systéme optimal (SFPG-CIHABI) est le plus performant en holographieonduit
a un composant créé en moins d’une vingtaine densies pour un éclairement de 25 mW/cmz, son
rendement de diffraction corrigé final étant supdria 90%. Les différents résultats expérimentaux
obtenus pour les 2 sensibilisateurs considérésregraupés dans le tableau 1.
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Systéme Photopolymérisation Enregistrement d’'un réseau par

homogéne holographie

Vitesse de | Taux de | Temps Vitesse de Rendement

conversion | conversion d’inhibition | formation | final

initiale final intiale (ordre 1)
RB-NPG 2%l's 53% 2s 23%l/s 78%
RB-CIHABI 0,1%l/s 22% Pas de formation de réseau
RB-NPG-CIHABI 5%l/s 63% 1ls 37%ls 40%
SFH'-NPG 8%ls 30% 0s 20%l/s 95%
SFH'-CIHABI 1%ls 39% 7s 9%/s 88%
SFH'-NPG-CIHABI | 8%l/s 35% 0s 30%/s 95%

Tableau 1 : Comparaison des caractéristiques olgsmour les systemes photosensibles proposés.

4. Conclusion :

Ce travalil d’enregistrement de réseaux, situéfeotdiere entre la chimie et 'optique, engendre
un programme de recherche pluridisciplinaire. Letéaye SFHNPG-CIHABI est donc celui qui
conduit aux meilleures performances holographiquast du point de vue rendement final de
diffraction et vitesse de formation du réseau, tentse stabilisant rapidement a son maximum.
Lorsque les systemes considérés ne présenterd paalleure efficacité de diffraction a I'ordreuhe
optimisation des parametres d'enregistrements ragpbgiues est alors nécessaire et il est alors
toujours possible d'obtenir des résultats au maupErieurs a ceux des matériaux a deux composants.
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