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Se ha estudiado un material de registro holografico para almacenamiento de la informacién éptica compuesto por Azul de Metileno,
Acrilamida, NN’ metxlenbxsacnlamlda Trietanolamina y Alcohol Pohvxmhco como soporte. Se ha optimizado la composicion sien-
do el rendimiento en difraccién del 80% y sensibilidad entorno a 300 mJ/ cm? para redes de difraccién con frecuencias espaciales de

1000 lineas/ mm.
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Optimization of a holographic recording material for optical information storage

The Holographic material for optical recording information composed by Methylene blue, Acrylamide, N,N'"-methylenbisacryilami-
de, Triethanolamine and Polyvinylalcohol as binder is studied. Optimum composition is obtained with a diffraction efficiency of
~80% achieved with an energetic sensitivity between 300 m]/ cm?, and the spatial resolution is up to 1000 lines/mm.

Key words: diffraction efficiency, energetic sensitivity, photopolyimerization, photoreduction.

1. INTRODUCCION

El almacenamiento 6ptico de la informacién puede ser reali-
zado de tres formas: imagen directa, almacenamiento hologra-
fico v digital. Un material holografico ideal debe presentar
caracteristicas tales como resolucién y alta sensibilidad energé-
tica ademas de una vida media larga junto con repetitividad.
Hasta el momento existe una alta variedad de materiales de
registro(1) como son las emulsiones fotograficas, materiales
fotocromicos, termoplasticos, cristales ferroeléctricos, fotorre-
sistores y gelatinas dicromatadas(2) entre otros.

En los ultimos afios se ha hecho mucho énfasis en el estudio
de los fotopolimeros como materiales de registro holografi-
co(3) debido a su capacidad de alcanzar un alto rendimiento en
difraccién y la generacién de hologramas estables con una
buena relacién senal-ruido. Los sistemas fotopolimerizables(4)
constan de mondmeros polimerizables, un fotoiniciador, y un
sensibilizador en una matriz polimérica. Estos sistemas pueden
ser utilizados como composiciones liquidas entre dos vidrios o
en forma de peliculas secas sobre un substrato.

En el presente trabajo se busca la composicién 6ptima de un
material de registro holografico con aplicaciones al aimacena-
miento éptico de la informacién, que consiste en alcohol poli-
" vinilico (PVA) como soporte, un sensibilizador, trietanolamina
(TEA), dos monémeros reactivos un monoacrilico, acrilamida
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(AA), y un diacrilico, N,N'-metilenbisacrilamida (BMA), y clo-
ruro 3,7-bis(dimetilamino)-phenothiazin-5-ion (azul de metile-
no) como fotoiniciador.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El material hologréfico se ha preparado depositando 45 mL
de la disolucién fotosensible sobre un vidrio (BK7) de 20x40
cm?2. Dicha solucién se preparé al mezclar 35 mL de una diso-
lucién acuosa de PVA del 10% en peso con las correspondien-
tes disoluciones acuosas de azul de metileno y de los moné-
meros, a modo de ejemplo en la Tabla I se muestran los datos
de la composicién éptima obtenida de la disolucion fotosensi-
ble junto con los parametros holograficos obtenidos (sensibili-
dad energética y rendimiento en difraccién). Con el fin de
mejorar la adherencia el vidrio utilizado se mantuvo 4 h, pre-
vias a la deposicién, inmerso en una mezcla sulfocrémica. La
deposicion se realiza mediante un depositador “TLC COA-
TER” provisto por CAMAG, dejando la placa a secar, una vez
depositada, durante 20 h en las condiciones normales de labo-
ratorio (22 *C y humedad relativa que oscila entre 45 y 55%),
durante este periodo de tiempo una gran cantidad del agua ini-
cial se evapora. Las redes holograficas se registraron mediante
un montaje simétrico(5), como se muestra en la Figura 1, a par-
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COMPOSICION DE LA DISOLUCION FOTOPOLIMERICA OPTIMA

CONCENTRACION DE LOS BM: 2,7x10°M
COMPONENTES: AA: 0,450M
BMA: 0,069M
TEA: 0,267TM
RENDIMIENTO MAXIMO EN
IFRACCION: 75%
SENSIBILIDAD 300 mJ/em?

1. Concentracivn sobre 45 mL de disolucion fotopolimérica
2. De los 35 mL dei toal provienen de una disolucion de PVA del 10%.

Fig. 1. Representacion del montaje de registro hologrdfico. ES: Shutter
Electronico, D: Detector, M: Espejo, PC: Ordenador, BS: Separador del Haz,
SE: Filtro; H: Placa Hologrdfica.

tir de dos haces colimados de un laser de He-Ne de longitud de
onda de 633 nm y potencia de 7 mW /cm?. La frecuencia espa-
cial de las redes registradas es de 1000 lineas/mm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha analizado la variacién de la concentracién de los dis-
tintos componentes del sistema fotopolimérico observando el
efecto que tiene sobre el maximo rendimiento en difraccién y la
energia necesaria que hay que suministrar al sistema para
alcanzarlo. Su cdlculo se realiza multiplicando el tiempo de
exposicion por la potencia del laser. Este dato de energia se
suele definir como la sensibilidad energética del material,
mientras que el rendimiento en difraccién se define como la
relacion entre el haz difractado y el haz incidente.

El rendimiento en difraccién esti relacionado con la varia-
cion del indice-de refraccion(6) el cual viene dado por la con-
version de los monomeros acrilicos en polimero. En la Figura 2
se representa la variacién del rendimiento en difraccién res-
pecto a la variacién de la concentracién de azul de metileno;
donde la pendiente de la zona lineal sirve para medir la velo-
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Fig. 2. Representacion del rendimiento en difraccion con la variacion de Azul

de Metileno. BM: Azul de Metileno, BMA: NN -metilenbisacrilamida, AA:
acrilamida, TEA: Trietanolamina, PV A: Polivinilalcohol.
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Fig. 3. Representacion del rendimiento en difraccion con la variacion de
Trietanolamina. BM: Azul de Metileno, BMA: N.N'-metilenbisacrilamida,

" AA: acrilamida, TEA: Trietanolamina, PV A: Polivinilalcohol.

cidad de polimerizacién del sistema, asi valores altos de esta
pendiente indican que el sistema es muy rapido mientras que
cuanto menor sea su valor la velocidad de polimerizacién sera
mas baja. Como se puede observar, para valores de concentra-
cion de azul de metileno muy altos la pendiente de la curva
disminuye, siendo el sistema poco sensible mientras que el
maximo rendimiento en difraccién es alto. Por otro lado cuan-
do las concentraciones son muy pequefias el rendimiento en
difraccién y la pendiente de la zona lineal son bajos. Por tanto
existe un valor éptimo donde el rendimiento en difraccién y la
sensibilidad tienen valores maximos. Cuando las concentracio-
nes son bajas las velocidades de iniciaciéon de polimerizacion
son lentas, en cambio, la baja sensibilidad que se observa a
altas concentraciones de azul de metileno esta relacionada con
el tipo de estructura de la pelicula(7). EI material se comporta
como si interiormente tuviera una estructura formada por
capas, dado que a concentraciones muy altas de azul de meti-
leno la luz no llegarad a la siguiente subcapa, sélo lo haré cuan-
do el azul de metileno desaparezca al producirse la autodiso-
ciacion del iniciador, evitando de este modo la utilizacién de
todo el espesor fisico del material con lo que la velocidad del
Proceso es menor.

La trietanolamina es la especie donora de electrones, es decir,
favorece el proceso de fotorreduccién y posiblemente los radi-
cales intermedios que se forman en este proceso sean los que
inicien la reaccion de polimerizacién. Como se observa en la
Figura 3 cuando las concentraciones son pequefias las veloci-
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dades de polimerizacién son lentas v el rendimiento en difrac-
cion es bajo. Mientras que a medida que aumenta la concentra-
cion la pendiente de la zona lineal de la curva de rendimiento
aumenta progresivamente junto con el maximo valor del ren-
dimiento en difraccion.

Por otro lado la acrilamida es el principal monémero, ya que
estd en mayor porcentaje siendo la especie responsable de la
formacién de los polimeros en las zonas iluminadas. Al
aumentar la concentracion de acrilamida la velocidad de poli-
merizacion deberia subir pero un exceso de este componente
produce un efecto contrario debido a la segregacion de este
compuesto sobre la superficie de la pelicula. La N,N'-metilen-
bisacrilamida es el otro monémero utilizado que aporta rigidez
a la red, ya que las cadenas pasan a ser bi- o tridiminsionales
haciendo que sean mds compactas. Por lo que se ha menciona-
do este compuesto no influye significativamente en el rendi-
miento maximo en difraccién ni en la velocidad de polimeriza-
cion como se puede comprobar si comparamos las pendientes
de las curvas de la Figura 4.

Con los datos obtenidos en las figuras un posible mecanis-
mo de polimerizacién podria ser el que se muestra en la
Figura 5. A la longitud de onda de irradiacién ( = 633 nm) el
Azul de Metilenc pasa a un estado excitado singlete, pudien-
do volver al estado inicial mediante diversos procesos de
desactivacion o pasar a un estado excitado triplete; el cual
posteriormente sufre un una reduccién favorecida por la pre-
sencia de Trietanolamina para dar lugar al Leuco Azul de
Metileno que es la especie oxidada siendo ésta una especie
transparente a la longitud de onda de trabajo. Estos procesos
han sido estudiados con anterioridad(8), observandose que
este tipo de aminas s6lo son capaces de reducir al fotoinicia-
dor cuando éste estd en un estado excitado. Los radicales
intermedios derivados del TEA, que se forman en el proceso
de fotorreduccién, son las especies que inician la reaccién de
polimerizacién, con lo que el aumento de la concentracién de
TEA favorece la velocidad de reaccién de fotopolimerizacién.
La adicién sobre los monémeros de estos radicales formados
en el proceso de iniciacién se obtienen otros nuevos radicales
que tras multiples etapas de propagacién conducen a la for-
macion del polimero correspondiente.

4. CONCLUSIONES

Se ha optimizado la composicién de este material de registro
holografico para almacenamiento de la informacion 6ptica,
indicando la funcién de cada componente y sefialando a su vez
el posible mecanismo de polimerizacién que ocurren cuando se
registra un holograma. Se han obtenido rendimientos en
difraccién cercanos al 80% v sensibilidades que oscilan entre
300 y 500 m]/cm2.
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Fig. 4. Representacion del rendimiento en difraccion con la variacién de NN’
metilenbisacrilamida. BM: Azul de Metileno, BMA: 'N.N'-metilenbisacrila-
mida, AA: acrilamida, TEA: Trietanolamina, PV A: Polivinilalcohol.

BM —> BM!

BM! —> BM

BM! —— M3
BM® + TEA —> BM -+ TEA
TEA - + AA —> TEA—AA"

TEA—AA- + AA —> P
BM:+ TEA —> LBM +TEA -

Fig. 5. Mecanismo de Fotopglimerizacion. BM: Azul de Metileno. BM3: Azul
de Metileno (Triplete); BMIL: Azul de Metileno (Singlete); AA: Acrilamida;
TEA: Trietanolamina, P: productos de polimerizacion.
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