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RESUMO

No ramo da ciéncia e engenharia de materiais podemos destacar o papel importante
dos materiais poliméricos que tem sido utilizados no desenvolvimento de diversas
tecnologias como diodos emissores de luz organicos, dispositivos de
armazenamento O6ptico 2D e 3D, revestimento de materiais e filmes finos. Além
disso, polimeros isolantes com propriedades mecanicas interessantes tém sido
estudados como matrizes hospedeiras de cromoforos para finalidades Opticas.
Dentre estes, podemos destacar o polimetiimetacrilato e suas aplicacbes
tecnolégicas em dispositivos Opticos que sdo o enfoque desse estudo. Neste
contexto, o objetivo principal desse trabalho é o desenvolvimento de um dispositivo
de armazenamento 6ptico de informagao a partir de um filme guest-host, ou seja,
que nao possui ligagdo quimica entre o cromoéforo e a matriz hospedeira, de um
croméforo azoaromatico em forma de V (YB3p25/YB3p91). Para tanto, € necessario
utilizar uma matriz hospedeira polimérica para o cromoéforo que permita o
alinhamento dos mesmos em uma regido do espago e a0 mesmo tempo nao perca a
informacdo gravada. Os filmes poliméricos contendo compostos azoaromaticos
(DR13 (material padrao) e um composto a ser avaliado) foram feitos na forma de um
filme guest-host visando alto alinhamento molecular apés o armazenamento. A
gravacgao de informagao ocorre por fotoisomerizagao (isomerizagdo da molécula com
a utilizagdo da energia fornecida pela fonte de luz), dessa forma os cromoéforos
tendem a ficar alinhados perpendicularmente a direcdo do campo elétrico da
radiacao incidente, aumentando o indice de refracdo nesta direcao (birrefringéncia
optica). A birrefringéncia foi induzida através de um laser continuo de diodo verde
(532 nm) linearmente polarizado com intensidade variavel e um segundo laser de
HeNe (632,8 nm) com intensidade baixa foi usado como feixe de leitura. Dessa
forma foi possivel obter uma meméria residual para o filme contendo de (10,1 + 0,1)
%, valor tipico desse tipo de filme. Ja para o YB3p91 obteve-se o valor de (50,8 *
0,1) % e o YB3p25 de (49,2 + 0,1) %, valores acima dos encontrados na literatura
para filmes do tipo guest-host.

Palavras-chave: Fotoisomerizagdo. Cromoforos. Azoaromaticos.



ABSTRACT

In the materials science and engineering’s field we can highlight the important role of
polymer materials that have been used in the development of several technologies
such as light emitting organic diodes, 2D and 3D optical storage devices, coating
materials and thin films. In addition, insulating polymers with interesting mechanical
properties have been studied as host matrices of chromophores for optical purposes.
Among these, we can highlight the polymethylmethacrylate and its technological
applications in optical devices that will be the focus of this study. In this context, the
main goal of this project is the development of an optical information storage device
from a guest-host film, it has no chemical bond between the chromophore and the
host matrix, of a V-shaped azoaromatic chromophore (YB3p25/YB3p91). In order to
do this device, it is necessary to use a polymeric host matrix for the chromophore that
allows its alignment in a region of the space and at the same time does not lose the
recorded information. The polymer films contain azoaromatic compounds (DR13
(standard material) and a compound to be evaluated) in the form of a guest-host film
for high molecular alignment after storage. The information recording takes place by
photoisomerization (isomerization of the molecule using the energy provided by the
light source), in this way the chromophores tend to be aligned perpendicularly to the
direction of the electric field of the incident radiation, increasing the refraction index in
this direction (optical birefringence). The birefringence was induced by a continuous
linearly polarized green diode laser (532 nm) with variable intensity and a second low
intensity HeNe (632,8 nm) laser will be used as a reading device. Thus, it was
possible to obtain a residual memory for the film containing DR13 a value of (10.1 £
0.1) %, the typicals values of this type of film. For YB3p91, the value obtained was
(50.8 £ 0.1) % and (49.2 + 0.1) % were obtained for YB3p25, values above those
found in the literature for guest-host type films.

Keywords: Photoisomerization. Chromophores. Azoaromatics.
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1 INTRODUGCAO

A ciéncia e engenharia de materiais desenvolvem e aperfeicoam materiais
constantemente devido a alta demanda tecnolégica. A busca por novos materiais ou
o melhoramento de propriedades de materiais ja existentes permite um grande
desenvolvimento na area de tecnologia e de conhecimento cientifico. [1]

Dentre os estudos mais recentes, pode-se destacar o papel importante dos
materiais poliméricos estudados para diversas finalidades Opticas. Uma das razdes é
sua capacidade para aplicagcbes em Optica nao linear, birrefringéncia opticamente
induzida e armazenamento optico. [2] Um exemplo sao fibras 6ticas produzidas com
polimeros devido sua flexibilidade e baixo custo quando comparada com fibras
Opticas de vidro. [3] Existem também aplicagcdes na industria téxtil com o intuito de
iluminagdo ou design. [4] Além de aplicagdes como dispositivos de detecgcao
flexiveis para monitoramento de saude ou meio ambiente. [1] Outros materiais
poliméricos como silicones, poliestirenos e elastdmeros de policarbonato podem ser
utilizados como guias de luz.[3] Além de estudos relacionados a absor¢ao e emissao
de luz, tanto do ponto de vista da pesquisa basica como em aplicacdes
tecnolégicas.[5,6]

Um exemplo desse tipo de materiais sdo os compostos azoaromaticos ou
também chamados de azobenzénicos. De forma simplificada, esses materiais
possuem um grupo azo (ligagdo dupla entre dois nitrogénios) ligados a anéis
aromaticos (ver Figura 1), além dos diferentes elementos que podem ser ligados na
estrutura caracterizando diferentes compostos de uma mesma familia. [3,7] Os
corantes azoaromaticos sdo amplamente difundidos e possuem diversas aplicacoes
consolidadas do nosso cotidiano como na industria téxtil, alimenticia, de papel, entre
outras. [3,8] Além das suas aplicagbes tecnolégicas como sensores Opticos de

temperatura e armazenamento optico, que é o enfoque desse trabalho. [9,10]

Figura 1 — Estrutura molecular de um composto azoaromatico

N A

V4

X N

Fonte: [11]
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Os compostos azoaromaticos podem ser encontrados de duas formas, na
configuragao frans, que € uma estrutura mais estavel, configuragdo em que os anéis
aromaticos estdo mais distantes um em relacdo ao outro e na cis, onde os anéis
aromaticos estao mais proximos o que causa uma repulsao eletrénica, por isso uma
configuragdo instavel. Uma das maneiras de realizar a mudanga de uma
configuragcdo geométrica para a de seu isbmero € através da incidéncia de luz, a
chamada fotoisomerizacdo. Através da orientacdo molecular pelo processo de foto-
isomerizagao € possivel realizar o armazenamento Optico de informacdo, a
birrefringéncia do meio. [7,12,13]

Em geral é necessario utilizar uma matriz hospedeira para o croméforo que tem
como fungao permitir o alinhamento dos croméforos em uma determinada regido do
espaco e, consequentemente, armazenando a informacdo. Como matriz hospedeira
para os cromoforos azoaromaticos foi utilizada o polimetiimetacrilato (PMMA). Esse
material foi utilizado como matriz pois € um material de baixo custo, de facil
manuseio, translucido, quimicamente estavel, termoplastico, que em altas
temperaturas tem comportamento viscoso e pode ser moldado e enrijece ao ser
resfrado e resistente mecanicamente para utilizagdo como filmes. [14]

Nesse trabalho foram estudados os filmes poliméricos contendo compostos
azoaromaticos (DR13 (vermelho disperso) e um composto em forma de V
(YB3p25/YB3p91) [15], sendo que o composto YB3p91 € mistura racémica entre as
moléculas com quiralidade R e L e o composto YB3p25 possui apenas um dos
isdbmeros, sendo assim quiral. Esses compostos foram incorporados em base
polimérica visando um alto alinhamento molecular remanescente apds o processo
de armazenamento. Uma alta capacidade de armazenamento implica em uma maior
eficiéncia do material estudado para aplicacbes em dispositivos de memoéria dptica.

Estes dispositivos podem ser utilizados em diversos sistemas de segurancga
como, por exemplo, no desenvolvimento de leitores de cddigos de barras mais
eficientes, uma vez que os atualmente utilizados possuem baixa seguranga. O que
pode ser prejudicial dependendo da aplicagao.

O trabalho foi organizado da seguinte forma: inicialmente foi apresentada uma
breve revisdo da literatura sobre os compostos azoaromaticos, armazenamento
optico, métodos de gravagédo e modelos tedricos de foto-orientagdo. Posteriormente
foi descrita a metodologia, que consiste na sintese dos filmes poliméricos e aparato

experimental que foi usado para a gravagao optica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um
dispositivo de armazenamento 6ptico de informacao.

O trabalho visa o estudo do aumento da capacidade de armazenamento 6ptico
através da comparacao entre matrizes dopadas com diferentes corantes. Pretende-
se obter filmes poliméricos com espessura da ordem de dezenas de micrometros
contendo compostos azoaromaticos (DR13, YB3p91 e YB3p25) incorporados ao
polimero (PMMA) e caracteriza-los. Outro objetivo desse trabalho € a montagem de
todo o sistema éptico do Laboratério de Espectroscopia Optica e Fotdnica que sera
descrito posteriormente para gravagao de informacéao e testes de capacidade de

armazenamento optico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Estudo sobre os compostos azoaromaticos utilizados nesse trabalho,
armazenamento Optico, indice de refracdo de materiais, polarizagcao e
métodos de gravacéo;

b) Preparar e caracterizar os filmes poliméricos quanto a sua espessura usando
técnicas Opticas;

c) Investigar o processo de aglomeragao dos croméforos durante a formagéao do
filme através de espectro de absorcao;

d) Investigar o processo de incorporagdao dos compostos azoaromaticos na
matriz polimérica através de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier;

e) Analisar qualidade dos filmes através de microscopia 6ptica;

f) Gravacgao de informagao nos materiais sintetizados através de luz linearmente
polarizada;

g) Analise dos resultados obtidos e comparativo com material ja estudado em

literatura.
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3 JUSTIFICATIVAS

O desenvolvimento de dispositivos 6pticos de armazenamento de informacao é
um assunto de grande importancia tanto do ponto de vista da pesquisa basica, que
se refere ao conhecimento cientifico gerado nas universidades, como também no
ambito de desenvolvimento de tecnologia aplicada.

Neste contexto, pretende-se obter resultados por meio de embasamento
tedrico, fabricagdo de dispositivos de armazenamento Optico e analise técnico
cientifica, uma contribuicdo para o desenvolvimento de conhecimento nessa area.
Além disso, pretende-se também concretizar o desenvolvimento de um dispositivo
com memoria éptica residual maior que para aqueles materiais (da mesma classe de
moléculas) ja desenvolvidos através da utilizagdo de um composto nunca utilizado

para este fim.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 COMPOSTOS AZOAROMATICOS

Os azoaromaticos sdo materiais organicos que possuem uma dupla ligagao
entre dois nitrogénios, chamado grupo azo como pode ser observado na Figura 1.
Esse grupo pode estar ligado a diferentes radicais e dependendo do grupo do radical
que este esta ligado, diferentes propriedades épticas podem ser observadas. [16]

Outra caracteristica importante dos compostos azoaromaticos € a presenca
de ligagbes Tr-conjugadas, as quais conferem ao croméforo uma grande absorgéo
Optica na regiao do visivel, em especial na regidao do verde (que é o comprimento de
onda do laser usado para a gravacao). Estas moléculas também apresentam o
mecanismo de isomerizacdo reversivel através de aplicacdo de campos
eletromagnéticos, além de permitir alteragbes de estrutura com objetivo de obter

melhores respostas opticas. [3,5,8-10,17]

Figura 2 — Estrutura molecular dos compostos azoaromaticos (a) DR13, (b)
YB3p25/YB3p91. A estrutura molecular em forma de hélice do estado
fundamental do YB3p25/YB3p91 obtido através do método de

quimica quantica DFT é mostrado na parte (c).
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A Figura 2 apresenta a estrutura molecular dos compostos azoaromaticos de
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forma representativa. Na Figura 2 (a) observa-se o composto DR13, na Figura 2 (b)
pode-se observar o composto em forma de V YB3p25 e a geometria molecular de
equilibrio do estado fundamental do composto YB3p25 calculada através de
célculos de quimica quantica (maiores detalhes na Ref. [15]) pode ser observada na
Figura 2 (c). Como pode ser observado, este composto apresenta uma estrutura
molecular contendo dois ramos azoaromaticos, formando uma estrutura em forma de
V, devido a esta geometria o composto YB3p25 possui quiralidade.[15]

Os azocompostos podem ser divididos em trés grupos: 0s organicos,
inorganicos e organometalicos.[18] Dentre os compostos organicos, podemos
destacar o composto azoaromatico que é formado por dois anéis aromaticos ligados
pelo grupo azo. A Figura 2 mostra a estrutura molecular de dois derivados de
compostos azoaromaticos que foram estudados no presente trabalho. O composto
DR13 apresenta uma estrutura linear e € amplamente estudado para fabricagao de
dispositivos de armazenamento optico. Ja o composto YB3p25, sintetizado pelo
grupo da Professora Chantal Andraud da Universidade de Lyon (Franga), € um
composto com propriedades quirais e nunca foi utilizado para este fim. Acreditamos
que, devido a sua estrutura em forma de V e suas cadeias de hidrocarbonetos em
conjunto com sua grande absortividade molar na regido do visivel, este material

possa fornecer memorias opticas interessantes. [15]

4.2 FOTOIZOMERIZAGAO EM COMPOSTOS AZOAROMATICOS

A gravacéao de informacgao utilizando os compostos azoaromaticos ocorre por
um processo chamado fotoisomerizacido, que consiste na isomerizagdo da molécula
através da interacdo da molécula com os fétons emitidos por uma fonte de luz.
Esses fotons ao interagir com as moléculas sao capazes de excitar o cromoforo
fazendo sua isomerizacdo. Nesse processo o cromoéforo passa de sua estrutura
trans (mais estavel, pelo maior distanciamento dos anéis benzénicos) para uma

estrutura cis (menos estavel). [18-22] Esse processo € demonstrado na Figura 3.
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Figura 3 — Diagrama representativo do processo de fotoisomerizagao.
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A refracdo da luz ocorre quando uma luz de frequéncia diferente da
frequéncia de ressonancia da molécula acontece uma alteracdo nas distribuicbes de
cargas eletrébnicas da molécula, de maneira que estas comecem a oscilar na mesma
direcéo e freqléncia da luz incidente. A interagao faz com que ocorra diminui¢gao da
velocidade da luz no meio. Por outro lado, quando as frequéncias da luz incidente e
da ressonancia da molécula sdo proximas, geralmente ocorre a excitacdo da
molécula e estrutura eletrdénica sofre salta para um estado mais energético e retorna
para o estado fundamental, chamada absorcéo.

A fotoisomerizacdo dos compostos azoaromaticos, trans—-cis—trans, causa a
reorientacéo angular dos dipolos dos cromoforos gerando a birrefringéncia do meio.
Birrefringéncia € um fendmeno no qual um material possui diferentes indices de
refracao, n, dispostos perpendicularmente entre si. Por exemplo, no caso em que os

indices de refragdo de um cristal para os trés diferentes eixos € dado por ny = ny #
n, , temos um cristal uniaxial, cujo eixo de simetria (z) € chamado de eixo optico (por

exemplo, KDP (fostato monopotassico), quartzo, etc.). O indice de refragdo para a

luz polarizada nesta dire¢édo € denominado de extraordinario (ng), enquanto que

para a luz com polarizagdo nas direcées x e y tem-se o indice de refragao ordinario

(ng)- [23] Portanto, tanto o KDP quanto o quartzo sdo materiais birrefringentes que

possuem indices de refracdo diferente para a luz propagando com polarizagado na
dire¢ao do eixo de simetria (eixo 6ptico) do cristal quando comparados aos eixos x e
y.

Nos compostos azoaromaticos, a birrefringéncia fotoinduzida se da pela
reorientacdo angular dos dipolos dos cromoforos devido ao processo de
fotoisomerizagao, ftrans—cis—trans.[24] Para entender este processo, vamos

considerar o seguinte caso: Quando um meio que possui as moléculas orientadas
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sem direcao preferencial é excitado por uma radiagdo eletromagnética ressonante
linearmente polarizada, a interacdo da radiacdo com a matéria provoca um
alinhamento gradual dos croméforos, que ocorre apos diversos ciclos. Durante o
processo de fotoexcitagao, os croméforos que tiverem o momento de dipolo (ou pelo
menos uma projegdo do momento de dipolo) na diregdo do campo elétrico da
radiagcdo, irdo sofrer fotoisomerizacdo frans—cis—trans. A cada ciclo de
fotoisomerizagdo (frans—cis—trans), os cromoforos tendem a ficar alinhados
perpendicularmente a diregcdo do campo elétrico da radiagao incidente devido a sua
mobilidade molecular. Quando o momento de dipolo do cromoforo esta
perpendicularmente alinhado ao campo aplicado, o material passa a ndo mais
absorver radiagcdo. Apos uma serie de ciclos consecutivos trans—cis—trans, 0s
cromoforos vao se acumulando perpendicularmente orientado ao campo aplicado
aumentando, consequentemente, o indice de refracdo nesta direcdo. [11,25] Dessa
forma, o indice de refragcao nesta direcdo aumenta em relagdo ao eixo perpendicular
devido a orientacdo dos dipolos, o que provoca a birrefringéncia fotoinduzida, ou
seja, induzida por luz. Contudo, para que haja uma estabilidade no efeito da
birrefringéncia fotoinduzida € necessario que o croméforo (azoaromatico) esteja
alojado em uma matriz polimérica.

O papel da matriz polimérica € ao mesmo tempo permitir a birrefringéncia e
fazer com que a mesma nao seja desfeita, mesmo apods a irradiagao ser cessada.
Esta estabilidade depende dentre outros fatores da mobilidade do corante na matriz
bem como o tipo de interagdo entre ambos. A Figura 4 mostra um diagrama
representativo do processo de birrefringéncia fotoinduzida em croméforos
azoaromaticos. Como pode ser observado, apds a irradiacao local por uma fonte de
luz com polarizagao linear ao longo do eixo x, ocorre o alinhamento molecular dos

croméforos ao longo da diregéo y, ocasionando a birrefringéncia. [11]
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Figura 4 — Figura ilustrativa dos croméforos se orientando perpendicularmente ao
campo elétrico da luz incidente devido o processo de fotoisomerizacao
trans—cis—trans. Antes da excitacdo os cromoforos encontram-se
distribuidos randomicamente e apds a excitacdo com um feixe de luz
ressonante, as moléculas tendem a se alinhar perpendicularmente a
polarizacao do feixe de excitacao.
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4.3 ESTADO DA ARTE

Uma birrefringéncia fotoinduzida mais alta pode ser alcangada quando a
eficiéncia da isomerizagdo € aumentada e a mobilidade do grupo azo é reduzida na
direcao oposta ao momento dipolar [26].

Um estudo que pode ser citado € o experimento de armazenamento Optico
com um filme LB (Langmuir— Blodgett) de HPDR13 (poli [4-[[2- (metacriloiloxi) etil]
etilamino]-2-cloro-4-nitroazobenzeno]) que esta apresentado na Figura 5. Pode-se
notar que o valor de residual de transmitancia no ponto C é cerca de 35% do valor
de saturagdo, ou seja, um numero significativo de moléculas permanece orientado.
Essa taxa residual € um dos fatores mais importantes em aplicacbes de

armazenamento 6ptico. No entanto, existem técnicas de fabricagcao de filmes que
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apresentam melhores resultados de taxa residual.

Figura 5 — Curva de transmitancia ao longo do tempo de um filme contendo HPDR13

em um filme de LB
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Outro caso reportado na literatura € o DR13 em policarbonato, em um filme
do tipo guest-host. Como pode ser observado na Figura 6. A curva (b) da figura
consiste em uma mistura de compostos (Cd e DR13) em um filme em camadas que

nao apresentou resultados em termos de orientacdo. [28]
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Figura 6 — Curva de transmitancia ao longo do tempo de um filme de Cd e DR13 em

policarbonato
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Di-azo incorporados em matrizes poliméricas como poliestireno (PS) e PMMA
apresentaram valores de memoaria residual em torno 20% da transmissdo maxima.
Esse sinal residual é caracteristico dos filmes do tipo guest-host, devido a alta
mobilidade, uma vez que os croméforos nao estdo ligados a estrutura do polimero.
O tempo tipico de escrita, obtido para esses filmes variou de 100 a 130 s. [29]

Esses resultados podem ser destacados como tipicos para esse tipo de
interacao entre matriz e cromoforos, valores considerados baixos para aplicagdes
como grades de relevo, por exemplo.

Ja os polimeros azo-funcionalizados, onde o cromoforo azobenzeno é
covalentemente ligado ao polimero apresentam melhores resultados devido sua
dificuldade de mobilidade. Polimeros contendo um grupo lateral di-azo apresentam
alta birrefringéncia principalmente por ter dois grupos azo independentes que podem
fotoisomerizar, além de possuir uma cadeia longa, reduzindo assim a mobilidade
molecular. [9,10]. Outro exemplo sao os co-polimeros contendo compostos a base
de DR em filmes preparados pela sobreposicdo de camadas [30]. Para um filme
contendo 15 camadas contendo o copolimero CoDRS57 birrefringéncia diminui cerca

de 50% do valor da saturagdo como demonstrado na Figura 7.
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Figura 7 — Transmitancia ao longo do tempo para copolimero contendo diferentes
azos (a) CoDRG6, (b) CoDR29, (c) CoDR37, (d) CoDR57, (e) CoDR77
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Fonte: [47]

Devido a esses valores mais elevados que sao obtidos quando existe uma
ligacao forte entre a matriz e o cromdéforo facilitam aplicagbes que dependem de
altas movimentacdes internas no material e posterior estabilidade do material
formado.

Entre as aplicagbes podemos destacar as grades de relevo de superficie,
esses materiais sao fotoinscritos. Um exemplo sao filmes por camadas adsorvidas
ionicamente.

A fotoinscricdo € realizada através de um laser de luz polarizada com
intensidade que dificulte interferéncias térmicas. A partir de baixas

O transporte de massa ¢é realizado através de diversos ciclos de
fotoisomerizagcao em filmes de azopolimeros, nesses casos a maioria dos estudos
empregou filmes de azopolimeros, onde sao ligados na cadeia lateral ou na cadeia
principal polimérica. No entanto estudos em sistemas do tipo guest-host tem
mostrado apenas pequenas modulacdes de superficie. No entanto filmes camada
por camada (LBL) apresentam melhores resultados [31,32] como pode ser

observado na Figura 8.
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Figura 8 — Grades de alivio de superficie de poli (cloridrato de alilamina) e

azocomposto Amerelo Brilhante
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Na fotoinscricdo de superficies de relevo utilizando filmes camada por
camada, € possivel controlar os mecanismos de transporte de massa envolvidos e o
tempo necessario para a inscricdo. Isso é feito através do controle das interacdes
eletrostaticas ou de ligagdo H entre as camadas do filme. Para armazenamento
optico em filmes de azobenzeno, apesar do grande numero de publicagdes, suas
aplicagdes enfrentam limitagdes devido tempos de gravacao envolvidos. [27]

Filmes do tipo guest-host apresentam menores valores residuais de
transmitancia quando comparados aqueles que possuem ligagdes covalentes com a
matriz polimérica, no entanto apresentam facilidade de manuseio e baixo custo de
producdo. A necessidade de materiais que apresentem valores altos de memoria
residual e alta estabilidade apds o relaxamento do processo de birrefringéncia

podem ser notadas através desses estudos.

4.4 ARMAZENAMENTO OPTICO EM FILMES DO TIPO GUEST-HOST
CONTENDO DR13

Um resultado comum de indug¢ao da birrefringéncia para um filme polimérico
do tipo guest-host, onde ndo ha uma ligagado quimica entre o cromoforo que sofre o
processo de birrefringéncia e matriz hospedeira, composto de PMMA e o croméforo

DR13 pode ser observado na Figura 9 em que é possivel observar a variagédo do
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Figura 9 — Curva caracteristica de armazenamento 6ptico de um filme do tipo guest-

host contendo azoaromatico.
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Inicialmente, o laser de escrita é ligado a variagdo do indice de refragao

aumenta de forma exponencial gragas a orientagdo dos cromoforos, como pode ser

observado no crescimento exponencial da curva da Figura 9 (A). Apds essa etapa,

onde a maioria dos cromoforos ja foi orientada, o crescimento cessa até atingir um

valor de saturacdo (B) devido ao efeito competitivo entre orientagdo induzida pelo

feixe incidente e desorientacao pelo aquecimento local ocasionado pelo feixe de luz

laser ressonante. Ao final quando o laser de escrita € desligado (C), a variagdo do

indice de refragdo reduz de forma repentina até um valor de saturagao (D). Produz

entdo uma memoaria residual de cerca de 10% do valor maximo, este é valor tipico

de filmes produzidos do tipo guest-host [33], onde ndo ha ligagao covalente entre os

cromoforos e a estrutura do polimero, dessa forma, os cromoéforos tém alta

mobilidade para se desalinharem aleatoriamente. [34,35]

4.5 MODELOS DE FOTO-ORIENTACAO

Os modelos tedricos de foto-orientagdo sao utilizados para interpretar o

mecanismo de indugdo e do relaxamento do material, ou seja, modelar a dindmica



27

de orientagdo. Um foco maior sera dado ao modelo utilizado para ajuste das curvas
de memodria optica obtidas experimentalmente, esse modelo € o bi-exponencial. A
modelagem dos dados € necessaria para obter os parametros relacionados aos
tempos gastos pelo material para a realizagcdo do processo de orientagédo e
desorientacdo. Esses dados sao parametros quantitativos utilizados para
comparacao de diferentes materiais. Materiais que possuem tempos de orientagao
muito rapidos, ou seja, tem uma maior facilidade de orientagdo sao mais atraentes
do ponto de vista de menor energia e tempo gastos no processo. Ja para os tempos
de desorientagao, uma caracteristica interessante € que o material tenho um tempo
maior para se desorientar, caracterizando uma menor mobilidade do cromdforo

dentro da matriz e consequentemente menor perda de informacao.

4.5.1 Modelo de Debye

O modelo de Debye foi desenvolvido através da analise da rotagdo de um
dipolo elétrico esférico em um meio de alta viscosidade. Através desse experimento,
foi desenvolvido um modelo que descreve a birrefringéncia opticamente induzida,

esse é um modelo exponencial como pode ser observado na Equacgao 1. [11,36,37]

t

A=Ase (1)

Em que:

A é o sinal da birrefringéncia;

Ag o sinal maximo de birrefringéncia;
T € 0 tempo referente a relaxacéo;

t é o tempo do experimento.

No entanto, uma das desvantagens do modelo consiste na falta de
abrangéncia do modelo a respeito do fenbmeno de difusdo térmica envolvido
quando os grupos azoaromaticos comegam a rotacionar devido a movimentagao das

cadeias poliméricas.
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4.5.2 Modelo de Kohlrausch Williams Watts

Modelo também conhecido como modelo de exponencial estendida. Apesar
de apresentar um bom ajuste em alguns dados da literatura, este modelo nao
fornece qual distribuicdo de tempos foi utilizada. Por este modelo, a birrefringéncia

pode ser expressa de acordo com a Equacao 2.[11,38]

t

A= Aoe_(?)ﬁ (2)

Em que:

A é o sinal de birrefringéncia;

Ay é o sinal da birrefringéncia maxima;
T € B sdo parametros ajustaveis;

t é o tempo do experimento.
4.5.3 Modelos de Redistribuicao Angular

Os modelos de Redistribuicdo angular sdo baseados em processos fisicos e
se tornam importantes devido sua caracteristica de analisar a distribuicdo angular
das moléculas azoaromaticas e como essa distribuicio varia com o tempo durante o
processo de fotoisomerizacdo. Um exemplo € o modelo de Sekkat que relaciona a
probabilidade de fotoisomerizagdo da molécula azoaromatica com o angulo do
momento de dipolo da molécula e a polarizacédo da luz de inducéo.

Apesar dos modelos de Redistribuigdo angular serem modelos que abrangem
diversos parametros oriundos dos efeitos fisicos que ocorrem durante o processo,
estes modelos ndo sao muito utilizados pois a complexidade inerente faz com que
diversos parametros tenham que ser ajustaveis e ainda assim, estes modelos nao se
ajustam de forma satisfatéria a grande parte dos dados experimentais encontrados

na literatura.[11,39]
4.5.4 Modelo bi-exponencial

A Funcao bi-exponencial € um modelo muito utilizado pois descreve tanto a
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formagado da birrefringéncia quanto o relaxamento ao longo do tempo. Para este
modelo sao considerados dois comportamentos diferentes durante o processo de
armazenamento, um deles é a etapa lenta e a outra a etapa rapida do processo. [8]

A etapa lenta esta relacionada com a movimentacdo das cadeias poliméricas
quando nao ha volume livre disponivel para o processo de orientacdo dos
cromoforos. Ja a etapa rapida esta relacionada com a fotoisomerizagcao que ocorre
nos cromoforos, onde ocorre a isomerizagao trans-cis-trans e a orientagado no
volume livre disponivel.

Ja para o relaxamento, a etapa rapida deve-se a isomerizagao térmica cis-
frans, enquanto a etapa lenta esta diretamente ligada a difusdo térmica rotacional
dos grupos azoaromaticos pela movimentagao das cadeias poliméricas.

A funcdo bi-exponencial pode ser descrita para etapa de formacgdo e
relaxamento da birrefringéncia, como pode ser observado pelas Equacdes 3 e 4

respectivamente. [11,40]

Ang(t) = A, (1 — e_é) + A, (1 — e_é) (3)

t

t
Anp(t) = Aze 3 + Age (4)

Em que:

Ang(t) e Any(t) sdo a evolugdo temporal da formagdo e do relaxamento da
birrefringéncia;

A, A, A, eA, sao fatores pré-exponenciais;

t, e t, séo as constantes de tempo para a formagéo da birrefringéncia;

t, e t, as constantes de tempo para o relaxamento da birrefringéncia.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 APARATO EXPERIMENTAL

Para o armazenamento de memoria O6ptica fotoinduzida em corantes
azoaromaticos que €& o objetivo do presente projeto, foi utilizado o aparato
experimental ilustrado na Figura 10. Neste aparato, a birrefringéncia foi induzida
através de um laser continuo de diodo verde (de baixo custo, chamado de laser de
escrita) linearmente polarizado com comprimento de onda de 532 nm, com
intensidades variando de 1 a 20 mW. O comprimento de onda do laser de diodo esta
em ressonancia com a banda de absor¢do mais baixa energia dos cromoforos

azoaromaticos que foi estudado neste trabalho.

Figura 10 — Sistema 6ptico montado no Laboratério de Espectroscopia Optica e
Foténica da UNIFAL/Pocos de Caldas.
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Um segundo laser de HeNe com intensidade baixa (<0.1 mW, chamado laser
de leitura), operando em 632,8 nm, ou seja, fora da regido de absor¢ao dos
cromoéforos, foi usado como feixe de leitura. Este feixe, também conhecido como
laser de prova, passa por um polarizador (a 45°) para garantir que o feixe esteja
linearmente polarizado, apds passar pelo polarizador, o feixe incidira sobre a
amostra.

Para explicar quantitativamente esse processo considera-se apenas o campo
elétrico da luz e um meio birrefringente, ou seja, que possui dois indices de refracéo
diferentes em eixos perpendiculares entre si. Dessa forma podemos descrever o

campo elétrico da luz em relagao a esses eixos da amostra pelas equacdes 5,6 e 7:

E=E, +E, (5)
E = Eo ,[i(wt—nyL)]E 6
x = \/Ee ( )
Ev’y — %e[i(wt—nyL)]j 7)

Em que:

Eo € a amplitude do campo elétrico;
w a frequéncia de oscilagao da luz;
Ny,y SA0 0s numeros de onda;

L é a distancia percorrida na amostra pela luz.

Uma vez que o laser de escrita esta desligado, o feixe de prova passa pelo
meio isotropico (que possui propriedades fisicas independentes da direcdo), a
amostra e sua polarizacdo permanece inalterada, consequentemente, ele é
interrompido pelo analisador, posicionado logo apds a amostra, uma vez que este
possui polarizacdo em um angulo de 90° em relagdo ao polarizador posicionado

antes da amostra. Como resultado, nenhuma luz chega ao fotodetector.
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Figura 11 — Representagdo do campo elétrico da luz
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Ao ligar o laser de escrita (laser de diodo verde) este induz a birrefringéncia. A
Figura 11 é um diagrama representativo do campo elétrico da luz linearmente
polarizada com um &ngulo de 45° em relagdo aos eixos Opticos. Esse campo
atravessa uma amostra fazendo com que sua polarizagao se torne eliptica [8] e
chega ao analisador que esta a -45° em relagdo ao polarizador. Por esse analisador
apenas as componentes da luz que estao orientadas na direcdo de sua polarizacdo
irdo passar e dessa forma é possivel quantificar a birrefringéncia. Através da
diferenca do indice de refracdo dos eixos da amostra, as componentes do campo
elétrico E« e E, apresentam uma diferenca de fase entre elas. Dessa forma o campo

elétrico que chega na amostra pode ser descrito pela Equacéo 8:

E — %e[i(wt—nxL)]? + %e[i(wt—nyL)]j (8)

A diferenca de fase dependente da birrefringéncia fotoinduzida pode ser express
pela Equacéao 9:
6= Zf(nx — ny)L = 2THAnL (9)

onde o comprimento de onda da luz é A, An a birrefringéncia da amostra. A equacéao

10 expressa o campo elétrico:

(o= 7 4 ei67) (10)
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Para pequenos valores de & podemos chegar na Equacgéo 11 da birrefringéncia:

An = %arcsen (IL) (11)

0

Em que:
lp € a intensidade de luz incidente;

| é a intensidade de luz transmitida apds o analisador.

Dessa forma, podemos usar a transmitancia (T = I/l,) do feixe de HeNe para
monitorar a birrefringéncia fotoinduzida (variagdo do indice de refragao induzido) ao
longo do tempo. [21]

Um resultado tipico nos experimentos de armazenamento Optico de
informacao € uma curva da transmitancia em funcdo do tempo de exposicao do laser
de escrita (532 nm), como mostrado na Figura 7.

Na Figura 12 existem trés pontos designados como A, B e C que séo de
extrema importancia para entender como ocorre o efeito de armazenamento 6ptico.
Em A, o laser de escrita € ligado e comega a haver a orientagdo molecular dos
croméforos na matriz polimérica até que atinja um valor de saturagdo. Essa
saturagado ocorre entre um e cinco minutos ap6s o laser de escrita ser ligado,
dependendo dos materiais usados e da intensidade de luz do laser de escrita. [39]
Essa saturacido deve-se a uma competicdo entre os efeitos de orientacdo e
desorientacdo do cromoforo [39]. Ao mesmo tempo em que a fonte de luz orienta os
cromoforos ela causa uma desordem local devido ao aquecimento gerado pela fonte
de radiagcdo. Este efeito impede que todos os cromdéforos se alinhem

perpendicularmente ao campo elétrico da luz de excitacao. [39]
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Figura 12 — Transmitancia do laser de leitura em fungdo do tempo em que o

processo de birrefringéncia esta sendo induzido e relaxado.
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No ponto B, o feixe de escrita é desligado e o sinal da transmitancia diminui
drasticamente. Mais especificamente, a transmitancia diminui cerca de 55 % em 1
minuto (em geral) até atingir um ponto de saturacao (C), ou seja, cerca de 45 % dos
croméforos na regido irradiada ainda possuem seu momento de dipolo perpendicular
ao feixe de escrita. Este percentual residual € o que chamamos de memoaria que foi
possivel ser armazenada no filme (chamado de memdria éptica residual). Quanto
maior a memoria residual maior sera a capacidade e qualidade de armazenamento
de informacgao do dispositivo. Este, portanto, é o fator de qualidade do dispositivo
optico. O Ponto C indica 0 momento em que os dados armazenados sdo apagados
da memoria do filme, simplesmente aquecendo ou incidindo um feixe com luz
circularmente polarizada sobre a amostra, de forma a desorientar as moléculas sem
um eixo preferencial.

Como ilustracdo, a Figura 8 mostra uma imagem de um dispositivo de
armazenamento de informacgado optica desenvolvido pelo grupo de Foténica do
Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP.
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Figura 13 — Imagem de um dispositivo de armazenamento de informagao 6ptica 2D
desenvolvido no Grupo de Fotbnica do Instituto de Fisica de Sao Carlos
- USP.
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Fonte: [27]

A Figura 13 (a) mostra a imagem do dispositivo de armazenamento 6ptico apds
a gravagao dos dados, porém sem o dispositivo de leitura. Nesta situagcdo, embora
haja informagéao armazenada no dispositivo ndo é possivel observar nada. Na Figura
13 (b) mostrados a mesma foto da Figura 8 (a), no entanto, agora usando o
dispositivo de leitura. O dispositivo de leitura nada mais € do que utilizar entre a
amostra dois polarizadores cruzados, como mostrado na Figura 10 (aparato

experimental).

5.2 PREPARAGAO DOS FILMES

O Polimetilmetacrilato (PMMA) é um polimero amplamente utilizado para a
fabricacdo de filmes poliméricos devido ao seu baixo custo, facil manuseio,
estabilidade quimica, resisténcia e transparéncia. [14] Dessa forma inicialmente
foram preparados trés filmes para efeito comparativo utilizando esse polimero como
base para todos, além de um filme sem a presenga dos cromoforos, apenas do
PMMA. Todos os filmes preparados contém a mistura de PMMA com um solvente
organico (cloroférmio Synth P.A. — A.C.S PM 119,38, teor 99,80%) em uma

proporgao de 200 mg de polimero por mililitro de solvente.
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5.2.1 Solugao do composto azoaromatico YB3p25

O filme foi preparado com o composto azoaromatico YB3p25 de peso
molecular de 897,29 g/mol, foi utilizado uma proporgdo de 2 mg de YB3p25 para
200 mg de PMMA por mililitro de solvente. Inicialmente o composto foi solubilizado
com cloroférmio. Em um segundo frasco foi solubilizado o composto YB3p25 com o

cloroférmio.

5.2.2 Solugao do composto azoaromatico YB3p91

O filme foi preparado com o composto azoaromatico YB3p91 de peso
molecular de 897,29 g/mol, foi utilizada a mesma proporgao do composto anterior. A
unica diferenca entre os dois azos € que enquanto o YB3p25 € um composto quiral
devido a sua geometria helicoidal, o YB3p91 é uma mistura racémica, isto é, ha a
mesma quantidade de moléculas com quiralidade R (right) que L (left). Neste caso, o

material YB3p91 é nao quiral.

5.2.3 Solugao do composto azoaromatico DR13

Um filme foi preparado utilizando o DR13 como material padrdo com peso
molecular de 348,787 g/mol. Como o DR13 possui um peso molecular em torno de
2,57 vezes menor que no YB3p25, a concentragcao utilizada foi aumentada na
mesma proporgao, portanto foi utilizado 5,14 mg de DR13 por mililitro de solvente.
Esse ajuste em fungcdo da massa molar foi realizado com o intuito de obter um
mesmo volume de moléculas, visto que os croméforos se orientam, principalmente,

no volume livre.

5.2.4 Preparagao dos filmes

Uma solucdo de PMMA e cloroformio também foi preparada utilizando a

propor¢cdao de 200 mg de PMMA para 1 mililitro de solvente. Os filmes foram

preparados seguindo a metodologia esquematizada na Figura 14.



Figura 14 — Metodologia utilizada esquematizada.
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Para a solubilizagdo de todos os croméforos foi utilizado um equipamento de
ultrassom modelo GAOO8 onde as amostras de DR13, YB3p25 e YB3p91 foram

deixadas por cerca de 2 minutos e o frasco contendo PMMA e solvente por 60

minutos até completa solubilizagdo. Posteriormente foi misturado 1 mililitro de

solugdo de PMMA com 1 mililitro de solugao de DR13 para a preparagao do filme 2,

a mesma proporgao foi utilizada na preparagéo do filme 3, contendo YB3p91 e da

mesma forma para o composto YB3p25. Apds a homogeneizagao das misturas, 400

ul foram dispostos em cada placa de vidro circular em ambiente rico em cloroférmio

para secagem gradual e formagao dos filmes.

A partir dessa metodologia foi possivel obter os trés filmes analisados como é

possivel observar na Figura 15.
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Figura 15 — Solugdes utilizadas e filmes obtidos

Fonte: Proprio autor.

5.3 MICROSCOPIA OPTICA E MEDIDA DA ESPESSURA

A microscopia Optica pode ser utilizada para medir a espessura de um filme.
Através do microscopio Optico € realizado o deslocamento vertical do suporte da
amostra de modo a mudar o foco, inicialmente para focar a interface do filme-Ar e
posteriormente para focar a interface do filme-suporte. Como pode ser observado na
Figura 16.
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Figura 16 — Esquema do aparato experimental utilizado
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Dessa forma pode-se determinar a espessura do fiime em uma relagdo de
proporcionalidade com o deslocamento vertical medido. O valor medido pelo
deslocamento da base do microscopio nos da a distancia Optica percorrida. Uma
expressao para a constante de proporcionalidade, k¢, pode ser determinada a partir
de uma analise geométrica do caminho da luz (mais detalhes na literatura [42]), ou
seja, esse indice se da pela razédo entre o indice de refragdo do filme e do meio que
faz a interface do filme entre a lente objetiva e a amostra. A espessura de qualquer
pelicula transparente pode ser determinada por microscopia de luz quando o indice

de refracao da pelicula é conhecido. Dessa forma k; pode ser descrito como:

k=L (12)

Ng

Em que:
n, € o indice de refragao do ar;

ns € o indice de refracao do filme.

Com base nesse esquema apresentado, o aparato foi reproduzido
experimentalmente no laboratério de Espectroscopia Optica e Fotonica da
Universidade Federal de Alfenas, campus Pocos de Caldas como pode ser

observado na Figura 17.
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Figura 17 — Aparato experimental montado no Laboratério de Espectroscopia Optica
e Fotbnica da UNIFAL/Pocgos de Caldas

Fonte: Proprio autor

O aparato experimental mostrado na Figura 12 consiste de uma camera CCD
(charge-coupled device) de alta resolugdo colorida ligado diretamente ao
computador para geracao de imagem, lente objetiva do aparato com aumento de 10
vezes, suporte para amostra acoplado a um sistema de posicionamento
micromeétrico (x,y,z) para deslocamento da base no eixo vertical, horizontal, e para o
posicionamento do foco da objetiva. Além disso, a base € iluminada por um conjunto

de LEDs branco ligado a um potencidémetro que regula a intensidade da iluminagao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ESPECTRO DE ABSORCAO UV-VIS

Os espectros de absorcao UV-vis foram medidos em um comprimento de
onda de 300 até 800 nanémetros (nm) para a solugdo de cada um dos cromoforos
sem a presenca do PMMA e para o filme de PMMA contendo o croméforo DR13,
YB3p25 e YB3p91. Este procedimento foi utilizado como uma analise para
determinar em qual comprimento de onda deve-se incidir a luz para indugcao da
birrefringéncia na amostra, indicando a regido na qual os materiais absorvem luz
visivel.

A Figura 18 mostra o espectro de absor¢ao UV-vis para o cromoéforo YB3p25

em solugao (circulos) e na matriz de PMMA (linha).

Figura 18 — Espectro de absorgao para o YB3p25 em filme e em solugao
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Fonte: Proprio autor.

Como pode ser notado, a solugdo de cromoforo/cloroférmio apresenta uma
banda centrada em 439 nm e apds o preparo do filme houve o deslocamento da

banda para 516 nm, ou seja, um AE de 0,42 eV. Isto ocorre devido as diferentes
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interagbes que os cromoéforos estdo submetidos quando em um filme do tipo guest-
host. Neste contexto, ha a formagcdo de agregados moleculares. O YB3p25
apresentou o maior deslocamento observado entre os componentes, como pode ser
observado na Figura 13, o que indica uma modificagdo na resposta quando
combinado com o PMMA na forma de filme.

A Figura 19 mostra o espectro para o YB3p91 em fiime e em solugéo

variando em um comprimento de onda de 250 nm a 800 nm.

Figura 19 — Espectro de absorgao para o YB3p91 em filme e em solugao
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Fonte: Proprio autor.

Para o YB3p91 pode se observar um discreto deslocamento na direcdo de
maiores comprimentos de onda do filme e relagdo com a solucgao.

A Figura 20 mostra o espectro do filme de PMMA contendo o composto DR13 e

da solugao variando no mesmo intervalo de comprimento de onda utilizado para o

composto anterior.
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Figura 20 — Espectro de absorg¢ao para o DR13 em filme e em solugao
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O DR13, por sua vez, apresentou um deslocamento intermediario, comparado
com os anteriores, no entanto na direcdo oposta ao deslocamento apresentado
pelos dois outros filmes, em direcdo a um menor comprimento de onda.

Conforme pode ser visto nos 3 espectros referentes aos materiais estudados,
os filmes possuem uma grande faixa de absorgéo relacionada com as transi¢des
Opticas entre estados conjugados © e ©* entre 400 e 550 nm que os elétrons dos
cromoforos sofrem pela incidéncia da luz. [2]

Com isso pode-se confirmar que ha uma grande absorgao entre 480 nm e 550
nm, o que justifica a escolha da luz de emissao para indugao da birrefringéncia em
532 nm. Para a leitura, utiliza-se um comprimento de onda que tenha baixa absorcao
pelo filme para n&o interferir na indugdo. A escolha pode ser confirmada também
nesse quesito com a escolha de um laser de hélio-neénio com comprimento de onda
de 632,8 nm.

A maneira como as moléculas se organizam na estrutura do filme de PMMA
exerce influéncia nas propriedades oticas observadas nos materiais, sdo os
chamados agregados moleculares. Entre esses agregados moleculares, ¢é

importante ressaltar dois tipos de arranjos com elevada ordenagdo de suas
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moléculas. De acordo com a forma que as moléculas estdo organizadas sao
denominados os agregados J e H.

No agregado tipo J, as moléculas estdo organizadas em formato linear, ja
para o agregado H as moléculas estdo em um arranjo vertical. Pode ainda existir um
arranjo misto entre as moléculas, onde os dois tipos de agregados (J e H) estédo
presentes, este tipo de organizagcdo é chamado agregado misto HJ. [43] Os

agregados tipo H e tipo J podem ser observados na Figura 21.

Figura 21 — Tipos de agregados moleculares, em que Fl indica fluorescéncia e CI

conversao interna de energia.
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Os agregados do tipo H tém seu espectro de absor¢ao deslocado para azul
em relagdo ao mondmero e geralmente apresentam uma queda acentuada da
fluorescéncia. [39] Apesar do estado de maior energia vibracional ser ocupado pelo
processo de absorcido direta na maioria dos casos, a rapida conversao interna faz
com que os elétrons rapidamente (picossegundos) ocupem o estado inferior. Por
outro lado, os agregados do tipo J exibem um espectro deslocado para o vermelho
em comparagao com o mondémero e frequentemente sio fluorescentes. [44] Em
geral, agregados moleculares do tipo J apresentam maior momento de dipolo de

transicéo e, portanto, maior absorg¢ao de luz na regido do visivel. [44]
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Pode-se diferenciar entre estes dois tipos de agregados através do angulo 6,
angulo entre as unidades monomeéricas constituintes. Os agregados do tipo H séo
formados com 8 > 54,7° e os agregados J sao formados quando 6 < 54,7°. Os
agregados H sdo comuns para muitos corantes organicos com estrutura ©= e os
agregados J sao mais raros. [44]

A estabilidade do agregado esta relacionada a superficie de contato entre as
moléculas formadoras, ou seja, agregados moleculares do tipo H possuem maior
estabilidade. [39]. Por outro lado, agregados H tendem a ter seu momento de dipolo
de transicdo diminuido, o que reduz a absortividade molar do material.

Uma das principais caracteristicas dos agregados moleculares do tipo J € o
deslocamento da banda de absorgao para comprimentos de onda maiores, ou seja,
de menor energia. Ja para o espectro de absor¢do do agregado tipo H, a banda
apresenta um deslocamento para comprimentos de onda de maior energia. Assim,
podemos concluir que apenas os filmes contendo o croméforo YB3p25 e YB3p91
apresentaram um agregado molecular do tipo J. [43] Como pode ser observado na
Figura 18 e 19, apds a preparagao do filme o seu espectro se deslocou para um
comprimento de onda de menor energia, indicando a presengca do agregado

molecular tipo J que possui um maior momento de dipolo de transigao.

6.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi realizada
para os 3 filmes contendo os croméforos YB3p25, YB3p91, DR13 e para o filme
contendo apenas a base polimérica de PMMA. Foi utilizada uma faixa de 600 a 4000
cm™ com resolugdo de 4 cm™ para realizar a varredura dos filmes através do
Espectrofotbmetro de infravermelho com transformada de Fourier (Agilient
Technologies modelo Cary 630). O espectro dos 4 filmes analisados pode ser

observado na Figura 22.
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Figura 22 — Espectro FTIR dos filmes com PMMA e YB3p25, Ypb91, DR13.
110

} g

90 - h (_"A————‘\(W

2 |

e &

< 70t ]

‘O

C

<«

e

= 50+

2 —— pmma

© ——dr13

— 30t yb3p25| |
1 — yb3p91
g 8

10

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
, -1
Numero de onda (cm )

Fonte: Proprio autor.

Como pode ser observado, a Figura 17 mostra o espectro do FTIR para o filme
de PMMA e para os filmes contendo cada um dos 3 diferentes cromdforos
estudados. Pode-se observar uma banda de absorgdo em 1.144 cm™ até 1.234 cm’
que pode ser associada ao alongamento vibracional da ligagdo C-O-C. Ja as bandas
em 1.386 cm™ e 747 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes do grupo metil presente
na cadeia polimérica. As bandas em 987 cm™, 1.062 cm™ e 842 cm™ s&o bandas
caracteristicas da absorgao vibracional do PMMA.[45]

Outra banda evidente no espectro é a banda em 1722 cm™, essa banda mostra
a presencga do grupo de acrilato carboxilico. Também é importante ressaltar a banda
em 1.435 cm™ que pode ser relacionada a oscilagdo vibracional da ligacdo C-H do
grupo metil (CH3).

A banda em 2.995 cm” pode ser associada ao alongamento vibracional da
ligagdo C-H do grupo metil e a 2949 cm™ ao alongamento vibracional da ligacdo C-H
do grupo etil (CH2). [45]

Ainda se observa duas bandas discretas em 3.439 cm™ e 1685 cm™ que sdo
atribuidas ao alongamento vibracional da hidroxila (-OH). Todas essas bandas

podem ser observadas nos 4 espectros pois estdo todas relacionadas ao polimero
hospedeiro PMMA. [45]
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Pode-se observar que os comportamentos foram muito similares entre as 4
amostras, como pode ser observado na Figura 23, o que indica que nao houve
alteracdo quimica da molécula hospedeira, confirmando a formagao do filme do tipo
guest-host (sem ligagao quimica entre PMMA e os croméforos). Nao foi possivel
identificar mudangas significativas das bandas para relaciona-las a qualquer um dos
cromoforos estudados, o que pode ser justificado pela propor¢ao molecular utilizada
entre os componentes (99% PMMA para 1% croméforo). Nao foi possivel realizar a

Espectroscopia por transformada de Fourier apenas com os croméforos, sem a
presenca do PMMA.

Figura 23 — Ampliac&o das regides do Espectro
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6.3 DETERMINACAO DA ESPESSURA E QUALIDADE OPTICA DOS FILMES

Através da microscopia 6ptica pode-se medir a espessura do filme e analisar a
qualidade do filme. Para determinar a espessura dos filmes, a amostra foi
posicionada em uma base do microscépio optico montado no préprio Laboratério e
esta base foi deslocada verticalmente com o auxilio de um micrémetro de forma a

focar na interface superior do filme e, posteriormente, focar a interface entre a base
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do microscoépio e o substrato (vidro) do filme. Este mesmo procedimento é realizado
para o substrato do filme. Assim a espessura do filme pode ser determinada pela
relacdo entre o deslocamento vertical medido (diferenga entre os deslocamentos
verticais do substrato/filme e substrato) e o indice de refracdo dos materiais.

Para todos os filmes foi marcada a altura que estava o microscopio quando o
foco estava na superficie superior do filme e posteriormente foi medido o segundo
ponto quando o microscopio estava focado na interface entre o suporte e o filme e
finalmente quando o equipamento estava focado na base do suporte como pode ser

observado na Tabela 1.

Tabela 1 — Relagdo das medidas de espessura medidas, indice de refracdo e

espessura real do filme.

Interface
Interface
Interface Ar/Filme Suporte/base
Filme Suporte/Filme ]
(mm) microscopio
(mm)
(mm)
PMMA +
(3,28 £ 0,01) (3,17 £ 0,01) (2,57 £0,01)
DR13
PMMA +
(3,30 £ 0,01) (3,18 £ 0,01) (2,56 £ 0,01)
YB3p91
PMMA +
(3,38 £ 0,01) (3,25 £ 0,01) (2,59 £ 0,01)
YB3p25

Fonte: Proprio autor.

Os valores de ks sdo a relagao entre o indice de refracdo do filme e o indice de
refracdo do meio que faz a interface do filme de acordo com a Equacéo 12. O indice
de refracao do ar foi considerado 1. Para os filmes foram considerados os indices de
refracdo para o PMMA no comprimento de onda caracteristico da luz transmitida de
cada filme. A Figura 24 mostra o indice de refragcdo em fungdo do comprimento de

onda para o PMMA reportados na literatura [46].
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A relacdo que considera o indice de refracdo do PMMA foi utilizada pois a
proporcao de croméforos em relacdo ao PMMA é muito pequena, considerando todo
o filme, 99,01% de sua composicdo em massa deve-se ao PMMA e 0,9% apenas
deve-se ao cromoforo. Para o DR13 considerou o comprimento de onda de 650 nm,
ja para o YB3p91 foi considerado 550 nm e por fim, para o filme contendo o
cromoforo YB3p25 foi considerado 600 nm.[46] Estes comprimentos de onda foram
escolhidos devido a cor caracteristica dos filmes quando iluminado com luz branca.
Dessa forma foi possivel calcular a espessura real de cada filme através da
diferenca entre os valores medidos da interface entre o ar e o filme e a interface

entre o filme e o substrato e o seu respectivo indice de refracao.

Figura 24 — Dependéncia do indice de refragdo com o comprimento de onda
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Fonte: [46]

A espessura real e os indices de refracdo relativos a cada um dos filmes
utilizados para a determinagao da espessura real dos filmes podem ser observados
na Tabela 2. A espessura dos filmes deve ser proxima entre os filmes para que seja

possivel a realizagao da comparagao.
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Tabela 2 — Relacdo dos indices de refragao, espessuras o6ticas e espessuras reais

dos filmes.
Espessura ética Espessura real
Filme ) ks )
(10°pm) (10°um)
PMMA + DR13 1,1+0,1 1,4881 1,64 + 0,1
PMMA + YB3p91 1,2+0,1 1,4926 1,79+ 0,1
PMMA + YB3p25 1,3+0,1 1,4900 1,94 + 0,1

Fonte: Proprio autor.

Além da espessura dos filmes, o microscoépio 6ptico também foi utilizado a fim de
determinar a qualidade Ooptica dos filmes, para isso foram realizadas 6 (seis)
imagens através de um microscopio com objetiva de ampliagdo de 10 vezes. A
amostra foi movimentada 1 mm no eixo x para a captura de cada imagem a fim de
fazer uma varredura na superficie dos filmes e analisar sua superficie, ou seja, a
qualidade optica do filme obtida durante a formacdo dos filmes. E importante
ressaltar que a amostra foi movida 1 mm no eixo x com o objetivo de fazer uma
maior varredura na superficie, sendo que as imagens obtidas ndo sdo continuas. A
uniformidade de sua superficie foi avaliada pela auséncia de riscos, auséncia de
bolhas, ranhuras ou furos no material. A Figura 25 mostra as 6 imagens capturadas

da superficie do filme de PMMA contendo o composto azoaromatico DR13.
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Figura 25 — Imagens de microscépio da superficie do flme com DR13

Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar uma uniformidade no filme, em sua superficie € possivel notar
algumas bolhas formadas durante o processo de secagem. O filme foi produzido
pela técnica de casting em ambiente rico em cloroférmio, no entanto, ndo vedado, o
que pode ter ocasionado bolhas durante a secagem. Outro fendmeno que pode
ocorrer € formagao de trincas quando a secagem ocorre de maneira rapida ou em
ambiente com baixa concentracdo de solvente, o0 que nao ocorreu nos filmes
apresentados.

O microscopio também foi utilizado a fim de determinar a qualidade 6ptica do

filme de PMMA contendo YB3p91 nas mesmas condi¢gées que foi realizado com o
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filme contendo DR13. A Figura 26 mostra as 6 imagens retiradas do filme de PMMA

dopado com o composto YB3p91.

Figura 26 — Imagens de microscépio da superficie do filme com YB3p91

Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar uma uniformidade no filme muito satisfatéria. Algumas
bolhas podem ser observadas neste flme também devido ao processo de secagem,
no entanto sdo defeitos pontuais.

O filme contendo PMMA e os croméforos YB3p25 também foi analisado pela
mesma técnica em condigdes iguais como pode ser observado na Figura 27

contendo as 6 imagens da superficie do material.
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Figura 27 — Imagens de microscépio da superficie do filme com YB3p25

Fonte: Proprio autor.

Pode-se notar uma uniformidade no filme alta. As bolhas podem ser observadas
apenas em dois pontos neste filme, nenhum outro tipo de defeito pode ser
observado no material 0 que garante uma baixa interferéncia dos defeitos durante as
medidas posteriores de suas propriedades oOpticas.

E por ultimo o filme de PMMA também foi analisado nas mesmas condi¢des
como pode ser observado na Figura 28 que mostra as 6 imagens da superficie do

filme de PMMA sem nenhum cromaéforo inserido em sua estrutura.
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Figura 28 — Imagens de microscépio da superficie do filme de PMMA

Fonte: Proprio autor

Pode-se notar uma uniformidade no filme alta em todos os filmes. Inclusive o
filme contendo apenas PMMA, as bolhas podem ser observadas apenas de forma
pontual em todos os filmes analisados sem a presenca de outros tipos de defeito
oriundos do processo produtivo. Pode-se concluir uma alta qualidade nos filmes,

tornando-os aptos a serem utilizados para os estudos de armazenamento 6ptico.

6.4 ARMAZENAMENTO OPTICO

Para os dados de armazenamento 6ptico foram utilizadas diferentes poténcias

para o laser de escrita com uma variagédo de 1 mW em cada medida com o intuito de
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estudar o efeito da poténcia no mecanismo de indugao de birrefringéncia.

6.4.1 Tempo de indugao de birrefringéncia

A Figura 29 mostra os dados obtidos para o fiime de polimetiimetacrilato

contendo o azoaromatico DR13 em diferentes poténcias.

Figura 29 — Curva de transmitancia em fungao do tempo para diferentes poténcias

de excitacao do filme polimérico contendo DR13
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Fonte: Proprio autor.

Nos 20 segundos iniciais o laser esta desligado, pode-se observar o sinal
nulo, o que indica que os cromoéforos estdo orientados de forma aleatéria. Apos
esses 20 segundos o laser é acionado e a transmitadncia de sinal aumenta pela
orientacao dos cromoforos. Pode-se observar a orientacdo continua até um ponto de
estagnacéao do sinal. Essa estagnacao do sinal € justificada por uma situagao onde a
luz ao ser incidida no material possui um efeito de orientacédo, no entanto, também
gera um aumento de temperatura na regido de incidéncia do laser causando uma
desorientacdo no sistema. Apds 180 segundos de inducéo da birrefringéncia, o laser

de escrita é desligado, dessa forma observa-se uma queda repentina. O



56

comportamento observado € o mesmo encontrado na literatura para este tipo de
filme [26]. Onde n&o se obtém alta transmitancia e o material ndo consegue reter
essa orientagao gerada pela energia fornecida através do feixe.

Para o DR13 pode-se observar que apesar de uma alta poténcia de excitacédo
houve um baixo alinhamento dos cromoéforos (baixo sinal de transmitancia obtido,
maximo de 0,55 % para 6,5 mW de poténcia), além de uma baixa meméaria residual
obtida apds o desligamento do feixe, cerca de 10%.

Outro parametro importante a ser analisado € o tempo de alinhamento. O
ajuste utilizado é de uma fungao bi-exponencial. Dessa forma é possivel obter os
tempos de alinhamento para o processo rapido e lento do sistema. Como pode ser
observado na Figura 30. Esse modelo foi utilizado porque descreve o
comportamento de indugdo da birrefringéncia e também o de relaxamento da
orientagdo dos cromoforos apds a interrupgao de energia. Tanto para indugdo como
para o relaxamento, o modelo trata como dois comportamentos distintos ocorrendo
simultaneamente durante o processo de armazenamento, a etapa lenta e a etapa

rapida do processo.

Figura 30 — Dados de tempo rapido e lento obtidos para diferentes poténcias em

filme polimérico contendo DR13 durante a orientagdo dos cromoéforos.
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Fonte: Proprio autor.
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E possivel notar que os tempos rapidos (t,) diminuiram, em sua maioria, com
o0 aumento da poténcia, pois o alinhamento ocorre de maneira mais rapido devido a
maior energia fornecida pelo feixe. Etapa esta que esta relacionada com a
fotoisomerizagao que ocorre nos cromoforos, onde ocorre a isomerizagcao frans-cis-
trans e a orientagao no volume livre disponivel.

Ja o tempo lento (t1) ndo mostrou comportamento dependente da poténcia, o
que é justificado pelo mecanismo de competicdo entre a orientacédo pela incidéncia
do feixe e a desorientacio, pois com 0 aumento da poténcia ocorre um aumento de
temperatura local e 0 aquecimento faz com que os cromoforos se desorientem. Esta
etapa do processo esta associada com a movimentagdao das cadeias poliméricas
quando nao ha volume livre disponivel para o processo de orientagdo dos
cromoforos.

Ja para dados do filme contendo o azoaromatico YB3p91 foram utilizadas
poténcias com a variacdo de 1,0 mW iniciando em 0,5 mW até 6,5 mW. O
comportamento nos 20 segundos iniciais, onde o laser de escrita encontra-se
desligado, pode-se observar também o sinal nulo, indicando a aleatoriedade da
orientagdo dos cromoforos (Figura 31). Apos os 20 segundos, quando o laser é
acionado pode-se observar o mesmo comportamento de aumento da orientagao até
um ponto de estagnacgao e posterior queda apds seu desligamento. A transmitancia

obtida é superior aos valores obtidos para o filme contendo DR13.
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Figura 31 - Curva de transmitancia em fungao do tempo para diferentes poténcias de

excitacao do filme polimérico contendo YB3p91

14 L] L] L] L] L] L]
12} T . 05mW | ]
A e : © 1.5mW
~ 10} L R - 25mW | |
X 5 3.5mw
~ # - 45mW
S 8 i © 55mMW| T
c - 6.5mW
S 6l -
= L
S 4 E ]
| S =
|_
21 -
0 L L L L L L
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (s)

Fonte: Proprio autor.

Para o filme polimérico contendo o composto YB3p91 pode-se observar uma
birrefringéncia oOptica fotoinduzida bem maior (transmitancia de 13 % para 6,5 mW
de poténcia do laser de escrita) que o DR13 e também uma maior meméria residual
apos o tempo de relaxamento. Os valores obtidos sdo muito superiores aos valores
obtidos para outros materiais do tipo guest-host, [11,33] como é o caso do DR13
composto utilizado para armazenamento Optico, além de apresentar uma maior
memoria residual, o composto consegue apresentar um alinhamento muito superior
com uma poténcia de luz incidente bem menor que a necessaria para orientagao do
DR13.

Assim como nas curvas do filme contendo DR13 o tempo de alinhamento foi
analisado utilizando a fungdo bi-exponencial, dessa forma foi possivel obter os
tempos de alinhamento para o processo rapido e lento do sistema. Como pode ser

observado na Figura 32.
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Figura 32 — Dados de tempo rapido e lento obtidos para diferentes poténcias em
filme polimérico contendo YB3p91 durante a orientacdo dos

cromoforos.
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Fonte: Proprio autor.

E possivel notar que os tempos rapidos (t;) diminuiram com o aumento da
poténcia, assim como no filme contendo DR13 demonstrando a relacao
inversamente proporcional entre a poténcia e o tempo rapido de alinhamento dos
cromoforos presentes no filme. Diferentemente do que ocorreu com o filme DR13, o
tempo lento (t1) diminuiu com o aumento da poténcia, o que € justificado pelo fato de
que as poténcias necessarias foram menores para se obter um alinhamento muito
superior ao observado no filme contendo DR13. O desalinhamento proveniente do
aumento de temperatura foi minimizado com a utilizagdo de poténcias mais baixas.
Nao foi possivel ajustar os dados para a poténcia de 0,5 mW pois o material ndo
exibiu o comportamento esperado devido a baixa poténcia utilizada e auséncia de
saturacdo dos valores de transmitancia, pode-se notar que a curva apresenta um
crescimento continuo, para este caso especifico seria necessario um tempo bem

maior para a estagnacao dos valores de transmitancia.
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Posteriormente realizou os mesmos testes para o fiime contendo o
azoaromatico YB3p25 nas mesmas condi¢des utilizadas para o composto YB3p91

como pode ser observado na Figura 33.

Figura 33 - Curva de transmitancia em fungao do tempo para diferentes poténcias de

excitacao do filme polimérico contendo YB3p25
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Fonte: Proprio autor.

Como pode-se notar para o filme polimérico contendo o composto YB3p25
houve um alinhamento superior dos cromo6foros comparado com os dois filmes
apresentados anteriormente, exibindo os melhores resultados de orientacdo em
mesmas condi¢cdes experimentais.

O tempo de alinhamento foi analisado utilizando a funcéo bi-exponencial, para
que fosse possivel obter os tempos de alinhamento para o processo rapido e lento

do sistema. Como pode ser observado na Figura 34.
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Figura 34 — Dados de tempo rapido e lento de indugao obtidos para diferentes
poténcias em filme polimérico contendo YB3p25 durante a orientagao

dos cromoforos.
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Fonte: Proprio autor.

Assim como ocorreu com o YB3p91, os tempos rapidos (t;) apresentam uma
relagdo inversamente proporcional a poténcia, ou seja, diminuiram com o acréscimo
de poténcia. De forma analoga, o tempo lento (t1) diminuiu com o aumento da
poténcia. Como as poténcias utilizadas nos dois casos foram iguais, entende-se que
as poténcias foram suficientemente baixas para ndo provocar aumento significativo

da temperatura local e causar o desalinhamento dos cromoéforos.
6.4.2 Tempo de Relaxamento

Apos o desligamento do laser de escrita, a transmitancia continuou a ser
medida até que o valor se estabilizasse, o tempo utilizado para a queda foi de 100s
para os 3 filmes, dessa forma pode-se estudar o mecanismo de relaxamento dos
croméforos apos a interrupgao de energia incidente. Pode-se notar um decaimento

nos tempos lentos como pode ser observado na Figura 35.
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Figura 35 — Dados de tempo rapido e lento de relaxamento obtidos para diferentes
poténcias em filme polimérico contendo DR13 durante o relaxamento

dos cromoforos.
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Fonte: Proprio autor.

Como pode ser observado, os tempos rapidos de desorientacéo (t2)
nao variaram de forma significativa com a poténcia, o que era esperado pois ao laser
ser desligado parte dos cromaoforos volta a sua posig¢ao inicial sem relagdo nenhuma
com a poténcia, essa etapa rapida deve-se a isomerizacao térmica cis-trans.

No entanto, para os tempos lentos, pode-se notar uma discreta influéncia da
poténcia o que pode ser justificado pelo fato de que o valor maximo de transmitancia
atingido pelo material varia de forma proporcional a poténcia, o que faz com que
mais cromoéforos sejam alinhados em poténcias mais elevadas. Esse maior
alinhamento faz com que parte dos croméforos tenham mais dificuldade para
voltarem a sua posi¢ao original, levando um tempo maior para se desalinharem,
essa etapa lenta estd associada a difusdo térmica rotacional dos grupos
azoaromaticos pela movimentacao das cadeias poliméricas.

No entanto para o DR13 os dados foram muito proximos, ndo mostrando

vantagens significativas para uso de poténcias tao elevadas.
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Ja a Figura 36 mostra os dados obtidos de tempo lento e tempo rapido de

relaxamento para o YB3p25.

Figura 36 — Dados de tempo rapido e lento de relaxamento obtidos para diferentes
poténcias em filme polimérico contendo YB3p25 durante o relaxamento

dos cromoforos.
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Fonte: Proprio autor.

Diferentemente da forma como acontece com o DR13, os tempos variam de
forma significativa em fungdo da poténcia, pode-se notar também uma diferenca
entre os comportamentos, para os tempos rapidos de relaxamento (t;) nota-se uma
variagao mais evidente que a apresentada no DR13 em fung¢do da poténcia, o que
indica sua maior capacidade de manter a orientagdo mesmo apds a energia ser
interrompida. Mesmo para os cromoforos que possuem uma maior liberdade de
movimento, ou seja, sdo esses que gastam um menor tempo para se desalinharem.
Em termos de tempos lentos, pode-se notar também a influéncia da poténcia devido
ao valor maximo de transmitancia atingido pelo material e pela geragdo de calor
localizada gerada, em poténcias maiores o material apresenta menor dificuldade de

voltar a posi¢ao original. O tempo rapido médio apresentado pelo YB3p25 é cerca
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de 5 vezes maior que o tempo gasto para o desalinhamento do DR13 e o tempo
lento médio € o dobro do valor gasto pelo DR13 mesmo em poténcias inferiores.
Por fim, a Figura 37 mostra os dados obtidos de tempo lento e tempo rapido

de relaxamento para o YB3p91.

Figura 37 — Dados de tempo rapido e lento de relaxamento obtidos para diferentes
poténcias em filme polimérico contendo YB3p91 durante o relaxamento

dos cromoforos.
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Fonte: Proprio autor.

O comportamento do YB3p91 pode ser comparado ao do YB3P25, pois a
variagao em relacdo a poténcia é perceptivel, no entanto seus valores médios de
tempo rapido e lento sdo muito superiores aos apresentados pelo DR13 e muito
similares aos valores apresentados pelo YB3p25. Dessa forma pode-se concluir que
esse material possui uma dificuldade para desorientacdo dos cromoéforos apds a

gravagao mesmo em baixas poténcias, o que € uma propriedade muito interessante.
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6.4.3 Memoria Residual

A memodria residual foi calculada pela razdo entre o ultimo valor obtido de
transmitancia ao final do experimento e o0 maximo valor obtido durante a fase de
indugao da birrefringéncia, ou seja, a orientagdo que o material conseguiu reter apés
o periodo de excitacdo pelo laser de escrita. Os dados obtidos podem ser

observados na Figura 38.

Figura 38 — Relagdo entre memoria residual e a poténcia de indugdo de

birrefringéncia do filme contendo DR13.
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se notar um aumento da memoaria residual em fungdo do aumento de
poténcia, o maior valor obtido de meméaria residual foi para 6,5 mW. Nota-se que o
material possui uma dificuldade de orientacdo, pois mesmo com altas poténcias
obteve-se baixa transmissdo. No entanto, o maior valor obtido de meméaria residual
foi de cerca de 10 %, valor caracteristico do material. O valor residual obtido € tipico
de filmes guest-host de DR13, ou seja, um valor baixo pois possui uma alta
mobilidade dentro da estrutura polimérica e dessa forma nido é possivel manter o

alta alinhamento obtido durante a incidéncia do feixe. O comportamento apresentado
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por este material foi diferente do comportamento observado para os outros
cromoforos, como pode ser observado o material apresenta um aumento na
memoria residual a medida que a poténcia de inducdo é aumentada, isso pode ser
justificado pelo fato que nao obteve saturagcdo dos valores, mesmo em altas
poténcias, devido sua dificuldade de orientacio.

A memodria residual foi calculada também para o segundo filme contendo o

YB3p91. Os dados obtidos podem ser observados na Figura 39.

Figura 39 — Relagdo entre memoria residual e a poténcia de indugdo de

birrefringéncia no filme contendo YB3p91.
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se notar uma diminuicdo da memoaria residual em fungdo do aumento de
poténcia, o maior valor obtido de memodria residual foi para 0,5 mW. Esse
comportamento pode ser justificado pelo fato que em 0,5 mW é uma poténcia baixa
o suficiente para n&do gerar aquecimento suficiente proveniente da energia incidida
para desorientar os azoaromaticos.

Da mesma forma como calculado nos filmes anteriores, a memoaria residual foi
calculada também para o filme contendo YB3p25. Os dados obtidos podem ser

observados na Figura 40.
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Figura 40 — Relagdo entre memoria residual e a poténcia de indugdo de

birrefringéncia no filme contendo YB3p25.
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Fonte: Proprio autor.

A meméoria residual também reduziu a medida que a poténcia foi aumentada,
ou seja, os melhores valores obtidos de memodria residual foram nas menores
poténcias conforme esperado, pois em poténcias mais baixas a desorientacéo

proveniente do aquecimento local € minimizada.
6.5 QUANTIFICANDO A BIRREFRINGENCIA OPTICA FOTOINDUZIDA (An)

Para o calculo da variacdo do indice de refracdo local apdés a orientacéo
(birrefringéncia o6ptica fotoinduzida) foram utilizados os dados de espessura dos
filmes calculados para o valor maximo obtido e para o valor final apdés o
relaxamento, a especificacdo do laser de leitura de HeNe que possui um
comprimento de onda de 632,8 nm e a transmitancia medida. Através da Equacao
11 foram calculados os indices de refragao para o Filme contendo o croméforo DR13

como pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41 — Variagao do indice de Refragao local DR13.
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A Figura 36 mostra a variagdo do indice de refragdo para o DR13, 0 Anmax) €
referente ao maior valor obtido durante a excitagcdo dos croméforos pelo laser, ja o
indice de refracado final deve-se ao valor obtido ao final do experimento apds o
relaxamento dos cromoforos. Para o DR13 pode-se observar um indice de refracao
baixo, ou seja, o indice de refragao local nado teve alteragao significativa. Além disso
€ possivel observar que o comportamento ndo apresentou relagdo de
proporcionalidade com a poténcia, o que indica que mesmo em altas poténcias nao
foi possivel orientar os cromoforos de forma satisfatéria. O valor médio obtido ao
final do experimento foi de 0,03 . 10°.

Por sua vez, a Figura 42 apresenta o comportamento do indice de refragdo nas

diferentes poténcias analisadas para o filme contendo o azoaromatico YB3p91.
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Figura 42 — Variagao do indice de Refragao local YB3p91.
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Para o cromoforo YB3p91 o indice de refracdo maximo obtido apresenta
relagdo com a poténcia, ou seja, a medida que a poténcia foi aumentada, o indice de
refracado também foi aumentado de forma exponencial. No entanto para o indice de
refracao final do filme, foi possivel averiguar o aumento em fungéo da poténcia com
uma taxa menor. Ainda sim, os valores obtidos foram muito superiores aos obtidos
para o filme contendo o DR13, cerca de 70 vezes maior.

Ja na Figura 43 é apresentado o comportamento do indice de refragdo para o
filme de PMMA contendo o composto quiral YB3p25 nas diferentes poténcias

analisadas.



70

Figura 43 — Variagao do indice de Refragao local YB3p25
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Para o croméforo YB3p25, tanto o indice de refragdo maximo e o indice de
refracdo final apresentam relacdo de crescimento linear com a poténcia,
apresentando valores muito similares aos obtidos para o composto nao quiral

(YB3p91) e consequentemente superiores aos valores obtidos para o DR13.

6.6 ANALISE DA BIRREFRINGENCIA REMANESCENTE

Uma caracteristica importante do material € manter a birrefringéncia mesmo
ap6s um longo periodo de tempo. Filmes do tipo guest-host onde ndo ha uma
ligacao quimica entre o croméforo e o polimero hospedeiro tendem a apresentar um
comportamento em que apés um longo periodo de tempo, o material volta a sua
configuragédo original. As moléculas tendem a se desalinhar. [29,47] Visto isso, é
importante analisar o comportamento do material depois de um longo periodo apds a
interrupcao do fluxo de energia fornecido pelo feixe de luz laser de gravagao. Dos
trés filmes estudados, os dois filmes contendo os croméforos YB3p25 e YB3p91

foram os que apresentaram os melhores resultados, apresentando comportamentos
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muito parecidos, no entanto, o filme contendo YB3p91 apresentou uma melhor
memoria residual por isso foi escolhido para essa analise. A birrefringéncia foi
induzida utilizando uma poténcia de 1,5 mW por 550 s e o comportamento do filme

foi acompanhado por 10 horas como pode ser observado na Figura 44.

Figura 44 — Variagdo Normalizada da Transmitancia do filme YB3p91
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Apos 10 horas é possivel notar que a transmitancia ndo voltou a zero, o que
pode-se concluir que a birrefringéncia induzida no material se mantém por um longo

periodo de tempo. A memoria remanescente apds 10 horas é em torno de 10 %.
6.7 ANALISE DOS RESULTADOS OBTIDOS

Dessa forma, através da analise de todos os resultados obtidos € possivel
destacar os principais resultados obtidos.

Pelas analises do Espectro UV-VIS, o filme contendo o cromoéforo YB3p25
apresentou um deslocamento para uma banda de maior comprimento de onda, ou
seja, de menor energia devido a formagao de agregados moleculares do tipo J. Ja

para o YB3p91 pode se observar um deslocamento praticamente nulo nas curvas
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referentes ao filme e a solugdo (uma competicao entre agregados do tipo He J é
uma possivel justificativa para este deslocamento), no entanto com um discreto
deslocamento também na dire¢cdo de agregados moleculares do tipo J. Os
agregados moleculares do tipo J apresentam maior absorgao de luz na regido do
visivel, além de um aumento no momento de dipolo de transi¢cdo dessa forma uma
melhor resposta Optica € esperada de materiais que forma esse tipo de agregado.

O DR13 apresentou um deslocamento na direcdo oposta ao deslocamento
apresentado pelos dois outros filmes, em diregao a um menor comprimento de onda,
ou seja, exibindo comportamento referente aos agregados moleculares do tipo H, se
deslocando para regides de maior energia. Os agregados moleculares do tipo H
possuem maior estabilidade devido a sua area de contato entre as moléculas,
justificando a dificuldade de movimentagcdo das moléculas e dificuldade de
alinhamento observado mesmo em altas poténcias.

Para os trés filmes estudados, a faixa de absor¢cdo relacionada com as
transicdes Opticas entre estados conjugados n e ©* entre 400 e 550 nm, justificando
a escolha do laser de indugao da birrefringéncia em 532 nm e para a leitura, utiliza-
se um comprimento de onda fora da faixa de absorcao do filme para nao interferir na
inducao que é o caso do hélio-neénio com comprimento de onda de 632,8 nm. [48]

A anadlise do espectro FTIR mostrou bandas referentes ao alongamento
vibracional da ligagcdo C-O-C, bandas referentes a vibragbes do grupo metil e
alongamento vibracional da ligagdo C-H do grupo metil, além de alongamento
vibracional da ligacdo C-H do grupo etil e bandas relacionadas ao alongamento
vibracional da hidroxila (-OH). Todos esses, caracteristicos do PMMA, podendo
concluir que nao houve alteracdo quimica da molécula hospedeira, confirmando a
formagao do filme do tipo guest-host.

A espessura dos filmes foi de (1,64 + 0,1) x 10 um para o DR13, (1,79 + 0,1) x
10%um para o YB3p91 e (1,94 + 0,1) x 10®> um para o YB3p25, valores muito
proximos entre si.

Através da microscopia Optica pode-se notar uma alta uniformidade nos
filmes, as bolhas podem ser observadas apenas de forma pontual e sem a presenca
de outros tipos de defeitos oriundos do processo produtivo, o que garante uma baixa

interferéncia durante as medidas posteriores de suas propriedades opticas.



73

Para o DR13 apesar de uma alta poténcia de excitagdo houve um baixo
alinhamento dos croméforos e uma baixa memoria residual obtida, cerca de 10%,
comportamento esperado devido sua alta absortividade e formagao de agregados do
tipo J.

Os tempos rapidos para indugdo diminuiram com o aumento da poténcia
devido a maior energia fornecida pelo feixe a isomerizagao trans-cis-trans e a
orientacao no volume livre disponivel. Ja o tempo lento aumentou com o aumento da
poténcia pelo aumento de temperatura local.

E possivel notar que os tempos rapidos de inducdo para YB3p91 diminuiram
com o aumento da poténcia. Assim como o tempo lento de indugao, justificado por
poténcias menores para se obter um alinhamento superior ao observado no filme
contendo DR13 e por sua menor absor¢céo devido a formagédo de aglomerados H,
diminuindo a temperatura local.

Como pode-se notar para o filme polimérico contendo o composto YB3p25
houve um alinhamento superior dos croméforos comparado com os dois filmes,
exibindo os melhores resultados de orientacdo em mesmas condi¢cdes experimentais
e exibindo comportamento em relagdo aos tempos rapidos e lentos analoga ao
composto YB3p91.

Em termos de memodria residual pode-se notar um aumento da memoria
residual em fungdo do aumento de poténcia para o DR13, o material possui uma
dificuldade de orientagao, pois mesmo com altas poténcias, o valor maximo obtido
foi de 10,1 %, valor baixo devido a alta mobilidade dos cromoéforos dentro da
estrutura polimérica, no entanto é valor tipico desse material. [49]

Para o YB3p91 e para YB3p25 pode-se notar uma diminuicdo da meméoria
residual em funcdo do aumento de poténcia pois em poténcias muito baixas o
aquecimento proveniente da energia incidida € minimizado. Apresentando valores
acima de 40% para memoria residual, 4 vezes maior que o obtido para o DR13, se
mostrando compostos muito atrativos para aplicacdes de armazenamento 6ptico.

Pode-se comparar os resultados com fiimes com o composto PAZO
fabricados pela mesma técnica, onde para esse tipo de filme os valores obtidos
foram em torno de 10%, valores bem inferiores aos obtidos pelos compostos
estudados. [50]

Os tempos rapidos de desorientacdo para o DR13 nao variaram de forma

significativa com a poténcia. Para os tempos lentos, pode-se notar uma discreta
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influéncia da poténcia. No entanto para o DR13 os dados ndo mostram vantagens
significativas para uso de poténcias mais elevadas.

Para o YB3p25 nota-se uma variacdo em funcdo da poténcia para os tempos
rapidos e lentos de relaxamento. O tempo rapido médio apresentado pelo YB3p25 é
cerca de 5 vezes maior que o tempo gasto para o desalinhamento do DR13 e o
tempo lento médio € o dobro do valor gasto pelo DR13.

O comportamento do YB3p91 ndo apresenta variagao significativa em relagao a
poténcia e seus valores médios de tempo rapido e lento sdo muito préximos aos
valores apresentados pelo YB3p25.

Em relagdo ao indice de refragéo, obteve-se um valor baixo para o DR13 (0,03 .
10'5) sem relacdo evidente com a poténcia, o que indica que mesmo em altas
poténcias nao foi possivel orientar os cromoforos de forma satisfatoria.

Para o cromoforo YB3p91 e YB3p25 o indice de refracao final dos filmes foram
muito superiores aos obtidos para o filme contendo o DR13, cerca de 70 vezes
maior. Ressaltando suas propriedades 6ticas muito superiores comparados a filmes
do tipo guest-host como é o caso do DR13.

Por fim, pode-se concluir que o filme contendo YB3p91 é capaz de manter a
birrefringéncia por um longo periodo de tempo, apdés 10 horas o material
permaneceu com uma memoria residual de 38%. Caracteristica ndo muito comum

para materiais com interagao do tipo guest-host.
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7 CONCLUSOES

Os resultados mostram que o filme contendo o cromaforo YB3p25 apresentou
a formagao de agregados moleculares do tipo J e o filme contendo DR13 apresentou
um comportamento referente aos agregados moleculares do tipo H. Pode-se concluir
que nao houve alteragao quimica da molécula hospedeira, confirmando a formacgao
do filme do tipo guest-host.

Foi possivel neste presente estudo obter filmes com espessuras muito
préximas entre si com alta uniformidade o que garantiram uma baixa interferéncia
durante as medidas.

Para o DR13 houve um baixo alinhamento dos cromdéforos e uma baixa
memoria residual obtida, cerca de 10%, no entanto para os filmes poliméricos
contendo os compostos YB3p25 e YB3p91 foram obtidos valores acima de 40%
para memoria residual, 4 vezes maior que o obtido para o DR13, se mostrando
compostos muito atrativos para aplicacbes de armazenamento optico.

O tempo rapido médio apresentado pelo YB3p25 é cerca de 5 vezes maior
que o tempo gasto para o desalinhamento do DR13, ou seja, o composto possuir
maior capacidade de manter a informacgao gravada.

Em relagao a variagédo de indice de refracédo induzida durante a birrefringéncia
dptica, obteve-se maximo para o DR13 um valor de An=0,06 x10° e para o
croméforo YB3p91 e YB3p25 obteve-se um valor cerca de 90 vezes maior (5,58
x10°), o que confirma sua superioridade de propriedades 6ticas comparados a
filmes do tipo guest-host DR13 utilizado como comparativo nesse trabalho. Além
disso, os croméforos YB3p91 e YB3p25 apresentam absorcdo de dois fotons
consideraveis na regido do infravermelho proximo o que permite a utilizagdo desses

materiais em armazenamento optico 3D.
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