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RESUMO

Foi desenvolvida uma montagem experimental para estudar o processo de
polarizacéo fotoassistida (PAP) de filmes finos poliméricos utilizando um interferémetro de
Mach-Zehnder (IMZ). Ela permite determinar a atividade eletro-Optica do filme durante e
apos o0 processo de polarizacdo. Um cristal de KH,PO, (KDP) e o filme guest-host do
polimero acrilico poli(metacrilato de metila), PMMA, dopado com o corante vermelho
disperso 1, DR1, mostraram o bom funcionamento do sistema de medi¢do IMZ/PAP. Dois
azopolimeros acrilicos, o poli(metacrilato de vermelho disperso 1), PMDRL, e o
poli(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de vermelho disperso 1), PMMcoMDR1, foram
estudados variando-se a tensdo dc de polarizagdo e a intensidade da luz de excitacdo. Os
dados experimentais obtidos foram gjustados por equacdes fenomenoldgicas de Sekkat e
KWW para obtencdo dos tempos caracteristicos de cada processo durante e apés a polarizacéo
do filme. O valor maximo do coeficiente el etro-éptico de ~20 pm/V foi obtido para o filme do
polimero acrilico de PMDR1, enquanto que para os filmes de PMMA/DR1 e PMMcoMDRL1

osvaoresforamde0,5e 1,6 pm/V.

Palavras-chave: polarizacéo fotoassistida, interferébmetro de Mach-Zehnder, PMMA, DR1,

azopolimero, copolimero, polimero acrilico, efeito eletro-optico.
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ABSTRACT

We developed an experimental setup aiming to study the photoassisted poling
(PAP) of polymeric films using a Mach-Zehnder interferometer (MZI). It allows measuring
the electric optic coefficient during and after the photoassisted poling process. The proper
operation the IMZ/PAP measurement system was demonstrated using a KH,PO, (KDP)
crystal and poly(methyl methacrylate), PMMA, doped with the dye disperse red 1, DR1,
guest-host films. Two acrylic azopolymers, poly(methacrylate disperse red 1), PMDR1, and
poly(methyl methacrylate)-co-(methacrylate disperse red 1), PMMcoMDR1 were studied
under different dc voltage poling and light excitation intensity. The experimental data
obtained were fitted by Sekkat and KWW equations to give the characteristics time of each
poling process and its decays. The maximum electro-optical coefficient of ~20 pm/V were
obtained with the PMDR1 acrylic polymer film while for PMMA /DR1 and PMMcoMDR1

the valueswere 0.5 and 1.6 pm/V.

Keywords: photoassisted poling, Mach-Zehnder interfermeter, PMMA, DR1, azopolymer,

copolymer, acrylic polymer, electro-optical effect.
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I. INTRODUCAO

As propriedades eletro-Opticas de meios cristalinos foram relatadas pela
primeira vez em 1875' ¢ somente apos 1960 a drea de Optica ndo linear (ONL) surgiu
efetivamente com a invencdo do laser de alta poténcia. Posteriormente, esfor¢os tém
sido direcionados para a busca e o desenvolvimento de novos materiais com
propriedades Opticas ndo lineares de segunda ordem (X(Z)) para a construcao de
dispositivos moduladores e conversores de frequéncia, de chaveamento épticoz, etc,
imprescindiveis na drea de comunicagdo optica.

Materiais que apresentam este tipo de caracteristica e muito utilizados sdao
os cristais de KDP (KH,PO4) e niobato de litio (LiNbO3), que possuem suas
propriedades eletro-6pticas conhecidas®, sendo até mesmo utilizados como referéncia na
caracterizacdo de outros materiais. Entretanto, o custo de preparo desses cristais € ainda
muito dispendioso. Neste trabalho, os materiais de interesse sdo os poliméricos
contendo o grupo azobenzénico’, cujas caracteristicas sdo interessantes pelo fato de
possuirem grande momento de dipolo permanente e exibir valores elevados de
susceptibilidades ndo lineares de segunda (X@)) e terceira ordem (x(3)). O fendmeno
fisico de fotoisomerizacdo trans-cis-trans dos azobenzenos € a propriedade que
possibilita um grande ndmero de aplicacdes em Optica ndo linear nos filmes
poliméricos.

Os materiais poliméricos contendo grupos azobenzénicos tém a vantagem
de poderem ser preparados na forma de filmes finos € como possuem pequena constante
dielétrica o limite superior da frequéncia de operacdo de dispositivos eletro-6pticos €

maior que nos materiais inorganicos. Além disto, os filmes poliméricos sdo facilmente



preparados, tem baixo custo e podem ser obtidos com técnicas que permitem o controle
de sua estrutura molecular.

Como os filmes poliméricos s3o obtidos na forma isotropica
(centrossimétrico), é necessario polarizi-los eletricamente para quebrar sua simetria de
inversdo (ndo centrossimetria) e consequentemente obter efeitos ndo lineares de segunda
ordem. Os grupos dipolares tém de ser orientados ao longo de uma direcao preferencial
e vdrias técnicas experimentais podem ser utilizadas para esse fim: aplicacdo de um
campo elétrico dc a temperaturas proximas a de transi¢do vitrea do polimero e/ou com o
uso de uma luz de excitacao.

Neste trabalho utilizou-se o método de orientac@o dipolar fotoassistida (PAP
- photoassisted poling) para orientar os grupos azobenzénicos em um filme polimérico e
um interferometro de Mach-Zehnder para medir seu coeficiente eletro-Optico. A
inovacdo do trabalho consiste no desenvolvimento de uma montagem experimental que
permite estudar o processo de polarizacao fotoassistida em tempo real e posteriormente
acompanhar o decaimento da atividade eletro-Optica.

O texto estd dividido da seguinte forma: o capitulo II aborda os conceitos
gerais utilizados na discussdo dos resultados. O capitulo III apresenta os fundamentos
tedricos e os detalhes experimentais da técnica de determinagdo do coeficiente eletro-
Optico e detalhes da implementacdo da técnica PAP. Neste capitulo também sdo
apresentadas as medidas com o cristal de KDP para testar se a modificacao no circuito
elétrico do interferdmetro afeta a determinacdo do coeficiente eletro-6ptico. Os
capitulos IV e V apresentam os resultados obtidos com a nova técnica e o capitulo VI

apresenta as discussdes e as conclusdes do trabalho da tese de doutorado.



II. CONCEITOS GERAIS

Nessa secao serdo apresentados os conceitos bdsicos sobre fotoisomerizagdo
e suas aplicagdes, uma breve introducdo sobre o efeito eletro-Optico e informagdes sobre
as técnicas que sdo usadas para orientar os dipolos azobenzénicos para se obter efeitos

ndo lineares de segunda ordem.

2.1. Azocorantes

O termo azobenzeno € utilizado na literatura para descrever uma ampla
variedade de moléculas as quais possuem em comum, como ilustrado na Figura 1, um
grupo cromoforo de azobenzeno (-N=N-) com alta polarizabilidade e momento de
dipolo devidos a um grupo aceitador (R’) e outro doador (R”) de elétrons. A ligacdo do
tipo 7 entre os 4tomos de nitrogénio permite a transferéncia de elétrons entre os grupos
R’ e R”. A deslocalizacdo eletronica promovida pelos grupos doador e receptor gera um
elevado momento de dipolo permanente e também € responsdvel pela intensa resposta
nio linear da molécula sob o campo Optico. Essas moléculas possuem um grande
momento de dipolo permanente da ordem de uma dezena de Debyes o que € importante

. ~ . .. 2 . 5
para a sua aplicacdo em dispositivos Opticos”.

Figura 1. Estrutura quimica de um grupo azobenzénico, onde R’ e R” sdo os grupos aceitadores e
doadores de elétrons, respectivamente.

Uma das caracteristicas do grupo azobenzeno e de seus derivados é a de

possuir duas conformagdes moleculares com geometrias e energias distintas, as formas



cis e trans. A Figura 2 ilustra as duas formas isoméricas e as dimensOes moleculares nos
estados trans e cis. Ao iluminar uma amostra com luz de comprimento de onda adequado
ha uma probabilidade de ocorrer a conversdo entre as duas conformacdes, trans-cis € cis-
trans, fendmeno esse conhecido como fotoisomerizacdo. O féton absorvido excita a
molécula, trans ou cis, transformando a ligacdo 7 entre os atomos de nitrogénio em 7* e a
partir desse estado excitado existe uma probabilidade de ocorrer uma transi¢ao para a outra

configuracdo isomérica.

Figura 2. Desenho esquematico das formas frans e cis e da fotoisomerizacio reversivel tran-cis-trans.

Termodinamicamente a forma frans € mais estavel e, portanto, a temperatura e
iluminacdo ambiente, os derivados de azobenzeno adotam predominantemente a forma
trans. Entretanto, quando irradiados por luz e ocorrer a sua absorcdo na forma trans, o
equilibrio é deslocado favorecendo o aparecimento de uma maior quantidade de isdbmeros
da forma cis. Nessa configuracdo, devido 2 proximidade dos grupos benzénicos’, é gerada
uma repulsdo eletrostdtica entre os orbitais eletronicos dos anéis aromdticos (impedimento
estérico), motivo pelo qual essa forma isomérica € considerada instdvel. A diferenca
energética entre essas duas formas é de aproximadamente 50 kJ/mol. O decaimento de cis
para trans pode ocorrer por: luz, energia térmica ou tunelamento, e apds decair o
croméforo pode adotar uma direg@o arbitraria, em relagdo a orientaco inicial.

Existem dois mecanismos para explicar o processo da isomerizacao trans-cis,

conforme esquematizado na Figura 3. O primeiro € o de inversdo, no qual um dos



nitrogénios sofre um processo de hibridiza¢do do tipo sp no estado de transi¢do devido a
transi¢do n-7* e o segundo envolve rotacdo de um anel de benzeno entorno do eixo da
ligagdo —N=N- e ocorre a partir da transi¢do 7-7*. A rota de conversao a ser seguida pela
molécula dependera do volume livre disponivel na matriz polimérica. Segundo Naito et al’
a 1somerizacao por rotagao ocorre se houver um volume critico de ~ 0,25 nm’, enquanto a

. N . ~ . oy 3
isomerizacao por inversdo ocorrerd para um volume critico de ~ 0,12 nm™.

Inversao

RY RY
O "
N=N > N=N R\ R
Q A . O

~ R # - N=N

Rotagao hv, kT @

. "
_—

Figura 3. Mecanismos de inversdo e rotacao na fotoisomerizacao reversivel trans-cis-trans (Figura
adaptada da ref. 7).

Saliente-se que os materiais poliméricos, contendo grupos azobenzénicos,
podem ser de trés tipos: os polimeros com grupos cromdforos ligados lateralmente a
cadeia (sistema side-chain), os polimeros com grupos ligados ao longo da cadeia
(sistema main-chain) e polimeros com os croméforos misturados fisicamente, ou seja,

sem ligacdo com a cadeia principal (sistema guest-host).

2.2. Efeito eletro-6ptico

O efeito eletro-6ptico (EO) é imprescindivel para a modulacdo da luz e a
comutagdo de sinais Opticos e essa propriedade € amplamente empregada em
dispositivos para comunicagdo dptica, por exemplo, modulador de luz para transmissao
de informacdo. Viarios s@o os materiais estudados para tais aplicagcdes, como: cristais

5



organicos € inorganicos, sais organicos, sistemas sol-gel e polimeros. O maior
coeficiente eletro-6ptico conhecido € o do sal organico tosilato de 4-dimetilamino-N-
metilestilbazolio (DAST)®, que é igual a 400 pm/V. Os materiais orgAnicos poliméricos
apresentam algumas vantagens, tais como, baixo custo, facilidade de obtencdo e
principalmente devido a flexibilidade de se obter a estrutura quimica com grupos
funcionais desejados. Os polimeros oferecem uma vasta gama de materiais que podem
ser utilizados em dispositivos eletro-6pticos. Em comparagdo aos materiais mais
comumente utilizados como o KDP e o LiNbO;’, os polimeros podem possuir o
coeficiente EO igual e até maior que o desses cristais, da ordem de 35 - 50 pm/V 1011,

O efeito EO baseia-se na mudanca no indice de refragdo resultante da
aplicacdo de um campo elétrico dc no meio material, portanto, o seu efeito € alterar a
fase de uma onda luminosa que propaga no material em relagdo a uma onda no vicuo.

Em um material quando ocorre uma variagdo no indice de refracgao,
An = n —ny, a luz que atravessa esse material sofre uma variacio de fase (4¢), dada

12
por "

Ap === An (1)

onde £ € a espessura da amostra e A o comprimento de onda.

A dependéncia do indice de refracio com o campo elétrico aplicado no
material foi descrita por Pockels (efeito eletro-6ptico linear), e por Kerr (efeito eletro-
6ptico quadritico). No efeito Pockels'® o indice de refracdo varia proporcionalmente ao
campo elétrico aplicado (¢ um efeito ndo linear de segunda ordem), enquanto que no
efeito Kerr depende do quadrado do campo elétrico aplicado (¢ um efeito nao linear de

terceira ordem).



O indice de refracdo de um meio eletro-6ptico n(E) é uma funcido do
campo elétrico E aplicado. Essa fun¢do varia somente com E e pode ser expandida por

uma série de Taylor, escrita como:
n(E) =n+a.E + %a2E2+. . )
onde os coeficientes de expansdo sao n =n(0), a; = (dn/dE)|g=y, € a =

(d?n/dE?)|g=¢. Por convencido a equacdo 2 é escrita em termos de dois novos
.~y — Zal —_ 2a2 . . . L .
coeficientes, r = — /n3 es=-— /ng, conhecidos como coeficientes eletro-6ptico

linear e ndo linear, respectivamente, assim:

n(E) =n—rnE — lsn3E*+... (3)
os termos de segunda e de maior ordem desta série sdo geralmente muitas ordens de
grandeza menores que n. Logo, os termos de terceira ordem e superiores podem ser
desprezados.

E conveniente derivar uma expressdo para a impermeabilidade elétrica,
n = &u/& = 1/n?, do meio eletro-6ptico em funcio de E. £ e &, sdo respectivamente a

permissividade do meio e do vécuo.

O parametro 1 € util na descricio das propriedades Opticas do meio

anisotropico. O incremento da mudanca An = (Z—Z) An = (— %) (—%rn3E -

%Sn3E2) = rE + sE?, de maneira que:

n(E) =n+rE + sE? 4)
onde 71 =n(0). Os coeficientes eletro-6pticos r e s sdo também os coeficientes de
proporcionalidade dos dois termos de An com E e EZ, respectivamente.

A variagdo do indice de refracdo devido a aplicacdo de uma tensdo de
modulacdo, que gera o efeito eletro-Optico linear, a partir da equacdo 3 € expressa

COl’Il0121



_ i Y
|4n| =222 (5)

onde V,,, € a amplitude de uma tensao senoidal de modulagdo aplicada aos eletrodos que

distam d e ny € o indice de refracdo da amostra sem campo elétrico. Note que se usou

Vim

nos célculos o valor maximo do campo aplicado da equagdo 3, ou seja, E,;, = 'y

Substituindo a equagdo (5) em (1), tem-se que a diferenca de fase devida ao
efeito eletro-Optico linear durante a propagacdo da luz através da amostra, sob a tensao
maxima V,,,, expressa como:

mrnd

4 ="

Vin (6)

Q|

No caso de filmes finos com a geometria de eletrodos paralelos, nos quais a
. . ~
luz propaga na direcdo perpendicular ao plano dos eletrodos, tem-se a razao i 1.

A variacdo do indice de refracio An =rn3V,,/2d é em geral muito

pequena, mas produzem efeitos consideraveis. Valores tipicos de r se situam entre 1 e
. v, o
50 pm/V. Utilizando 7’” = 10° V/cm (valor menor que o campo de ruptura dielétrica de

um solido) e ng ~ 1,5, obtém-se Anyue ~ 1072, Geralmente, nos dispositivos eletro-
opticos se utilizam campos da ordem de 10* V/em, o que produz uma variagdo de An ~
10,

Neste trabalho serd estudada a atividade eletro-6ptica linear (efeito Pockels)
em filmes poliméricos que geralmente sdo centrossimétricos (isotrépicos) e ndo
apresentam efeitos ndo lineares de segunda ordem (resposta eletro-Optica, geragcdo de
segundo harmonico). Por essa razdo ha a necessidade do uso de uma técnica
experimental para se orientar os dipolos dos grupos azobenzénicos (polarizar o filme),
ou seja, induzir a quebra da centrossimetria aplicando um campo elétrico no filme
polimérico e expondo-o a altas temperaturas ou a uma luz de excitagdo para induzir a

mobilidade dos grupos azobenzénicos.



2.3. Técnicas de polarizacao elétrica de filmes poliméricos

Para se obter o efeito eletro-6ptico, ou seja, atividade Optica ndo linear de
segunda ordem, € necessdrio que o material seja ndo centrossimétrico. No caso de
filmes poliméricos a assimetria € obtida orientando os grupos dipolares azobenzénicos
através de um processo de polarizacdo elétrica ou (’)ptica14. O processo de orientagdo
dipolar consiste basicamente em aplicar um campo elétrico utilizando luz ou calor para
proporcionar mobilidade aos grupos azobenzénicos. Os grupos dipolares tendem a se
orientar sob a acdo do campo elétrico até se conseguir uma orientagdo dipolar
permanente ou quase permanente. O processo de orientagdo, denominado
frequentemente de processo de polarizacdo, pode ser feito através de vdrias técnicas

experimentais, como descritas a seguir.

2.3.1. Polarizagdo termoassistida (TAP — Thermal Assisted Poling)
As técnicas mais tradicionais de se obter a orientacao dipolar baseiam-se na

L o 15,16
aplicacao de um campo elétrico por descarga corona

ou pela aplicagdo de uma ddp
no filme, a uma temperatura proxima a temperatura de transicao vitrea do poh’mero”,
cujo procedimento € esquematizado na Figura 4. A temperatura mais elevada aumenta a
mobilidade dos grupos azobenzénicos facilitando a orienta¢do dos dipolos na dire¢do ao
campo aplicado. Apds a orientacdo ter sido feita o material é resfriado até a temperatura
ambiente mantendo o campo aplicado para “congelar” a polarizacgdo.

Quando o processo € realizado a temperaturas mais elevadas que a ambiente
o processo € denominado de técnica de polarizacdo termoassistida (TAP). Entretanto,
este procedimento € trabalhoso e frequentemente durante o processo de polarizagao pela

aplicac@o de uma tensao ocorre ruptura dielétrica do filme (devido também ao alto valor

de campo utilizado). Qualquer microrruptura compromete o processo de polarizagdo em



toda a drea do filme que estd sujeita ao campo elétrico, pois ele acaba provocando o
curto circuito dos eletrodos. A ruptura elétrica do filme pode ser minimizada usando-se
o processo de carregamento por descarga corona uma vez que neste caso € necessario
utilizar apenas um eletrodo no filme e microrrupturas ndo comprometem o processo de
carregamento. Além disso, ndo € possivel acompanhar o processo de formacdo da

atividade eletro-6ptica.

TAP
Camada de ITO Campo e p— E,
Filme polimérico contendo azobenzeno
\
N - i
- - )
o
A : B
SN N s s VAN
\ N !
/E{ AN NI
Camada de prata I
L=0 = xL#0

Figura 4. Esquema do processo de polarizacao dipolar pela técnica TAP.

2.3.2. Polariza¢do puramente optica (AOP — All Optical Poling)

Esta técnica é puramente fotonica e conhecida na literatura como técnica
“all optical poling” (AOP)'®, cujo processo € esquematizado na Figura 5, na qual se
utiliza apenas a luz de laser para gerar a orientacdo dipolar no filme. Neste caso usa-se a
superposicdo de luz coerente de alta poténcia com frequéncia w e 2@ para gerar um
campo elétrico dc no filme (campo Optico) o qual produzira a orientacao dipolar dos
grupos. Com esta técnica foi possivel medir em tempo real o coeficiente eletro-6ptico e

o . c 19
estudar o processo de polarizag¢do nos filmes poliméricos .
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Filme polimérico contendo azobenzeno

Figura 5. Esquema do processo de polarizacio dipolar pela técnica AOP.

2.3.3. Polarizagdo fotoassistida (PAP — Photoassisted Poling)
Foi desenvolvida também a técnica de polarizagdo elétrica fotoassistida,

20,21

denominada na literatura como “photoassisted poling” (PAP)™"". Ela é aplicada ndo sé

para polimeros, mas também em outros materiais fotocrOmicos, tais como oS
espiropiranos € os diariletenos®*>*.

Na técnica PAP, cujo processo € esquematizado na Figura 6, o filme pode
ser polarizado pela aplicacdo de um campo elétrico em temperatura ambiente usando
uma luz de excitagdo como alternativa a elevacdo da temperatura para promover a
mobilidade das moléculas azobenzénicas. A luz absorvida pelos grupos azobenzénicos
aumenta a sua mobilidade no estado vitreo através do processo de fotoisomerizagdo
trans-cis-trans, o suficiente para permitir a orientacdo dipolar a temperatura ambiente.
Portanto, a mobilidade dos grupos provocada pelo processo de fotoisomeriza¢do faz o
mesmo papel da elevagao da temperatura.

A teoria fenomenoldgica da técnica PAP assume que a mobilidade dos
isdmeros trans € fortemente aumentada quando ha presenca da luz de excitagdo pelo
processo de fotoisomerizagdo trans—cis—trans para permitir que a orientagdo ocorra
quando um campo dc for aplicado. A orientacao dipolar ocorre, portanto, sob a acdo de

um campo dc e via o processo continuo de isomerizacao trans—cis—trans. Assim a

orientagdo dipolar dos grupos pode ser obtida através de sucessivos ciclos de

11



. . ~ . 25 . , . ~
isomerizacdo trans<>cis” e deseja-se que ela permaneca apds a luz de excitagdo ser

desligada.

Filme polimérico contendo azobenzeno

Camada de aluminio
Camada de ITO .
Laser de excitagdo

Laser de excitagdo

<=
. L
/ \\/‘\\§ i /»}« /‘\\\ ‘\ \f\/

Figura 6. Esquema do processo de polarizacio dipolar pela técnica PAP.

2.3.4. Consideragdes gerais sobre os processos de polariza¢do
Na literatura existem trabalhos nos quais se discute qual das técnicas de

26,27 14 4 N
. Zyss e colaboradores =~ fizeram uma avaliagdo

polarizacdo é a mais efetiva
comparativa das técnicas TAP, PAP e AOP e concluiram que as eficiéncias de
polarizacio pelas técnicas PAP e TAP sdo praticamente iguaiszg, mas sao superiores a
AOP. A polarizacdo térmica (TAP) é frequentemente tida como o método mais efetivo
quando se trata de obter a maior estabilidade da orientacdo dipolar dos polimeros.
Entretanto, isso também depende da estrutura molecular® utilizada.

Para se obter maior estabilidade da orientacdo dipolar desses materiais é
necessdrio que o grupo azobenzénico esteja ligado a cadeia principal, pois em sistemas
que se mistura moléculas de azobenzeno (sistema guest-host) a matriz polimérica, a
orientacio obtida decai em um intervalo de tempo relativamente curto (horas)™,
enquanto que em filme polimérico com o grupo ligado a cadeia, essa orientagdo pode
permanecer por dias ou meses.

Discute-se também a importancia da diferenga entre a temperatura ambiente

e a de transicdo vitrea (7,) do polimero. Ela ndo deve ser elevada, pois o polimero ONL

poderia degradar-se com a temperatura necessdria para a polarizacdo do polimero.

12



Materiais poliméricos com alta 7,, tais como poli(imida), poli(quinolina) e o poli(aril
éter) °'* foram estudados. Para esses materiais é vantajoso utilizar a técnica PAP, pois
a polarizacao pode ser feita em temperatura ambiente, fato esse que evita a degradacdo
do material uma vez que na técnica TAP seria necessdria uma temperatura da ordem de
centenas de graus para se obter a polarizacao do filme.

Além de se tratar de uma técnica de baixo custo existem outras vantagens

apontadas para o uso da técnica de PAP?

. Por exemplo, ajuste do diametro do feixe

do laser de excitacdo que incide sobre os eletrodos, o que permite selecionar a area a ser
. . . - . 35 L, .

polarizada e construir estruturas de orientacdo sobre um filme™. Além disso, como

mostraremos nesse trabalho o processo de polarizacdo pode ser realizado em baixas

temperaturas.

13



III. DETERMINACAO DO COEFICIENTE ELETRO-OPTICO E A TECNICA

PAP

A caracterizagdo eletro-Optica de um filme polimérico contendo o grupo
azobenzénico pode ser realizada de varias maneiras’®. Dentre elas, podem ser utilizadas
a interferometria de Fabry-Perot e de Mach-Zehnder, reflexdo total atenuada (ATR)3 0
geracdo de segundo harmonico induzido por campo elétrico (EFISH, Electric Field
Induced Second Harmonic).

Dentre as técnicas citadas acima, a interferometria de Mach-Zehnder
(IMZ)'*739, esquematizada na Figura 7, € frequentemente adotada para esse tipo de

1,39-47
estudo

. Trata-se de um interferometro de duplo feixe no qual a luz incidente é
dividida em duas partes ao atravessar um divisor de feixe (BS); cada feixe percorre um
caminho 6ptico diferente e entdo se recombina no segundo divisor de feixe para formar
um padrao de interferéncia. O padrdo de interferéncia pode ser observado através de um

fotodetector (PD). Detalhes tedricos sobre o interferometro de Mach-Zehnder serdo

apresentados a seguir.

M/A
Qs N
Laser > —>

A

Figura 7. Diagrama do interferémetro de Mach-Zehnder. BS é um divisor de feixe, M é o espelho,
M/A é um transdutor piezoelétrico montado sob o espelho, S é a amostra, A é um anteparo e PD ¢
um fotodetector.
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3.1. Teoria do interferometro de Mach-Zehnder

Como mostrado na Figura 7, um dos bragos do interferometro fica vazio e
no outro € colocada a amostra (S) e a luz proveniente de cada braco do interferometro
apresentam uma diferenga de fase por terem percorrido caminhos 6pticos diferentes.

Para se calcular a intensidade de interferéncia escrevem-se as amplitudes do
campo elétrico da luz que percorrem os bracos do interferometro:

Ey=|Eile' e E,=|Ee' (7)

onde |E| e |E,| sdo as amplitudes e ¢, e ¢, sdo as fases dos dois feixes de luz.

A intensidade luminosa, I, que chega ao fotodetector é dada por:
I =1/, (IE,|? + |E,|? + 2|E, | |E; |cos A) ®)
onde A¢ = ¢, — ¢, é a diferenca de fase entre as duas ondas.

Quando a fase 6ptica A¢ € variada de 0 a 7, a intensidade [ varia entre os

valores Ipgy = 3(Ef + EF + 2E1E;) € Ly = %(El2 + EZ — 2E,E,), que podem ser

escritas na forma:

Imax—Imin
2E\Ey = Inay—lmin ~ ©  EF + B = (nacimin) ©)

O ajuste do interferometro para se obter a melhor visibilidade entre o
- e . . . . . sy 48
maximo e o minimo das franjas € um fator importante nas medidas interferométricas™ .

Essa caracteristica é denominada a visibilidade da franja, v, definida pela razao:

p = Imax~Imin (10)
Imax+Imin

A nitidez das franjas de interferéncia depende da qualidade Optica dos

elementos Opticos, da amostra, das intensidades dos feixes de luz em cada brago e de

um ajuste cuidadoso para cada amostra a ser utilizada.

15



3.2. Determinacio do coeficiente eletro-optico
A fase da luz é modulada aplicando-se a tensdo V(t) = V,,cos(Qt) na

amostra (€2 € a frequéncia angular) para se obter o efeito eletro-6ptico de amplitude

3
nr;‘) 2 Vi (equagdo 6). Assim a diferenca de fase € expressa como:
3
Ap = Ay + 22V, c05(Qt) (11)

onde A¢, é uma diferenca de fase do interferometro. Por conveniéncia chamaremos

3

‘ . o . . _
A =m;°EVm. Assim, substituindo a equacdo (11) em (8) chega-se a seguinte
expressio:

| = 1/2 {EZ + EZ + 2E,E;5[cos(4¢,) cos(Acos(Qt))—sen(Apg)sen(Acos(Qt))]} (12)

Como o valor do coeficiente eletro-Optico € da ordem de ~10" m/V, ou

seja, A <<1, pode-se utilizar as seguintes aproximacdes, sen[Acos(Qt)] = Acos(Qt) e
cos[Acos(Qt)] = 1. Assim, a expressdo para a intensidade é dada por:

I = 1/2 [(E? + E2) + 2E,E, cos(A¢y)] — [ELEyAsen(d¢y)cos(Qt)]  (13)

Essa equacdo mostra que a intensidade da luz pode ser separada em dois

termos: o primeiro termo se refere a intensidade da franja de interferéncia que

denominaremos de [;, composta de termos de valor constante e o termo

2EE, cos(4¢y). Na pritica, a fase A¢, serd variada de forma linear no tempo

(Agpgect), usando um espelho a ser deslocado por um transdutor piezoelétrico (M/A

como indicado na Figura 7). Salienta-se que se faz a fase A¢, variar lentamente

(frequéncias da ordem de mHz). A intensidade da luz no fotodetector, referente ao

primeiro termo sera dada por:
Io = 1/5 [E? + E2 + 2E, E, cos(4¢py)] (14)

que, portanto, apresenta uma variagao lenta, proporcional a A¢, entre o valores I;***

€

min
min,
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O segundo termo ¢ a intensidade modulada em uma frequéncia Q, ou seja, a
intensidade devido ao efeito eletro-6ptico, I¢,, dado como:
leo = E1E;Asen(A¢g)cos(Qt) (15)
Ele consiste do produto de um termo que varia rapidamente multiplicado pelo termo
sen(4¢,) de variacéo lenta.
Usando as expressdes da equagdo 9 e aplicando na equacdo 15, a
intensidade da luz devido ao efeito eletro-Optico € dada por:

(G

leo = %Asen([]dbo)cos(ﬂt) (16)
que varia rapidamente pois, em geral, se usa a frequéncia da ordem de kHz para

modular o efeito eletro-6ptico, e tem uma amplitude que depende do termo Asen(4¢,).

mrnd 1 . L. max _ (1% — )
Usando A = -V, e a amplitude mixima [;* =——FA4, a
1 d 2
relag@o entre o coeficiente eletro-6ptico (r) e os sinais medidos I75** (equagdo 15) e dos
valores de IJ*** e IJ"" (equacdo 14), é dada por:
[1739%) 20 d
= T v an

A equagdo mostra que para se determinar o valor absoluto do coeficiente
eletro-6ptico de uma amostra sao necessdrios: a amplitude do sinal modulado pela
max max min
Ieo e I .

atividade eletro-Optica, e as intensidades da franja, I 0

Para facilitar a compreensdo do funcionamento do interferometro mostram-
se na Figura 8 as intensidades dos sinais, obtidas por simulac¢do (Mathcad®), em funcao
do tempo, que seriam medidos no IMZ para a determinacao do coeficiente eletro-6ptico.

Foram utilizados valores frequentemente encontrados em medidas experimentais:

3
mrng

A=/1

Ly, = 00556, [ = 1,27 V. [ = 0 V.
A frequéncia do sinal senoidal de modulagdo do filme (2/2n) foi igual a 2 kHz.

Utilizou-se nos cdlculos um o sinal tipo “dente de serra” (que seria aplicado no

17



transdutor piezoelétrico do espelho) com frequéncia de 10 mHz para gerar a varredura

da diferenca de fase (4¢,) do IMZ.

a) 15 T T °
‘7 0'004996 0. ;97 0.;98 0.;99 1
! t
IO
0.5
o !
0 5 10

0
t(s) t(s)

Figura 8. Intensidade da luz na saida do interferometro, a) sinal relativo as franjas de interferéncia
e b) sinal eletro-optico alternado mostrado a direita esta contido no sinal I, (no canto superior
direito uma ampliacao do sinal 1,,).

O gréfico da Figura 8a mostra o sinal referente as franjas de interferéncia,
devido a modulag@o A¢,( t) de um dos feixes do interferometro. Essa variacdo € lenta

(frequéncia de 10 mHz) e os valores das amplitudes I*%* e "

podem ser obtidos
diretamente da tela de um osciloscépio.

Na Figura 8b mostra-se a ampliacdo (em amplitude e no tempo) de uma
parte do sinal eletro-Optico para se poder observar o sinal /,, de modulagado eletro-6ptica
na frequéncia de 2 kHz. Note que esse sinal terd uma amplitude que variard no tempo,
na frequéncia de 10 mHz, pois de acordo com a equagdo 16, I,, é proporcional a
send¢,(t). Devido a esse sinal ter uma frequéncia relativamente elevada e pequena
amplitude a sua determinacao ¢ feita utilizando um amplificador lock-in.

Na Figura 9 é mostrada a amplitude do sinal /., resultante na saida do lock-
in referente a modulagdo eletro-Gptica, o qual varia proporcionalmente a send¢,(t). A
sua amplitude acompanha a modulacdo de fase A¢, e para o cdlculo do coeficiente
I;r(l)ax

eletro-6ptico utiliza-se o valor , a amplitude maxima desse sinal.

18



6 8 10

Figura 9. Curva mostrando a amplitude do sinal eletro-éptico em funcdo do tempo medido pelo
amplificador lock-in, e no canto superior direito uma ampliacio do sinal medido.

3.3. Implementacio do interferometro e da técnica PAP

Nesta secdo serdo apresentados os detalhes experimentais do interferdmetro
de Mach-Zehnder e da implementacgdo da técnica de polarizacdo fotoassistida (PAP).

Para a técnica PAP e a realizacdo da medida da atividade eletro-6ptica
durante o processo de polarizagdo, foi necessdrio introduzir uma modificagdo no
circuito elétrico de modulacdo da atividade eletro-6ptica da amostra e também permitir
que a luz do laser de Ar" de excitacdo incida sobre o filme colocado em um dos bragos
do interferdmetro. Na Figura 10 mostra-se o desenho esquematico do interferdmetro, no
qual o feixe de luz do laser de excitacdo Ar" é usado para promover a fotoisomeriza¢ao
dos grupos (aumentar a mobilidade) e na figura do lado direito mostra-se como deve ser
a tensdo elétrica a ser aplicada no filme, a superposi¢cdo de uma tensdao ac de modulagao
eletro-6ptica e uma tensdo dc, sendo esta ultima necessdria para produzir o campo

elétrico para orientar os grupos azobenzénicos.
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Figura 10. Diagrama esquematico da montagem do método de polarizacio PAP acoplado ao
interferometro de Mach-Zehnder. A direita mostra-se a superposicio da tensdo elétrica ac de
modulacao e a tensao dc de polarizacao do filme. BS é um divisor de feixe, M é um espelho, M/A é
um espelho com o transdutor piezoelétrico, BE é um expansor de feixe e NF é um filtro neutro
(absorvedor).

3.3.1. Implementacdo do interferometro de Mach-Zehnder

O arranjo do interferometro utilizado neste trabalho € esquematizado na
Figura 11, onde foram utilizados: um laser de baixa poténcia de He-Ne (Coherent, 10
mW), divisores de feixes (BS) tipo cubo ndo polarizado, espelhos Opticos (M) de alta
qualidade, filtros neutros (NF) para controlar a intensidade dos feixes a fim de se obter
melhor visibilidade das franjas. Todos os componentes Opticos foram adquiridos da
Edmund Optics. O uso do laser de Ar" da Coherent (modelo INOVA 70C, 1 W)
mostrado na Figura 11 serd discutido posteriormente.

O transdutor piezoelétrico foi montado sob um dos espelhos, conforme
esquematizado na Figura 11, e é utilizado para modular a fase 4A¢, da luz em um dos
bragos do IMZ. Utilizou-se um gerador de fung¢do Stanford (modelo DS340) para
aplicar a voltagem do tipo rampa no transdutor de amplitude de 10 V e frequéncia de 10

mHz.
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Ad Espelho do interferometro
/

Gerador de
funcao

=  Transdutor piezoelétrico

Figura 11. Geracdo da variacdo de fase A¢, tipo rampa utilizando o espelho e transdutor
piezoelétrico.

Na Figura 12 € mostrado o esquema do circuito elétrico para a aplicacao do
campo de modulagdo para gerar o sinal eletro-Optico na amostra e para a aquisicao de
dados pelo osciloscopio e lock-in. Utilizou-se um gerador de fungdo Agilent (modelo
33210A) ligado ao amplificador de tensdo TREK (modelo 610C, com amplificacio de
100x) cuja saida € conectada aos eletrodos da amostra. Foram utilizados os
osciloscopios digitais Tektronics e Agilent para observar as franjas e realizar medidas
elétricas e um amplificador lock-in Stanford (modelo SR510) para medir o sinal eletro-
optico. O sinal medido pelo lock-in é registrado em um microcomputador usando uma
interface de comunicacdo do tipo GPIB. Em algumas medidas os sinais mostrados na
tela do osciloscopio Agilent foram transferidos para o microcomputador através de uma
interface serial.

Amostra
Fotodetector

Circuito Amplificador

Osciloscopio

rampeador
SEAHP TREK digital

<

Sinal fotodetector

>
Sinal de referéncia m

Figura 12. Circuito para a geracao do sinal de modulacdo da amostra e aquisicio de dados pelo
osciloscopio e lock-in.
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O sinal do gerador Agilent € utilizado também como referéncia para o
amplificador lock-in uma vez que serd necessario medir a intensidade da luz que ¢é
modulada pelo efeito eletro-6ptico a uma frequéncia da ordem de kHz.

Uma das caracteristicas desejadas € que o sinal na saida do amplificador
TREK tenha a mesma forma que o sinal do gerador. Na Figura 13 sdo mostrados
exemplos de sinais da saida do gerador e do amplificador TREK, observa-se um ligeiro
deslocamento de fase entre os sinais no tempo. Observou-se que essa diferenca de fase é
constante, podendo-se inferir que os sinais sdo praticamente idénticos (ndo em

amplitude, pois a TREK amplifica o sinal até 100x).

Agilent

Figura 13. Sinais de modulacao (ligeiramente deslocados em fase) da saida do gerador de funcio
(~100 mV, em amarelo) e do amplificador TREK (100 V em verde).

3.3.2. A técnica PAP

A inovagdo introduzida neste trabalho é a de se usar a luz do laser de Ar"
(circularmente polarizado) para excitar o filme que € montado em um dos bracos do
IMZ, como mostrado no diagrama esquemadtico da Figura 10. Com isso, mede-se a
atividade eletro-6ptica do filme durante o processo de polarizacdo dos grupos
azobenzénicos pela luz de excitagdo (técnica PAP) e apds o laser de excitacdo ser

desligado, isto €, medir o decaimento da atividade eletro-Optica. Para realizar esse tipo
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de experimento o filme € submetido simultaneamente a um campo elétrico dc de
polarizacdo e a fotoexcitagdo, responsdveis pela orientacdo dos grupos a temperatura
ambiente. Simultaneamente aplica-se no filme uma tensao alternada de modulagdo para
se determinar a atividade eletro-Optica através do interferdmetro (sinal detalhado na
parte superior direita da Figura 10).

O sinal de modulagdo ac (modulagdo do interferometro) que deve ser
superposto com o campo elétrico estdtico dc (campo de polarizacdo), foi obtido
utilizando um circuito grampeador, esquematizado na Figura 14. O circuito é formado
por um gerador de sinal ac Agilent (modelo 33210A), um capacitor C = 1,85 pF, um
diodo (IN400) e uma fonte de tensdo dc de um Keithley (modelo 6517A). Além disso,
utilizou-se um amplificador de alta tensdo TREK (modelo 610C, amplificacdo de 100
vezes e saida de 0 a £10 kV). No circuito grampeador, mostrado na Figura 14 os sinais
ac e o dc sdo de pequena amplitude e esse sinal superposto € amplificado em 100 vezes
pela TREK para se obter amplitude da ordem de centenas de volts para polarizar o

filme.

Osciloscopio

Sinal do
fotodetector

Amostra

.©

s

P [
D

C
&, Amp.
D
Voltagem de
modulacao AC Fonte DC

Figura 14. Diagrama esquematico do circuito grampeador para geracao e aplicacio da tensao ac e
dc superpostas. Na parte superior da figura mostra-se o esquema do circuito de medida dos sinais
com o lock-in e o osciloscopio
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A Figura 15 mostra os sinais obtidos no circuito grampeador e na saida do
amplificador TREK para diferentes tensdes dc. Na Figura 15a, b, ¢ e d sdo mostradas
fotografias dos sinais ac e dc superpostos obtidos pelo circuito grampeador com as
tensoes dc de 0, 30, 50 e 100 V, respectivamente. Se pode observar claramente nas
figuras o deslocamento do sinal ac sobre o sinal dc quando se aumenta o valor da tensdo
dc. Nas medidas com filmes poliméricos serd utilizado um sinal ac de modulacdo do
interferdmetro entre 30 a 70 V. Nos testes realizados com este circuito foi possivel se
obter tensdes dc de amplitude da ordem de 1 kV sem maiores dificuldades (o limite da

TREK € de £10 kV).

a)

b)

e —

d)

[l s e e —
T ——————
Figura 15. Imagens fotograficas do sinal ac superposto ao dc obtidas do circuito grampeador. a) 0

V,b)30V,c)50Ved) 100 V. A amplitude da tensao de modulacio ac foi de 50 V.

Na Figura 16 € mostrada uma fotografia da montagem experimental do
sistema de polarizagcao fotoassistida e o interferometro de Mach-Zehnder implementado

em nosso laboratério. Na figura a linha desenhada em verde representa o caminho
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optico do feixe da luz do laser de excitagdo (Ar"). Esse feixe € refletido em um espelho
e atravessa uma lente para expandir o feixe para se controlar a drea da amostra a ser
iluminada. A linha em vermelho representa o caminho 6ptico do feixe da luz do laser de

leitura (He-Ne).

Figura 16. Fotografia do sistema PAP e o interferometro de Mach-Zehnder. Em vermelho mostra-
se o feixe de luz do laser de He-Ne e em verde o feixe da luz de excitagfio do laser de Ar™.

Salienta-se que para realizar as medidas em temperaturas abaixo da
ambiente, o suporte do filme mostrado na Figura 16 foi substituido por um criostato a
vdcuo selado marca ARS de baixa temperatura (7,,;, = 10 K), ligado a um sistema de
alto vdcuo com bomba turbomolecular Pfeiffer. Para essas medidas os filmes sdo

colocados sobre o dedo frio do criostato.

3.4. Medida teste do cristal de KDP

O funcionamento do interferometro foi testado utilizando-se um cristal de
KDP cuja orientacdo cristalogréfica é conhecida®. O cristal de KDP pertence ao grupo
de simetria tetragonal 42m e aplica-se o sinal elétrico paralelo ao eixo z do material.

Desse modo serd medido o coeficiente 743 para provocar modulagdo eletro-Optica com o
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cristal. Além disso, nessa medida utiliza-se um polarizador 6ptico, de modo que a luz
linearmente polarizada atravesse o cristal na dire¢cdo x, polarizada paralelamente a
direcdo z. As dimensdes do cristal de KDP, a disposi¢do dos eletrodos, orientacdes do

cristal e direcdo de transmissao da luz sao mostrados na Figura 17.

Figura 17. Esquema das dimensées do cristal utilizado nas medidas do coeficiente eletro-éptico.

A amplitude de tensdo ac de modulacao aplicada no cristal foi de V,,, = 100
V a uma frequéncia de 2 kHz, para permitir uma boa medida através do amplificador
“lock-in”. No transdutor piezoelétrico do espelho (M/A) foi aplicado uma func¢do do
tipo rampa, com frequéncia de 10 mHz e amplitude de 10 V.

Antes de cada medida no IMZ o cristal de KDP foi fixado em um suporte e
os filtros neutros sdo ajustados a fim de ser obter maxima visibilidade das franjas. Na
maioria dos experimentos com o cristal KDP obtém-se uma visibilidade de cerca de
90% (valor calculado utilizando a equagdo 10).

Na Figura 18 s3o mostrados os sinais eletro-6ptico e das franjas de
interferéncia para o cristal de KDP. O primeiro foi medido usando o amplificador lock-
in e o segundo usando o osciloscépio digital. Pode-se observar a semelhanga dos sinais
em relacdo a simulacdo tedrica mostrada na Figura 9 e também a diferenca de fase entre

os dois sinais de 90°, resultado esperado de acordo com a equagdo 13, uma vez que a
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intensidade do sinal da franja (I,) varia com cos(4¢,) e a intensidade do sinal eletro-

optico (I,,) varia com sen(4¢y).
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Figura 18. Sinal elétrico eletro-optico e da franja de interferéncia para o cristal de KDP na saida do
fotodetector.

Para o cdlculo do coeficiente eletro-Optico sdo necessdrias algumas
informacdes, que podem ser obtidas a partir dos sinais medidos e de outras que estdo
descritas na Tabela 1. Note que as intensidades I,,, I{"* e I™" sdo utilizadas em volts,

que sdo as leituras feitas do sinal elétrico do fotodetector.

Tabela 1. Informacoes para o calculo do coeficiente eletro-éptico do cristal de KDP.

Grandezas | I, (mV) | Ig"* (V) | IV (V) | Vi (V) n, d £ A
(cm) | (cm) | (nm)
Valores 25,2 1,025 0,101 100 1,5074 1 3 632,8

Dos valores obtidos na Tabela 1 e usando a equacdo 17 obtém-se o valor do
coeficiente eletro-6ptico rs;3 = 10,7 pm/V, valor proximo ao encontrado na literatura (~
10,6 — 11 pm/V)’. Para confirmar a linearidade das medidas do coeficiente eletro-6ptico

variou-se a tensao ac de modulagdo no cristal de KDP de 50 a 150V. De fato, verificou-
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se que o sinal eletro-6ptico aumenta linearmente com a tensdo ac de modulacdo, como
era esperado.

Além disso, foram feitos testes aplicando-se uma tensdo de polarizagdo dc
no cristal de KDP (simultaneamente a tensdo de modulagdo ac) para verificar se essa
tensdo causa interferéncia nas medidas. Os resultados obtidos foram independentes do
valor da tensdo dc usados nos experimentos fato esse que garante que o interferometro
poderd ser usado para o estudo dos filmes poliméricos usando a técnica PAP para

promover a orientagdo dipolar nos filmes.

3.5. Discussao

Os resultados com o cristal de KDP foram adequados podendo-se inferir que
o interferometro de Mach-Zehnder, para se realizar a medida do coeficiente eletro-
optico, funcionou adequadamente. Um dos resultados importantes € que se mostrou que
as medidas com o cristal de KDP independem da tensdo de polarizagdo dc, que foi
superposta a tensdo de modulacio ac, o que permitird o uso do IMZ conjuntamente com
a luz de excitacdo para se obter a orientacdo dipolar nos filmes poliméricos pela técnica
PAP.

Como discutiremos no préximo capitulo, além da atividade eletro-6ptica,
observa-se uma resposta piezoelétrica nos filmes, propriedade essa que provoca uma
deformacao do filme quando a tensdo elétrica é aplicada. A variagdo da espessura do
filme oriunda dessa deformagdo produz uma diferenca de fase que gera um sinal

adicional na saida do interferdmetro.
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IV. MEDIDAS REALIZADAS COM O IMZ E O USO DA TECNICA PAP

Neste capitulo serd descrita a preparacdo dos filmes e os resultados
experimentais obtidos no sistema IMZ/PAP mostrando o efeito da piezoeletricidade € o
estudo da atividade eletro-6ptica em filmes poliméricos do tipo guest-host de
poli(metacrilato de metila), PMMA, contendo o grupo azobenzénico vermelho disperso,
DR1. As dinamicas dos processos de polarizacdo e decaimento da atividade eletro-

Optica utilizando equacdes exponenciais serdo discutidas na parte final do capitulo.

4.1. Preparaciao das amostras

Existem varias técnicas de preparacdo de filmes poliméricos e as mais

49,50,51 52,53

utilizadas na drea de pesquisas sdo: por solugdo (spin-coating e casting ) e por

54,55

evaporacao a vacuo” . Entretanto, maior aten¢do cientifica tem sido destinada aos

filmes preparados por automontagem (LbL)’®77%>

e pela técnica de Langmuir-
Blodgett (LB)**12 Estas técnicas sdo importantes devido a possibilidade de se obter
informacdes relevantes sobre o filme durante o seu processo de preparacdo e se
controlar a arquitetura do filme em nivel molecular®®*,

Neste trabalho de doutorado investiu-se um tempo relativamente grande
para se preparar filmes usando as técnicas de LB® ¢ LbL. Foram preparados filmes LbL
com o0s materiais poliméricos comerciais PAZO® e PS-119® ¢ filmes LB com o
copolimero sintetizado poli(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de vermelho disperso
13) com 49% em massa de mondmero do corante funcionalizado'®.

No entanto, os filmes acima mencionados nido foram utilizados nesse

trabalho, pois apresentaram os seguintes problemas: i) filmes com até 60 camadas (~30

nm de espessura) eram finos demais e entravam em curto circuito quando se aplicava a
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tensdo elétrica; ii) o tempo de trabalho para se obter filmes mais espessos, com centenas
de camadas, é longo (aproximadamente uma semana), o que tornou invidvel a sua
obtencdo; iii) os filmes LBL com centenas de camadas espalham muito a luz do
interferometro de maneira que ndo € possivel obter boa visibilidade das franjas de
interferéncia e iv) como o tempo de relaxacdo dos grupos azobenzénicos é da ordem de
semanas as amostras ndo podiam ser reaproveitadas, sendo necessdrio utilizar diferentes
filmes em cada experimento.

Esses materiais ainda foram utilizados para se tentar fabricar filmes
espessos por derramamento de solucdo (casting) sobre um substrato de ITO. No caso
dos azopolimeros PAZO® e PS-119° por serem soluveis em dgua, havia o problema do
substrato ser de natureza hidrofébica. Foi misturado entdo 50% em v/v de etanol
absoluto (Merck) na solucdao permitindo a obten¢do de filmes, entretanto ao se depositar
o eletrodo em alto vacuo o filme se despedacava. Partindo-se para uma mistura dos
azopolimeros com uma matriz polimérica para melhorar a propriedade mecanica do
filme, no caso optou-se pelo poli(etileno glicol), (PEG, adquirido da Aldrich), onde se
obteve filmes da ordem de ~10 um. Apés a deposicdo do eletrodo o filme foi aplicado
no sistema de medidas do coeficiente eletro-Optico durante a polarizacio PAP, ndo se
obtendo nenhum sinal mesmo sob a aplicacdo de alta voltagem (até 1 kV).

Devido as dificuldades acima mencionadas, nesse trabalho optou-se por
filmes preparados pela técnica de derramamento de solucdo sobre um substrato de vidro
com camada de ITO utilizando um sistema polimérico tipo guest-host. Utilizou-se
materiais com propriedade eletro-Optica ja conhecida na literatura®, como a matriz
polimérica poli(metacrilato de metila), PMMA, e o corante vermelho disperso 1, DR1
(Aabs = 502 nm). As estruturas quimicas do PMMA e do DR1 sdo mostradas na Figura

19.
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Figura 19. Estruturas quimicas do polimero PMMA e do corante DR1.

4.1.1. Fabricagdo de filmes por solugcdo

Na Figura 20 € mostrado um esquema do método de fabricacao de filme por
derramamento de solucdo. Ela é uma técnica simples e consiste em dissolver o polimero
em um solvente, filtrar e espalhar a solucao derramando-a sobre um substrato.

Neste trabalho utilizou-se o polimero PMMA (adquirido da Aldrich)
misturado com 5% em massa do corante azobenzénico DR1 (Aldrich), dissolvidos em
cloroféormio (Merck) e espalhados por derramamento sobre o substrato de vidro com
camada condutora de ITO. Apoés fabricados os filmes foram colocados em uma estufa a
vacuo a temperatura de 80 °C durante 12 horas para eliminacdo de solventes residuais.

A espessura dos filmes obtidos foi da ordem de 10 pm.

/ filme casting

o
—— substrato de ITO
e —_—

Tratamento térmico a 80 °C em vacuo

Figura 20. Esquema do método de fabricacao de filme por derramamento de solucio.

4.1.2. Deposicdo dos eletrodos por evaporagdo a vdacuo

Para realizacdo das medidas da atividade eletro-Optica € necessdria

aplicacdo da tensdo de modulag¢do ac e da tensdo dc no filme, conforme discutido na
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secdo 3.3. Os contatos metélicos do filme devem ser bons condutores de eletricidade e
permitir a passagem de luz. Um dos eletrodos sera a camada de ITO do substrato de
vidro sobre o qual se deposita o filme. O segundo eletrodo é depositado sobre a
superficie do filme formando uma estrutura tipo sanduiche.

Sobre o filme de PMMA/DRI1 depositou-se uma camada de aluminio
semitransparente de espessura de ~12 nm pela técnica de evaporacdo a vicuo, em uma
evaporadora Boc Edwards Auto 306. O aluminio € colocado em um cadinho metélico
(geralmente tantalo ou tungsténio) através da qual se passa uma corrente elétrica para
aumentar a sua temperatura, produzindo a evaporacdo do metal, como mostrado no
esquema da Figura 21. O controle da espessura do filme evaporado € feito pelo

controlador FTM6 cujo sensor € alocado proximo ao filme.

P substrato

& w
N T 7

vapor de aluminio

\2

cadinho com
aluminio

106Torr

bomba fonte
vacuo corrente

Figura 21. Esquema do método de deposiciao do contato metalico por evaporacio a vacuo.

A Figura 22 mostra algumas fotografias dos filmes guest-host de
PMMA/DRI1. Ao lado direito da figura tem-se um filme com o contato metdlico de
aluminio. Saliente-se que a transparéncia Optica dos filmes poliméricos com os
eletrodos é de aproximadamente 80%. As conexdes elétricas dos eletrodos com o
circuito foram feitas através de fios finos de cobre que foram colados sobre os eletrodos

com tinta de prata.

32



Figura 22. Fotografias dos filmes obtidos pela técnica de casting do PMMA com o corante
azobenzénico DR1. A direita mostra-se um filme com a metalizacio de aluminio.

4.2. Efeitos eletromecanicos nos filmes

Antes de apresentarmos os resultados de medidas do coeficiente eletro-
optico € necessdrio se discutir o efeito da aplicacdo de uma tensdo elétrica nos filmes
poliméricos. Dois efeitos podem ocorrer: a piezoeletricidade e a eletroestriccao e ambos
causam a deformacdo do filme, ou seja, sdo efeitos eletromecanicos. A deformacdo
piezoelétrica é proporcional ao campo elétrico aplicado no filme enquanto que a
deformacdo na eletroestriccdo é proporcional ao quadrado do campo elétrico. Se for
aplicada uma tensdo elétrica alternada em um filme, a intensidade de saida do
interferometro poderd ter uma contribuicdo devida ao efeito piezoelétrico e/ou
eletroestriccdo. O efeito piezoelétrico gerard um sinal na frequéncia fundamental da
tensdo alternada enquanto que o efeito de eletroestriccdo gerard um sinal com o dobro

da frequéncia da tensao®.

4.2.1. Efeito da tensdo de modulagdo ac

Na Figura 23 é mostrada a amplitude do sinal medido pelo amplificador
lock-in em funcdo do tempo utilizando um filme de PMMA/DRI1 quando se aplica a
tensdo de modulagdo ac na amostra (V,, = 30 V) na frequéncia de 2 kHz (frequéncia
fundamental). Assim, como mostrado na Figura 23, ao se ligar a tensdo ac de

modulagcdo na amostra, a luz € modulada devido ao efeito piezoelétrico do filme e,
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portanto, no célculo do coeficiente eletro-Optico a contribuicdo ao sinal deverd ser

subtraida.

s
:8_0:01: \“}M U UUH

Figura 23. Sinal medido pelo lock-in no filme de PMMA/DR1 quando se aplica a tensdo ac de
modulacio.

Na pratica nenhum sinal foi medido pelo lock-in com o dobro da frequéncia
de modulagdo. Isto indica, portanto, que o efeito da eletroestriccdo praticamente nao
existe nessas medidas.

Para confirmar a existéncia do efeito piezoelétrico nos filmes de PMMA,
utilizamos um interferometro de Michelson para medir diretamente a deformacdo de
filmes, conforme esquematizado na Figura 24. O interferdmetro de Michelson € também
de feixe duplo, entretanto neste caso os feixes de luz percorrem o mesmo caminho. A
luz incidente ¢ dividida em duas partes ao atravessar o divisor de feixe, um dos feixes
incide sobre o espelho montado sobre o transdutor piezoelétrico (modulacdo do
interferometro) e o outro feixe incide sobre a face espelhada da amostra preparada.
Esses feixes sdo refletidos e recombinados no divisor de feixe formando um padrao de
interferéncia. O padrao de interferéncia pode ser observado através do fotodetector e os

componentes Opticos usados para a construcdo do interferdmetro foram os mesmos
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usados no interferometro de Mach-Zehnder. Para gerar o efeito piezoelétrico uma tensao
senoidal na frequéncia de 2 kHz foi aplicada no filme a ser estudado.

PD

BS
laser He-Ne M/A

 —|

Amostra

Figura 24. Esquema da montagem do interferometro de Michelson. BS é um divisor de feixe, PD o
fotodetector, M/A um transdutor piezoelétrico montado sob o espelho. A tensdo para geracdo do
efeito piezoelétrico é aplicada na amostra.

Na medida do coeficiente piezoelétrico com a utiliza¢do do interferdmetro
de Michelson, usa-se o mesmo tipo de expressao para o cédlculo a intensidade da luz do

interferometro de Mach-Zehnder, dada pela equacao 8.
I =1/, (IE,|? + |E,|? + 2|E, | |E; |cos A) ®)
A expressdo para o cdlculo do coeficiente piezoelétlrico67 € similar aquela

obtida para o célculo do coeficiente eletro-Optico. A diferenca é que a variagdo de fase

causada em um dos feixes deve-se a uma variacdo, A¢, da espessura do filme. Logo, se

. 2mAL o ~ AL v
utiliza o termo A¢ = 2(%) ao invés da equagdo 6. Usando - = d337m e
aplicando na equagdo 8, obtém-se:

Imax l
ds3 = 5] (18)

= e v,
onde dz; € o coeficiente piezoelétrico do filme, V,, é a amplitude de uma tensdo

senoidal aplicada nos eletrodos do filme, £ € a espessura do filme, [7*%*

a amplitude do

sinal modulado pelo efeito piezoelétrico e IJ*** e [W™

sdo as intensidades das franjas.
Na equacido 18 se utilizou ny = 1, pois no interferdmetro de Michelson a luz propaga

sempre no ar.
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4.2.2. Medida do coeficiente piezoelétrico

O interferometro de Michelson foi testado utilizando-se uma ceramica
piezoelétrica (PZT) cuja propriedade eletromecanica € relativamente bem conhecida®.
A ceramica PZT, de espessura ~25 pm, foi montada sob um espelho dptico e a medida
foi realizada aplicando-se uma tensao ac de 3 V a uma frequéncia de 2 kHz. Obteve-se
o valor do coeficiente piezoelétrico dsz; = 312 pm/V valor relativamente préximo ao
encontrado na literatura (~ 374 pm/V).

Como o resultado da medida com a ceramica piezoelétrica foi adequado,
pode-se inferir que o interferometro de Michelson funcionou adequadamente e dessa
forma o utilizamos para avaliar a deformacdo dos filmes de PMMA com e sem corante
e verificar se o efeito piezoelétrico existe nesses filmes.

Para efeito ilustrativo, € mostrado na Figura 250 sinal da amplitude medida
no lock-in devido ao efeito piezoelétrico para um filme de PMMA de ~12 pum de
espessura (com eletrodo de ouro) preparado nas mesmas condi¢des que o filme de
PMMA/DRI1. Nessa medida variou-se a tensdo ac (V,,) aplicada no filme de 30 a70 V e
em seguida aplicou-se simultaneamente ao filme de PMMA uma tens@o ac e uma tensao
dc (V,,+V4.) mantendo a tensdo ac de 70 V e usando as tensdes dc de 50 e 100 V.

Pode-se observar na Figura 25 que a amplitude do sinal devido ao efeito
piezoelétrico aumenta proporcionalmente com a tensdo ac aplicada no filme de PMMA,

assim como V,,+V,. apresentam um aumento no sinal.
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Figura 25. Coeficiente piezoelétrico do filme de PMMA para diferentes tensdes ac (V,) e para
diferentes tensoes dc superposta a tensao ac (V,,+Vy.).

Como veremos a seguir, os resultados dessas medidas sdo mais facilmente
compreendidos quando se calcula os valores do coeficiente piezoelétrico em cada caso.

Usando na equagdo 18 os valores de I;'** mostrados na Figura 25 e
Inex — pmin g joual a 2,2 'V, obtém-se os valores do coeficiente piezoelétrico
mostrados na Tabela 2 para as diferentes condi¢des de medida. Os valores encontrados
para os filmes de PMMA (~0,15 pm/V) e PMMA/DR1 (~0,21 pm/V) sdo
aproximadamente constantes e praticamente independentes da tensdo ac, como era de se
esperar. Além disso, esse valor é muito pequeno quando comparado com o coeficiente

piezoelétrico do polimero ferroelétrico poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, que é da
ordem de 20 pm/V.
Tabela 2. Coeficiente piezoelétrico [d;; (pm/V)] para o filme de PMMA com e sem o corante

variando a tensido ac de modulacdo (V,,) no filme e o efeito da superposicao de uma tensdo dc a
tensao ac (Vy+V,).

Filme de PMMA
V,=30V | V,=50V | V,=70V | (V,=70V)+(V;e=50V) | (V,,=70V) + (V=100 V)
0,15 0,16 0,15 0,20 0,26
Filme de PMMA/DRI1
019 | 020 | 023 | 0,28 | 0,32
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Os resultados da Tabela 2 indicam também que o coeficiente piezoelétrico
aumenta quando se superpde a tensdo ac com a tensdo dc (V,, + Vy). Este
comportamento também € esperado, pois o campo elétrico dc deve provocar o aumento
da polarizacdo elétrica do polimero e consequentemente o aumento da atividade
piezoelétrica68 no polimérico.

Como conclusdo dessas medidas pode-se afirmar que a aplicacdo de uma
tensdo ac no filme produz uma variacdo da espessura do filme. Portanto, essa variacao
gera um sinal nas medidas com o interferometro de Mach-Zehnder que deve ser
subtraido nos cdlculos do coeficiente eletro-Optico. Além disso, a aplicacdo de uma

tensdo dc produz um aumento na atividade piezoelétrica do filme.

4.3. Medida do efeito eletro-6ptico com o filme de PMMA/DR1

O coeficiente eletro-Optico do filme de PMMA/DRI foi determinado usando
a equagao 17 e o indice de refracdo igual a 1,54. O sinal eletro-6ptico modulado, 1723,
em 2 kHz foi medido pelo amplificador lock-in e os valores de I, € I, foram obtidos
do osciloscopio. Para a polarizagdao do filme de PMMA/DRI1 pela técnica PAP, aplicou-
se uma tensdo dc (Vy.) de polarizacdo de 150 V e usou-se a luz de excitacdo de
intensidade de 100 mW/cm? em A = 488 nm (linha de absor¢do do corante). Na Figura

26 ¢é esquematizado a direcdo de propagacdo da luz de leitura e excitagdo e o sentido do

campo elétrico aplicado para medir o coeficiente eletro-6ptico r;3.
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Figura 26. Configuracdo para medicdo do coeficiente r;; no filme polimérico com orientacdo
dipolar perpendicular a sua superficie.

A Figura 27 mostra uma curva experimental do valor do coeficiente eletro-
optico (r;3), durante o processo de polarizacdo PAP e durante os decaimentos, realizada
com o filme de PMMA/DRI1 em vdrias etapas e a temperatura e atmosfera ambiente.
Salienta-se que o sinal correspondente ao efeito piezoelétrico devido a tensdo ac de

modulacdo aplicada na amostra ja foi subtraido nos calculos do coeficiente eletro-

optico.
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Figura 27. Coeficiente eletro-optico em funciio do tempo para o filme de PMMA/DRI1 ligando e
desligando a tensao dc (V) e a luz de excitacio em diferentes momentos na técnica PAP. O efeito
da tensao ac de modulacio do IMZ ja foi subtraida nos calculos de r;;.
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A obtencdo do resultado mostrado na Figura 27 € interessante para se
compreender os fendmenos envolvidos no processo de polarizacido pela técnica PAP
como serd discutido a seguir.

A primeira etapa da medida € quando se aplica a tensdo dc (0 — 20 min) sem
o uso da luz de excitagdo para fotoisomerizar os grupos azobenzénicos. Observa-se na
Figura 27 que o coeficiente eletro-Optico cresce até um valor constante. Para explicar a
existéncia desse coeficiente consideram-se duas possiveis contribui¢des: a) os grupos
dipolares azobenzénicos sdo orientados sem a luz de excitacdo e b) ha o efeito
piezoelétrico devido a tensdo dc de polarizagdo. O efeito piezoelétrico deve existir, pois
foi mostrado na secao anterior que a aplicacdo de uma tensio dc produz o aumento da
atividade piezoelétrica. Entretanto, ainda ndo se pode afirmar que o campo dc produz a
orientacdo dipolar a temperatura ambiente. Quando V, € desligado, o valor do
coeficiente eletro-Optico decai rapidamente para zero, mostrando que a atividade
piezoelétrica desaparece como era de se esperar e caso haja qualquer orientagcdo dipolar
ela também diminui praticamente para zero.

A segunda etapa da medida (20 — 40 min), que € a técnica de polarizacio
PAP, ¢ feita expondo o filme a luz de excitacdo (luz circularmente polarizada com
A=488 nm), mantendo-se a tensdo dc aplicada. Observa-se na Figura 27 que ocorre um
aumento no valor do coeficiente eletro-6ptico r;3 para ~0,4 pm/V. Desses resultados
podemos concluir que se subtrairmos o valor de 0,2 pm/V devido o sinal induzido pela
tensdo dc teremos um coeficiente eletro-Optico de 0,2 pm/V para o filme de
PMMA/DR1 (5%). Quando a tensao dc é desligada, mas mantendo-se a amostra sob
exposicdo a luz de excitacdo a atividade eletro-Optica decai para um valor residual de

~0,13 pm/V, que posteriormente decai lentamente.
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Na terceira etapa (40 — 55 min) desliga-se a luz de excita¢cdo mantendo-se a
tensdo dc e observa-se um aumento da atividade eletro dptica para ~0,5 pm/V, como
também ja foi observado na literatura por Sekkat e Dumont®. Este aumento corresponde
a se obter um coeficiente eletro-optico de 0,3 pm/V para o filme de PMMA/DRI1. Esse
aumento da atividade eletro-6ptica ao se desligar a luz é devido ao fato que a luz produz
um grande movimento dos dipolos (efeito similar a elevar a temperatura). Ao se desligar
a luz de excitagdo na técnica PAP, com o campo dc aplicado, parte desses dipolos que
estavam em movimento tende a se alinhar na dire¢cao do campo elétrico.

A tultima etapa (>55 min) € quando a tensdo dc € desligada e ndo existe a luz
de excitacdo (medida da relaxacdo dos grupos azobenzénicos). Como mostrado na
Figura 27, a atividade eletro-Optica apresenta uma queda rdpida até atingir um valor
residual. Esta atividade decai lentamente e apds um periodo de dias ela praticamente

desaparece.

4.3.1. Efeito da intensidade da luz de excitagdo

Medidas do coeficiente eletro-6ptico em func¢do do tempo utilizando
diferentes intensidades da luz de excitacdo foram realizadas para o filme de
PMMA/DRI1 aplicando tensdo dc igual a 150 V. Vale ressaltar que o comportamento é
reprodutivel mesmo quando as medidas sdo feitas em outros filmes. Saliente-se que
intensidades maiores que 100 mW/cm?” acarretam na destruicdo da amostra o que leva a
uma diminuicao da amplitude do sinal eletro-6ptico.

A Figura 28 ilustra as curvas da amplitude do efeito eletro-6ptico utilizando
luz de excitacdo com intensidades de 25 a 100 mW/cm?’, o que produz um pequeno
aumento na amplitude maxima do sinal eletro-6ptico. Ao lado direito da Figura 28

pode-se observar o aumento da amplitude méxima de ;3 do filme durante o processo de
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polarizacdo PAP e do valor residual apos a polarizagdo. Nessa medida se atingiu o valor

maximo do coeficiente r;3 igual a 0,5 pm/V.
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Figura 28. Coeficiente eletro-optico em funcio do tempo do filme de PMMA/DR1 variando a
intensidade da luz de excitacdo durante o processo PAP. Na direita observam-se os valores
maximos e residuais do coeficiente eletro-éptico.

O aumento de r;3 com a intensidade da luz de excitacdo € esperado, pois
uma maior intensidade de luz produz o aumento da probabilidade de orientagdo de
grupos azobenzénicos num certo intervalo de tempo. Na Figura 28, a direita, vé-se que o
valor residual da atividade eletro-Optica decai para 30% do valor mdximo e ¢é

praticamente independente da intensidade da luz de excitacdo e se tem r;3 = 0,15 pm/V.

4.3.2. Efeito da tensdo dc

Medidas do coeficiente r;3 em funcdo do tempo foram realizadas para o
filme guest-host PMMA/DRI1 aplicando diferentes valores da tensdo dc, 25 a 150 V e
usando luz de excitacdo de intensidade igual a 100 mW/cm?, conforme mostrado na
Figura 29. A atividade eletro-Optica e o sinal residual aumentam com V. conforme
mostrado na parte superior direita da Figura 29. Esse aumento € esperado devido ao fato

que um campo elétrico mais intenso deve produzir uma orientacdo dipolar maior.
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Figura 29. Coeficiente eletro-optico em funcio do tempo para o filme de PMMA/DR1 para
diferentes valores de tensdo dc aplicados no filme com luz de excitacdo de intensidade igual a
100mW/cm’. Na direita observam-se os valores méaximos e residuais do coeficiente eletro-éptico.

4.3.3. Efeito da temperatura

Medidas do coeficiente r;3 em funcdo do tempo para diferentes
temperaturas foram realizadas para o filme de PMMA/DRI1 aplicando-se V; = 150 V e
usando luz de excitacdo de intensidade igual a 100 mW/cm?®. Salienta-se que para o
funcionamento do criostato € necessario colocar o filme no vacuo para que nao ocorra
condensacdo de dgua sobre o dedo frio do criostato e no filme. Por essa razdo as
medidas para diferentes temperaturas foram realizadas em alto vicuo (6,4x10” mbar).

Na Figura 30 sdo mostradas as curvas do coeficiente eletro-ptico
utilizando temperaturas de -150 °C até a temperatura ambiente. Os resultados indicam
que nao hd uma dependéncia definida nessas medidas em funcdo da temperatura. Na

figura a direita, em que se mostra que os valores mdximo de r;3 e seu valor residual esse

fato fica mais claro.
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Figura 30. Coeficiente eletro-optico em funcao do tempo para o filme de PMMA/DR1 para
diferentes temperaturas. Na direita observam-se os valores maximos e residuais do coeficiente
eletro-optico.

4.4. Ajuste das curvas da atividade eletro-6ptica

A andlise dos processos de polarizacdo e relaxagcdo dos grupos azobenzénicos
foi feita utilizando equagdes como as de Debye, de soma de exponenciais e a exponencial
estendida (Kohlraush-Williams-Watts - KWW).

O modelo de Debye foi originalmente deduzido baseando-se na rotacdo de um
dipolo elétrico de formato esférico num meio viscoso e tem sido aplicada com sucesso a
meios como gases e liquidos diluidos de baixa viscosidade.

Devido as interacdes entre as cadeias poliméricas, entre os dipolos (grupos
azobenzénicos) e entre ambos, os dipolos experimentam diferentes tempos de relaxacio. E
mais correto considerar o processo de relaxacdo como uma superposi¢do de processos do

tipo Debye com diferentes constantes de tempo e amplitudes, conforme a equacdo abaixo:

t
y() = o yoe ® (19)
Nesse trabalho as curvas experimentais dos processos de polarizacdo e da
relaxacdo foram interpretadas usando as equacdes propostas no modelo de Sekkar’’,

onde se utiliza a soma de dois termos da série acima citada, uma fun¢ao bi-exponencial,
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que é uma das mais utilizadas. As constantes de tempo da funcdo bi-exponencial t€ém
sido associadas a existéncia dos processos de orientacdo rdpido e lento associados aos
processos moleculares que ocorrem na fotoorientacao:

A equacdo, com duas funcdes exponenciais, utilizada para descrever os
processos de orientagdo € da forma:

t

y(©) = Ci[1 - e_<rrépid°>] + C[1 - 9_<T“;‘“’)] (20)

e para o processo de decaimento €,

t t

y(t) — Dle_<‘frépido> + Dze_(flento> + R (21)

onde C;, C>, D; e D; sdo a amplitude do sinal, R € o valor residual, 7 € o tempo, T.4pido €

Tiento SA0 as constantes de tempo para o crescimento e para o decaimento do sinal eletro-

optico.
Outra funcao utilizada com bastante sucesso para descrever a evolugdo
. s copr o JTLT2 o
temporal em sistemas que possuem uma distribuicdo de tempos caracteristicos ,€a

equacdao de KWW, que € uma funcdo exponencial estendida. Ela tem a seguinte forma:

t B
y(®) = C[1 — e lared) | 22)

para o processo de polarizagdo e
t

B
y(t) = De‘(ﬂ> +R (23)
para descrever o processo de decaimento, onde 7.5 € Tz SA0 as constantes de tempo
caracteristicos dos processos orientacionais, £ € o grau de ndo-exponencialidade (0 < S
<1)e R ¢ o valor residual.

Apesar de ser uma fungdo simples, com poucos pardmetros, e ajustar muito
bem um vasto nimero de resultados, a equacdio de KWW ¢ na pratica uma funcdo
empirica. Ela ndo descreve os processos de orientacdo ou desorientagdo rapidos ou
lentos, como frequentemente se supde ocorrer em sistemas poliméricos com grupos

azobenzénicos. Ela depende apenas de uma constante de tempo que representa a
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distribuicdo de constantes de tempo, descrevendo somente a orientacdo ou a
desorientagdo global durante o crescimento ou decaimento, onde podem ocorrer os
ciclos de fotoisomerizagdo trans-cis-trans, isomerizacdo térmica e difusdo rotacional
térmica. Saliente-se também que para os experimentos os valores de f fornecem valores
numéricos e seu comportamento nao tem significado fisico (interpretado apenas como
um parametro de ajuste).

Na andlise que segue as curvas de aumento do coeficiente eletro-Optico
quando inicialmente se aplica a tensdo dc no filme ndo serdo consideradas. A razdo é
que esse aumento é provavelmente devido ao aumento da atividade piezoelétrica do

filme.

4.4.1. Ajuste das curvas variando a intensidade da luz de excitagdo

As equacgdes 20 e 22 foram utilizadas para se ajustar as curvas tedricas aos
pontos experimentais referentes aos processos de polarizagdo na técnica PAP.
Considerando que ndo se consegue bons ajustes com a funcdo bi-exponencial, equagdo
20, optou-se pela utilizacdo da equacdo de KWW, equacdo 22. A andlise das curvas €
feita a partir dos resultados mostrados na Figura 28, onde se mostram os resultados
obtidos quando se variou a intensidade da luz de excitacao.

Na Figura 31a sdo mostradas as constantes de tempo obtidas dos ajustes
com a equacdo de KWW durante a polarizacdo PAP, quando se liga e desliga a luz de
excitacdo, e na Figura 31b mostra-se que os valores do pardmetro S sdo praticamente
independentes da intensidade da luz de excitacdo. Para melhor compreensao dividimos a

andlise para cada situagdao da medida.
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Figura 31. Dependéncia a) das constantes de tempo e b) dos valores de f dos processos de
polarizacdo em funcio da intensidade da luz de excitacdo obtidos pelo ajuste usando a equacio
KWWw.

4.4.1.1. Constantes de tempo com a luz de excitacdo ligada

Nesse caso quando se liga a luz de excitacdo com campo elétrico dc (Vi)
aplicado no filme, mostrado na Figura 31a pela curva em vermelho, o valor das
constantes de tempo diminui, pois o tempo para promover a orientacdo ¢ menor com o
aumento da quantidade de fétons que atinge os grupos azobenzénicos num determinado
intervalo de tempo. Esse resultado € frequentemente encontrado na literatura para os

processos de fotoorientagdo .

4.4.1.2. Constantes de tempo com a luz desligada

Nesse caso quando se desliga a luz de excitagdo com o campo elétrico dc
aplicado, mostrado na Figura 31a pela curva em verde, a constante de tempo aumenta
com a intensidade de luz utilizada durante a polariza¢do. O aumento no tempo pode ser
explicado devido a maior quantidade de fétons que atingem os grupos azobenzénicos
provocando grande agitacdo desses grupos, € ao se desligar a luz, parte desses dipolos

que estavam em movimento tende a se alinhar na direcdo do campo dc.
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4.4.1.3. Constantes de tempo durante o decaimento

Para o processo de decaimento (sem a tensdo dc e sem a luz de excitacdo) a
equacdo 21, funcdo bi-exponencial (Sekkat), foi a fung¢do que permitiu um melhor ajuste
das curvas tedricas com os resultados experimentais obtidos. Na Figura 32, mostra-se
que as constantes de tempo, Tr4piqo (880 da ordem de segundos) € Tient, (Menores que
duas dezenas de segundos) diminuem com o aumento da intensidade da luz de
excitacdo, o que concorda com o resultado observado na Figura 28, onde os valores do

sinal residual sdo praticamente os mesmos num determinado intervalo de tempo.
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Figura 32. Dependéncia das constantes de tempo do decaimento em funciao da intensidade da luz de
excitacao obtidas pelo ajuste usando a equacao com duas funcdes exponenciais.

4.4.2. Ajuste das curvas das medidas variando a tensdo dc

A andlise a ser feita aqui se refere aos resultados mostrados na Figura 29.
Para as medidas do coeficiente eletro-Optico variando a tensdo dc no processo de
polarizacio PAP, a funcdo que melhor ajustou as curvas tedricas aos pontos
experimentais foi a equacdo de KWW.

Na Figura 33a sdao mostradas as constantes de tempo obtidas pelo ajuste
tedrico. Na Figura 33b observa-se que os valores do parametro f sdo praticamente

independentes de V..
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Figura 33. Dependéncia das constantes de tempo e dos valores de # dos processos de polarizacio em
funcio da tensao dc de polarizaciao obtidos pelo ajuste usando a equacao KWW.

4.4.2.1. Constantes de tempo com a luz de excitacdo ligada

Nesse caso quando se liga a luz de excitagio com o campo elétrico dc
aplicado no filme, mostrado na Figura 33a pela curva em vermelho, o valor das
constantes de tempo aumenta com o campo dc aplicado no filme. Resultado inesperado,
pois o aumento no campo dc deveria diminuir o tempo necessdrio para alinhar as

moléculas azobenzénicas.

4.4.2.2. Constantes de tempo com a luz desligada

Nesse caso quando se desliga a luz de excitagdo com o campo elétrico dc
aplicado, mostrado na Figura 33a pela curva em verde, observa-se um aumento das
constantes de tempo com o campo dc, entretanto como a intensidade da luz é constante

era de se esperar que o tempo necessdrio para se orientar os dipolos fosse menor.

4.4.2.3. Constantes de tempo durante o decaimento

Para o processo de decaimento (sem a tensao dc e sem a luz de excitag¢do) a
equagdo de Sekkat foi a que permitiu um melhor ajuste das curvas tedricas com 0s
resultados experimentais obtidos. Na Figura 34, pode-se observar que os valores das

constantes de tempo, Trgpiqo (mMenor que um segundo), sdo dez vezes menores que
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Tlento- Entretanto ambas constantes Trspigo € Tiento aUMentam, o que pode ser devido

ao decaimento de uma maior quantidade de grupos azobenzénicos alinhados na

polariza¢do, como observado nos valores residuais de r;3, Figura 29.
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Figura 34. Dependéncia das constantes de tempo do decaimento em funcio da tensdo dc de
polarizacio obtidas pelo ajuste usando a equacio com duas fun¢oes exponenciais.

4.4.3. Ajuste das curvas das medidas variando a temperatura

Para as medidas do coeficiente eletro-Optico feita em vdrias temperaturas
mostrados na Figura 30, foi realizada a andlise usando a equacdo 21, de KWW. Na
Figura 35a sd@o mostradas as constantes de tempo e na Figura 35b os valores do
pardmetro £, e em ambos os casos os valores ndo demonstra qualquer dependéncia

regular com a temperatura.
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Figura 35. Dependéncia das constantes de tempo e dos valores de # dos processos de polarizacao em
funcio da temperatura obtidos pelo ajuste usando a equacio KWW.
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4.4.3.1. Constantes de tempo com a luz de excitacdo ligada
A andlise das curvas quando se liga a luz de excitagdo com o campo elétrico
dc aplicado no filme, mostrado na Figura 35a pela curva em vermelho, o valor das

constantes de tempo ndo apresentam uma dependéncia com a temperatura.

4.4.3.2. Constantes de tempo com a luz desligada
Novamente ndo se pode relacionar os valores das constantes de tempo com
0 aumento da temperatura quando se desliga a luz de excitacdo com o campo elétrico dc

aplicado, como mostrado na Figura 35a pela curva em verde.

4.4.3.3. Constantes de tempo durante o decaimento

Para o processo de decaimento, sem a tensdo dc e sem luz de excitacdo, a
equacdo de KWW permitiu um melhor ajuste das curvas tedricas com os resultados
experimentais obtidos. Na Figura 36a, pode-se observar que os valores das constantes
de tempo aumentam com a temperatura, € oOs maiores tempos obtidos sdo nas
temperaturas em que foram obtidos os maiores valores do coeficiente eletro-6ptico, r;;3.
O que pode ser devido a uma maior quantidade de grupos azobenzénicos se

desorientando apds remover o campo elétrico dc do filme de PMMA/DRI.
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Figura 36. Dependéncia a) das constantes de tempo e b) dos valores de # do processo de decaimento
para diferentes temperaturas obtidas pelo ajuste usando a equacao KWW.
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4.5. Discussao

No capitulo anterior mostramos o funcionamento do interferdmetro de
Mach-Zehnder (IMZ) com o cristal de KH,PO, (KDP). Neste capitulo filmes de
PMMA/DRI1 foram utilizados para testar o funcionamento e o desempenho da técnica
de polarizacdo fotoassistida (PAP) para se realizar a medida da atividade eletro-6ptica
durante e apds o processo de polarizagao.

Durante as medidas da atividade eletro-Optica observou-se a existéncia do
efeito piezoelétrico quando se aplica a tensdo ac de modulagdo no filme de
PMMA/DRI1. Um interferometro de Michelson foi montado e através das medidas feitas
em filmes de PMMA com e sem corante confirmou-se que o efeito observado se tratava
do efeito piezoelétrico. Portanto, os valores medidos do coeficiente eletro-Optico r;;3
para o filme de PMMA/DRI1 tem de ser corrigidos subtraindo-se o efeito piezoelétrico
das medidas, pois o valor do sinal eletro-Optico € da mesma ordem do sinal oriundo da
atividade eletro-Optica. Para os filmes do tipo guest-host de PMMA/DRI encontrou-se
que o valor méximo de r;3 € igual a 0,5 pm/V. Esse valor concorda com os resultados
descritos na literatura para esse tipo de filme™.

Assim, pode-se inferir o bom funcionamento da técnica de medi¢do da
atividade eletro-6ptica (IMZ/PAP) dos grupos azobenzénicos do filme de PMMA/DRI1
durante o processo de polarizacdo fotoassistida e o seu decaimento. Medidas variando a
intensidade da luz de excitag¢do e a tensdo dc de polarizagao foram realizadas no filme
de PMMA/DRI1. Como era esperado, houve um aumento de r;; em todos os processos
de polarizacdo com o aumento da tensdo dc e da intensidade de luz de excitacdo. O
interessante € que, quando se mantém o campo elétrico dc na amostra e se desliga a luz
de excitacdo, ocorre um aumento da atividade eletro-6ptica no filme. Esse resultado

pode ser explicado supondo que a luz randomiza a orientacdo dos grupos azobenzénicos
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e quando ela é desligada, o campo elétrico dc orienta esses grupos, 0 que provoca o
aumento da atividade eletro—(’)pticaZS.

Equacdes de KWW e de Sekkat foram utilizadas para uma melhor
compreensdo acerca dos processos durante e apds a polarizagdo dos filmes. As
constantes de tempo do processo de polarizacdo foram obtidas pela equacdo de KWW
enquanto que no decaimento a equagdo de Sekkat foi a que melhor permitiu um ajuste
das curvas tedricas com os dados experimentais. Apesar das constantes de tempo das
funcdes de Sekkat e de KWW dependerem do campo elétrico dc e da intensidade da luz
de excitacdo, encontrou-se no processo de polarizacdo que a constante de tempo da
equacdo de KWW ¢ da ordem de segundos enquanto que no decaimento a constante
rapida é menor que segundos e a constante lenta € da ordem de uma dezena de
segundos.

Como ndo existem na literatura dados experimentais sobre a dinamica do
processo de polarizagdo fotoinduzida em filmes PMMA/DR1 comparamos 0s nossos
resultados com os tempos caracteristicos obtidos em medidas de birrefringéncia
fotoinduzida (PIB) de um filme de PMMA/DR13’* Embora os parametros
experimentais ndo sejam os mesmos e existam dois processos de orienta¢do na PIB,
observou-se que T4piso € da ordem de alguns segundos que sdao da mesma ordem dos
valores encontrados aqui em (7 .s.). NO processo de decaimento as constantes Trgpid, €
Tiento também sdo de mesma ordem de grandeza. Vale lembrar que a comparagdo dos
resultados de PIB com os obtidos ndo € muito adequada, pois a orientagdao dos dipolos
na birrefringéncia fotoinduzida ocorre paralelamente ao plano da superficie do filme e
nao ha campo elétrico aplicado no filme. No nosso caso a direcao da orientagao dipolar
ocorre na direcdo perpendicular ao plano do filme e se usa um campo elétrico aplicado

nessa direcdo. Salienta-se que para se ter uma comparagdo mais confidvel serd
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necessdrio realizar medidas de PIB em um filme nas mesmas condi¢des experimentais
utilizadas neste trabalho.

Os resultados obtidos nesse capitulo para os filmes do tipo guest-host
PMMA/DRI1 servirdo como referéncia para comparacdo com os resultados que serdo
mostrados no préximo capitulo para os materiais poliméricos acrilicos poli(metacrilato
de vermelho disperso 1) e poli[(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de vermelho
disperso 1)] que contém o grupo azobenzeno pendente lateralmente na cadeia

polimérica.
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V. MEDIDAS REALIZADAS COM AZOPOLIMEROS COM GRUPOS

AZOBENZENICOS LATERAIS AS CADEIAS

No capitulo anterior demonstramos a viabilidade operacional da técnica de
medi¢do do coeficiente eletro-6ptico durante a polarizacdo fotoassistida, IMZ/PAP,
utilizando o filme polimérico do tipo guest-host de PMMA dopado com o corante DR1,
cujas propriedades eletro-Opticas ja sdo conhecidas na literatura. Nesse capitulo a
técnica IMZ/PAP foi utilizada para estudo de materiais poliméricos acrilicos contendo o
grupo azobenzeno pendente a cadeia polimérica nos quais a atividade eletro-Optica €
maior que nos filmes guest-host de PMMA/DRI.

Como sera mostrado nesse capitulo, a atividade eletro-Optica de dois
azopolimeros acrilicos: poli(metacrilato de vermelho disperso 1), PMDRI1 (A = 467
nm), e poli[(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de vermelho disperso 1)],
PMMcoMDR1 (Aps = 490 nm), foram estudados pelo sistema IMZ/PAP variando a
tensdo dc (V) de polarizacio e a intensidade da luz de excitacdo. As dinamicas dos
processos de polarizagdo e decaimento da atividade eletro-Optica utilizando equacdes
exponenciais serdo discutidas apds a apresentacdo dos resultados de cada material
polimérico.

Na secdo 5.2 mostraremos os resultados para o polimero PMMcoMDRI1 e
na secdo 5.3 os resultados para o PMDRI. A discussao dos resultados é apresentada na

secdo 5.4.

5.1. Preparacao das amostras
Foram utilizados neste trabalho dois azopolimeros acrilicos contendo o

corante DR1 pendente lateralmente a cadeia cujas estruturas quimicas sdo mostradas na
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Figura 37. O poli(metacrilato de vermelho disperso 1), PMDRI1, € um homopolimero
enquanto que o poli[(metacrilato de metila)-co-(metacrilato de vermelho disperso 1)],
PMMcoMDR1, é um copolimero funcionalizado com 15% em massa de mondmero do
corante DR1 na cadeia, portanto, para uma mesma quantidade de massa dos polimeros o
PMDRI1 conterda 6,7 vezes mais a quantidade de grupos azobenzénicos do que o
copolimero. Ambos os materiais poliméricos foram adquiridos da Aldrich e foram

usados como recebido do fabricante.
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Figura 37. Estruturas quimicas dos azopolimeros: a) hopolimero PMDR1 e b) copolimero

PMMcoMDR1.

5.1.1. Fabricagao de filmes por solucdo

Os filmes foram preparados utilizando a técnica de solugdo (casting) sobre
um substrato de vidro com camada de ITO conforme citado na se¢do 4.1.1. Foram
preparadas solucdes com concentragdo de 5 mg/mL para o PMDRI1 e os filmes foram
obtidos com espessuras de ~4 um). Para o PMMcoMDRI1 a concentracio foi 10 mg/mL
e os filmes foram obtidos com espessuras de ~8 pm. O solvente utilizado para preparar
as solugdes foi o cloroférmio que foi adquirido da Merck. Teve-se que utilizar o dobro

da espessura para o filme de PMMcoMDRI1 pelo fato de que durante as medidas no

56



IMZ/PAP os filmes mais finos de PMMcoMDRI entravam em curto circuito. Apos
terem sido fabricados, os filmes foram tratados termicamente conforme citado no final
da se¢do 4.1.1 e os eletrodos semitransparentes foram depositados conforme descrito na

secdo 4.1.2.

5.2. Efeitos eletromecanicos nos filmes

Conforme discutido no capitulo anterior, nos filmes do tipo guest-host de
PMMA/DRI1, detectou-se a presenca do efeito piezoelétrico que gerava um sinal na
saida do interferdmetro que se somava ao sinal da atividade eletro-6ptica. O
aparecimento da atividade piezoelétrica era devido ao fato que os sinais eletro-ptico e
piezoelétrico dos filmes eram muito pequenos e possuiam amplitudes da mesma ordem.

No caso dos polimeros PMDR1 e PMMcoMDRI1, como o corante € ligado
lateralmente a cadeia polimérica, consegue-se fabricar filmes nos quais a quantidade de
grupos azobenzénicos € maior do que se consegue nos filmes do tipo guest-host (que foi
5% de DR1 em massa). Dessa forma, o sinal eletro-Optico serd muito maior que o sinal
piezoelétrico, e na pritica observamos experimentalmente que ele € praticamente
desprezivel quando comparado com o sinal eletro-6ptico. Portanto o efeito piezoelétrico
foi desprezado na determinacdo do coeficiente eletro-6ptico nas medidas realizadas com

os polimeros PMDR1 e PMMcoMDRI.

5.3. Medidas do efeito eletro-6ptico com o filme de PMMcoMDR1

Nessa secdo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para o
copolimero PMMcoMDRI1 e a andlise das dindmicas dos processos de polarizacdo dos
filmes com a técnica PAP e do decaimento da atividade eletro-6ptica quando se desliga

o campo elétrico dc e a luz de excitacao.
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5.3.1. Efeito da intensidade da luz de excitagdo

Medidas do coeficiente eletro-Optico em funcdo do tempo utilizando
diferentes intensidades da luz de excitacdo foram realizadas para o filme de
PMMcoMDR1 aplicando tensdo dc de 100 V. Novamente salienta-se que as medidas
sdo reprodutiveis mesmo quando elas sdo feitas em diferentes filmes.

Na Figura 38a sdo mostradas as curvas da evolu¢do da amplitude do efeito
eletro-6ptico do filme de PMMcoMDRI utilizando luz de excitacdo com intensidades
de 25 a 100 mW/cm®. Na Figura 38b mostra-se a dependéncia com a intensidade da luz
da amplitude maxima de r;;3 do filme durante a polarizagdo com a técnica PAP e do
valor residual apds 10 minutos do processo de polarizacdo PAP ter sido encerrado. Os
resultados mostram que o aumento da intensidade da luz produz um aumento na
amplitude méxima do sinal eletro-6ptico. Para a intensidade de 100 mW/cm? se atingiu
o valor mdximo do coeficiente r;; igual a 1,6 pm/V, valor trés vezes maior quando
comparado ao filme guest-host de PMMA/DR1 (0,5 pm/V).

E interessante notar que o valor de r;3 para o filme de PMMcoMDRI1 ¢é
aproximadamente o triplo do valor do filme PMMA/DRI1, o que é esperado, apesar de
que as condi¢des experimentais das medidas ndo serem exatamente as mesmas. Como
os dois filmes possuem espessuras da mesma ordem (8 e 10 um), portanto, a quantidade
de grupos azobenzénicos no filme do copolimero de PMMcoMDRI1 (tem 15% m/m de
corante) é também aproximadamente o triplo existente no filme de PMMA/DR1 (5%

m/m de corante).
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Figura 38. a) Coeficiente eletro-optico em funcio do tempo do filme de PMMcoMDRI1 para
diferentes intensidades da luz de excitacdo, b) os valores maximo e residual de r;; em funcio da
intensidade da luz.

Conforme esperado, na Figura 38b mostra-se que ha um aumento de r;3 com
a intensidade da luz de excitacdo, o que € devido ao aumento da probabilidade de
orientagdo de grupos azobenzénicos, num certo intervalo de tempo. Na Figura 38b
observa-se que o valor residual da atividade eletro-Optica também aumenta com a
intensidade da luz de excitacdo usada durante a polarizacdo. No intervalo de 10 minutos
a atividade decai aproximadamente 50% do valor maximo de r;3, mas esse valor se
mantém por varios dias até a extin¢do total do sinal.

Os valores do coeficiente ;3 maximo e residual em funcdo da intensidade
mostrado na Figura 38b ndo tendem para o valor nulo quando a intensidade da luz vai
para zero. Isso nos dd uma indicagdo que a dependéncia do coeficiente r;3 e do valor

residual ndo € linear com a intensidade da luz.

5.3.2. Efeito da tensdo dc

Medidas do coeficiente r;; em fung¢do do tempo utilizando diferentes

valores da tensdo dc (V) foram realizadas para o filme de PMMcoMDR1 usando a luz
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de excitacdo com a intensidade igual a 100 mW/cm?”. Na Figura 39a sd@o mostradas as

curvas do coeficiente eletro-Optico para os valores de tensdo dc entre 25 ¢ 100 V.
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Figura 39. a) Coeficiente eletro-optico em fun¢io do tempo para o filme de PMMcoMDRI1 para
diferentes valores de tensdo dc na amostra, b) valores maximo e residual de r;; em func¢io da tensio
dc.

Conclui-se que a tensdo dc de polarizacdo promove o aumento da atividade
eletro-Optica. Esse aumento era esperado devido ao fato que a polarizacdo de um meio
dielétrico (orientacao dipolar) € diretamente proporcional ao campo elétrico.

Quando se desliga a luz de excitagdo com o campo elétrico dc aplicado,
Figura 39, os sinais eletro-6pticos apresentam um pequeno aumento. Esse aumento pode
ser explicado considerando a grande agitacdo dos grupos azobenzénicos que estdo em
movimento aleatério e ao se desligar a luz esse movimento desaparece e esses dipolos
tendem a se alinhar na dire¢cdo do campo dc aumentando a atividade eletro-6ptica.

Na andlise que serd apresentada a seguir, inicialmente estudaremos a
dindmica do processo de orientacdo dos grupos azobenzénicos quando se tem a acdo da
luz de excitacdo e se aplica a tensdo dc. Na sequéncia se mostra os resultados para a
dindmica de decaimento da atividade eletro-6ptica sem luz de excitagdo e campo

elétrico.
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5.3.3. Ajuste das curvas variando a intensidade da luz de excitagdo

Para o ajuste das curvas tedricas aos pontos experimentais referentes aos
processos de polarizagdo na técnica PAP e no processo de decaimento foram utilizadas
as equacoes 20 e 21 (Sekkat) da secdo 4.4 uma vez que as equacdes 22 e 23 (KWW) ndo
proporcionaram um bom ajuste. A andlise das curvas foi feita a partir dos resultados
mostrados na Figura 38a quando se variou a intensidade da luz de excitagdo.

Na Figura 40 s3o mostradas as constantes de tempo obtidas dos ajustes com
a equagdo de Sekkat (eq. 20) durante a polarizacdo PAP quando se liga a luz de
excitacdo com o campo dc. A Figura 40 mostra que os valores das duas constantes de
tempo da equagdo de Sekkat diminuem com a intensidade da luz excitagdo. Esse tipo de

dependéncia é frequentemente encontrado na literatura para os processos de foto-
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Figura 40. Constantes de tempo da equacio de Sekkat quando se liga a luz de excitacdo no processo
de polarizacdo em funcio da intensidade da luz de excitacio.

No processo de decaimento (sem a tensdo dc e sem luz de excitacdo)
também se utilizou a equacdo de Sekkat (eq. 21) para analisar a dindmica desse
processo. Na Figura 41, observa-se que a constante de tempo 7,4is, N30 depende da
intensidada luz de excitacdo, enquanto que para 7, ocorre um aumento do valor dessa

constante.
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Figura 41. Dependéncia das constantes de tempo do decaimento em funcio da intensidade da luz de
excitacao obtidas pelo ajuste usando a equacao de Sekkat.

5.3.4. Ajuste das curvas das medidas variando a tensdo dc

A andlise a ser feita aqui se refere aos resultados mostrados na Figura 39a
onde se variou a tensdo dc. Utilizando a equacdo 20 de Sekkat obt€ém-se as constantes de
tempos durante a polarizagdo PAP quando se liga a luz de excitacdo com o campo dc,

conforme mostrado na Figura 42.
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Figura 42. Dependéncia das constantes de tempo em funcao da tensao dc quando se liga a luz de
excitacao no processo de polarizacao obtidas pelo ajuste usando a equacao de Sekkat.

Conforme mostrado na Figura 42 ocorre um aumento das constantes de
tempo Trapido € Tieno COM 0 campo elétrico. Esse aumento dos tempos caracteristicos pode
ser devido a um efeito cooperativo dos grupos azobenzénicos, pois uma maior
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quantidade de dipolos estdo se orientando uma vez que a luz de excitagdo é mantida
com intensidade igual a 100 mW/cm?, o que justifica o aumento de r;3 observado em
todos os processos durante a polarizagdo PAP da Figura 39.

Novamente utilizando a equagdo 21, podemos observar na Figura 43 que as
constantes de tempo T.gido € Tienro durante o decaimento aumentam com a tensdo dc
usada no processo de polarizagdo do filme. Além disso, os valores sdo da mesma ordem

de tempo dos resultados mostrados na Figura 38 durante o processo de polarizagao.
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Figura 43. Dependéncia das constantes de tempo do decaimento em funcio da tensdo dc obtidas
pelo ajuste usando a equacao de Sekkat.

5.4. Medidas do efeito eletro-optico com o filme de PMDR1

Nessa secdo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para o
homopolimero PMDRI1 e a andlise da dindmica do processo de polarizacdo dos filmes
com a técnica PAP e do decaimento da atividade eletro-6ptica quando se desliga o

campo elétrico dc e a luz de excitagao.

5.4.1. Efeito da intensidade da luz de excitagdo
Medidas do coeficiente eletro-6ptico em fun¢do do tempo utilizando
diferentes intensidades da luz de excitacdo foram realizadas para o filme de PMDRI1

conforme as condi¢des citadas na secdo 5.3.1.
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Na Figura 44a sao mostradas as curvas da evolu¢do da amplitude do efeito
eletro-6ptico do filme de PMDRI1 e na Figura 44b mostra-se a dependéncia com a
intensidade da luz da amplitude maxima de r;; do filme durante a polarizacdo com a
técnica PAP e do valor residual ap6s 10 minutos do processo de polarizagdo PAP ter

sido encerrado.
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Figura 44. a) Coeficiente eletro-éptico em funcio do tempo do filme de PMMcoMDR1 variando a
intensidade da luz de excitacio durante o processo PAP, b) valores maximos e residuais do
coeficiente eletro-optico.

Observa-se um comportamento semelhante do resultado mostrado na Figura
38a. Entretanto, com o filme de PMDRI1 se atingiu o valor maximo do coeficiente r;3
igual a 20 pm/V, valor que chega a ser da ordem dos valores encontrados em cristais
inorganicos como o KH,PO4 e o LiNbO3 e outros materiais poliméricos contendo o
grupo azobenzénico ligado lateralmente 2 cadeia® (da ordem de dezenas de pm/V). Se
comparado aos outros dois filmes estudados aqui, o filme do tipo guest-host de
PMMA/DRI1 e o filme PMMcoMDRI, o valor para o PMDRI1 chega a ser vinte vezes
maior.

E de se esperar que o valor do coeficiente eletro-6ptico fosse maior que nos
outros filmes estudados neste trabalho, uma vez que o homopolimero PMDR1 possui

em cada mondmero uma molécula de corante ligado a cadeia polimérica. Assim, a

diferenca entre os valores de r;; deveria ser apenas 6,7 vezes se levado em conta a
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quantidade de corante ligado lateralmente na cadeia polimérica do copolimero

PMMcoMDRI. Entretanto, lembramos que as condi¢des experimentais de medida dos
dois filmes sdo diferentes, por exemplo, a espessura do filme de PMMcoMDRI1 (8 pm)

€ o dobro do filme de PMDRI1 (4 wm) o que produz valores diferentes para o campo

elétrico aplicado nos filmes.

5.4.2. Efeito da tensdo dc

Medidas do coeficiente r;3 em fungdo do tempo utilizando diferentes
valores da tensdo dc foram realizadas para o filme de PMDRI1 conforme condicdes
citadas na se¢do 5.3.2.

Na Figura 45a s3o mostradas as curvas da evolucdo do coeficiente eletro-
optico e se pode observar claramente a influéncia do aumento do campo elétrico sobre o
filme em cada processo da polarizacdo PAP, conforme também observado na Figura
39a. Na Figura 45b mostra-se que o valor do coeficiente r;3 maximo e residual tende
para o valor nulo quando a tensdo dc vai para zero, indicando uma dependéncia linear
do coeficiente r;3 com a tensdo dc. Como ja mencionamos a polarizacdo elétrica de um

meio dielétrico € diretamente proporcional ao campo elétrico.
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Figura 45. a) Coeficiente eletro-éptico em funcio do tempo para o filme de PMMA/DRI1 para

diferentes valores de tensao dc na amostra. b) valores maximos e residuais do coeficiente eletro-
optico.
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5.4.3. Ajuste das curvas variando a intensidade da luz de excitagdo

A andlise das curvas foi feita a partir dos resultados mostrados na Figura
44a quando se variou a intensidade da luz de excitagdo.

Novamente a equacdo de Sekkat (eq. 20 e 21) proporcionou o melhor ajuste
das curvas tedricas aos pontos experimentais referentes aos processos de polariza¢do na
técnica PAP e no processo de decaimento.

Na Figura 46 sdao mostradas as constantes de tempo obtidas dos ajustes com
a equagdo de Sekkat (eq. 20) durante a polarizacdo PAP quando se liga a luz de
excitacdo com o campo dc. Assim como observado na secdo 5.3.3 as constantes de
tempo diminuem com a intensidade da luz excitacdo. Apesar das constantes de tempo
Tiento do filme de PMDRI1 serem da mesma ordem do obtido para o filme de

PMMcoMDR1, as constantes de tempo 7,4pido S0 menores.
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Figura 46. Dependéncia das constantes de tempo quando se liga a luz de excitacao no processo de
polarizacao em funcio da intensidade da luz de excitacao obtidos pelo ajuste usando a equacao de
Sekkat.

Para o processo de decaimento (sem a tensdo dc e sem luz de excitagdo) na
Figura 47 pode ser visto que ocorre um aumento de 7,4pido € Tienro cOM a intensidade de
luz de excitacdo utilizada na polarizacdo do filme. Apesar de ndo se observar a

dependéncia da constante de tempo 7,4piso do filme de PMMcoMDRI1 com a luz de
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excitacdo, obtivemos para o homopolimero PMDRI1 tempos caracteristicos ligeiramente

maiores que os obtidos no filme do copolimero PMMcoMDRI.
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Figura 47. Dependéncia das constantes de tempo do decaimento em funcio da intensidade da luz de
excitacao obtidas pelo ajuste usando a equacao com a equacao de Sekkat.

5.4.4. Ajuste das curvas das medidas variando a tensdo dc

A andlise a ser feita aqui se refere aos resultados mostrados na Figura 45a
onde se variou a tensdo dc. Utilizando a equacdo 20 obtém-se as constantes de tempos
durante a polarizacdo PAP quando se liga a luz de excitagdo com o campo dc, conforme
mostrado na Figura 48. Conforme mostrado na Figura 48 ocorre um aumento das
constantes de tempo Trgpido € Tienro cOM 0 campo elétrico. Novamente, no processo de
polarizacdo PAP do filme de PMDRI1 os tempos caracteristicos sdo menores que 0s

obtidos para o filme de PMMcoMDRI.
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Figura 48. Dependéncia das constantes de tempo quando se liga a luz de excitacdo no processo de
polarizacao em funcio da tensao dc obtidos pelo ajuste usando a equacao de Sekkat.

Para o decaimento, as constantes de tempo obtidas dos ajustes da equacdo
21 sdao mostradas na Figura 49. Observou-se um aumento das constantes com a tensao
dc aplicada, conforme ja observado na secdao 5.3.4. No entanto as constantes de tempo

obtidas para o filme de PMDRI1 sdo ligeiramente maiores que os valores obtidos para o

filme de PMMcoMDRI1.
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Figura 49. Dependéncia das constantes de tempo do decaimento em funcio da tensdo dc de
polarizacao obtidas pelo ajuste usando a equacao com a equacao de Sekkat.

5.5. Discussao
A atividade eletro-Optica de dois azopolimeros acrilicos foi estudada usando
a técnica de medicdo IMZ/PAP. A escolha desses materiais foi devido a possibilidade

de se obter valores do coeficiente eletro-Optico mais elevados (da ordem de dezenas de
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pm/V) conforme descrito na literatura®. Além disso, esses materiais poliméricos sdo da
mesma classe, isto €, sdo polimeros acrilicos e foram funcionalizados com o corante
DR1. Assim, para a andlise dos resultados experimentais temos trés diferentes sistemas
poliméricos, no primeiro caso tratam-se de filmes guest-host de PMMA/DRI, no
segundo caso filme do copolimero PMMcoMDRI1 e no terceiro caso filme do
homopolimero PMDRI.

O valor do coeficiente eletro-6ptico para o filme do homopolimero PMDR1
deve ser maior que os outros dois filmes poliméricos (PMMA/DR1 e PMMcoMDR1),
uma vez que contém em cada mondmero um grupo azobenzénico ligado lateralmente a
cadeia polimérica. No copolimero PMMcoMDRI1 se tem apenas 15% de mondmeros
que foram funcionalizados com o grupo azobenzénico. No caso do sistema polimérico
guest-host de PMMA/DRI utilizou-se 5% em massa de corante DR1 misturado ao
polimero acrilico. Nas medidas da atividade eletro-Optica dos trés filmes encontraram-se
os valores maximos de r;; para a intensidade de luz de excitacao de / = 100 mW/cm?:
ri3 = 20 pm/V para os filmes de PMDR1 (V4. = 100 V), 1,6 pm/V para os filmes de
PMMcoMDRI1 (Vg4 =100 V) e 0,3 pm/V para os filmes de guest-host PMMA/DR1 (V4.
= 100 V). Os valores medidos para r;; aumentaram com o conteudo de grupos
azobenzénicos em cada material polimérico, mas o homopolimero apresentou um
coeficiente r;3; de valor acima do esperado quando se considera o conteido de grupos
azobenzénicos de cada material. Uma possivel explica¢do é que o campo elétrico usado
no experimento com o homopolimero PMDRI1 (valor do campo 25 MV/m) foi o dobro
do usado no copolimero PMMcoMDRI1 (valor do campo 12,5 MV/m).

A equacdo com duas fungdes exponenciais, conhecida como equacdo de
Sekkat, foi utilizada para uma melhor compreensao acerca da dindmica dos processos

durante e apds a polarizacdo dos filmes. Salienta-se que as equacdes de KWW ndo
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ajustaram bem as curvas tedricas com os dados experimentais. Encontrou-se que as
constantes de tempo dependem do campo elétrico dc e da intensidade da luz de
excitacdo. Além disso, as constantes de tempo do filme de PMDR1 foram menores em
relagdo as obtidas para o filme de PMMcoMDRI1. No processo de polarizagdo as
constantes de tempo 7,4piqo menor que um segundo € 7., da ordem de alguns segundos,
enquanto que no decaimento da atividade eletro-Optica a constante 7,4piqo € menor que
segundos e a constante 7., € da ordem de uma dezena de segundos, conforme também

observado no processo de decaimento para o filme de PMMA/DRI.
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VI. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

A técnica de medicdo do coeficiente eletro-Optico durante a polarizacdo
fotoassistida usando um interferometro de Mach-Zehnder foi implementada, IMZ/PAP.
Testes realizados com o cristal inorganico KH,PO, (KDP) e o filme guest-host
PMMA/DR1 mostraram o bom funcionamento da técnica IMZ/PAP.

Assim utilizou-se materiais poliméricos acrilicos com o grupo azobenzeno
ligado lateralmente a cadeia com o intuito de se obter valores de r;; da ordem de
dezenas de pm/V. A escolha dos azopolimeros PMDR1 e PMMcoMDRI1 deveu-se ao
fato de que se tratam de polimero acrilicos contendo o corante vermelho disperso 1, ou
seja de natureza semelhante ao filme guest-host PMMA/DRI1 estudado no capitulo 4.
Além disso seriam estudados trés sistemas poliméricos diferentes: i) sistema polimérico
tipo guest-host para o filme de PMMA/DRI; ii) filme de um homopolimero (PMDR1) e
iii) filme de um copolimero (PMMcoMDR1).

No estudo da atividade eletro-Optica dos filmes poliméricos utilizando o
sistema IMZ/PAP observou-se dependéncia do valor r;3 quando se variou a tensdo dc de
polarizacdo e a intensidade da luz de excitacdo. Na Figura 50 sdo mostrados os valores
maximo e residual de r;; para os trés sistemas poliméricos estudados quando aplicado

tensdo dc igual a 100V, usando luz de excitagdo com intensidade igual a 100 mW/cm?.
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Figura 50. a) Amplitude maxima e b) residual do coeficiente eletro-optico obtidas dos filmes
poliméricos acrilicos PMMA/DR1, PMMcoMDR1 e PMDRI.

Como se pode observar o melhor resultado obtido foi com o azopolimero
acrilico PMDRI1 sendo possivel obter amplitude maxima de r;; da ordem de 20 pm/V, e
se comparando com os outros filmes o efeito eletro-Optico é praticamente desprezivel. O
mesmo acontece quando se compara os valores residuais dos trés tipos de filmes
estudados, Figura 47b, ou seja, a propriedade de se manter os dipolos orientados
preferencialmente na direcdo r;3 apds um intervalo de tempo de 10 minutos.

E interessante notar que a diferenca de r;; obtido para o filme de PMDRI1 é
cerca de vinte vezes maior que os obtidos neste trabalho. Uma vez que o homopolimero
possui 100% de corante ligado lateralmente na cadeia polimérica, que é apenas 6,7
vezes maior que a quantidade de corante funcionalizado no copolimero PMMcoMDR1
(15%). Uma possivel explicacdo para as diferencas encontradas nos valores de r;3 é que
o valor do campo aplicado no filme do homopolimero PMDR1 (25 MV/m) foi o dobro
do usado no copolimero PMMcoMDRI1 (12,5 MV/m).

Pela ampliacdo da Figura 47a pode-se notar que o valor de r;3 para o filme
de PMMcoMDRI1 € cerca de cinco vezes o valor obtido no filme de PMMA/DRI1,
apesar dos dois filmes possuirem espessuras da mesma ordem (8 e 10 um), e a

quantidade de grupos azobenzénicos no filme do copolimero de PMMcoMDRI (tem
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15% m/m de corante) ser de aproximadamente o triplo existente no filme de
PMMA/DR1 (5% m/m de corante), o valor do campo aplicado no filme de
PMMcoMDR1 foi cerca de 25% maior que o aplicado no filme de PMMA/DR1 (10
MV/m).

Comparando as constantes de tempo obtidas dos resultados do processo de
polarizacdo variando a intensidade de luz de excitacdo e da tensdo dc de polarizacio,
Figura 51 e 52, observou-se que as constantes de tempo obtidas das medidas do filme de
PMMcoMDRI1 sdo em geral menores que as determinadas para o filme de PMDRI.
Essa diferenca pode ser explicada pela diferenca do volume livre dos dois azopolimeros,
que no caso € maior para o copolimero PMMcoMDRI1, pois existem grupos espagadores
entre cada mero funcionalizado com o corante DR1, enquanto que no homopolimero
PMDRI1 cada mero € funcionalizado com um corante. Logo com um volume livre maior
se torna mais fécil a orientacdo dos dipolos durante a polarizag;éo76 obtendo tempos
caracteristicos menores. Salienta-se que as constantes de tempo do processo de
polarizacdo do filme de PMMA/DRI ndo foram utilizados para comparacdo, pois

obteve-se apenas uma constante de tempo através da equacdo de KWW.
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Figura 51. Constantes de tempo 7,is € Tin, Obtidos dos ajustes da equacdo de Sekkat para o
processo de polarizacio variando a intensidade da luz de excitacio e a tensdo dc de polarizacio dos
filmes poliméricos acrilicos PMMcoMDR1 e PMDRI.
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Figura 52. Constantes de tempo 7,z € Tins, Obtidos dos ajustes da equacdo de Sekkat para o
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