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RESUMO

Polimeros com grupos azobenzeno sdo chamados de azopolimeros e exibem
fotoisomerizacdo reversivel trans-cis. Essa caracteristica vem sendo
intensivamente estudada devido as suas aplicacdes em Optica. Neste trabalho
estudamos o processo de fotoisomeriza¢do do corante Disperse Red 1 (DR1) em
filmes hibridos de Si/PMMA sintetizados a partir do Processo Sol-Gel. Os
materiais hibridos vém sendo amplamente estudados, em especial os
ORMOSILs, que sdo silicatos organicamente modificados. Utilizamos a técnica
hologréfica conhecida como Mistura de dois feixes para detectar a presenca das
redes de difracdo nos filmes. A formacdo da rede de difracdo € atribuida a
anisotropia gerada pela fotoisomerizacdo do corante. Medimos a eficiéncia de
difracdo da rede de fase e da rede de amplitude o que permitiu calcularmos a

modula¢do do indice de refracdo e do coeficiente de absorgao.



Abstract

Polymers from the azobenzene group are called azopolymers and exhibit
reversible frans-cis fotoisomerization. This characteristic has been intensely
studied due to its applications in optics. In this work, we have studied the process
of fotoisomerization of the Disperse Red 1 (DR1) dye in Si/PMMA hybrid films
synthesized from the Sol-Gel process. The hybrid materials have been widely
studied, specially the ORMOSILs, which are organically-modified silicates. We
have employed the holographic technique knows as Beam Interference to detect
the presence of diffraction grating in the films. The formation of the diffraction
grating is attributed to the anisotropy generated by the fotoisomerization of the
dye. We have measured the efficiency of the diffraction of the phase network and
amplitude network, which has permitted the calculation of the modulation of the

refraction index and the absorption coefficient.



Capitulo 1: Introducao



1. Introducio

A técnica Sol-Gel ficou conhecida em 1846, quando Ebelman e al sintetizou
o primeiro alcodxido metdlico a partir do SiCly (Tetracloreto de Silicio) e alcool,
denominado Tetraethoxysilane (TEOS) . Ebelman observou como produto da reacdo
entre SiCly e dlcool, em temperatura ambiente, a lenta formag@o de um gel vitreo imerso
em meio aquoso. Verificou que a conversdo se dava devido a reacdo de hidrdlise
provocada pela dgua presente na atmosfera. Em 1864 Graham et al 2 mostrou que a
dgua presente no gel vitreo poderia ser trocada por outros solventes orginicos. A
possibilidade da troca da dgua por solvente favoreceu a teoria de que os géis eram
constituidos por uma rede sélida com poros comunicantes.

Em 1939, Geffchen er al "' utilizou o alcoéxido na preparagio de filmes
finos. Esse processo foi desenvolvido pela companhia alema Scott Glass e foi explicado
por Schroeder ! Desde entdo, surgiram diversas contribui¢des e procedimentos que
foram incorporados ao que ja se conhecia sobre a técnica de preparacdo de vidros e
cerdmicas com multicomponentes sem a utilizacdo do processo de fusdo. Estes
procedimentos tinham como base a hidrdlise dos alcodxidos Tetraetil Ortosilicato
(TEOS) e Tetrametil Ortosilicato (TMOS), em combinagdes com nitratos, acetatos e
com outros metais. Esta nova técnica recebeu o nome de Processo Sol-Gel.

No Brasil o estudo do Processo Sol-Gel teve inicio com o Prof. Dr. Michael
André Aegerter, em 1984, USP de Sdo Carlos. Em 1993, foi formado o Grupo de Novos
Materiais do Departamento de Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas de
Rio Claro, Unesp. O grupo iniciou seus trabalhos sobre a técnica Sol-Gel estudando as

reacdes de hidrdlise e policondensacdo do TEOS e TMOS, seguidos pelo processo de



secagem e envelhecimento dos géis. Tais estudos permitiram determinar os pardmetros
essenciais para a preparacio de xerogéis monoliticos puros ou dopados.

Este trabalho traz como principal contribui¢do para o grupo de Novos
Materiais o estudo de filmes finos hibridos, ou seja, materiais organicos e inorganicos,
sintetizados a partir do Processo Sol-Gel. Este fato coloca o grupo numa das areas de
maior interesse atualmente na Fisica da Matéria Condensada, que é o estudo dos
silicatos organicamente modificados (ORMOSILs) 51,

A motivagdo para este trabalho foi a versatilidade destes materiais hibridos
organicos-inorganicos, que podem ser modificados com uma grande variedade de
combinacgdes dos componentes disponiveis, conferindo diferentes contribuigcdes, por
exemplo, nas propriedades mecénicas e no controle da porosidade % Essa qualidade
associada as suas propriedades Opticas, estabilidade quimica e termo-mecanica faz com
que esses materiais se apresentem com um grande potencial em diferentes aplicacgdes,
como por exemplo, aplicacdes 6pticas |/, biomateriais *', aplicacdes cromatograficas ',
dentre outras.

A dopagem destes materiais hibridos com corantes orgéanicos tem recebido
muito interesse, devido ao ramo de aplicacdes possivel, principalmente em Optica. Os
compostos do grupo azo (N=N) sdo atualmente os mais estudados devido as mudancgas
geométricas relacionadas a conversdo entre as formas frans e cis. O crescente interesse
por materiais contendo azocompostos € explicado pela ocorréncia de alguns fend6menos
tais como: fotoisomerizacdo, fotocromismo, foto orientacdo e birrefringéncia, cuja
responsabilidade se d4 devido a alteracdo da estrutura da molécula. Na maioria das

vezes, estas moléculas sdo estudadas quando estdo ligadas a sistemas poliméricos e sdo

chamados de azopolimeros, que podem ser cristalinos ou amorfos. Em filmes



poliméricos dopados com azocorantes é possivel produzir efeitos 6pticos nao lineares,
como por exemplo, geracdo de segundo harmdnico (SHG) 1ol

Este trabalho estd organizado como segue: no capitulo 2 faremos uma
descricdo do Processo Sol-Gel, do corante azoaromdtico (DR1), a origem da
fotoisomerizagdo e alguns modelos tedricos conhecidos. Falaremos ainda sobre os
materiais poliméricos, em especial o Poli(Metil Metacrilato) utilizado na preparacdo das
amostras. O capitulo 3 traz a teoria sobre as técnicas experimentais das medidas de
absorcdo UV-Vis e da difracdo, em especial como se formam as redes de difracdo. No
capitulo 4 sdo apresentados os procedimentos experimentais para fabricagdo dos filmes
e sobre as técnicas de medidas que foram utilizadas na caracterizagdo dos mesmos. O
capitulo 5 mostra os resultados obtidos com as amostras descritas no capitulo 4 junto
com uma breve discussdo a medida que os resultados forem sendo apresentados. No
capitulo 6, tecemos algumas consideracdes finais e propomos sugestdes para a
continuacdo deste trabalho. As referéncias bibliogréficas estio colocadas em uma lista

unica depois do tltimo capitulo.



Capitulo 2: Fundamentos teéricos



2.1 Processo Sol-Gel

O Processo Sol-Gel pode ser definido como um método de obtencdo de
materiais vitreos ou ceramicos através da preparacdo de um sol, seguida pela
geleificacdo e remogdo da fase liquida. Apds esta fase, a viscosidade do sol aumenta até
que este se torna rigido. Neste caso, o material rigido formado recebe o nome de gel.

1 0Os coléides sdo

Denomina-se sol a dispersdo de coldides num liquido
particulas s6lidas com didmetro entre 10 ¢ 1000A. As particulas coloidais sdo formadas
por 10° a 10° tomos, que sdo maiores que moléculas de dimensdes comuns '), Estas
particulas que estdo dispersas possuem estruturas e formas diferentes, que determinam
um conjunto de caracteristicas as solugdes coloidais, tais como: movimento browniano,
pressdo osmotica, difusdo da luz, etc. Nos coldides, a forca gravitacional pode ser
desprezada e a interacdo € denominada por for¢as de curto alcance, como a forca de Van
der Walls e as elétricas, devido as cargas presentes na superficie das particulas. Se por
algum motivo o sol é desestabilizado e a conectividade das particulas € aumentada, a
viscosidade do sol pode aumentar até que este se torna rigido. Neste caso, dizemos que
o sol geleificou e o material rigido recebe o nome de gel.

Nosso estudo serd dedicado ao Processo Sol-Gel tendo como metal a silica e
como ligante um composto organico. Os metais alcodxidos sdo da familia dos
compostos metalorganicos, isto €, possuem um ligante organico preso a um metal. Os
mais usados sdo: Tetraetil Ortosilicato (TEOS), cuja férmula quimica é Si(OC,Hs)s € o
Tetrametil Ortosilicato (TMOS), cuja férmula é Si(OCH3)a.

A cinética das reagdes do Processo Sol-Gel pode ser descrita sob vérios

niveis. Entretanto, a fim de facilitar o entendimento utilizaremos somente a

concentracdo dos grupos funcionais, sem nos preocuparmos como esses grupos estdo



ligados aos atomos de silicio. Sendo assim, o Processo Sol-Gel pode ser descrito por
trés reagdes. A primeira reacdo é chamada de hidrolise, porque o radical hidroxila da
dgua liga-se diretamente com o metal. A hidrélise pode ser incompleta, ou seja, quando
nem todos os radicais alcodxidos sdo hidrolisados. Isto porque a reacdo de hidrdlise
depende do catalisador, da temperatura, do valor do pH da solu¢do, da forma de
homogeneizacao e, de outros fatores. As outras duas reacdes acontecem com O
aparecimento de moléculas parcialmente hidrolisadas, podendo desencadear dois
processos de condensacdo um produzindo agua e o outro dlcool. As trés reacdes
necessdrias para descrever o processo estdo descritas abaixo, onde (2.1) reacdo de

hidrélise e (2.2) e (2.3) reacdo de condensagdo com producdo de dgua e dlcool,

respectivamente ''*',
Si(OR), + 4H,0 —» Si(OH), + 4ROH 2.1)
2Si(OH); — ™ 2(Si0,) + 4H,0 (2.2)
Si(OH), + Si(OR); ——» 2(Si0,) + 4ROH 2.3)

[14]

Pelo fato do metal alco6xido de silicio e d4gua serem imisciveis ', se faz

necessdria a presenca de agentes homogeneizantes, por exemplo, dlcool ou cetona '),
para o estudo cinético das reagdes de hidrélise e condensacdo dos alcodxidos. No
entanto, o dlcool que atua como agente homogeneizador, provoca as reacdes de

esterificac@o e de alcodlise, que sdo reagdes reversas da hidrélise e condensagcdao com a

producdo de élcool (equacgdo 2.3).



As reagdes de hidrdlise e condensagdo requerem o uso de catalisadores.
Diferentes estruturas sio obtidas quando se utiliza catalisadores dcidos ou basicos '\,
Estes diferentes arranjos dos silicatos se refletem na distribuicdo dos dominios de silica
nos hibridos. (materiais organicos e inorganicos). Encontra-se bem estabelecido que os
catalisadores 4cidos produzam estruturas mais lineares e ficeis de dispersar que os

1 . e
[6], que geram estruturas mais ramificadas e condensadas, as

catalisadores alcalinos
quais ndo dispersam bem em matrizes poliméricas.

A preparacido de materiais monoliticos, usando o Processo Sol-Gel, exige
que as reagdes de hidrélise e condensacdo sejam completas e, se processem de forma
controlada. Portanto os pardmetros que determinam a evolugdo dessas reacdes devem
ser obedecidos. A forma do produto final SiO, depende de fatores que influenciam a
evolugdo das reagdes de hidrdlise e condensacdo e o produto final assume a forma de
filme fino, fibra, pé fino monodisperso, gel vitreo monolitico, ou ainda cerdmica.

Dependendo da técnica utilizada na preparacdo, o gel recebe as seguintes
nomenclaturas: alcoogel, sonogel, xerogel, aerogel ou criogel. O alcoogel (gel cldssico)
€ o gel dmido preparado pela reacdo de hidrélise por agitacdo mecanica na presenca de
agentes homogeneizantes, por exemplo, dlcool ou cetona. O sonogel é o gel umido
preparado quando a reag@o de hidrélise € estimulada por ultra-som, o qué dispensa a
presenca de agentes homogeneizantes. O xerogel (gel monolitico) é obtido apds o
envelhecimento do gel (alcoogel ou sonogel), e remocdo da fase liquida remanescente
da reacdo de hidrdlise e policondensacdo em estufas com temperaturas inferiores a
300°C. Durante este processo, a estrutura do gel se modifica havendo uma enorme
contragio com diminuigdo da 4rea superficial e do volume dos poros. O aerogel € obtido
ap6s o envelhecimento do gel (alcoogel ou sonogel) e a remogdo da fase liquida por

processo hipercritico, ou seja, retirada da fase liquida acima da temperatura e pressio



critica do liquido a ser removido. O criogel é obtido quando a fase liquida € congelada e
removida via sublimag@o.

A figura 2.1 apresenta um fluxograma de preparacdo de produtos pelo
Processo Sol-Gel. Os itens em vermelho sdo os procedimentos experimentais
dominados pelo nosso grupo de Novos Materiais. J4 os itens em lilds correspondem aos

procedimentos utilizados neste trabalho.
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Figura 2.1: Fluxograma da preparacao de produtos via Processo Sol-Gel. Os itens

em vermelho correspondem aos procedimentos dominados pelo grupo

anteriormente a este trabalho e os itens em lilas os utilizados neste
trabalho.
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O Processo Sol-Gel exibe inimeras vantagens se comparado com métodos

convencionais, tais como:

e Alta pureza da matéria prima € interessante para a preparagdo de produtos
onde as concentra¢des de impurezas devem ser extremamente baixas;

e Possibilidade de preparar vidros com vdrias composi¢des e com cations em
estados de oxida¢@o ndo comuns;

e Alta homogeneidade dos vidros mono e multicomponentes, devido ao
material de partida estar na forma liquida e com baixa viscosidade;

e Baixa temperatura de preparacio;

e Possibilidade de preparar materiais vitreos com novas composicdes, que
sdo dificeis ou até impossiveis de serem preparados por processo
convencional de fusdo, por exemplo, vidros que apresentam separacdo de
fase;

e Géis vitreos com propriedades especiais como catalisadores, isolantes e
para a impregnacdo de materiais perigosos;

e Permite produzir produtos especiais tais como: filmes finos, particulas
finas, compdsitos e vidros monoliticos;

e Infra-estrutura simples, pois 0 processo requer praticamente recipientes de

vidro e fornos de baixa temperatura (~1200 °C).

Da mesma forma, o Processo Sol-Gel possui desvantagens podendo-se

destacar:

e Alto custo da matéria prima;
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e Grande contragdo, ou seja, reducdo volumétrica na producdo de
vidros;

e Permanéncia de poros finos residuais;

e Permanéncia residual de grupos hidroxilas e carbono;

e Manuseio de materiais nocivos a satide;

¢ Longo tempo de processamento;

e Dificuldades tecnoldgicas para a preparagido de produtos monoliticos

de forma pré-determinada.

A porosidade dos géis desperta o interesse devido a possibilidade de
aprisionar moléculas organicas em matrizes inorganicas, ou seja, formar materiais

U718 " Os materiais hibridos podem melhorar as

hibridos organicos e inorginicos
propriedades fisicas e quimicas e trazer avangos para diversas areas, como por exemplo,
a Optica devido a facilidade no processamento de filmes finos sem fraturas ou trincas,
que poderio ser utilizados nos estudos de propriedades 6pticas ndo-lineares ',

Os materiais hibridos podem ser divididos em duas classes principais:

Classe I: Quando os componentes organicos estdo simplesmente embutidos na matriz
inorganica. Os componentes organico e inorganico nao estdo ligados covalentemente.
Existem entre eles somente for¢as fracas como, por exemplo, ligacdo de Van-der Walls
ou ponte de Hidrogénio. Estes materiais sdo conhecidos como modificadores de rede.
Como um exemplo desta classe tem os corantes orginicos que sio incorporados no gel
inorginico e poroso. Devido as pontes de hidrogénio entre as partes organicas e

inorganicas existe transparéncia e nenhuma separagdo de fase € observada.



12

Classe II: Quando os componentes organico e inorganico estdo ligados covalentemente.
Sdo também conhecidos como formadores de rede. Como exemplo tem-se os materiais

hibridos que incorporam os alcodxidos funcionalizados.

Em ambas as classes utiliza-se somente materiais amorfos onde a mistura é
feita em nivel molecular (fase liquida). A combinacdo de varios precursores na sintese
de materiais hibridos ¢ uma porta aberta na rotina de preparacdo e podem ser usados
para preparar nanoparticulas, filmes, fibras ou sélidos com diversas e as mais variadas
aplicagdes tecnoldgicas.

Os ORMOSILs *” sdo os materiais hibridos orgnico e inorganico de
silicio, ou seja, sdo os silicatos organicamente modificados. Podem ser divididos em trés
grupos ',

Tipo A: (Armadilha orgdnica) Uma molécula orginica, como um corante ou
pigmento, pode ser misturada na solugdo de Sol-Gel de silica. O gel resultante
apresentard novas propriedades Opticas, mecanicas e quimicas. Porém, a baixa
estabilidade térmica das moléculas organicas ( < 300°C) para a qual o gel de silica ainda
permanece extremamente poroso e contendo uma grande quantidade de grupos OH e
solventes, poderia continuar sofrendo transformacdes estruturais que poderiam afetar as
propriedades mecanicas e opticas, impondo limites no uso pratico de tais materiais.

Tipo B: (Impregnacio orgdnica) E bastante utilizada como controlador da
porosidade dos géis de silica (tamanho e distribuicio). A ligacdo entre a parte orginica e
a inorganica ¢é feita através de pontes de hidrogénio que apresenta um papel importante
evitando separacdo de fase e dando transparéncia ao compdsito. Diversos polimeros
organicos estdo sendo utilizados para a preparacdo desses hibridos, no nosso trabalho

utilizamos o PMMA (Polymethylmetacrylate).
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Tipo C: (Orgdnico-inorgdnico quimicamente ligado). Neste caso, o organico
e inorganico € quimicamente ligado por ligacdo covalente. A natureza mais forte da
ligacdo covalente melhora as propriedades mecénicas desses hibridos. Um dos melhores
sistemas para se obter ORMOSIL ¢é a reacdo combinada de componentes organicos
como os polimeros com terminacdes silanol com o componente inorgdnico como 0s
alco6xidos de silicio, TEOS (Tetracthyl ortosilicate) ou TMOS. (Tetramethyl

ortosilicate.

2.2 Compostos Azoaromaticos

Nos dltimos tempos, 0s azocompostos organicos vém sendo amplamente
utilizados em pesquisas relacionadas & manipulagdo da luz. Esses materiais ainda sdo
muito utilizados como corante na industria téxtil e outras, devido a sua forte coloragao.
Por este motivo, sdo mais conhecidos pelos seus nomes comerciais. Por exemplo,
Vermelho Disperso 1 (DR1), Vermelho Disperso 13 (DR13), etc. Neste trabalho
utilizamos o corante organico DRI  (4-[N-(2-hidroxietil)-N-etil]-amino-4’-

nitroazobenzeno) representado na figura 2.2.

C2H5
o
Mo
C,H,OH 2

Figura 2.2: Esquema do corante orginico DR1(4-[N-(2-
hidroxietil)-N-etil]-amino-4’-nitroazobenzeno).
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Os compostos azoaromdticos, conhecidos também como moléculas
azoaromdticas ou cromoéforos, apresentam caracteristicas estruturais interessantes aos
estudos em Optica. Em 1937, Hartley observou que as moléculas azoarométicas
apresentavam alteracdo nas suas propriedades Opticas, quando expostas a luz visivel.
Entdo, Hartley fazendo analogia com os efeitos de isomerizagdo, conclui sobre a
existéncia de dois isdmeros: trans (E) e cis (Z) (221 posteriormente, medidas de raios-X
confirmaram a existéncia destes isdmeros. A isomerizacdo ocorre devido as transicdes
eletronicas do grupo azo (-N=N-) e podem ser comutados por luz. (Fotoisomerizagdo)
1231 agitacdo térmica ou por tunelamento.

A absor¢do de luz por compostos organicos na regido do UV-Vis envolve a
mudancga dos orbitais 0, 7 € ndo estado normal, ou seja, ndo excitado, a estados de
maior energia. Estes estados de maior energia sdo chamados de antiligantes e sao
descritos como orbitais moleculares que estdo vazios no estado normal. O orbital
antiligante associado as ligagdes O e sdo chamados orbital o©* e T*,
respectivamente.

O orbital n corresponde a elétrons presentes na molécula que nio estdo
envolvidos diretamente na ligacdo. Sdo chamados de ndo ligantes ou elétrons n g
possivel encontrar elétrons n especialmente em orbitais atdmicos do oxigénio, enxofre,
nitrogénio e halogénios. Como ndo formam liga¢cdes os elétrons n ndo possuem orbitais
antiligantes associados a eles. As formas generalizadas de orbitais o e 0*, 7 e 7* sdo

mostradas na figura 2.3.
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Figura 2.3: Modelo representativo dos orbitais atémicos a) os orbitais ¢ ¢ o* e b)
os orbitais 7 e 7*. A linha cheia se refere aos orbitais o e = ligantes, a
linha tracejada se refere aos orbitais o+ e 7+ e 0 ponto representa os
centros atdémicos **!,

O grupo azo da molécula azoaromdtica e o grupo vinileno (C=C) do
estilbeno sdo iso-m eletrdnicos 7. A diferenca entre estes dois grupos € a troca das
ligacdes O, referentes as ligacdes C-H nos estilbenos por um par eletrdnico localizado
em orbitais ndo compartilhados (elétrons n) do grupo azo. Deste modo, a diferenca
entre os espectros de absor¢do dos isdmeros cis e trans da molécula azoaromética, a
relagcdo existente entre estes isomeros, a planaridade do sistema e o efeito que gera nos
niveis eletronicos a adi¢do de grupos quimicos aos anéis aromdticos é explicado pela
aplicacdo da teoria de orbitais moleculares.

As transi¢Oes eletronicas presentes na molécula azoaromadtica estdo presentes
na regido UV-Vis e sdo do tipo n = 7* e 7 — 7*. A forma com que as cargas estdo
distribuidas é diferente. Isto porque, a transicdo n—z* estd localizada no grupo azo
(N=N), ndo tendo, portanto cardter de transferéncia de carga. Esta transi¢cdo pode ser
descrita simplesmente pela formacdo de um elétron e um buraco. Isto porque, a
transferéncia de um elétron n para o orbital 7* gera um buraco positivo no dtomo e
adiciona um cardter negativo ao orbital z*. J4 a transicdo 7—=x* apresenta cardter de

transferéncia de carga, por ndo ser localizada, sendo realgada com a adi¢do de grupos
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doadores e aceitadores de carga. As transi¢des n—r* 7—r* estdo geralmente separadas
em energia, mas podem estar superpostas dependendo da simetria da molécula 22 A
figura 2.4 mostra o espectro de absor¢do do grupo azo e as transi¢des n—rx* e 7—r*do

1somero trans da molécula azoaromatica.

1.0F
T
(@) o8| (b)
2 o6l
1) &
"\ £
S 04}
e}
) <
02}
n—m
0.0 . . i
300 400 500 600

Comprimento de Onda (nandémetros)

Figura 2.4: Em (a) tem-se o esquema da molécula azoaromatica. Os
pontos em preto na figura representam os elétrons nio
ligados presentes nos atomos de nitrogénio. Em (b) tem-se o
espectro de absorcao do azobenzeno dissolvido em DMSO
(Dimetil Sulfoxido) **.

2

E necessdrio ressaltar que a posi¢cdo e a amplitude das bandas de transicao
n— 7% e 7 — 7% podem ser alteradas, por exemplo, com a mudanga do solvente,
dependendo da polaridade ou ainda devido a adicdo de grupos doadores e aceitadores de
elétrons nos anéis benzénicos. A presenca de grupos doadores e aceitadores de elétrons
ligados aos anéis benzénicos altera a ordem relativa dos niveis de energia e,

consequentemente, altera as propriedades espectroscopicas e cinéticas da isomerizagao.

A banda de transicio 7 — 7* é mais sensivel a estas mudancas >,

A molécula azoaromdtica possui estrutura molecular conjugada, ou seja,

apresenta alternancia de ligacdes simples e duplas, com terminacdes doadoras e
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aceitadoras de elétrons. A extensdo da conjugacdo e a planaridade do sistema afeta de
forma significativa a posic¢ao e a intensidade dos espectros eletronicos da molécula que
contém grupo azo. A planaridade do sistema varia para cada isdmero. O isdmero trans é
planar tanto em solucdo quanto no estado sélido, porém, o isdmero cis ndo € planar em

5 .
#2711 Essa diferenca na

nenhum dos dois casos, sendo o 4ngulo interplanar de 56° '
geometria dos isOmeros causa alteracdo no espectro de absor¢do da molécula. Por
exemplo, a intensidade da banda de transicdo n — Z* do isdmero cis € elevada se
comparada com a mesma banda de transi¢cdo no isomero trans. Esse fato sugere que o
aumento da intensidade da transicio n —7Z* em cis € uma conseqiiéncia do
acoplamento entre esta transi¢do e a transicdo 7 — Z* neste mesmo estado. Isto s6 é
possivel devido a mistura que ocorre entre os orbitais moleculares ne Z quando o
sistema € ndo planar.

Pode-se classificar opticamente as moléculas azoaromadticas em trés tipos,
seguindo a ordem energética das bandas n—z* e 7—n*. Sdo eles: tipo azobenzeno,
aminoabenzendo e pseudo-estilbeno **). As moléculas do tipo azobenzeno nio possuem
grupos aceitadores e doadores de elétrons em sua estrutura e, t€ém como caracteristica a
presenca de uma banda de baixa energia n—rz* na regido do visivel do espectro
eletromagnético e uma banda de alta energia 7— 7* na regido do UV. As moléculas do
tipo aminoazobenzeno sdo caracterizadas pela proximidade entre as bandas n—z* e 7—
¥, que freqiientemente estdo sobrepostas na regido UV-Vis do espectro. As moléculas
do tipo pseudo-estilbeno possuem grupos aceitadores e doadores de elétrons, tendo a
transi¢do n—x* como mais energética. O corante Disperse Red 1 (DR1) utilizado neste

trabalho € do tipo pseudo-estilbeno.
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Figura 2.5: Estrutura molecular dos trés tipos de azocompostos dissolvidos em DMSO.
a) azobenzeno, b) aminoazobenzeno e c¢) pseudo-estilbeno. Ao lado de
cada estrutura tem-se o espectro de absor¢io do composto no isémero
trans e mostra as bandas n—n* e 7—n* do grupo azo obtido com a

~ . 22
deconvolucio gaussiana 221
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2.2.1 Fotoisomerizacao dos compostos azoaromaticos

A fotoisomerizagdo consiste na transicdo entre os isOmeros devido a
absor¢do de luz. O processo de fotoisomerizagao é reversivel podendo ocorrer tanto da
forma trans—cis, como também da forma cis—trans. Porém a isomerizacao
termicamente ativada, ou seja, devido a agitacdo térmica, s6 acontece de cis—trans.
Estudos realizados em diversas matrizes poliméricas dopadas com DR1, mostraram que
o decaimento cis—trans tem valor de entalpia da ordem de AH ~ 96 KJmol™ e tempo de

meia vida de 2 a 3 dias em temperatura ambiente 1 Para efeito de comparagio, o
isdmero cis do estilbeno tem energia de ativagio da ordem de 180 KJmol™.

O isomero frans é termodinamicamente mais estdvel. Isto porque na
configuracdo cis os anéis benzénicos se encontram mais préximos, gerando repulsdo
eletrostética entre os orbitais eletronicos. Ainda por este motivo, o0 momento de dipolo
da forma cis é menor que na forma frans. Numa molécula de azobenzeno, a diferenca de
energia entre as formas cis e trans é de aproximadamente 0,5 eV **),

Quando uma molécula sobre uma transicdo, por exemplo, trans—cis, ocorre
também uma mudanca na direcdo e no moédulo do momento de dipolo, que estd
direcionado ao longo dos anéis benz€nicos. As estruturas geométricas dos isdmeros
diferem entre si, refletindo-se na diferenca no espectro de absor¢do. Ocorre também
mudanca no indice de refracdo gerando na amostra os fendomenos de birrefringéncia e

[30]

dicroismo O processo de isomerizagcdo de uma molécula azoaromdtica €

representado esquematicamente na figura 2.6.
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Figura 2.6: Mudanca na estrutura geométrica quando ocorre transicao

. A . 2 24 31
entre os isomeros frans e cis da molécula azoaromatica L ].

A reacdo de fotoisomerizacdo consiste na absorcdo de um féton, que leva a
molécula a um estado eletronicamente excitado, seguido pelo decaimento ndo radioativo
voltando para a configuracdo cis ou trans. A razdo de estados cis/trans depende da
eficiéncia quantica da reacdo, como mostrado na figura 2.7, onde se tem a eficiéncia
quantica (D) na direcio trans—-cis e O na dire¢do cis—trans. Como o isdbmero trans
€ mais estivel que o isomero cis, as moléculas retornam para a forma cis por dois
mecanismos: por relaxacdo térmica espontdnea ou por fotoisomerizagdo reversa

cis—trans.

cis*

Yo cis

trans

Figura 2.7: Modelo simplificado dos estados moleculares, onde o; e o,

sdo as sessoes de choque para absorcio de um foton pela

: . . 3
molécula nos estados frans e cis, respectlvamente[ 0,
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O mecanismo de isomerizacdo das moléculas azoaromaticas € similar ao
mecanismo de isomerizacdo em estilbenos, j& que como vimos ambos sa0 compostos
isoeletronicos. A absorc¢do da luz pela molécula azoaromética implica na modificacdo
na ligac@o entre os dtomos de nitrogénio, além de excitar estados vibracionais. Apds
essa excitagdo, os anéis benz€nicos sofrem uma tor¢do em torno do eixo -N=N-. O

26 ) .
I'e é observado nos estilbenos.

caminho de rotagdo foi proposto por Shand et al [
Ocorre quando a transi¢do 7—x* acontece, desfazendo temporariamente a ligacdo = da
dupla do grupo azo. Com isso, a molécula adquire mais um grau de liberdade, que é a
rotagdo em torno do eixo da ligacdo ¢ entre os nitrogénios. Embora o mecanismo de
rotagdo seja aceitdvel ele ndo se mostra vélido se baseado nos valores experimentais da
energia de ativag@o para a reacdo de relaxacdo térmica (cis—trans) (96 KJmol™), valor
inferior ao observado para estilbenos (180 KJmol'l). O mecanismo de inversdo, também
conhecido como mecanismo de deslocamento lateral, foi introduzido em 1966 por

Curtin et al »> %!

como uma rota alternativa para explicar a isomerizagdo termicamente
ativada, ou relaxacdo térmica. O mecanismo de inversdo baseia-se na re-hibridizagdo

dos elétrons n e o dos dtomos de nitrogénio, ou seja, os orbitais deixam de exibir um
2 2 " 2 ] .~ 28
cardter sp° e passam a exibir um cardter sp tipico do estado de transicio "**l. A

comprovacdo experimental da existéncia de uma rota alternativa foi obtida com

[25, 33, 34]

moléculas impedidas de rotacionar, mas que sofrem isomerizagao . Com estes

resultados, o mecanismo de inversdo para explicar a isomerizacdo térmica foi aceito
para moléculas azoaromiticas do tipo azobenzeno e pseudo-estilbeno. Posteriormente,

(25, 35]

Ross e Blanc mostraram que o mecanismo de inversdo pode ser usado para

explicar a isomeriza¢do térmica e que este mecanismo poderia estar ativo durante a
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fotoisomerizagdo. Alguns estudos recentes t€m mostrado que a velocidade de
isomerizacdo térmica das moléculas azoaromdticas do tipo pseudo-estilbeno e
aminoazobenzeno € dependente da polaridade do solvente. Este resultado indica a

[25]

contribuicio do mecanismo de rotacdo para a isomerizacdo Desta forma, as

[25, 34] [25

evidéncias experimentais e teéricas ) indicam que ambos os mecanismos
(rotac@o e inversdo) podem ser ativos durante a isomerizacdo das moléculas
azoaromadticas. Além disso, que a prevaléncia de um dos mecanismos é um
compromisso das condi¢des intrinsecas e experimentais dos sistemas. A figura 2.8,

mostra de forma ilustrativa os mecanismos de isomeriza¢do da molécula azoaromatica.

0"
/ mecanismo de x
rotacdo
@ trans cis
N=N : : Z ; ::
O .
mecanismo de

K @ inversio
-

Figura 2.8: Ilustracio do mecanismo de rotacao e inversao
da molécula azobenzénica '**,

O mecanismo de isomerizacdo dos azocompostos nido ocorre
. . [36] . . .
instantaneamente. Monti et al 7, obtiveram curvas de energia potencial para o
movimento de rotagdo e inversdo das moléculas de azobenzeno, previstas por outros

37, 38

autores como Rau e Cattaneo ef al " ¥, Estes enfatizam que o mecanismo de rotagio

em um estado de alta energia ocorre pela transicdo 7—z*, e a inversdo em um estado de
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baixa energia pela transicio n—x*. Esta hipdtese vem representada na figura 2.9
sistematizada nas curvas de energia potencial obtidas por Monti et al, para ambos os
mecanismos de isomerizacdo. Elas mostram a dependéncia da energia em relacdo aos
angulos de rotacdo e inversdo. Além disso, descrevem o caminho que a molécula

excitada faz para retornar ao estado fundamental via isomerizacao.

eVA . (a)h e\/ﬂ . _ b)ll
rota cao Inversao
5 5
T

3 3
2 2 ----....‘ m = ; __,”g--\r
1 1 f.—*’ AN

S
0 o L2

trans :' 0° cis

Figura 2.9: Curva de energia potencial para os mecanismos
de rotacio e inversio da molécula de
azobenzeno "%,

2.2.2 Propriedades opticas lineares e sua dependéncia com a

estrutura molecular e a temperatura

A ordem de magnitude da energia térmica fornecida & molécula em
temperatura ambiente ¢ muito menor se comparada com a ordem da energia envolvida
nas transi¢des eletronicas na regido visivel na mesma temperatura. Apesar disso, a

energia térmica cedida a molécula durante o tratamento térmico pode alterar a energia
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das transicoes eletronicas. Embora a alteracdo da energia seja indireta ela € significativa
2210 espectro de absorgdo em fungdo da temperatura de alguns materiais explicita a
dependéncia da amplitude das bandas de absor¢cdo com a energia térmica cedida ao
sistema. Isto se da pelo fato das moléculas presentes no material apresentarem grau de
liberdade sensivel 2 temperatura '**!. Essa sensibilidade se reflete, por exemplo, na
alteracdo dos angulos de tor¢do e no comprimento de conjugacdo das ligacdes na
molécula.

Segundo simulagdes tedricas realizadas por Kwasniewski er al ", em
sistemas conjugados formados a partir de moléculas de estilbeno, semelhante a
molécula azoaromadtica, mostram alteracdo no comprimento de conjugacdo do sistema
devido a energia térmica cedida as moléculas. Isto pode ocorrer de duas formas: com
alteracdo do comprimento das ligagdes ou com o aumento das tor¢des em torno das
ligacdes. A ultima hipdtese € aceita como mais provavel. Neste caso, pode-se concluir
que o calor cedido a molécula conseguiu alterar a sua planaridade, ou seja, a estrutura
molecular e, consequentemente alterou o comprimento de conjugacao das ligacdes.

Outra referéncia ', afirma que a alteraciio no comprimento de conjugagio é
devido ao aumento da amplitude do movimento de tor¢do em torno da posi¢do de
equilibrio da geometria planar da molécula. De modo que, quando a temperatura é
baixa, a amplitude do movimento de tor¢do diminui, acarretando um aumento na
defini¢do da estrutura de vibracdo da transi¢cdo, deslocando a banda para o vermelho. Ou
seja, quanto menor a temperatura menor os angulos de tor¢do em torno do plano de
equilibrio, pois se diminui a presenga dos modos vibracionais e rotacionais acoplados.
Desta forma, pode se afirmar que o aumento da temperatura é responsdvel pela

diminui¢do do comprimento de conjugacdo devido ao aumento da tor¢do da molécula.
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Como j& dissemos, a molécula do estilbeno e a azoaromdtica sdo
semelhantes. Com isso, podem ser usadas as mesmas hipdteses para explicar a alteracio
nos espectros de absor¢do do DR1 com a temperatura de tratamento térmico. A figura
2.10 traz um esquema da molécula de estilbeno, semelhante a molécula azoaromatica e

os angulos de tor¢do em torno das ligagcdes dupla e simples.

Figura 2.10: Representacao dos anéis aromaticos da molécula de estilbeno

com os angulos de torcao em torno da ligacio dupla (®d) e simples (®s) [22],

2.2.3 Mudancas no espectro de absorcao dos compostos

azoaromaticos em diferentes solventes.

Estudos mostram que ocorrem mudancas nos espectros de absorcdo dos
compostos azoaromdticos em diferentes solventes. Essa alteracdo estd relacionada a
polaridade do solvente. Os azocompostos do tipo pseudo-estilbeno (no caso, o DR1)
possuem uma forte banda em n—n*, que tem cardter de transferéncia de carga. Essa

caracteristica da transi¢do m—n* causa uma forte dependéncia da posicdo da banda
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sobre a polaridade do solvente. A transicdo n—n* estd deslocada para energias maiores
enquanto que a transicdo n—n* se desloca para energias menores. A transicao de baixa
energia n—n* normalmente estd sobreposta a banda de transicdo de alta intensidade
n—m*. Este reordenamento de energia estd associado a presenca de grupos doadores e
receptores de densidade eletronica, que fornecem uma estabilizacdo dos orbitais ndo
ligantes do grupo azo com um deslocamento para menores comprimentos de onda.
Além disso, aumentam o carater de transferéncia de carga da transi¢cio n—mn*, que estd
ligado a polarizabilidade do solvente. O mesmo efeito de variagdo nio é observado no
valor da absorbancia. Sendo assim, a variagdo do espectro de absor¢do em relagdo a
polaridade do solvente estd relacionada as propriedades estruturais da molécula
azoaromdtica | **.

Medidas do espectro de absor¢do em funcdo da temperatura dos nossos
filmes, preparados com dois solventes diferentes, apresentam duas bandas centradas em
diferentes comprimentos de onda. Sabe-se que corantes organicos, quando em altas
concentracdes ou na presenca de solventes polares, podem formar dimeros, os quais
apresentam, em geral, bandas de absor¢do centradas em comprimentos de onda menores

[26]

do que as bandas apresentadas pelos mondmeros Esses resultados serdo

apresentados com maiores detalhes no capitulo 5.

2.2.4 Estados de agregacao dos compostos azoaromaticos

Os corantes organicos tém tendéncia, quando em solucdo, a formarem
dimeros ou polimeros, que sdo agregados de moléculas. Estas formagdes alteram de

maneira significativa o espectro do corante. Isso vai depender também da concentragcdo
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da solugdo, principalmente, quando o solvente € constituido por pequenas moléculas
altamente polares, como, por exemplo, a dgua.
Os dimeros, em geral, possuem uma banda de absorcdo forte centrada em

26 .
261 Ou ainda, apresentam uma

comprimentos de onda menores que os mondmeros
banda menos intensa adicional centrada em comprimentos de onda maiores que a banda
de absorcao do mondémero. A dimerizacdo pode ser explicada devido ao aparecimento
de forcas de dispersdo atrativas entre os cromé6foros (moléculas do corante), que sdo
altamente polarizaveis. Isto faz com que os croméforos permanecam juntos € com seus
planos moleculares paralelos, de modo que a energia de interagdo seja maior. Por outro
lado, como estas moléculas sdo carregadas surge uma forg¢a de repulsio Coulombiana,
que serd reduzida em solventes com constantes dielétricas altas, como por exemplo, na
dgua.

A interacdo dos cromoforos em pacotes densos, como num filme, por
exemplo, influencia significativamente as suas propriedades 6pticas. Em particular, a
agregacdo causa um deslocamento da banda de absorcdo. A direcdo e a extensdo do
deslocamento da banda, ambos dependerdo do nimero de croméforos agregados e a
distancia entre eles.

411 . L.
examinaram azobenzenos em varios estados de

Shimomura e Kunitake **
organizacdo e correlacionou o deslocamento da banda de absorcdo com a forma com
que os cromoforos estdo organizados. Deslocamentos de AL = - 50 nm foram
observados num material cristalino com ordenamento paralelo dos cromdforos. Num
cristal liquido, que é menos ordenado, observou-se um deslocamento de AA = - 15 nm
para AL = - 25 nm. Quando os croméforos estdo ordenados de maneira inclinada, com

um angulo de inclinagdo 6 < 54°, chama-se de J-agregados, que resulta num

deslocamento de AL = + 15 nm para AL = + 25 nm. Usando-se esta correlacio entre o
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deslocamento do pico e a ordem estrutural dos filmes, € possivel determinar a
temperatura de transi¢do entre um material cristalino (altamente ordenado) para cristal
liquido (menos ordenado) através do monitoramento da posi¢ao da banda do espectro de
absor¢do. A figura 2.11 encontrada em uma das referéncias consultadas > traz os

possiveis ordenamentos dos croméforos e o grafico de absorcdo de cada um deles.
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Figura 2.11: Os diversos estados de organizacio das moléculas de
azobenzeno e o deslocamento da banda de absorc¢ao
com a forma com que os cromoéforos estao
organizados >,
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2.2.5 Modelos teoricos do processo de fotoisomerizacao.

Existem vérios modelos e fun¢des empiricas que sdo usadas para explicar o
processo de fotoisomerizacdo. Em geral, estes modelos baseiam-se em uma fungdo
exponencial e descrevem a isomerizacdo das moléculas azoaromaticas. Porém, nenhum
dos modelos € suficientemente geral para tratar os mecanismos de fotoisomerizagdo. Na
verdade, estes modelos se complementam no ajuste dos resultados experimentais acima
e abaixo de T, (temperatura de transi¢do vitrea) do polimero escolhido como matriz,
em funcdo do tempo, da temperatura, da concentragio de corante, etc.

Um dos modelos muito utilizados no estudo, em especial, da birrefringéncia

4241 Ele descreve a evolugdo temporal da

em azocompostos é o modelo de Debye '
formagdo e da queda da birrefringéncia com apenas uma exponencial O modelo de
Debye ajusta bem os resultados quando se tem apenas um processo envolvido. Para
sistemas mais complexos € preciso mais um termo exponencial.

Em geral, utiliza-se uma funcio biexponencial para ajustar o sinal obtido da
fotoisomeriza¢do em fungdo do tempo. O fato de termos duas fungdes distintas faz do
ajuste biexponencial um bom recurso para descrever a evolugdo temporal da
fotoisomerizacdo. Porém, hd muitos casos em que a fungdo biexponencial ndo se aplica
dependendo do comportamento do sistema. Nestes casos, recorre-se a outros modelos,
por exemplo: Modelo de Kohlrausch Williams Watts 42l Modelo de Dissado-Hill **),
Modelo de Pedersen > 45], Modelo de Dumont 46], Modelo de Sekkat 7",

Os modelos de Sekkat e Dumont sdao os mais completos modelos tedricos

para descrever a fotoisomeriza¢do de azocompostos em matrizes poliméricas. Os dois

modelos tém como caracteristica principal a possibilidade de tratar a evolugdo temporal
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da distribuicdo angular das moléculas azoaromdticas durante o processo de
fotoisomerizagdo.

O modelo de reorientacdo de Sekkat considera a probabilidade de

[

. . ~ , . 4 .
fotoisomerizagio de um croméforo ser proporcional ao cos’(6) 7l Baseia-se na

mudanca isomérica das moléculas e, consequentemente, a direcdo dos seus momentos
de dipolos elétricos. Ao isomerizar, 0 momento de dipolo do cromdforo muda por um
angulo ¢ em relacdo a sua posi¢do original. A probabilidade do momento de dipolo de
se reorientar em qualquer direcdo equivale a superficie de um cone cujo eixo principal é
definido pela direcio do dipolo antes de ocorrer isomerizacdo. O cdlculo da
redistribui¢do angular dos cromdforos leva em consideragdo a mudanga do momento de

dipolo. Para o corante DR1 j4 é conhecido que o angulo do cone corresponde a & = 57°

[47].
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I ] £,
J,J
N a,
AN
i’
7

Figura 2.12: Desenho ilustrando a redistribuicao do vetor momento de dipolo
elétrico da molécula azoaromatica quando ocorre isomerizacio. Q. e

Q. representa a orientacio da molécula em trans e cis,

respectivamente 47,

Para modelar a reacido de fotoisomerizacio e a reorientagcdo fotoinduzida das
moléculas foram utilizadas equagdes semelhantes as utilizadas no estudo de moléculas

push-pull, similares as moléculas azoaromdticas. O modelo permite assumir que
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L, e . e 47
somente a molécula em trans absorve significativamente na regido UV *"). Sekkat et al
trata da anisotropia gerada pela fotoisomerizacdo das moléculas azoaromaticas. Ele

considera que a probabilidade de uma molécula azo absorver um f6ton e sucessivamente

isomerizar é proporcional ao cos’@, onde @ é o angulo entre 0 momento de dipolo e a
direcdo da polarizacdo da luz do feixe incidente. As moléculas alinhadas paralelamente
a direcdo de propagacdo do feixe de luz t€m maior probabilidade de serem excitadas e
isomerizar. Quando incidimos luz UV linearmente polarizada sobre uma distribuicao
isotrépica de isdmeros em frans t€m-se a criacdo de “buracos” nesta distribui¢do
angular devido a excitagdo da molécula, denominado por Sekkat como angular hole
burning, traduzido como “buracos na distribuicdo” 471 Além disso, como 0 €ixo
principal da molécula azo é reorientado devido a reacdo de isomerizacdo, o eixo
principal do estado cis estard inclinado em relacdo a direcdo da polarizagdo inicial e em
relacdo ao eixo do dipolo do estado trans, ou seja, ocorre uma redistribuicdo angular. O
mecanismo de fotoisomerizagdo leva a uma distribui¢do angular anisotropica das
moléculas nos estados trans e cis. A isotropia € restaurada pelo movimento de difusdo,
que pode ser descrito pelo movimento Browniano resultado da agitagdo térmica das
moléculas.

Sendo assim, tem-se que a anisotropia € resultado do aparecimento de
buracos na distribui¢do angular do estado trams, Sekkat et al estabelece que a
distribuicdo angular de croméforos nos estados cis e trans € dada pelas equagdes abaixo

21" As equacdes deste modelo proposto por Sekkat ef al sio na verdade, uma somatéria

infinita de vérios termos de polindmios de Legendre.

1 (1
w(0.0.0)= 5To(t)+%Tz(t)Pz(cos(H)) 2.4)
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1|1 5
nc(0,¢,1)= e {5 Colr)+ 5 Cz(t)Pz(COS(H))} (2.5)
2w
N = jj(m+nc) sen6do dgo=To(t)+ Colt) (2.6)
00

nr,nc = Densidade dos croméforos em trans e cis, respectivamente;

To = Numero total de croméforos em trans, por unidade de volume;
Co= Numero total de cromé6foros em cis, por unidade de volume;
T>= Anisotropia dos croméforos em trans;

C2 = Anisotropia dos croméforos em cis;

P2 = Segundo termo do Polindmio de Legendre.

Estes coeficientes acima podem ser calculados através das seguintes

relacoes:

To= Inr(ﬁ)sen(@)d@ (2.7)
0
Co= jnc(ﬁ)sen(@)d@ (2.8)

7= [nr(6)Prlcos(@)senl0)d0 2.9)
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N

C2= |nc(0)P:(cos(0))sen(6)d o (2.10)

(=)

Encontrar o valor destes coeficientes exige que algumas aproximacdes

sejam feitas. Deste modo, segundo Sekkat et al:

O nuimero de croméforos no estado cis € desprezivel, quando comparado com o
nimero de croméforos em frans, isto porque os croméforos permanecem pouco
tempo em cis decaindo rapidamente para frans. Ou seja, Co(t)=0e To

permanece inalterado durante a gravacao.

Quando um croméforo vai de trans para cis ele deixa um “buraco” na
distribuicdo angular. Esta anisotropia dos croméforos em trans é gerada pela
auséncia do cromdéforo que absorveu luz e foi para cis, que é dada pelo
coeficiente T2. Sekkat et al assume que esta anisotropia sé pode ser desfeita
pelo movimento dos cromdéforos em frans para ocupar aquele “buraco” na

distribuicdo, ou seja, difusdo angular, que desta forma preenche o “buraco”.

O coeficiente C2> € o fator de anisotropia dos croméforos no estado cis. No
decaimento de cis—trans, os croméforos perdem o alinhamento. Isto implica
que este processo de decaimento ndo contribui para a anisotropia em trans (ou

seja, T2).

O decaimento termicamente ativado, ou seja, cis—trans é da ordem de

segundos, enquanto que a difusdo angular € lenta. Desta maneira, as moléculas
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em cis praticamente perdem seu alinhamento por decaimento cis—trans e nio

por difusao angular.

A solucdo analitica das equacdes juntamente com as aproximacdes feitas
supde que o modelo de Sekkat et al pode ser resolvido através de equagdes simples.
Essas equagdes mostram que o alinhamento das moléculas e a mudanca entre os
isdbmeros dependem principalmente da intensidade da luz irradiada e da eficiéncia
quantica do fotoisomerizagdo do estado trams para cis. Isto pode ser observado nos

resultados experimentais, que serdo apresentados e discutidos no capitulo 5.

2.2.6 Aplicacoes dos compostos azoaromaticos

Os compostos azoaromdticos ndo sdo os Unicos corantes a exibirem
propriedades dpticas, porém, é dada grande atenc@o a esta classe de compostos pelas

seguintes razoes:

Os azocompostos sao unidades quimicamente estdveis em um intervalo amplo
de temperaturas e sob radiacdo ultravioleta;

Durante as conversdes entre seus isOmeros, as mudangas espectrais sdo
bastante consideraveis;

As mudangas geométricas relacionadas a conversdo entre a forma mais estdvel
trans e a menos estavel cis s@o significativas. Observa-se a diminui¢ao de 1.0

— 0.59 nm nas distancias entre as posi¢des para destas moléculas;
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Derivados de azocompostos com grupos doadores e receptores de elétrons
exibem um grande valor nos coeficientes Opticos nao-lineares de segunda e

terceira ordem e um rdpido retorno térmico cis—trans.

O crescente interesse por materiais contendo azocompostos, além dos
argumentos citados acima, € explicado pela ocorréncia de alguns fendmenos tais como:
fotoisomerizagdo, fotocromismo, fotoorientagdo e birrefringéncia, que possibilitam
alterar a estrutura da molécula opticamente. Na maioria das vezes, estas moléculas sdo
estudadas quando estdo ligadas a sistemas poliméricos e sao chamados de azopolimeros,
que podem ser cristalinos ou amorfos. O fato de azocorantes estarem ligados a cadeias
poliméricas permite o estudo de diversos efeitos dpticos criados a partir do processo de
isomerizacdo fotoinduzida. A anisotropia gerada em amostras sdélidas contendo

7z 7

azopolimeros € responsdvel pelo aparecimento de fendmenos como birrefringéncia,

) (10, 48] [49,

geracdo de segundo harménico (SHG , armazenamento optico e hologramas

291 A birrefringéncia fotoinduzida é talvez o fendmeno de maior interesse por permitir a
formacgdo de memdria 6ptica. Utilizando um sistema adequado de lasers e polarizadores,
€ possivel obter ciclos de escrita e apagamento na amostra e, estes ciclos podem ser
repetidos diversas vezes. Com o azocorante ligado a uma cadeia polimérica, a
anisotropia gerada é estdvel por um longo periodo de tempo, chegando ha anos ', J4
em misturas fisicas de polimeros com croméforos, o sinal de birrefringéncia residual, ou
seja, o sinal apds o desligamento do laser de inducdo, € muito baixo, ou até nulo.
Enquanto que quando o croméforo é ligado covalentemente a cadeia polimérica sio
encontradas birrefringéncias residuais de até 80% 7',

Outro efeito de grande interesse no estudo corresponde a possibilidade de

. ~ . e 53
gravar redes de difracio em filmes poliméricos contendo azocompostos °*'. As redes
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sdo produzidas com um padrdo de interferéncia, ou seja, um padrio de luz (regides
claras e escuras), criado a partir de um laser do comprimento de onda do material. Este

tema serd discutido de maneira mais detalhada no capitulo 3.

2.3 Polimero

O polimero utilizado na preparacdo das amostras foi o poli (metilmetacrilato,
PMMA). Trata-se de um polimero termopldstico, também chamado de plastico. Pode ser
fundido diversas vezes, o qué favorece o processo de reciclagem, caracteristica
desejavel atualmente. Sob temperatura ambiente, pode ser maledvel, rigido ou mesmo
fragil. E formado por cadeias de moléculas lineares dispostas na forma de corddes
soltos, porém agregados. As cadeias sdo ligadas por ligacdo de Van der Waals,
facilmente rompidas com a introduc¢do de energia. A figura 2.13 mostra a estrutura do

monomero MMA.

Figura 2.13: Estrutura do mondémero (metilmetacrilato)
(MMA).
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O material polimérico é formado por longas cadeias cujos tamanhos sdo
dados por uma distribuicdo de Poisson e que dependendo da natureza do polimero se
enovelam em uma configuracdo que dificulta a formacao de redes ordenadas B A
falha no ordenamento das cadeias gera micro cavidades no material que sdao regides
vazias (volumes livres locais), sendo que o somatério de todos os volumes livres locais
presentes no material é definido como volume livre do polimero. Robertson 7' em 1978
postulou que a distribuicdo de volumes livres em um material polimérico deve seguir a
distribuicdo gamma, representada na figura 2.14, onde V e V, sdo os volumes livres da

cavidade e total, respectivamente e & (V/V,) € a distribui¢do gamma.

20
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Figura 2.14: Grafico representando a distribuicio gamma

de volumes livres em uma matriz
polimérica >,

A aplicacdo deste formalismo as reacdes de isomerizacio foto e
termoquimicas de compostos azobenzénicos estabelece que haja um volume critico
minimo abaixo do qual as moléculas estdo impedidas de isomerizar, produzindo uma

[46]

diminuicdo na velocidade da reacdo Esse fendmeno atualmente tem sido

relacionado com as propriedades fisico-quimicas da matriz polimérica, como por
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exemplo, as propriedades viscoelasticas. Os dados cinéticos sao ajustados por diferentes
modelos, a fim de estruturar as foto reagdes no estado sélido. A interpretacdo dos
resultados considera a aplicacdo das equacdes propostas por Doolitte 25361 ¢ por
William-Landel-Ferry > °”!, tendo estas como base a teoria do volume livre nos
materiais poliméricos ',

Quanto maior o volume livre presente em um polimero menor serd a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), j4 que maior serd a facilidade das cadeias de se
deslocarem umas em relagdo 2s outras . A temperatura de transi¢do vitrea é um dos
mais importantes pardmetros usados no planejamento de processos e produtos
poliméricos. Ela permite prever o comportamento de um determinado material numa
temperatura, assim como designa indiretamente certas propriedades do material como
propriedades mecanicas, resisténcia a temperatura, etc.

Atualmente, existem algumas técnicas de processamento de filmes
poliméricos, que permitem obter materiais com diferentes niveis de ordenamento
molecular aos quais se associam propriedades Opticas e fisico-quimicas. A forma com
que o material polimérico estd organizado afeta as propriedades fotocromdticas das
moléculas, de modo que, a matriz altera as posi¢des e intensidades das bandas de
absorcdo e ainda favorece a conversdo entre os isOmeros através da diminuicdo das
barreiras energéticas de ativacdo. Além disso, o processo fotocromatico também afeta as
propriedades caracteristicas da matriz, por meio do aumento ou diminui¢do do tamanho
dos poros, alteracdo da viscoelasticidade e transporte de massa causada por movimentos

disfuncionais dos corantes na matriz polimérica '*”\. A tabela 2.1 traz a classificacdo dos

filmes segundo o ordenamento molecular.
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Tabela 2.1: Classificaciio dos filmes segundo ordenamento molecular >,

Nivel de ordenamento Propriedade dptica

Solugio, Polimero amorfo. Absorcao, Refraciao, Emissao,
Reflexdo.

Filmes estirados, Cristais
Bidimensional Liquidos, filmes spin Birrefringéncia, Dicroismo
coated
Cristais Liquidos
Tridimensional colestéricos multicamadas
(LBK), monocristais.

Poder 6ptico rotatério,
Dicroismo circular.

A forma de distribui¢do de grupamentos quimicos ao longo de uma cadeia
define a taticidade do polimero. Existem trés tipos de configuracdo: isotdtico,
sindiotdticos e atdtico. Polimeros atiticos apresentam os grupamentos periféricos
distribuidos aleatoriamente pelas cadeias, enquanto em polimeros sindiotaticos, os
grupamentos periféricos se dispdem alternadamente de um lado e do outro da cadeia. Ja
polimeros isotiticos apresentam grupamentos periféricos situados em apenas um lado
da cadeia polimérica. Como exemplo da influéncia do tipo de isémero nas propriedades
de polimeros, pode-se citar o polipropileno isotitico, que é usualmente translicido e
usado na confeccdo de recipientes. Por outro lado, o polipropileno atético é transparente
e possui propriedades mecénicas semelhantes as de um fluido muito viscoso. Quanto
mais regular € o polimero, em termos de distribuicio de grupamentos periféricos, mais
propenso a cristalizacdo o material fica. Assim, em polimeros isotdticos e sindiotaticos,
as cadeias poliméricas tém maior habilidade de se empacotarem na forma de cristais. A
figura 2.15 mostra as trés possiveis conformacdes das cadeias poliméricas. O polimero

utilizado neste trabalho é de origem comercial e na configuracio atatica.
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Figura 2.15: Os trés tipos de configuracao das cadeias poliméricas. a) isotatico, b)
sindotatico, ¢) atatico
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3.1 Espectroscopia de absorcao UV-Vis

Todas as substincias possuem um nivel de energia que ¢ uma caracteristica
das moléculas que a constituem. Seu nivel de energia serd determinado pelo nimero de
elétrons na camada de valéncia dos 4tomos que constituem este material. Quando um
grande nimero de adtomos se agrupa para formar um sélido, os elétrons de valéncia,
perturbados pelos d&tomos vizinhos, se tornam mais ou menos livres para se mover pelo
s6lido inteiro.

Quando a luz incide sobre uma substincia, uma parte € absorvida
seletivamente pela substincia conforme a sua estrutura molecular e atdmica. Parte da
radiagdo incidente pode ser refletida e/ou espalhada, absorvida e transmitida,
dependendo de diversos pardmetros: indice de refracdo do meio, angulo de incidéncia,
qualidade 6ptica da superficie, entre outros. Pode-se associar a intensidade de radiacdo
pela expressao linear (3.1), onde se t€m as intensidades incidente, refletida, espalhada,

absorvida e transmitida, respectivamente.

To=Ir+Ie+ s+ It (3.1)

Em medidas convencionais despreza-se a contribuicdo dos efeitos de
reflexdo e espalhamento. As intensidades, incidente (Ip) e transmitida (It) sdo medidas

diretamente, logo a intensidade absorvida (I5) pode ser determinada.
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Io

amostra

Em 1852, August Beer ” estudou a influéncia da concentragio de solugdes
com a transmissdo da luz. Esta lei ficou conhecida como Lei de Beer representada pela
equacdo (3.2), onde Ir e Iy € a intensidade do feixe transmitido e incidente,

respectivamente; a € o coeficiente de absor¢do e x a espessura da amostra.
Ir=1Io exp(— ax) (3.2)

Os resultados das medidas determinam o coeficiente de absorcdo do
material, que € definida pelo logaritmo decimal do quociente entre a intensidade da luz

incidente e a intensidade da luz transmitida.

Ir
— = exp(-ax) 3.3)
Io
log(ﬁj = DO = log[exp(ax)] (3.4)

onde, a coeficiente de absorgcdo [cm"], X espessura [cm].
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DO = axlog(e) (3.5)
4 DO
- xlog(e) (3.6)
(2,303)DO
¥=—" (3.7)

3.2 Teoria da difracao

A difragio foi descoberta pelo fisico Francesco M. Grimaldi (1618-1663) "
e anunciada em seu livro Physico Mathesis de Lumine Coloribus et Iride, publicado
dois anos apds a sua morte. No relato de seus experimentos, Grimaldi demonstrou que
se um feixe de luz branca passar através de um orificio estreito e, em seguida, atingir
um anteparo branco, haverd neste anteparo partes iluminadas na zona situada atrds do
obsticulo que deveriam estar na sombra. O fendmeno da difracdo pode ser explicado
pela teoria ondulatdria da luz defendida por Christiaan Hygens. O principio de Hygens
(1678) '°! estabelece que cada ponto da frente de onda possa ser considerado uma nova
fonte.

A interferéncia 6ptica, observada pelo inglés Robert Hooke, em 1665, e
publicada no seu livro Micrografia (1665), assim como a difracdo, € um fendmeno
ondulatério da luz. Consiste na intera¢do entre duas ou mais ondas de luz, gerando um
efeito luminoso que difere da simples soma dos efeitos de cada onda separadamente. A
luz difratada pela rede é a soma da luz difratada por cada uma das linhas. Sendo assim,

deve-se considerar a interacdo entre as ondas de luz, ou seja, a interferéncia. Ainda
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deve-se levar em consideracdo a fase que decorre dos diferentes caminhos que a luz

percorre para deixar a fonte, passar pela rede e chegar ao observador.

3.2.1 Formacao das redes de difracao

As técnicas holograficas tém sido cada vez mais utilizadas na caracterizagdo
de materiais fotossensiveis (em especial os materiais fotorrefrativos). Recentemente, a
técnica tem se estendido ao estudo de materiais poliméricos contendo fotoreceptores
embebidos na matriz °*.

Em um cristal fotorrefrativo pode-se ter a presenca de uma rede de origem
fotorrefrativa e de uma rede de natureza fotocrdmica. A formacdo de uma rede
fotorrefrativa estd associada a redistribui¢do de elétrons e “buracos” no cristal. O
processo de migracdo e recombinagdo de cargas gera uma modulacdo espacial no
interior do cristal. Trata-se da modulacdo do indice de refracdo e, neste caso, a rede
formada é chamada de rede de fase. A rede fotocrdmica, por sua vez, estd associada a
modulacdo do coeficiente de absorcdo do material. Esta rede é chamada de rede de
amplitude.

Nos materiais poliméricos a formacdo da rede é devido a presenca de
fotoreceptores na matriz, por exemplo, moléculas do grupo azo. A absor¢do de luz por
estas moléculas gera anisotropia no material, devido 2 isomerizacdo fotoinduzida .
Isto porque, como vimos anteriormente, a molécula azoaromatica possui dois isdbmeros

geométricos: trans e cis. A transicdo entre os isOmeros ocorre por absorcdo de luz

(trans—cis e cis—trans, fotoisomerizacgio) e por relaxagao térmica (cis—trans).
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2

E possivel encontrar diversas técnicas hologrificas que t€m sido
desenvolvidas para estudar materiais fotorrefrativos. A mais simples € a técnica que
utiliza um feixe-prova de baixa intensidade Optica num sistema interferométrico para
medir a evolucdo, ou seja, a formacdo e/ou apagamento do holograma. Medindo-se a
intensidade do feixe-prova difratado € possivel determinar, por exemplo, a eficiéncia de
difracdo do holograma gravado no material. A eficiéncia de difracdo é definida como a
razdo entre a energia da luz difratada e a energia da luz incidente. De forma que, quanto
menor a eficiéncia, mais luz € perdida, o que exige o uso de fontes mais potentes.

A maior dificuldade na utilizacdo do interferometro no estudo do holograma
sdo as perturbacdes provocadas por influéncias externas, que causam erros na medida
da fase holografica ou podem impedir a gravacdo do holograma. Essas perturbacdes
podem ser devido as correntes de ar, perturbacdes térmicas e mecanicas, variagdes da
luz, etc.

Neste trabalho, utilizamos a técnica holografica para gravar e registrar a
evolucdo da rede de difracdo no filme fino dopado com corante organico fotossensivel.
O filme foi depositado sobre um substrato de vidro, suficientemente polido e ndo
absorvente. A exposi¢cdo do filme foi feita em um interferdbmetro, montado sobre um
colchdo de ar visando minimizar vibracdes mecanicas. Para a gravagao utilizamos uma
fonte de luz monocromética para formacdo das redes. Um semi-espelho divide o feixe
laser em dois e um dos feixes é refletido em um espelho acoplado a um sistema de
estabilizacdo. O objetivo deste sistema € controlar a fase e impedir variacdes no padrao
de interferéncia. O angulo formado entre os feixes mede 26 podendo ser ajustado
permitindo a confeccdo de redes de periodos diferentes.

Quando os feixes incidem no filme ocorre a interagdo entre duas gera um

efeito luminoso que é chamado de interferéncia.
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Consideremos duas ondas R e S incidindo simetricamente no material.
Essas ondas sdo perfeitamente coerentes, possuem polarizagdo normal ao plano de

incidéncia e satisfazem automaticamente a condicao de Bragg devido a gravacdo ser em
tempo real. A diferenga entre os vetores de onda incidentes kr —ks & igual ao vetor de
onda da rede K (K = ‘K ‘) Como resultado da interferéncia das duas ondas tem-se em
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cada direcio uma onda transmitida e outra difratada ' A figura 3.1 ilustra a

interferéncia entre os feixes R e S sobre a amostra.

R, Dsampry = D+

® Sy
Rlexp%g; %7 ¢S(PHASE>=¢+%
i z
% |§| W

luz rede S,

T
RT Or(prasE) = P - 5
T

Drampry = P+

Figura 3.1: Esquema da interferéncia entre os feixes R e S incidindo sobre a
amostra. Os feixes Rp e Sp sao os feixes difratados e Ry e St os
feixes transmitidos. ®@ é a diferenca de fase entre o padrao de
interferéncia e a rede.

Deste modo, podemos escrever a interagao entre as ondas R e S como:

R =|Re|+[Ro (338)

S1| = |St|+|Sb) (3.9)
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As resultantes da interferéncia das duas ondas podem ser expressas através

da intensidade, que € medida na saida do material.

Ir =R+ Sof (3.10)

Is = ‘ST+RD

2
‘ (3.11)

Podemos escrever as intensidades Ir e Is utilizando a relagdo ja conhecida

. ~ . 63
de interferéncia de duas ondas '**.

Ir = Irr + Isn + 2\/ Irr Isp COS@ (3.12)

Is = Isr + Iro + 2~/ Isr Iro COS @ (3.13)

onde, ng € qﬂf ¢ a diferenca de fase entre as ondas transmitida e difratada nas

dire¢des R e S, respectivamente.

A defasagem entre o padrdo de luz e a rede é dada por ®. O acoplamento
T
de amplitude é maximo quando ® = iE e nulo para ® =0ou 7. As perturbacoes de

fase alteram o valor de @ e geram varia¢des nas intensidades Ir e Is. Sendo assim,
podemos relacionar a diferenga de fase entre o padrio de luz e a rede (P) com a

diferenca de fase entre as ondas transmitida e difratada na saida do material (@). Isto

implica que as diferengas de fase ® e @ estdo diretamente relacionadas .
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Existem diferengas nas propriedades de difracdo de uma rede de fase e de
uma rede de amplitude. Estas diferengas sdo fundamentais para podermos diferenciar as
duas redes no material. Nos cristais fotorrefrativos, quando ndo hd presenca de um

campo elétrico externo a redistribuic@o de cargas ocorre devido a difusdo, e neste caso a
e V3 ~ . .
rede de difracdo de fase se forma defasada de 4_‘5 do padrao de franjas. Ou seja,

acontece uma quebra na simetria entre os feixes de escrita. A conseqii€ncia da quebra de
simetria € uma transferéncia de energia entre os feixes ao longo da espessura do
material. De modo que, enquanto numa direcio a energia do feixe aumenta, na outra a
energia do feixe diminui. J4 numa rede de amplitude ndo ocorre quebra na simetria,
porque se trata de um fendmeno local e, portanto simétrico ao padrdo de interferéncia.
Deste modo, ndo ocorre troca de energia entre os feixes o4,

Em geral, o coeficiente de absorcdo e o indice de refracdo sdo modulados

segundo as equagdes 3.14 e 3.15, respectivamente 7.

Aa(x)=a cos % (3.149)
27X
An(x)=nicos | —
(x) 1 A 3.15)

onde, & e ni sdo as amplitudes de modulagdo do coeficiente de absor¢do e do indice

de refracdo, respectivamente; A = corresponde ao periodo das franjas de

2b sen @

interferéncia; 4 o comprimento de onda; b € valor médio do indice de refragdo e 26 o

angulo entre os vetores de propagac¢do da ondas.
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[65; 66]

Pode-se utilizar a Teoria de Ondas Acopladas para caracterizagdo do

material usando técnicas holograficas. Usando a Teoria de Ondas Acopladas pode-se

obter a amplitude do campo elétrico da onda difratada como sendo:

Ep =H Er (3.16)

Er = Amplitude do campo elétrico do feixe R.

H = Amplitude de difracdo (complexa)

No limite (|H|<<1) e para modulagdes baixas (An <<1le Aa <<1) pode-se

escrever a amplitude de difracdo como:

H=-D\ns +i\ir) (3.17)

onde, \/ae\/% sdo as eficiéncias de difracdo da rede de amplitude e de fase,

respectivamente. D € o valor da atenuagdo média da amostra devido a perdas com a

absorg¢do e € expresso como:

D=ex %4 (3.18)
cosé )
onde d € a espessura da amostra.
Dada a atenuacdo que o feixe R experimenta devido ao valor médio do

coeficiente de absor¢do da amostra, pode-se escrever a eficiéncia de difracdo da rede de

fase e de amplitude como:
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\/%2 nd 3
Acos@ (3.19)

ad
\/a CK (3.20)

B 2cos @

A eficiéncia de difracdo das redes de fase e amplitude deriva diretamente do
indice de refracio e do coeficiente de absorcdo do material. Tem-se ainda que, a onda

difratada por uma rede “mista”, ou seja, de fase e de amplitude, tem dois termos

dependentes das modulagdes e estes termos ndo estdo acoplados para /7 e 4/1p <<1.

A fase de J_r% entre os feixes difratados nas medidas de \/a e\/ﬁ torna

possivel medir separada e simultaneamente as duas redes presentes no material.
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4.1 Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas a partir da reagdo de hidrélise do
Tetraethoxysilane (TEOS) (Aldrich 98%) em meio 4cido na presenca do polimero
Polimetilmetacrilato (PMMA). Inicialmente, dissolvemos 6,00g de PMMA em 125 ml
Tetrahidrofuran (THF) (Aldrich) durante aproximadamente 5 horas em temperatura
ambiente.

Ap6s este periodo separamos uma quantidade da solugdo (PMMA/THF) e
misturamos com o TEOS sob agitacdo magnética. Todas as amostras receberam um
volume adicional de THF antes da reacdo de hidrélise a fim de diminuir a viscosidade
da solug¢do. A reacdo de hidrélise ocorreu em meio 4cido, devido a adicdo de HCI
(0.15N). A solugdo obtida permaneceu sob agitacdo magnética por 24 horas em um
recipiente fechado para evitar a evaporagao de solventes.

Diferentes conjuntos de amostras foram preparados variando-se a relagcdo

entre Si/PMMA. As relagdes utilizadas estio presentes na tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Porcentagens em massa utilizadas entre Si e PMMA.

Observando a tabela 4.1 existem dois conjuntos de amostras com a mesma
propor¢ao 75%Si/25%PMMA. Porém o que difere um conjunto do outro é que além do
solvente THF tem-se a adicdo de etanol (75-25E) e a ndo adicdo (75-25T) antes da
reacdo de hidrdlise. Ou seja, variamos o solvente utilizando a mesma proporcdo de
Si/PMMA.

Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro, previamente limpo e
seco. A deposicdo dos filmes no substrato foi realizada utilizando-se a técnica dip
coating. Esta técnica consiste em mergulhar o substrato na solu¢do sob velocidade
controlada. O equipamento utilizado na preparagdo dos filmes foi construido no nosso
laboratério de Novos Materiais. Apés a deposicdo os filmes foram rapidamente levados
a estufa onde permaneceram a 100°C por 15 minutos para completa reacdo de

policondensagdo e secagem.
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Inicialmente, os filmes foram preparados sem a presenga do corante, pois
assim, era possivel visualizar a qualidade 6ptica dos filmes. O critério escolhido foi a
homogeneidade do filme, analisando-se a rugosidade na superficie, a presenca de
bolhas, regides opacas e sem polimero. Depois de testada a solucio, o corante DR1 em
p6 foi adicionado, mantendo-se a mesma relacio em massa do corante em todas as

solucdes. Este procedimento forneceu amostras com densidade 6ptica entre 0.0 e 2,0.

4.2 Tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado em um equipamento da BP Engenharia,
composto por um forno acoplado a um computador. Este equipamento possui um
sistema de rampas e patamares controlado por um sistema PID, além de permitir que os
tratamentos sejam realizados em atmosfera controlada. As amostras foram cortados com
um diamante de vidraceiro nas dimensdes de 1x 2 cm. Isso foi necessario para escolher
a regido mais homogénea do filme e adequar a amostra ao suporte utilizados no
tratamento térmico e nas medidas de absor¢do

As amostras foram caracterizadas opticamente apds tratamento térmico por

30 minutos em temperaturas que variaram de 100 °C até 250 °C.

4.3 Técnica da espectroscopia de absorcao na regiao UV-Vis

O equipamento utilizado para medidas de absor¢do UV-Vis dos filmes foi

um espectrofotometro de absor¢cdo Varian Cary 50. Ele é composto por uma fonte de
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radiacdo eletromagnética, por um conjunto de componentes Opticos, que sio
responsdveis por levar a radiacdo até a amostra e por detectores, que medem a
intensidade de radiacdo. A aquisi¢do dos dados foi realizada com o auxilio de um
computador acoplado ao equipamento. Os espectros obtidos foram visualizados através
de um software cedido pelo fabricante do espectrofotdmetro. A figura 4.1 traz um

esquema do espectrofotdometro utilizado nas medidas de absorcao.

Figura 4.1: Esquema odptico do equipamento utilizado
para as medidas de absorcao.

4.4 Técnica para deteccao das redes de difracao

A técnica utilizada para detecgdo das redes de difracdo nos filmes dopados é
a mesma empregada para estudar redes em materiais fotorrefrativos °°’. Trata-se de um

experimento que utiliza dois feixes e técnicas de modulagdo da fase. Essa técnica é
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conhecida como mistura de dois feixes e € empregada para estudar cristais, por

exemplo, Bi;;TiO,y (BTO). A figura 4.2 ilustra a montagem experimental.

M1
| A-bear S
DS
I
P [ v,
DR
| S-beam 5
M2

Figura 4.2: Esquema da montagem experimental utilizada no experimento. O filme
(P) foi preso a um bloco de vidro (G) com glicerol a fim de casar o indice
de refracdo dos materiais e evitarmos miltiplas reflexdes. Dg e Dg
representam os detectores e, Vg e Vg o sinal obtidos dos feixes S e R.

A técnica consiste no processamento do sinal obtido pela interferéncia entre
duas ondas e o controle da diferenca de fase ((0) entre elas. A interferéncia de duas
ondas Opticas gera um padrdo de luz, com regides claras e escuras, que dependera da
diferenca de fase entre elas. Introduzindo uma modulag@o senoidal de fase (l//sen@'t)
em um dos bragos do interferdmetro, de pequena amplitude e alta freqii€ncia (w' >> ls),

geram-se sinais harmonicos na intensidade da luz na mesma freqii€ncia da modulacao.
Os termos de primeiro e segundo harmdnicos estdo em quadratura de fase e
sdo usados para gerar um novo sinal de segundo harmdnico, que é processado no

amplificador lock-in. O sinal demodulado no amplificador lock-in pode fornecer



58

diretamente a medida da diferenca de fase, a amplitude da interferéncia e pode servir
como sinal de erro para controle de fase entre as ondas . A figura 4.3 ilustra um
interferdmetro com dois feixes, R e S, incidindo em um material fotossensivel, que
funciona como um “misturador de ondas”. A intensidade Optica dos feixes, transmitido

e difratado, € detectada pelo fotodetector (D).

PZT-1 (Sinal de Correcao)
a .
§ : \ Vv,
?&A /7 D y
@
D
PZT-2 (w)
g

y zZ

Figura 4.3: Montagem experimental. Vg e Vg sao os detetores; ¢ é
a fase entre os feixes transmitido e difratado. PZT-1
corrige qualquer movimentacdo do padrao de luz.
PZT-2 modula a fase em .

Os detectores posicionados nas dire¢des R e S recebem o valor da

intensidade dos feixes. Podemos converter as intensidades dos sinais em voltagens, de

maneira que: Ve =klreVs =Kls , onde x ¢ uma fator de conversdo. Isso nos

permite, através de recursos eletronicos, medir a soma e a diferenga entre os sinais.

Va=Vr—=Vs 4.1)

Ve=Vr+Vs 4.2)
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A figura 4.4 traz de forma simplificada a montagem experimental utilizada

na medida da eficiéncia de difracdo dos filmes.

™
v

V. » )
s LA-0 I>|> Vcorrecio
. \F>
LA.z(,)";> V, (REDE DE ABSORGAO)
‘>_. LA-® ":> V, (REDE DE iNDICE)
VR= L

Figura 4.4: Montagem experimental simplificada. Os amplificadores
lock-in somam (Vz = Vz+Vs) e subtraem (Va=Vz—Vs) os sinais e dio os
harménicos @ e 2w. Em V; tem-se a rede de indice e V, a rede de
amplitude.

A 4

As componentes de primeiro e segundo harmdnicos sdo detectadas nas

; . A . : 2w
saidas do interferdmetro e podem ser escritas como: Va?sinart e Va™ cos2ar ,
respectivamente. Os amplificadores lock-in (figura 4.4) fornecem o valor efetivo da

voltagem, deste modo devemos escrever:

Vi= (V—\/A;j = —4\/5 ki Ir°Is° 1/7](1 —7]) sen@ 4.3)

Vo= ( j;j = 42 kmo I Is° Jn(l —77) cos@Q 4.4)

onde, mq = Jq(w) corresponde a funcdo de Bessel de ordem g com argumento .
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A montagem experimental simplificada (figura 4.4) mostra que a adicdo dos
sinais estd associada exclusivamente a rede de modulagcdo de amplitude, enquanto que a
subtragdo estd associada exclusivamente a rede de modulacdo de fase. Portanto isto nos
permite medir a contribui¢do de cada rede separadamente.

Desta forma, as aproximagdes permitem que a eficiéncia de difracio e a fase

possam ser determinadas a partir das voltagens Vi, V, e Vy usando a relagio:

E 2 V2 2
mi m2
1-1)=
n(1-1) oI 4.5)
tag = —m2Vi
§9=—" (4.6)

Como, 7 <<1—(1-7)=1

As expressdes acima sdo vdlidas para 77 <<1 e neste caso os sinais ndo sio
acoplados, ou seja, uma rede nao modifica a outra. A eficiéncia de difracdo computada a
partir da expressdo acima (equagao 4.5) € equivalente a razao entre o feixe difratado e a

soma das intensidades da luz gerada pelos feixes difratado e transmitido.
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5.1 Espectros de absorcao no UV-Vis

Neste capitulo sdo mostradas as medidas de absor¢do para diferentes
condigdes de tratamento térmico das amostras. A medida que os resultados forem sendo
apresentados faremos uma discussdo qualitativa dos mesmos.

As figuras 5.1 e 5.2 mostram os espectros de absorcdo dos filmes 75-25E e
75-25T, respectivamente. Os espectros foram realizados com os filmes em temperatura
ambiente apés serem submetidos a diferentes temperaturas de tratamento térmico.
Observa-se que o espectro da amostra 75-25E (figura 5.1) apresenta duas bandas de
absorcdo centradas em 505 nm e 403 nm. A banda de absorcdo centrada em 403 nm ¢é
totalmente extinta apds tratamento em temperatura de 125 °C. J4 a banda centrada em
505 nm apresenta um aumento gradativo de sua intensidade até a temperatura de
tratamento de 125°C e a partir dessa temperatura, sua intensidade € reduzida, sendo
totalmente extinta apds tratamento em temperaturas de 250°C. No espectro da amostra
75-25T (figura 5.2) tem-se apenas a banda centrada em 500 nm, que diminui

gradativamente com o aumento da temperatura de tratamento.



0,8 r T T
500 nm
T amb
75-25E — 100°C
0.6 125°C
200°C
e 22500
250°C

. : . : .
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Figura 5.1: Espectro de absorcao da amostra 75-25E realizado em
temperatura ambiente apds o tratamento térmico em
diferentes valores de temperatura.

T T T T T T
300 450 600 750
comprimento de onda [nm]

Figura 5.2: Espectro de absor¢ao da amostra 75-25T realizado em
temperatura ambiente apds o tratamento térmico em
diferentes valores de temperatura.
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A banda centrada em 500 nm corresponde a transi¢do z—=x* do isdbmero na
configuracdo trans, que apresenta absorcao na regido visivel do espectro. Esta banda é
atribuida aos mondmeros do DR1 presentes no filme. Esta evidéncia estd presente nos
dois conjuntos de amostras, 75-25E e 75-25T. A diminui¢do da intensidade de banda
centrada em 500 nm é devido a eliminacdo dos cromdéforos com o aumento da
temperatura de tratamento térmico.

A origem da banda centrada em 403 nm na amostra 75-25E foi investigada
através da medida do espectro de absor¢do dos filmes sem tratamento térmico no
espectrofotdmetro, em temperatura ambiente, na presenca de uma fonte de luz de
comprimento de onda de 543,5 nm. Esta fonte de luz foi denominada de laser auxiliar.
O laser auxiliar foi posicionado de modo que a 4rea iluminada fosse a mesma registrada
pelo espectrofotdmetro. As medidas foram realizadas com o laser auxiliar ligado, ou
seja, “com luz’, e com o laser auxiliar desligado, ou seja, “sem [uz”. Inicialmente,
tiramos um espectro de absorcdo com o laser auxiliar desligado e depois com o laser
auxiliar ligado. O laser auxiliar ficou ligado sob a amostra por aproximadamente 4
horas. A figura 5.3 mostra o espectro de absor¢do do filme 75-25E com e sem o laser

auxiliar.
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Figura 5.3: Espectro de absorc¢ao do filme 75-25E em temperatura ambiente
realizada com o laser auxiliar ligado, ‘“com luz”, de comprimento de
onda de 543,5 nm por aproximadamente 4 horas e com o laser
auxiliar desligado, ‘“‘sem luz”.

Observa-se que a banda centrada em 505 nm na amostra 75-25E é deslocada,
sob a acdo da luz. O mesmo ndo ocorre com a banda centrada em 403 nm, que
permanece inalterada. Como ja dissermos, a banda centrada em 500 nm € caracteristica
da transicio 7—=z* do DR1 e indica a absor¢do dos isomeros em frans presentes no
filme. Desta forma, temos a isomerizagdo fotoinduzida (foroisomerizacdo) dos
croméforos dentro da matriz polimérica. Ou seja, os isdbmeros do estado frans foram
para o estado cis. Esta evidéncia vem do fato de termos um aumento da banda centrada
em 360 nm, que é caracteristica da transicdo 7—=z* do isOmero em cis, que apresenta
absor¢do na regido UV do espectro. O efeito fotocrdmico € reversivel, desde que nao
haja deterioragcdo dos filmes. A alteracdo desta banda na presenca da luz representa um

efeito fotocromico cujo responsdvel foi a fotoisomerizacdo dos croméforos.
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Outra maneira de evidenciar a isomerizagdo fotoinduzida é medir o espectro
de absorc¢do do filme dopado e utiliza-lo como linha de base. Em seguida fazer um novo
espectro de absorcdo sob acdo da luz. Portanto, tiramos uma linha de base no
espectrofotdmetro, que consiste no sinal de absor¢do do filme dopado mais o substrato.
A linha de base representa o sinal da absorcdo dos isdmeros em trans presentes no
filme. Em seguida, tiramos um espectro de absor¢cdo do mesmo filme dopado agora com
o laser auxiliar ligado. Desta maneira, o sinal obtido no espectro de absor¢do com o
laser auxiliar ligado representa somente o resultado da isomerizagdo fotoinduzida das
moléculas azoaromadticas presentes no filme. A figura 5.4 traz o resultado desta medida.
A area da banda centrada em 500 nm corresponde a falta de isOmeros em frans.
Enquanto que a drea da banda centrada em 360 nm corresponde ao aparecimento de

1sOmeros em cis.

2,0x10% T T T T T T T T T
com luz

= |inha de base

1,0x107

o 0,0
[a]
-1,0x10% 1
500 nm
-2,0X1 0-2 T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600

comprimento de onda [nm]

Figura 5.4: Espectro de absorcao da amostra 75-25E descontando a absorcao
do filme dopado e do substrato. A area da banda centrada em
500 nm corresponde aos isdmeros em frans e a area da banda
centrada em 360 nm corresponde aos isomeros em cis.
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Analisando a figura 5.3 e 5.4 podemos observar que a banda centrada em
403 nm ndo apresenta efeito fotocrémico. Sabe-se que os corantes organicos, quando
em altas concentracdes ou na presenca de solventes polares, podem formar dimeros, os
quais apresentam, em geral, bandas de absorcdo centradas em comprimentos de onda
menores do que as bandas apresentadas pelos monomeros. Analisando as figuras 5.3 e
5.4 e considerando a possibilidade dos corantes orgdnicos se agregarem associamos a
banda de absor¢do centrada em 403 nm a presenca de dimeros do DR1. Portanto, a 4rea
da banda, em unidades coerentes, centrada em 403 nm na figura 5.3 é proporcional ao
nimero de dimeros do corante presente na amostra. Outra evidéncia é que a banda de
absorcdo centrada em 403 nm ndo apresenta efeito fotocrdmico, mas seu
desaparecimento com o tratamento térmico (figura 5.1) contribui para o aumento da
banda centrada em 505 nm. Ou seja, os dimeros, ou melhor, os agregados de moléculas
presentes no filme, foram extintos com o tratamento térmico gerando mondmeros, que
contribuiram para o aumento da intensidade da absor¢do em 505 nm. A ocorréncia de
dimeros no filme 75-25E € atribuida ao fato de termos adicionado etanol como solvente
na preparacdo da amostra. Para fins ilustrativos a figura 5.5 apresenta a comparagdo
qualitativa dos efeitos fotocromicos apresentados pelos filmes 75-25E e 75-25T.

Apesar do efeito observado para a amostra 75-25T ser maior, ndo podemos
dizer que essa amostra apresenta maior efeito fotocrdmico porque a comparacao nao

pode ser direta, pois devemos levar em consideracdo a espessura dos filmes.
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Figura 5.5: Espectro de absorcio dos filmes 75-25E e 75-25T
comparando os sinais da absorciao na presenca do laser
auxiliar (com luz).

5.2 Medida da eficiéncia de difracao

A figura 5.6 mostra a evolugdo temporal do sinal da fotoisomerizacdo do
DR1. Na figura temos ciclos de escrita e apagamento da rede de amplitude do filme O-
100T. Este efeito se estende também para a rede de fase. Os resultados mostram a
reversibilidade do sistema e que se trata de uma rede dindmica, ou seja, podemos

€screver € apagar a rede.
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Figura 5.6: Evolucao temporal da rede de amplitude do filme
0-100T mostrando a reversibilidade do sistema.

A eficiéncia de difrac@o das redes de fase e amplitude deriva diretamente do
indice de refracdo e do coeficiente de absorcio do material. Tém-se dois termos
dependentes das modulacdes dados por (Ane A ). Estes valores sdo obtidos medindo-
se a eficiéncia de difrag@o para as redes de fase e amplitude. As curvas foram ajustadas

por uma fungao biexponencial escrita como:

n= [b *exp(— f) ~(a —b)*exp(—én (5.1)

A equagdo 5.1 permite-nos obter valores de alguns pardmetros, tais como
constante de tempo caracteristico ¢ e d e amplitude das redes b e (a-b). Ou seja,

podemos conhecer as constantes de tempo caracteristicas através do ajuste das curvas.
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De forma que teremos duas constantes de tempo para cada fase. A constante de tempo ¢
corresponde ao processo rdpido (primeiro termo da equacdo 5.1). Ji a constante de
tempo d corresponde ao processo lento (segundo termo da equagio 5.1).

A figura 5.7 traz a evolugdo temporal da eficiéncia de difracdo da rede de
fase dos filmes 0-100T, 25-75T, 50-50T e 75-25T, preparados com diferentes
porcentagens entre Si e PMMA, respectivamente, quando bombeado com comprimento
de onda de 532 nm e intensidade de 2,34 mW/cm®. O filme 100-0T ndo apresentou sinal

durante a gravagao.

10

— 0-100T
— 25-75T
— 50-50T
— 75-25T

Eficiéncia de difracao

A I N B
80 120 160 200

Tempo [s]

Figura 5.7: Evolucao temporal da eficiéncia de difraciao da rede de fase em escala
logaritma para os filmes com diferentes porcentagens de Si e PMMA.

A amostra que apresentou maior eficiéncia de difracdao foi a 0-100T.

Analisando o gréifico acima vemos que houve uma diminui¢do da eficiéncia de difracdo
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das redes com o aumento da porcentagem de Si presente na amostra. Esta hipdtese é
justificada pelo fato de que na auséncia do polimero o efeito da isomerizacdo do DR1
ndo é detectado. Isto porque, o corante nio se liga a matriz inorganica e sim ao polimero
por meio de ligacdes de Van der Walls ou pontes de hidrogénio. O qué justifica a
auséncia de sinal na amostra 100-0T, onde temos 100% de Si.

Existem diferencas nas propriedades de difracdo por uma rede de fase e por
uma rede de amplitude, como discutido no capitulo 3. Estas diferencas sdo
fundamentais para podermos diferenciar as duas redes no material. A montagem
experimental detalhada no capitulo 4 utiliza desta diferenca entre as redes para medir o
efeito de cada uma delas simultaneamente. A figura 5.8 mostra a gravacdo simultanea e
o ajuste pela equagdo 5.1 das redes de fase e amplitude na amostra 0-100T para
diferentes valores de intensidade do laser. Escolhemos a amostra 0-100T para estes

testes.
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— Rede de amplitude

0.8x10™
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Figura 5.8: Evolucio temporal da eficiéncia de difracio da rede de amplitude e da
rede de fase do filme 0-100T para intensidades de 13,546 mW/cmz, 2,34
mW/cm’ e 0,936 mW/cmZ, respectivamente.

A medida da eficiéncia de difracdo do filme 0-100T variando a intensidade
do feixe de escrita permite-nos, através das equacgdes 3.19 e 3.20, relatadas no capitulo
3, calcular a modulacdo do coeficiente de absorcdo e do indice de refragdo variando a
intensidade do laser de escrita. O periodo da rede € 0,716 um (sen® = 0,37) e tém-se

1,39 linhas/um. A espessura do filme mede 250 nm e o comprimento de onda do feixe
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de escrita é de 532 nm. Os resultados da modulacdo do coeficiente de absor¢do e do

indice de refracao estio dispostos na tabela 5.1 abaixo.

Tabela 5.1: Valores da modulacao do coeficiente de absorcdo e do indice de
refracao.

Intensidade (mW/cm?) T TP A (mm™) An
13,546 2,02x10* | 1,39x 10™ 113,7 8,0x 10~
2,34 1,44x 10" | 7,92x 107 96,0 6,0x 107
0,936 6,56x 10 | 5,62x 107 64,8 5,1x 107

Analisando a tabela 5.1 notamos que a modulacdo do indice de refracdo e do
coeficiente de absorcdo varia conforme a intensidade do laser. Sendo assim, quanto
maior a intensidade do laser maior € a modulacio do indice de refracdo e do coeficiente
de absorcdo somente até o nivel de saturacdo. Este resultado ja era esperado, uma vez
que variando a intensidade do laser de escrita estamos variando a quantidade de energia
cedida ao sistema e, consequentemente influenciando na modulagdo deste sistema.

Outro resultado interessante é o valor das constantes de tempo caracteristico
das redes de fase e de amplitude obtidos através do ajuste das curvas. O fato de termos
duas fungdes distintas faz do ajuste biexponencial um bom recurso para descrever a
evolugdo temporal da fotoisomerizagdo. No inicio da gravacdo o sinal evolui
rapidamente, porque temos muitos cromoéforos em frans, que absorvem luz e
isomerizam passando para o estado cis. A medida que o tempo passa parte dos
croméforos em cis passam para trans, ou porque absorveram luz (fotoisomerizacao) ou
espontaneamente por relaxacdo térmica. Estes processos possuem constantes de tempo

caracteristico distintas devido a diferenca na polarizabilidade dos estados cis e trans.
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Essa diferenca de polarizabilidade se reflete no valor do indice de refracdo. Deste modo,
€ necessario que se faca um ajuste biexponencial da fungdo para tratarmos dos dois
processos.

O fato de ajustarmos as curvas utilizando uma fun¢@o biexponencial mostra
que o alinhamento molecular e a mudanga da populacdao envolvem duas constantes de
tempo que dependem principalmente da intensidade da luz e da eficiéncia quantica da
fotoisomerizacdo. Pode-se analisar ainda a evolucdo destas constantes de tempo em
funcdo da poténcia do feixe utilizado na gravagdo. A figura 5.9 traz o grifico das

constantes de tempo em fungdo da intensidade do feixe.
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Figura 5.9: Grafico das constantes de tempo caracteristicas das redes de difracao
em funcio da intensidade do feixe. As constantes de tempo rapida e
lenta correspondem ao inicio e ao final da curva da eficiéncia de
difracao, respectivamente.
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Analisando o grafico acima podemos observar que o valor da constante de
tempo rapida das redes de fase e de amplitude é o mesmo, a menos de um erro
experimental. O mesmo ocorre com a constante de tempo lenta. Este resultado mostra
que ambas as redes sdo derivadas de um mesmo processo. Ou seja, as redes de fase e de
amplitude sd3o derivadas da modulagdo do indice de refracdo e do coeficiente de
absorc¢do, respectivamente, gerada pela fotoisomerizacdo do DR1. Podemos ver que o
valor da constante de tempo lenta é dez vezes maior que o valor da constante de tempo
rdpida para a mesma rede. Outro resultado € que para altas intensidades as constantes de
tempo t€m valor baixo e, para baixas intensidades as constantes de tempo tém valor

alto. Ou seja, a constante de tempo evolui com o inverso da intensidade.
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Figura 5.10: Grafico das amplitudes das redes de difracio em funcdo da
intensidade do feixe. As amplitudes rapida e lenta correspondem ao
inicio e ao final da curva da eficiéncia de difracio, respectivamente.
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6.1 Conclusao e perspectivas

Os objetivos propostos para este trabalho foram alcangados. Conseguimos
sintetizar a partir do Processo Sol-Gel os filmes hibridos de Si/PMMA dopados com
DRI1. Obtivemos resultados da fotoisomerizagdo da molécula azoaromatica através do
espectro de absorcdo UV-Vis, onde foi possivel distinguir a banda de absor¢do dos
estados trans e cis da molécula. Concluimos que as alteragdes no espectro de absor¢cao
dos filmes, tais como deslocamento da banda de absor¢@o e a presenca de dimeros sao
devido a influéncia da polarizabilidade do solvente sobre as moléculas azoaromadticas.

Conseguimos medir a eficiéncia de difracdo da rede de fase e da rede de
amplitude presentes nos filmes. Calculamos a modulacdo do indice de refracdo e do
coeficiente de absorcdo. Concluimos que a formagdo das redes de difracdo é devido a
fotoisomerizacao das moléculas azoaromadticas dentro da matriz hibrida. Vimos também
que o aumento da porcentagem de Si presente na amostra diminui a eficiéncia de
difracao da rede. O ajuste biexponencial das curvas de eficiéncia de difracdo evidencia
que temos dois processos de orientacdo das moléculas, um rdpido e outro lento. As
constantes de tempo rapida e lenta diminuem com o aumento da poténcia do laser. O
tempo rdpido diminui com a poténcia do laser devido ao aumento da taxa de
fotoisomerizacdo e ao aumento da mobilidade das moléculas na matriz gerada pelo
aquecimento da regido irradiada. Da mesma forma, o tempo lento diminui com o
aumento da poténcia do laser devido ao movimento das cadeias poliméricas causada
pelo aquecimento da regido irradiada.

Para trabalhos futuros propdem-se estudar a eficiéncia de difracdo de outros
corantes azoaromdticos e/ou outros polimeros e comparar com os resultados obtidos

com o PMMA/DRI1. Outro caminho seria estudar a distribuicio dos componentes
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organicos na matriz inorganica e, como isso influencia as propriedades 6pticas dos

filmes.
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