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REsumMmo

Neste trabalho estudou-se as dinamicas de criacao e relaxacao de birrefringéncia em ma-
teriais contendo azobenzenos, em funcao de parametros como o comprimento de onda e
a poténcia do laser de escrita, a criagao de birrefringéncia em ciclos sucessivos e o trata-

mento térmico das amostras.

Nesse sentido, foram preparados filmes finos camada sobre camada a partir dos poli-
eletrdlitos Poli[1-[4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo) - benzenesulfonamida)-1,2-etanodiil]
. sal de sédio] (PAZO) e Poli(cloreto de alilamina) (PAH) e filmes de derramamento de
PAZO. O crescimento de filmes camada sobre camada foi analisado através da medigao da
sua absorvancia, que foi medida com recurso a espetrofotometria de ultravioleta-visivel.
As medicOes das dindmicas de escrita e relaxacao de birrefringéncia dos filmes foram
efetuadas com recurso a uma montagem experimental de criacdo de birrefringéncia com

lasers de escrita de 532, 450 e 405nm e um laser de medida de 633nm.

Os resultados experimentais mostram que o crescimento de filmes camada sobre
camada depende do aumento da concentragao de PAZO, do numero de bicamadas e do
tempo de exposi¢ao a PAZO. Quanto ao crescimento da birrefringéncia, este é afetado
tanto pelo comprimento de onda do laser de escrita como pela sua poténcia. Os efeitos
térmicos sao muito atenuados ap6s o primeiro ciclo de escrita. O valor de birrefringéncia

maximo calculado é de 0.155.
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ABSTRACT

In this project, birefringence creation and relaxation dynamics in azobenzene containing
materials were studied, as a function of parameters such as the wavelength and power
of the writing laser, the creation of birefringence in successive cycles and the thermal

treatment of the samples.

In this regard, layer-by-layer thin films were prepared from Poly[1-[4-(3-carboxy-4-
hydroxyphenylazo)-benzenesulfonamide)-1,2-ethanediyl] polyelectrolytes. sodium salt]
(PAZO) and Poly(allylamine chloride) (PAH) and casting thin films were prepared using
PAZO. The growth of layer-by-layer films was analyzed by measuring their absorbance,
which was measured using ultraviolet-visible spectrophotometry. Measurements of the
birefringence creation and relaxation dynamics of the films were performed using an
experimental setup of birefringence creation with 532, 450 and 405nm writing lasers and

a 633nm measuring laser.

The experimental results show that the growth of layer-by-layer films depends on
the increase in PAZO concentration, the number of bilayers and the time of exposure to
PAZO. As for the growth of birefringence, it is affected both by the wavelength of the
writing laser and by its power. Thermal effects are greatly mitigated after the first writing

cycle. The maximum calculated birefringence value is 0.155.

viii
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CaprPiTULO

INTRODUCAO

Embora utilizada como meio de comunica¢ao desde ha muitos anos, a luz s6 comecou a ser
aplicada na area das telecomunicacdes, apds a invencao do laser e da fibra 6tica. Por per-
mitir a transferéncia de informacao a velocidades elevadas, a luz tem tido uma presenca
cada vez mais significativa no processamento de informacao [1] [2]. Nesta conformidade
existe uma necessidade crescente de se desenvolverem novos materiais e dispositivos
suscetiveis de serem utilizados no processamento 6tico de sinal a velocidades elevadas,
bem como de armazenamento 6tico de informacdo conformado a criacao de um Otica
integrada [2]. Para isso, é necessario nao s6 o desenvolvimento de novos dispositivos,
mas também o aperfeicoamento das técnicas de integracao agora adaptadas a dispositi-
vos Oticos. De entre outros os materiais contendo compostos azobenzénicos interessantes
para o desenvolvimento de alguns dispositivos 6ticos em questao, tais como, guias de
onda, comutadores, limitadores, filtros, acopladores de luz, memdrias 6ticas, e criagao de
holografia [2]. Os azobenzenos sao moléculas que apresentam fotoisomerizacao e podem
apresentar momentos dipolares elevados, o que permite a criacdo de um meio oticamente
anisotropico através da orientacao dos seus grupos azobenzénicos pela incidéncia de luz

de comprimento de onda adequado [3].

Para o desenvolvimento dos dispositivos 6ticos de azobenzeno, estas moléculas podem
ser incorporadas em filmes finos produzidos a partir de solucao recorrendo a técnicas
ja conhecidas, como por exemplo a técnica de derramamento seguida de secagem ou da
técnica de producao de multicamadas. De entre estas ultimas importa aqui destacar a
técnica de camada sobre camada. Esta técnica apresenta varias vantagens, mas foram tam-
bém produzidos filmes por derramamento (ou casting) que apresentam maiores valores

de adsorcao.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

Os filmes finos de azobenzeno apresentam alteracao das propriedades 6ticas quando
incididos por luz polarizada de um determinado comprimento de onda, uma dessas pro-
priedades é a criacao de anisotropia no meio que se traduz numa orientagao molecular e
birrefringéncia [4]. Por este motivo, este estudo tem por objetivo a analise das dinamicas
de criagao e relaxagao de birrefringéncia nos filmes mencionados. Dessa forma, foi ne-
cessario desenvolver e otimizar uma bancada 6tica para medida de birrefringéncia. Esta
bancada recorre a lasers de escrita, que induz a criacao de birrefringéncia nos filmes, e de
medida, que mede o sinal transmitido pelo meio. O sinal transmitido foi adquirido por

um programa de aquisigao de dados.

Os filmes de derramamento apresentam elevados sinais de birrefringéncia para iguais
concentragoes de materiais contendo azobenzenos em comparagao com os filmes camada
sobre camada. No entanto, a técnica de camada sobre camada apresenta diversas vanta-
gens, tais como a simplicidade do método, os baixos custos envolvidos, a utilizacao de
agua como solvente (o que nao é prejudicial para o ambiente), o controlo da espessura do
filme (e a sua uniformidade) e a facilidade de producao em escalas industriais [1]. Dessa
forma, este estudo tem por objetivo a analise da criacao de birrefringéncia a diferentes
comprimentos de onda utilizando filmes de PAZO preparados pelos métodos de camada
sobre camada e derramamento, o que implica o estudo da técnica camada sobre camada e
a otimizagao do sistema de medicao de birrefringéncia, por forma a que os filmes camada
sobre camada produzam o maior sinal possivel de birrefringénica, tendo como referéncia
o sinal dos filmes de derramamento. Este projeto contribuira para o avango da investiga-
¢ao nesta area, nomeadamente ao considerar fatores que ainda nao foram estudados até
ao momento, como concentragoes mais elevadas dos polieletrolitos e comprimentos de

onda menores dos lasers utilizados na montagem experimental da birrefringéncia.

Esta dissertacao reporta os resultados obtidos do estudo da dinamica de criagao e
relaxagao de birrefringéncia fotoinduzida em filmes finos de azopolimeros em termos de
parametros fundamentais, nomeadamente comprimento de onda e poténcia da luz de

escrita, espessura e concentracao de azopolimero dos filmes.

A dissertagao encontra-se estruturada em 6 capitulos. O capitulo 2 apresenta os con-
ceitos tedricos necessarios para a compreensao deste projeto, fundamentados pela revisao
bibliografica para esse efeito. O capitulo 3 descreve os materiais utilizados na produgao
de filmes, tais como as moléculas PAH e PAZO, mas também aos diversos componentes
da bancada otica. Para além disso, sao detalhados os métodos de producao de filmes
camada sobre camada e de derramamento, tal como é esquematizada a montagem otica
desenvolvida. O capitulo 4 descreve o procedimento efetuado no estudo do crescimento
e absorcao das multicamadas dos filmes camada sobre camada, por epetrofotometria de
ultravioleta-visivel. No capitulo 5 sao estudados os processos de escrita e relaxacao de

birrefringéncia. Por fim, o capitulo 6 apresenta as conclusoes do trabalho.

2



CaprPiTULO

CONSIDERAGOES TEORICAS

Este capitulo apresenta os conceitos fundamentais conducentes a compreensao do traba-
lho que se segue nomeadamente no que diz respeito aos materiais contendo azobenzenos,
a producao de filmes finos baseados nestes materiais e as suas propriedades 6ticas. Tam-
bém serdo abordados os progressos cientificos nesta area que servem de base para este

estudo.

2.1 Azobenzenos

Um azobenzeno é uma molécula organica constituida por dois anéis aromaticos que estao
unidos por uma ligagao covalente dupla entre dois atomos de azoto, conforme ilustra a
figura 2.1. Os atomos presentes nos anéis benzénicos absorvem radia¢ao a determinados
comprimentos de onda, oferecendo-lhes diferentes colora¢des consoante os constituintes
dos anéis. Por esse motivo, estes grupos de atomos sao designados de cromoéforos. Os com-
primentos de onda absorvidos pelos cromoéforos de azobenzeno encontram-se na gama
do ultravioleta-visivel. [1] [5] [6] [7] [8]

Figura 2.1: Estrutura de uma molécula de azobenzeno.



CAPITULO 2. CONSIDERACOES TEORICAS

2.1.1 Classificagao

Os compostos azobenzénicos foram classificados por Hermann Rau [9] de acordo com
as energias das suas bandas de absorcao na regiao do ultravioleta-visivel e que corres-
pondem as transigoes n— 1" e 7w —71t*, onde 7t € a orbital ligante e 7+ a nao ligante. Estes
foram classificados em trés tipos: azobenzenos, aminoazobenzenos e pseudoestilbenos
[10]. O aminoazobenzeno é caracterizado pelo seu grupo amino (H,N) ligado a um dos
anéis benzénicos, enquanto que o pseudoestilbeno possui um grupo aceitador de eletroes
(HyN) e um grupo doador (NO,) [11]. A figura 2.2 esquematiza a situagao descrita. [1]

HoN
R: HyoN

= N==N
N==N N

a) b) c)

R, NO,

Ry

Figura 2.2: Compostos azobenzénicos de acordo com a classificagado de Rau Hermann: a)
azobenzeno, b) aminoazobenzeno e c¢) pseudoestilbeno. R1 e R2 representam os substi-
tuintes dos benzenos. [1]

A figura 2.3 apresenta o espetro de absorvancia dos trés tipos de moléculas em fungao

dos seus comprimentos de onda.
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Figura 2.3: Espetros de absor¢ao de azobenzeno, aminoazobenzeno e pseudoestilbeno. [9]

Conforme a figura 2.3, a banda n — t* do azobenzeno possui uma baixa absor¢ao na
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2.1. AZOBENZENOS

regido do visivel e a banda 7 — 7" possui uma elevada intensidade na regiao do ultravi-
oleta. O aminoazobenzeno apresenta uma grande proximidade entre as duas bandas, o
que se reflete numa sobreposicao no espetro. O pseudoestilbeno tem a ordem das bandas

invertida em relacao aos dois anteriores e apresenta uma banda 7 — 77" muito larga.

2.1.2 Fotoisomerizacao

A fotoisomerizagao (isomerizagao induzida por luz) é um processo que conduz a uma
mudanga de arranjo geométrico das moléculas de azobenzeno, através da conversao de
um isémero de uma forma trans para cis, ou vice-versa. A conversao de uma conformacao
trans para cis (trans — cis) € induzida por absorcao de luz, no entanto a passagem de uma
conformacao cis para trans (cis — trans), pode ser induzida pela acao da luz ou calor, dado
que a temperatura ambiente, a conformagao trans corresponde ao estado mais estavel [12]
[10]. O processo de fotoisomerizagao é reversivel, e por isso a esta reagao da-se o nome de

uma foto-reacao limpa. [1] [6]

Ry

hv
N=—/N 4—’ N=—N
hv', A, t \O\
R{ Rz
Rz
trans cis

Figura 2.4: Representacao da reagao de fotoisomerizagao de uma molécula de azobenzeno.

(1]

N——=N
o N
9.0 A A
55 A
trans Ccis

Figura 2.5: ITlustragao das conformacgdes trans e cis das moléculas de azobenzeno e as
respetivas dimensoes. [1]
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2.1.3 Estados Energeéticos

O modelo utilizado para descrever os estados energéticos de um azobenzeno proposto
por Zouheir Sekkat [13] esta apresentado na figura 2.6. Pela figura observa-se que cada
conformacao corresponde a dois estados de energia e aquando da fotoisomerizacgao, es-
tas transitam do estado fundamental para o estado excitado com uma energia de cerca
de 200k]J/mol [1]. Segue-se uma desexcitacao para a outra conformagao representadas
por Fiqus € Feis e que depende da taxa de isomerizagao térmica (k). Por ser mais estavel,
uma passagem para a conformacao trans ronda os 16kJ/mol e pode durar duas horas [14]
enquanto que para a cis o valor é da ordem de 50kJ/mol [15] e o intervalo tempo é de

picosegundos [10].

~200 kJ/mol |

trans cis

Figura 2.6: Estados energéticos de um azobenzeno. [1]

No modelo de estados energéticos s.js € sy, cOrrespondem as seccgoes eficazes das
formas cis e trans, respetivamente. F.;; e F;,;,s sdo as eficiéncias quanticas das fotoisome-

rizagoes cis — trans e trans — cis, respetivamente. k é a taxa de isomerizagao térmica.



2.2. CRIACAO DE BIRREFRINGENCIA FOTOINDUZIDA

2.2 Criacao de Birrefringéncia Fotoinduzida

Ao fazer-se incidir radiacao linearmente polarizada, o processo de fotoisomerizacao leva
a um alinhamento dos croméforos dipolares preferencialmente na direcao perpendicular
a da polarizacao da luz, ou seja, a regido do material em que a luz incide, fica com os
cromoforos orientados na direcao perpendicular a do campo elétrico da luz, conforme
ilustrado na figura 2.7 [16]. A probabilidade de um croméforo absorver fotoes é propor-
cional a cos%6, em que O corresponde ao angulo entre o campo elétrico da luz incidente
e a direcao do momento dipolar da molécula 2.8 [17]. Dessa forma, os cromo6foros que
tém igual orientacao na direcao do campo elétrico da luz tém maior probabilidade de
a absorver, enquanto que os que estao desfazados de 90° nao sofrem fotoisomerizagao.
Assim, o indice de refracao no meio diminui na direcdo paralela a polarizagao da luz e

aumenta na dire¢ao perpendicular. [1]

Eixo
maior

v

Figura 2.7: Orientacao dos cromoéforos por incidéncia de luz [1].



CAPITULO 2. CONSIDERACOES TEORICAS
& %N

)

Figura 2.8: Orientacao de uma molécula de azobenzeno [1].

Ao processo de criacao de birrefringéncia através da fotoisomerizagao, da-se o nome
de escrita. Conforme foi referido anteriormente, a escrita é induzida através da inci-
déncia de luz linearmente polarizada e consequente sucessivos ciclos de isomerizagao
trans — cis [1]. No entanto, a birrefringéncia induzida pode ser apagada através da inci-
déncia de luz circularmente polarizada, ou através de exposicao a calor, pela isomerizagao

cis — trans, o que se traduz novamente numa distribui¢ao isotrépica dos cromodforos [18].

A relaxacao é um outro processo importante e que ocorre imediatamente apods a es-
crita. Neste, nao é feito incidir luz no meio, o que faz com que alguns azobenzenos se
desorientem [18]. Na relaxacao, o sinal de birrefringéncia diminui em relacao ao maximo

da escrita, mas acaba por estabilizar, sem a necessidade de incidir luz.

Apbs varios ciclos de fotoisomerizagao, vai existir um elevado numero de dipolos ali-
nhados na direcao perpendicular ao campo elétrico da luz, o que faz com que o sinal de
birrefringéncia aumente até atingir um valor de saturacao, que depende do numero de

cromoforos na amostra e das respetivas interagdes no meio. [1]

2.2.1 Técnicas de Medicao

Para a medigao do sinal de birrefringéncia € necessario um laser de escrita, que vai induzir
a criagao de birrefringéncia no meio, e um laser de medida, cuja intensidade medida num
fotodetetor, permite medir a birrefringéncia induzida. O meio birrefringente é um filme
fino e deve estar entre dois polarizadores cruzados (com um angulo de 90° entre si) a
serem atravessados pelo laser de medida. Dessa forma, de acordo com a lei de Mallus,
equacao 2.1, o fotodetetor medira um valor minimo de intensidade de luz previamente

a criacao de birrefringéncia [19]. O segundo polarizador a ser atravessado pelo feixe de
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2.2. CRIACAO DE BIRREFRINGENCIA FOTOINDUZIDA

medida é chamado de analisador e é de realgar que o laser de escrita nao o atravessa.

I=1,-cos?(0) (2.1)

De forma a detetar os dois indices de refracao do meio, o laser de escrita tem uma
polarizacao linear de 45° em relacao ao angulo de medida que é alcancada através de um
polarizador com essa orientacao a saida do feixe [20] [21]. A incidéncia de luz circular-
mente polarizada é efetuada através de uma placa de quarto de onda (1/4) colocada entre

o laser de escrita e o polarizador que define o seu estado de polarizacao.

Na primeira etapa de medicao de birrefringéncia, designada de escrita, é ligado o
laser de escrita iniciando-se o processo de criacao de birrefringéncia como resultado de
sucessivos processos de fotoisomerizagao a que o meio foi sujeito. a medida que o si-
nal transmitido pelo analisador vai aumentando, a birrefringéncia também aumenta [22].
Numa segunda fase, é desligado o laser de escrita e observa-se o processo de relaxagao que
se traduz numa diminui¢ao do sinal de birrefringéncia medido no fotodetetor. Por fim,
o apagar da birrefringéncia é feito mediante aplicacao de luz circularmente polarizada,
efetuada recorrendo a uma placa de quarto de onda colocada a jusante do polarizador.
A birrefringéncia fotoinduzida é medida através da medicao da intensidade do laser de
medida que atravessa os polarizadores cruzados, pela expressao 2.2 [6] [23], em que An

corresponde a diferenca entre os dois indices de refracao do meio [24] [25] [26].

An = ni‘-sinl( i) (2.2)
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2.3 Producao de Filmes Finos

Ao longo deste trabalho foram produzidos e otimizados filmes finos baseados em azopoli-
meros, quer por derramamento quer pela técnica camada sobre camada. Os filmes camada
sobre camada baseiam-se na adsorcao alternada de polieletrélitos de cargas opostas sobre
suportes solidos. Esta consiste na imersao de um suporte de vidro 6tico hidrofilizado
(BK7) numa solugdo polimérica com carga positiva e de seguida num solugao de lavagem
de agua ultra pura que serve para remover as particulas nao adsorvidas. Assim forma-se
uma camada que é seguidamente imersa numa outra solu¢ao de um polimero de carga
negativa e novamente numa outra solu¢ao de lavagem. Forma-se assim, uma bicamada,
conforme exemplificado na figura 2.9. O filme camada sobre camada resulta entdao da

repeticao deste processo e a consequente formacao de multicamadas. [1] [5] [6]

Polielectrélito
positivo

Lavagem

&

Polielectrélito
negativo

3

Figura 2.9: [lustracao da preparacao de filme camada sobre camada. [1]

Os filmes de derramamento sao fabricados através da deposicao de uma solugao po-
limérica dissolvida em metanol, com recurso a uma pipeta, num suporte de vidro 6tico
(BK7) hidrofilizado. Ao fim de um tempo, a solu¢ao cobrira toda a superficie da lamela,

formando o filme fino.
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|
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- Suporte sélido Moléculas de PAZO
solugdo no suporte
de PAZO

Figura 2.10: Preparacao de filme de derramamento.
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2.4 Enquadramento Cientifico

O trabalho laboratorial a descrever nos proximos capitulos assenta na otimizagao de
técnicas mencionadas em estudos anteriores. Consequentemente, importa introduzir os
progressos cientificos realizados anteriormente, por forma a compreender o trabalho des-

crito nesta dissertacao.

Quirina Ferreira [1] estudou a formagao de filmes camada sobre camada para a me-
digao de birrefringéncia com recurso aos mesmos materiais utilizados neste projeto. No
entanto, contrariamente ao estudo anterior, neste trabalho nao se vai recorrer a adi¢ao
de sais nos polieletrdlitos, nem a alteracao do pH das solu¢oes dos mesmos, dois fatores
que contribuem significativamente para o crescimento dos filmes. Conforme observado
por Ferreira a adigao de sais provoca a sua aglomeracao em redor dos grupos i6nicos
dos polieletrolitos. Como neste estudo pretende-se a criagao de filmes finos com a maior
uniformidade possivel, estes nao serao utilizados. Ja a utilizacao de uma solugao tampao
para alterar o pH dos filmes recorre a utiliza¢ao de quimicos que sao prejudiciais para o

ambiente e nesse sentido, a utilizacao de agua como solvente é mais segura. [7]

Os estudos referidos anteriormente mostram que, na medigao de birrefringéncia de
filmes finos, o aquecimento dos mesmos produzia alteragoes significativas ao sinal me-
dido [5] e que a producao de mais do que um ciclo de escrita no mesmo ponto de um
determinado material influencia o sinal [6]. Considera-se um ciclo de birrefringéncia,

quando se cria, relaxa, e se apaga o sinal por esta ordem.
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CaprPiTULO

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta os materiais e os procedimentos utilizados para a producao de
filmes finos, bem como as técnicas de caracterizacdo a que se recorreu para a analise
dos mesmos. Também é descrito o sistema de medigao de birrefringéncia e os respetivos

componentes.

3.1 Técnicas de Caracterizacao de Amostras

A caracterizagao dos filmes camada sobre camada foi feita através de um espetrofotome-
tro de UV-visivel, que permite avaliar a adsor¢ao das moléculas no filme. Os filmes de
derramamento, por ndo poderem ser observados por espetrofotometria, foram analisados

quanto a sua espessura por perfilometria.

3.1.1 Espetrofotometria de UV-visivel

Para a medi¢ao da quantidade adsorvida de PAZO nos filmes produzidos, foi utilizado o
espetrofotometro de duplo feixe Shimadzu UV - 2101 PC do Laboratério de Instrumen-
tacao, Engenharia Biomédica e Fisica da Radiacao (LIBPhys) - Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia (FCT) Universidade NOVA de Lisboa (UNL). Esta técnica serve para compre-
ender o crescimento do filme e a sua escolha deve-se ao facto de a absor¢ao do PAZO ser
na zona do ultravioleta e do visivel. Foram recolhidos dados num intervalo de 300nm
a 800nm com uma resolugao de 0.5nm. As amostras utilizadas no equipamento foram
lamelas de vidro 6tico BK7 onde haviam sido depositados os filmes camada sobre camada.

Como referéncia, foi utilizada uma lamela de vidro sem filme.
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3.1.2 Perfilometria

Para esta técnica foi utilizado o perfilometro do Centro de Investigacao de Materiais
(CENIMAT) (FCT-UNL). Este é um equipamento que permite medir a espessura do filme

fino. Para isso, fez-se uma risca no filme de derramamento de forma a revelar o vidro.
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3.2 Polimeros e Suportes

Nesta secgao sao descritos os materiais utilizados na preparagao dos filmes finos.

3.2.1 Azopolimero

O azopolimero utilizado neste estudo foi 0 PAZO - Poli[1-[4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo)
- benzenesulfonamida)-1,2-etanodiil] . sal de sodio] (C;5H,N3NaOsS), adquirido a Sigma
—Aldrich, cujo peso molecular por monémero é de 369.328g/mol. Este material é classifi-

cado como irritante pelo que devem ser utilizados equipamentos de protegao.

A estrutura da molécula de PAZO encontra-se representada na figura 3.1. Por apre-
sentar uma ligacao dupla N=N entre os dois anéis benzénicos é classificado como um
azobenzeno, por isso sofre fotoisomerizagao, sendo que o estado trans é o que é termo-
dinamicamente mais estavel. O grupo de cromé6foros de PAZO contém uma tonalidade
alaranjada e a um dos anéis estao ligados um iao carboxilato (COO™) e um contraiao de
sodio (Na*), que compensa a carga do anterior [1]. Através da presenca deste grupo idnico,

a molécula de PAZO pode ser dissolvida em agua, adquirindo um papel de polieletrélito.

} cadeia principal

\

n

HN
S0,

N > ramificacéo lateral
N (grupo azobenzeno)

COyNa*
oH J

Figura 3.1: Esquema da estrutura molecular do PAZO. [1]

O valor maximo de absorvancia no espetro do PAZO corresponde ao comprimento
de onda de 360nm, associado a transi¢ao 7w — 7, na regiao do ultravioleta. Este também
possui, no comprimento de onda de 491nm (regiao do visivel), uma banda de menor in-
tensidade correspondente a transi¢ao n —7t*. A figura 3.2 apresenta o espetro de absor¢ao

de PAZO nas regioes referidas. [7]
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Figura 3.2: Espetro da molécula de PAZO.

3.2.2 Policatiao

Conforme referido na secgao 2.3, os filmes camada sobre camada recorrem a outro polie-
letrolito, para além do azopolimero PAZO. O policatidao em questao é o PAH, adquirido
a Sigma-Aldrich, de peso molecular médio 17.500g/mol. Este material ¢, do ponto de

vista da seguranga, classificado como irritante pelo que devem ser tomadas as devidas

precaucgoes.

A estrutura da molécula de PAH esta representada na figura 3.3. O monémero desta

substancia é caracterizado por um grupo iénico N Hjz ligado a contraiao CI™.

NHg*CI

Figura 3.3: Esquema da estrutura molecular do PAH. [1]

O PAH nao absorve radiacao na zona do visivel. De acordo com Quirina Ferreira [1],
este tem uma banda de absor¢ao na zona do ultravioleta (entre 200nm e 157nm) asso-
ciado as transi¢oes electronicas referentes ao ido amino protonado NHj. A figura 3.4
apresenta o espetro de absor¢ao de PAH obtido por Quirina Ferreira por espectroscopia

de ultravioleta de alto vacuo nas regides referidas [1].
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Figura 3.4: Espetro da molécula de PAH. [1]

3.2.3 Lamelas de Vidro

Os suportes utilizados para os filmes camada sobre camada sao lamelas retangulares
de vidro 6tico BK7 que possuem uma transmissao de cerca de 90% para comprimen-
tos de onda superiores a 300nm, e que se adequam a analises por espetrofotometria de
ultravioleta-visivel. Os suportes utilizados para os filmes de derramamento sao cortados
com uma ponta de diamante, por forma a obter uma lamela que tenha uma forma qua-

drada, de modo a que o filme tenha facilidade em espalhar e manter a uniformidade.

As lamelas utilizadas na producao de filmes finos foram previamente expostas um
processo de hidrofilizagao através de uma solugao conhecida por solucao piranha. Esta é
composta por 15mL de peroxido de hidrogénio (H,0,) e 35mL de acido sulfarico (H,SOy).
Esta solu¢ao produz uma reagao exotérmica que atinge os 80°C, imediatamente apds o
derrame do acido sobre a base, por esse motivo requer cuidados especiais tais como a utili-
zagao de luvas, de bata e de dculos de protecao. A sua preparagao € feita numa hotte, assim
como a medicao das quantidades do acido e da base com recurso a provetas. Apds uma
hora de terem sido inseridos os substratos a hidrofilizar, estes sao amplamente lavados
com agua ultra-pura de forma garantir que a solucao desaparecia completamente da su-
perficie das lamelas. De seguida, estas sao transferidas para um gobelé de agua ultra-pura
onde permanecem, sendo que sao secas com fluxo fraco de azoto imediatamente antes da
sua utilizagdo. Para além de limpar as lamelas, esta solugao torna-as mais hidrofilicas, o
que faz com que a agua seja mais atraida por elas, ou seja, o vidro que as compde torna-se
mais rugoso (com carga muito negativa), o que facilita a adsor¢cao de PAH. Uma maior

adsor¢ao implica que as moléculas se depositam nas superficies com mais facilidade.
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3.3 Preparacao de Filmes Finos

Conforme ja mencionado, a producao de filmes finos de azobenzeno foi efetuada através
de dois métodos e os filmes estudados sao camada sobre camada e de derramamento.
Nesta secgao sao descritos ambos os métodos, bem como a preparagao das solugdes de
PAH e PAZO.

3.3.1 Preparacao de Solugoes

Para as solugoes de derramamento, a quantidade de PAZO pesada foi introduzida num
balao volumeétrico onde se acrescentou metanol, até completar a quantidade padrao do
baldo. Para as solugoes referentes a producao dos filmes de camada sobre camada, a quan-
tidade de PAZO ou PAH pesada foi inserida num balao volumétrico que se completou
agua ultra-pura proveniente de um equipamento Watermax da diwer technologies, cuja
resistividade é de 19.8MQ)/cm?. Para dissolver as solucdes de forma eficaz e de maneira a
uniformiza-las foram utilizados agitadores magnéticos. Também foi utilizada um banho
de ultrassons no caso de solu¢des em que grandes quantidades sdlidas de polimero se
mantiveram no topo dos baldes volumétricos e a barra magnética ndo os conseguiu alcan-

car.

3.3.2 Filmes Camada Sobre Camada

Conforme mencionado anteriormente, os filmes camada sobre camada sao compostos por
ambos PAZO e PAH. Para a fabricacao deste tipo de filmes, sao dispostos 4 gobelés. Num
deles esta a solu¢ao de PAH, noutro a solucao de PAZO e os outros dois correspondem as
solugdes de lavagem e contém apenas agua ultra-pura. Conforme o método camada sobre
camada, o suporte vai ser alternadamente mergulhada em cada um dos quatro gobelés
através de uma pinca e vai ser intermediada por etapas de secagem. Primeiramente, o
substrato negativamente carregado é imerso na solucao de PAH (polieletroélito positiva-
mente carregada) durante um tempo determinado. Depois o suporte foi transferido para
uma solugao de lavagem de modo a retirar as moléculas nao adsorvidas ou outras agrega-
dos que prejudicassem a uniformidade do filme [27]. De seguida procede-se a uma etapa
de secagem que pode ocorrer de duas formas distintas. Inicialmente, a etapa de secagem
consistiu em suspender a lamela na vertical, o que originou filmes pouco uniformes. De
forma a contornar esta situacao, recorreu-se a um processo de secagem através de um
jato de azoto. Apds a formacao de uma monocamada positivamente carregada de PAH,
o filme é mergulhado na solucao de polieletrdlito carregado negativamente, PAZO, por
um dado tempo. Repete-se a etapa de lavagem, desta vez no outro gobelé para esse efeito
e mais uma vez repete-se a etapa de secagem. Para a fabricagdo de n bicamadas (2-n

monocamadas) este processo é repetido n vezes [28]. A cada 3 bicamadas, foi renovada
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a agua ultra pura das solucdes de lavagem, de forma a minimizar a contamina¢ao do
filme quando este ¢ mergulhado durante a limpeza. A figura 3.5 apresenta o processo

anteriormente descrito.

Solugédo de

Lavagem

(PAHIPAZO),

Solugéo de
Lavagem

Figura 3.5: Etapas da técnica camada sobre camada. [1]

Neste projeto foram produzidos filmes camada sobre camada através de solu¢oes de
1072M e de 107'M PAZO em 4gua e de duas solugdes de 107>M e de 10~'M PAH em
agua. Fabricaram-se filmes de 9, 12, 24, 36 e 72 bicamadas. Alguns foram analisados no
espetrofotometro a cada bicamada e outros a cada 12 bicamadas. A maioria dos filmes
teve um tempo de imersao de 60 segundos em PAH e 60 segundos em PAZO, no entanto
foram produzidos filmes de 180 segundos em cada e de 180 segundos em PAH e 1000
segundos em PAZO.

3.3.3 Filmes de Derramamento

Para fabricar os filmes de derramamento, dispoe-se de uma lamela quadrada de vidro
hidrofilizado onde, através de uma pipeta, sao depositadas gotas da solucao de PAZO
em metanol. Apdés uma hora e meia, as gotas de PAZO cobrirao a superficie da lamela,

formando o filme fino na sua superficie. A figura 2.10 apresenta o processo descrito.
Neste projeto foram produzidos filmes de derramamento através de duas solugoes de

PAZO em metanol. A primeira recorreu a uma concentragao de 5.4-107>M e a segunda a
1072M. Foram produzidos filmes de 50uL e de 100uL de volume de solugao.
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3.4 Sistema de Medicao de Birrefringéncia Fotoinduzida

Apo6s produzidos os filmes, foram caracterizadas as suas dinamicas de criacao e relaxagao
de birrefringéncia. Este estudo recorre a construcao do sistema de medigao de birrefrin-
géncia foto-induzida numa bancada 6tica. Nesta montagem foram analisados tanto os

filmes de derramamento como os camada sobre camada.

3.4.1 Medidas de Birrefringéncia

Ha alguns procedimentos que sao essenciais a montagem da bancada ética. Um dos mais
importantes é a limpeza dos componentes. Todos os componentes foram limpos, anterior-
mente a sua utiliza¢ao, com pano para 6culos. Durante a montagem de cada componente
ao longo da bancada 6tica, teve-se o cuidado de os alinhar e de conservar o alinhamento

dos feixes.

3.4.2 Construcao do Sistema de Medigao

O sistema de medicao de birrefringéncia desenvolvido no LIBPhys (FCT-UNL) encontra-

se representado na figura 3.6.

Espelho I
Filtro de cor Fotodetetor Sistema de aquisi¢ao de dados
- Placa A/4
Polarizador ‘ Laser de escrita
Amostra ‘
Analisador \ \
Divisor de feixe Blogueador ‘ Polarizador Espelho

de feixe

Filtro de densidade neutra

Laser de i I
I Espelho

Figura 3.6: Esquema do sistema de medicao de birrefringéncia fotoinduzida.

No sistema de medigao de birrefringéncia foram utilizados quatro lasers de escrita e
um de medida. O laser de medida é um laser vermelho He— Ne de 633nm e os de escrita
sao dois diodo laser verde de 532nm, um diodo laser azul de 450nm e um diodo laser
ultravioleta-visivel de 405nm, com valores de poténcia maxima de 200mW, 2500mW e

500mW, respetivamente.

Para uma maior eficiéncia, teve-se o cuidado de orientar o feixe do laser de medida

com um angulo de 0° em relagao a normal dos componentes. Por nao ser possivel colocar
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os lasers de escrita na mesma orientacao, estes ficaram o mais afastados possivel da amos-
tra (ponto onde o laser de medida cruza o de escrita), por forma a reduzir o angulo entre
os feixes de escrita e medida. Este angulo foi ajustado para 5° e um bloqueador de feixe
foi utilizado, por forma a evitar que o feixe de medida perturbasse a medigao. Esta é uma

estratégia que ja havia sido utilizada em estudos anteriores [29].

Na frente do fotodetetor, foi colocado um filtro de cor de 633nm, por forma a remover
quaisquer outros comprimentos de onda que possam perturbar a medicao. O fotodetetor
esta conectado a um sistema de aquisi¢cao de dados pré-concebido em Arduino que foi
conectado a um programa em Python, também ele pré-concebido, por forma a obter os
resultados e a visualiza-los em tempo real. O sistema de aquisi¢ao de dados apresenta um
valor maximo de tensao de entrada de 2047mV, para nao saturar o equipamento foi utili-
zado um filtro de densidade neutra a saida do laser de medida. Além disso, um divisor

de feixe otico foi utilizado apds o analisador para diminuir a intensidade do feixe.

3.4.3 Etapas do Ciclo de Criacao-Relaxacao-Apagar de Birrefringéncia

Uma medicao de birrefringéncia consiste num periodo de aproximadamente uma hora
e quinze minutos. Os primeiros 45 minutos dizem respeito a criagao de birrefringéncia.
Para isso, liga-se o laser de escrita que ja esta previamente alinhado com o laser de me-
dida, por forma a que se intersetem na amostra. O tempo escolhido é suficiente para a
birrefringéncia atingir o valor de saturacao, seguidamente ha um periodo de 20 minutos
que corresponde a relaxacao. Neste periodo, o feixe de escrita é bloqueado por forma a
nao atingir a amostra. Por fim, coloca-se a placa de quarto de onda no local do feixe de
escrita de forma a que esta a atravesse e os ultimos 10 minutos sao relativos ao apagar
da birrefringéncia. O grafico da figura 3.7 apresenta um exemplo do sinal transmitido,
medido no fotodetetor em funcao do tempo, em que os primeiros 2700 segundos corres-
pondem a escrita, desse valor até aos 3800 segundos vém a relaxagao, e a tltima curva

corresponde ao apagar.
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Figura 3.7: Exemplo de um grafico do sinal de birrefringéncia em fungao do tempo para
um filme de derramamento.
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CaprPiTULO

ADSORGCAO E CARACTERIZAGAO DE FILMES

Este capitulo refere-se ao crescimento de filmes camada sobre camada (PAH/PAZO),

através da técnica camada sobre camada e a sua caracterizagao por espetrofotometria.

4.1 Efeitos no Crescimento de Filmes Camada Sobre Camada

O estudo da cinética de adsor¢ao de camadas de PAZO efetuado por Quirina Ferreira [1],
demonstrou que a adsor¢ao de PAZO aumenta com a concentragao da solucao de polie-
letrdlitos e que a secagem do filme apds cada camada contribui para o seu crescimento.
Através da secagem do filme com fluxo de azoto entre cada bicamada verificou-se que esta
favorecia a adsorcao, pelo facto de remover algumas moléculas de agua ligadas aos grupos
idnicos dos polieletrolitos, as quais bloqueiam sitios onde possam ocorrer novas intera-
¢oes conducentes a adsorc¢ao [1]. Também se demonstrou que para promover uma maior
adsorc¢ao, pode-se aumentar o tempo de adsorcao de PAZO para cerca de 1000s, fixando
o tempo de adsorcao de PAH para entre 60s e 180s, no entanto, para o presente estudo é
necessario compreender se este € de facto o processo mais rapido para o crescimento de
filmes. Para além disso, no trabalho referido, a concentracao maxima de PAZO utilizada
nio excedeu 1072M, mas foi demonstrado que o aumento da concentragio contribui para
o crescimento dos filmes, pelo que neste trabalho foram realizados estudos de adsor¢ao

de PAZO a partir de solu¢oes mais concentradas.

4.1.1 Efeito do Tempo

Para estudar o efeito de tempo na adsorcao das camadas de polieletrolitos foram pre-

parados dois tipos de filmes camada sobre camada em iguais condi¢oes de preparacao,
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exceto no que diz respeito ao tempo de adsorcao da camada de PAZO. Ambos os tipos
de filmes foram preparados recorrendo-se a uma concentracio de 107>M, tanto de PAH,
como de PAZO. Em ambos os tipos de filme, o tempo de adsor¢ao da camada de PAH foi
de 180s, no entanto, enquanto que um dos tipos de filme esteve exposto a PAZO durante
180s, o outro teve um tempo de absor¢ao de PAZO de 1000s. Para se analisar o cresci-
mento foi recolhido um espetro de absorvancia de cada bicamada criada. Os graficos
das figuras seguintes, mostram a evolu¢ao dos espectros de UV-visivel dos dois tipos de

filmes preparados com tempos de adsor¢ao das camadas de 180s e 1000s, respetivamente.

A partir da figura 4.3 pode-se observar que ao fim de 9 bicamadas de tempo de
deposicao de PAZO de 1000s, a absorvancia no pico é menor que a correspondente aos
180s em relacao a 172 bicamada. Por este motivo pode-se concluir que nao compensa
utilizar maiores tempos de adsor¢ao de PAZO, pois o processo de crescimento de filmes
acaba por ser mais demorado. Por esse motivo, os restantes filmes fabricados para este
estudo possuem um tempo de deposicao para ambos PAH e PAZO de 60s, que Quirina
Ferreira [1] demonstrou estar no mesmo patamar de absorvancia do correspondente a

180s. A figura 4.3 compara as absorvancias apresentadas nas figuras 4.1 e 4.2.

007 F——ff el

Absorvancia

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1: Evolucao do espetro de absorvancia do filme de PAH/PAZO preparado com
tempos de adsor¢ao da camada de PAZO de 180s.
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Figura 4.2: Evolucao do espetro de absorvancia do filme de PAH/PAZO preparado com
tempos de adsorcao da camada de PAZO de 1000s.
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Figura 4.3: Absorvancia a 360nm dos filmes de PAH/PAZO preparados com tempos de
adsorcdo da camada de PAZO de 180s e 1000s em fun¢do do numero de bicamadas
adsorvidas.

Tabela 4.1: Parametros do ajuste das retas da figura 4.3.

t (PAZO) | 180s 1000s
m 0.0049 +0.0001  0.0091 +0.0002
R? 0.9904+0.0050 0.9962 +0.0034
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4.1.2 Efeito da Concentracao

O estudo elaborado por Quirina Ferreira [1] provou que para concentra¢des maiores, o
crescimento dos filmes é maior, mas nao foram estudadas concentracdes acima de 10mM.
Neste trabalho nao serao utilizados sais que contribuem de forma bastante significativa
para o crescimento dos filmes, pelo que é necessario procurar maneiras de fazer crescer
os filmes camada sobre camada sem prejudicar a sua estrutura. Para isso, para além de
as concentragdes de 1072M de PAH e PAZO foram preparados também filmes a partir de

solucdes desses polieletrélitos com concentragdes de 107! M.

Nesta etapa, foram preparados filmes camada sobre camada nas mesma condigdes,
exceto nas concentracoes de PAH e PAZO. Os tempos de adsor¢ao das camadas de PAH
e de PAZO foi 60s. Os graficos das figuras 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os espetros destes
filmes com 12, 24 e 36 bicamadas preparados a partir de solu¢oes de PAH e PAZO com
concentragdes de 1072M em ambos os polieletrdlitos, de 107>M de PAH e de 10~'M de

PAZO e de 10"'M em ambos os polieletrdlitos, respetivamente.

0.20

015 {———f-—— Ll

Absorvancia

0.05 f/*\‘

\\ |

N_

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

0.00

Figura 4.4: Espetro de absorvancia para filme com 12, 24 e 36 bicamadas preparado com
concentracdes de 107>M de PAH e PAZO.
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Figura 4.5: Espetro de absorvancia para filme com 12, 24 e 36 bicamadas preparado com
concentracdes de 107>M de PAH e de 10"'M de PAZO.
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Figura 4.6: Espetro de absorvancia para filme com 12, 24 e 36 bicamadas preparado com
concentra¢des de 107'M de PAH e PAZO.

A figura 4.7 mostra os valores de absorvancia obtidos a 360nm para os filmes pre-
parados com diferentes concentracoes de polieletrolitos e cujos espetros se encontram
representados nas figuras 4.4, 4.5 e 4.6. Os pontos experimentais foram adaptados por
retas cujos declives se encontram listados na tabela 4.2. Pelo grafico da figura 4.7, ao
comparar os filmes que apresentam valores de absorvancia mais elevados, os filmes pre-
parados com concentragdes de 10~'M de PAH e de PAZO, com os preparados com concen-
tragao de 1072M de PAH e de PAZO e que apresentam valores de absorvancia menores,

pode-se notar que embora se tenha gasto uma quantidade de material 10 vezes superior
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para o primeiro, o crescimento do filme também corresponde aproximadamente a essa
razao e o processo demorou o mesmo tempo, pelo que se pode concluir que o aumento da

concentragao é um fator determinante para o crescimento de filmes camada sobre camada.
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Figura 4.7: A absorvancia a 360nm medida nos filmes com 12, 24 e 36 bicamadas prepa-
rados com concentracdes de 107>M de PAH e de PAZO, 1072M de PAH e de 10"'M de
PAZO e 10-'M de PAH e de PAZO, obtida a partir dos espetros mostrados nas figuras 4.4,
4.5 e 4.6. As linhas a cheio correspondem a adaptacao dos resultados a retas.

Tabela 4.2: Parametros do ajuste das retas da figura 4.7.

M | 0.01 0.01e0.1 0.1
m | 0.0058£0,0002 0.0326+0,0015 0.05880,0020
R? | 0.9948+0,0104 0.9956+0,0685 0.9977+0,0105
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4.2 Linearidade no Crescimento de Filmes Camada Sobre

Camada

Através da medigao das quantidades adsorvidas de PAZO por bicamada, observa-se que
os filmes camada sobre camadas possuem um crescimento linear em fungao do numero
de bicamadas. No entanto, devido a carga e a rugosidade do substrato utilizado, a referida
linearidade pode ndo estar presente em algumas situagoes. Contrariamente ao PAH, o
PAZO contém bandas de absorcao intensas na regiao visivel do espetro da luz, portanto
o crescimento de bicamadas é controlado através da medi¢ao dos espetros de absor¢ao

nesta regiao. [1]

De acordo com Quirina Ferreira [1], os fatores que mais contribuem para um aumento
da adsorgao de PAZO a temperatura ambiente sdo concentragdes mais elevadas e secagem
com azoto. A figura 4.8 apresenta um espetro de absor¢ao de um filme camada sobre ca-
mada de 36 bicamadas, com um tempo de absorc¢ao de 60 segundos em cada polieletrélito
e dissolvidos em agua com uma concentragao de 107>M e com um processo de secagem

por jato de azoto. A figura 4.9 apresenta o ajuste linear do referido filme.
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Figura 4.8: Espetros de absorc¢ao de filme camada sobre camada de (PAH/PAZO)3¢.
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Figura 4.9: Ajuste linear dos valores de absorvancia correspondentes a 360.0nm do grafico
4.8.

Através da linearidade presente no grafico da figura 4.9, pode-se concluir que a quan-
tidade adsorvida de PAZO é aproximadamente a mesma em cada bicamada formada.

Tabela 4.3: Parametros do ajuste das retas da figura 4.9.

m | 0.0049+0,0001
R? | 0.9904+0,0052
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CaprPiTULO

DiNnAMicAs DA EscrRiTA E RELAXAGAO DE

BIRREFRINGENCIA

Este capitulo descreve as dinamicas de criagao e relaxagao de birrefringéncia em filmes
de PAZO de derramamento e camada sobre camada. O estudo foi feito através da variacdo
da concentragao dos filmes, do comprimento de onda e da poténcia do laser de escrita, do
comprimento de onda do laser de medida, da temperatura das amostras, do namero de

ciclos de birrefringéncia dos filmes.

5.1 Criacao e Relaxacao de Birrefringéncia

Os processos de criacao e de relaxacgao de birrefringéncia fotoinduzida podem ser descri-
tos por modelos que permitem fazer o ajuste destas dinamicas a sua evolu¢ao temporal.
Os modelos a considerar neste estudo foram real¢ados por Quirina Ferreira [1] [6] e sao
os de Debye e de Dall’Agnoll. O modelo de Debye refere-se a relaxacao de birrefringéncia

e consiste num decaimento exponencial dado pela equagao 5.1.

I=Iy-et (5.1)

Os ajustes graficos realizados neste estudo recorreram ao modelo de Dall’Agnoll. Este
modelo considera a curva de criagao de birrefringéncia como a soma de duas exponenciais,
uma que corresponde a um processo rapido e outra que corresponde a um processo lento,
conforme a equacao 5.2. O processo rapido diz respeito aos ciclos de fotoisomerizacao
da molécula de azobenzeno e depende da mobilidade dos cromoéforos da mesma. Ja o

tamanho das cadeias poliméricas, a sua mobilidade e as intera¢des da mesma com o meio
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traduzem-se num processo lento.

__t __t
Iescritazlel'(l_e 161)—’_162'(1_6 T"Z) (5-2)
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DERRAMAMENTO

5.2 Criacao e Relaxacao de Birrefringéncia em Filmes de

Derramamento

De forma, a compreender os processos que produzem os melhores sinais de birrefringén-
cia, foram utilizados os filmes de derramamento produzidos com as condig¢oes referidas
em 3.3.3. Para efetuar as medi¢oes de birrefringéncia foi utilizado o sistema referido em
3.4.2.

A figura 5.1 apresenta a medi¢ao de um sinal de birrefringéncia ao longo de 4500
segundos em trés filmes de derramamento produzidos nas mesmas condi¢oes para com-
primentos de onda dos lasers de escrita de 532nm, 450nm e 405nm e os respetivos ajus-
tamentos. Note-se que aos lasers referidos foram selecionados valores de poténcia de
60mW, 2000mW e 250mW, respetivamente. Estes valores foram utilizados em todos os

procedimentos, exceto se for referido o contrario.
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Figura 5.1: Curvas de escrita e relaxagao de birrefringénica num filme de derramamento
com os 3 lasers de escrita.

Como é possivel verificar através do comportamento da figura 5.1 foi também estu-
dado o efeito do comprimento de onda dos lasers de escrita. O comprimento de onda
dos lasers utilizados é um fator que afeta a escrita no material. Sabendo que o pico de
absorcao do PAZO é de 360nm, os lasers de escrita que possuem comprimentos de onda
mais proximos deste valor causam maiores sinais de birrefringéncia fotoinduzida. Nesse
sentido foram obtidas medidas através dos trés lasers de escrita mencionados. No entanto,
€ de notar que a poténcia dos lasers também afeta a medicao e que neste caso, o laser com

maior poténcia é o que produz o maior sinal. Este fator sera analisado na secgao 5.4.
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A tabela 5.1 apresenta os valores dos coeficientes referidos na expressao 5.2 em fungao

do comprimento de onda.

Tabela 5.1: Parametros de birrefringéncia de um filme de derramamento em funcao do
comprimento de onda.

A (nm) 532 450 405
I, 0.369  0.545 0.459
T, | 981.981 391.642 1622.419
I ~0.005  0.338 0.202
Teo 10.928  45.167  105.658
R2 1.000  1.000 0.999

O valor de birrefringéncia maxima obtido foi calculado através da expressao 2.2 e

corresponde a 0.155 conforme apresentado em 5.3.

633-107° 2.0
An=——" " .sin"!| /==|=1.55-10"! 5.3
"= %800-100 " (V6.0] (5:3)
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5.3 Criacao e Relaxac¢ao de Birrefringéncia em Filmes Camada

Sobre Camada

A semelhanga do que foi apresentado na secgdo 5.2, foram obtidas 3 curvas de criagao,
relaxacao e apagar de birrefringéncia para o filme camada sobre camada apresentado
no capitulo 4 na figura 4.6. Este foi produzido com as condi¢des referidas em 3.3.2 cor-
responde ao filme em que se obtiveram os maiores valores de absorvancia, com uma
concentragao de de 10~'M de PAH e de PAZO e 60s de exposi¢do aos mesmos em cada
camada. A figura 5.2 apresenta a medi¢ao de um sinal de birrefringéncia ao longo de
9000 segundos, dado que a birrefringéncia nestes filmes demora mais a estabilizar do que

num filme de derramamento.
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Figura 5.2: Curvas de escrita e relaxagdo de birrefringénica num filme camada sobre
camada com os 3 lasers de escrita (532nm, 450nm e 405nm).

A tabela 5.2 apresenta os valores dos coeficientes referidos na expressao 5.2 em fungao

do comprimento de onda.

Tabela 5.2: Parametros de birrefringéncia de um filme camada sobre camada em fungao
do comprimento de onda.

A (nm) 532 450 405
I 3.353 0.493 0.277
Te1 123225.797 1885.447 1892.499
I 0.263 0.509 0.201
() 1786.843 78.292 95.325
R? 1.000 0.996 0.996
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As figuras 5.3, 5.4 e 5.5 apresentam a comparagao entre o sinal de birrefringéncia dos
filmes camada sobre camada da figura 5.2 e os filmes obtidos por derramamento da figura
5.1. Nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5 analisa-se isoladamente o comprimento de onda do laser de
escrita. Note-se que o sinal produzido pelos filmes de derramamento é consideravelmente

superior, o que se deve a uma quantidade de material também ela superior.
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Figura 5.3: Comparagao dos sinais de birrefringéncia obtidos num filme de derramamento
e num filme camada sobre camada para o laser de escrita de 532nm.
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Figura 5.4: Comparagao dos sinais de birrefringéncia obtidos num filme de derramamento
e num filme camada sobre camada para o laser de escrita de 450nm.
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5.3. CRIACAO E RELAXACAO DE BIRREFRINGENCIA EM FILMES CAMADA
SOBRE CAMADA
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Figura 5.5: Comparacgao dos sinais de birrefringéncia obtidos num filme de derramamento
e num filme camada sobre camada para o laser de escrita de 405nm.
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5.4 Efeito da Poténcia dos Lasers

Um aspeto a considerar é a poténcia dos lasers. Uma maior poténcia a partida implica
que o sinal de birrefringéncia é maior, porém ¢é necessario que a poténcia utilizada nao
danifique os componentes, e no caso dos lasers de medida, que nao sature o sistema de
aquisicao de dados. Nesse sentido, o filtro de densidade neutra dos lasers de medida que
¢ utilizado para diminuir a poténcia dos mesmos, pode ser retirado na medicao de filmes
camada sobre camada para que os mesmos tenham um sinal maior, ou seja, maior reso-
lu¢ao na mesma escala. Ja para os lasers de escrita, a poténcia foi fixa em valores que sao
seguros para os componentes, mas suficientemente elevados para o estudo pretendido. A
figura 5.6 compara a poténcia do laser de escrita de comprimento de onda 450nm entre os
valores 1.5W, 2W e 2.5W. Pela analise da figura, é de notar que a curva de 2.5W apresenta
um sinal muito instavel, de maneira que 2W é a poténcia maxima recomendada para este

laser, pelo que esta foi a poténcia utilizada em todas as outras medigoes.
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Figura 5.6: Comparacao dos sinais de birrefringéncia para diferentes valores de poténcia
do laser de 450nm (1.5W, 2.0W e 2.5W).

A tabela 5.3 apresenta os valores dos coeficientes referidos na expressao 5.2 em fungao

do comprimento de onda.
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5.4. EFEITO DA POTENCIA DOS LASERS

Tabela 5.3: Parametros de birrefringéncia em fungao da poténcia do laser de 40nm.

P (W) 1.5 2.0 2.5
I, 0.291 0.256 0.302
T, | 896.996 556.773 181.126
I, 0.061 0.339 0.652
T,, | 181.323  30.661 18.4945
R? 0.996 0.994 0.986

O grafico da figura 5.7 apresenta as constantes de tempo 7,

diferentes valores de poténcia.
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Figura 5.7: Constantes de tempo em fun¢ao da poténcia.
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5.5 Efeito de Ciclos Sucessivos de Escrita

Foi também estudado o efeito que o numero de ciclos das dinamicas de birrefringéncia
produzem numa amostra. As figuras 5.8, 5.9 e 5.10 apresentam trés curvas de birrefrin-
géncia que foram obtidas a partir do mesmo ponto de um filme de derramamento e cada
medida foi seguida de um minuto de intervalo anteriormente ao comeco da seguinte.
Estas medidas foram obtidas nas mesmas condic¢oes, com recurso ao laser de medida de

633nm e aos lasers de escrita de 532nm, 450nm e 405nm.
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Figura 5.8: Curvas de escrita e relaxacao de birrefringéncia obtidas num ponto do mesmo
filme de derramamento com 1 minuto de intervalo apods o final da curva anterior, para o
laser de escrita de 532nm e 60mW.
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Figura 5.9: Curvas de escrita e relaxacgao de birrefringéncia obtidas num ponto do mesmo
filme de derramamento com 1 minuto de intervalo apods o final da curva anterior, para o
laser de escrita de 450nm e 2000mW.
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Figura 5.10: Curvas de escrita e relaxagao de birrefringéncia obtidas num ponto do mesmo
filme de derramamento com 1 minuto de intervalo apds o final da curva anterior, para o
laser de escrita de 405nm e 250mW.

De acordo com a figura 5.8 é possivel observar que a escrita no primeiro ciclo é mais
lenta que nos restantes. Embora no primeiro ciclo o sinal seja distorcido possivelmente
devido a efeitos térmicos na amostra, estes desaparecem nos ciclos seguintes. Contrari-
amente ao primeiro ciclo que atinge um valor de saturacao durante a escrita antes de
estabilizar, os ciclos seguintes estabilizam durante a escrita de birrefringéncia. Esta situ-

acao também se pode dever a alteracao do volume livre das moléculas devido a efeitos
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térmicos. Por fim, é de notar, que cada curva de birrefringéncia produz um sinal ligeira-

mente menor que a anterior.

Pela analise da figura 5.9 pode-se observar um comportamento que contraria o grafico
da figura 5.8 no sentido em que cada curva apresenta um sinal maior do que a que lhe
precede. E também possivel verificar um aumento consideravel da primeira curva para a
segunda. Tal como na figura 5.8, nesta situacao a primeira curva também apresenta um

sinal mais distorcido que as restantes, possivelmente devido a efeitos térmicos.

A partir da figura 5.10 é possivel concluir que, como seria de esperar, a primeira curva
apresenta um crescimento mais lento que as restantes. No entanto, a segunda curva é a
que atinge os valores mais elevados de birrefringéncia, sendo que a primeira e a terceira

saturam em valores similares.

A tabela 5.4 apresenta os valores dos coeficientes referidos na expressao 5.2 em funcao

do comprimento de onda.

Tabela 5.4: Parametros de birrefringéncia a cada ciclo de escrita em fun¢ao do compri-
mento de onda.

A (nm) 532 450 405

Ciclo 1 2 3 1 2 3 1 2 3
I 1.107  0.763  0.721 0.290  0.559  0.600 | 0.470  0.381  0.354
T, | 775110 275945 288.199 | 336.960 953.039 956.602 | 958.883 146.202 127.159
I, 0.085  0.171  0.175 | 1482.486  0.373  0.417 | 0.451  0.466  0.420
Tp 34517  27.685  27.107 1.292  65.031 94.686 | 29.584 12.017  4.686
R2 0.999  0.999  0.999 0.996 0998  0.999 | 0994  0.996  0.979

O graficos das figuras 5.11 e 5.12 apresentam as constantes de tempo 7,; e 7,, em

fun¢ao do ntmero do ciclo.
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Figura 5.11: Constantes de tempo em funcao do ciclo, para o comprimento de onda de
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5.6 Efeito do Tratamento Térmico na Dinamica de Criagao e

Relaxacao de Birrefringéncia

O aquecimento através da utilizagdo de um forno na montagem o6tica produz sinais de
birrefringéncia menores quanto maior a temperatura a que se expoes a amostra [1]. Neste
estudo nao se pretendem obter sinais menores do que aqueles obtidos a temperatura
ambiente, contudo seria ideal contornar os efeitos térmicos observados em filmes finos.
Através da implementacao de um forno apenas para pré-aquecimento da amostra e poste-
rior arrefecimento da mesma induzido por exposi¢ao a temperatura ambiente, os efeitos
térmicos podem ser evitados. Por este motivo, o pré-aquecimento é um meio ideal para

analisar a uniformidade dos filmes de derramamento.

Neste estudo foram pré-aquecidas amostras de derramamento até aos 100°C e de
seguida foram arrefecidas lentamente até a temperatura ambiente (25°C). De seguida,
foram medidos os sinais de birrefringéncia em 3 pontos diferentes de um filme de derra-
mamento, com recurso aos lasers de medida de 532nm e 450nm. As figuras 5.13 e 5.14

apresentam respetivamente esses sinais.
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Figura 5.13: Ciclos de criacao e relaxacao de birrefringéncia obtidos em varios pontos
num filme obtido por derramamento a temperatura de 100°C com o laser de escrita de
532nm.

44
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RELAXACAO DE BIRREFRINGENCIA
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Figura 5.14: Ciclos de criagao e relaxacao de birrefringéncia obtidos em varios pontos
num filme obtido por derramamento a temperatura de 100°C com o laser de escrita de
450nm.

Nas figuras 5.13 e 5.14, o primeiro e o terceiro pontos foram obtidos nas extremidades
das amostras, enquanto que o segundo ponto foi obtido no centro, onde esta é mais uni-
forme. Pela analise dos graficos, pode-se notar que um dos pontos de extremo apresenta
um sinal consideravelmente superior ao segundo ponto, enquanto que o outro extemo
apresenta um sinal semelhante. Na figura 5.13, a primeira curva apresenta efeitos térmi-

cos, porém, estes nao sao observados na primeira curva da figura 5.14.

A tabela 5.5 apresenta os valores dos coeficientes referidos na expressao 5.2 em fungao

do comprimento de onda.

Tabela 5.5: Parametros de birrefringéncia por efeito do tratamento térmico em fungao do
comprimento de onda.

A (nm) 532 450

Ciclo 1 2 3 1 2 3
L 1.039  0.455 5347 | 0373 0279  0.564
T, | 690.915 566.010 350.487 | 358.360 360.205 689.312
L, 0.292  0.197 -4914| 0280 0242  0.392
T, | 690.746 565.960 338.049 | 23.812  25.247  40.037
R2 1.000  1.000  0.999 | 0.999  0.998  0.999
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CONCLUSOES

O objetivo desta dissertagao é o estudo de dinamicas de criagao e relaxagao de birre-
fringéncia em materiais contendo azobenzenos de forma a compreender as capacidades
destes materiais para o desenvolvimento de dispositivos estaveis. Desta forma, foram pro-
duzidos filmes camada sobre camada a partir de solu¢oes com diferentes concentracoes,
numeros de bicamadas e tempos de adsor¢ao, bem como filmes de derramamento para
comparacao. Foi também desenvolvida uma banca 6tica para medicao de birrefringéncia,
onde foram estudados os efeitos de ciclos sucessivos de escrita, do pré-aquecimento das
amostras, da variacao dos comprimentos de onda dos lasers e da variacao das concentra-

¢oOes dos filmes.

Através da cinética de adsorcao foi possivel constatar que o método que melhor se
ajusta a induastria para a formacao de filmes camada sobre camada de PAH e PAZO ¢ a
criacdo de bicamadas de 60s em cada solucao. Para além disso, verifica-se que a utilizagao
de maiores concentragoes dos polieletrolitos favorece o crescimento dos filmes camada
sobre camada. E evidente que o aumento do nimero de bicamadas contribui para a for-

magcao dos filmes, que crescem linearmente com cada bicamada.

Pelas medicoes obtidas no sistema de medigao de birrefringéncia, observa-se que tanto
o comprimento de onda do laser de escrita como a sua poténcia afetam a medida, espe-
cialmente dado que em todas as medidas obtidas, o laser de 405nm teve um sinal de
birrefringéncia inferior ao de 450nm por ter uma poténcia oito vezes menor. No que diz
respeito aos ciclos sucessivos de birrefringéncia, é de notar que apds o primeiro os efeitos
térmicos sao muito atenuados e podem até mesmo desaparecer. Em relacao a morfologia

dos filmes de derramamento, é de notar que estes nao sao tao uniformes como os camada
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sobre camada e este € um fator tao evidente que o tratamento térmico nao afeta as conclu-
soes da medida no sentido que a dispersao de medidas continua a verificar-se de ponto

para ponto da amostra. O valor de birrefringéncia maximo foi calculado e é de 0.155.

Esta dissertacao permitiu compreender melhor as caracteristicas de birrefringéncia
em filmes finos de azobenzeno, a partir do estudo da adsorcao e crescimento dos mesmos.
Por conseguinte, foram desenvolvidos filmes camada sobre camada, cujas propriedades
podem ser interessantes em estudos tais como a criacao de grades Oticas de relevo ou
o fabrico de placas de meia onda ou quarto de onda. Assim, esta investigagao permitiu
favorecer a integracao de filmes camada sobre camada na criagao de dispositivos com um
papel importante para a 4rea da foténica. E também inevitavel a apuragao de métodos
que facilitem a assimilacao das medidas obtidas da escrita nos filmes e da relaxacao dos
cromoéforos azobenzénicos. Para isso, seria ideal que fossem estudados estes efeitos com
concentragdes mais elevadas de azobenzeno, com maior nimero de bicamadas e lasers de
medida e escrita com comprimentos de onda mais proximos do valor maximo de adsorcao
de PAZO.
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