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Resumo

Filmes de polimeros com croméforos ndo lineares sdo promissores para
aplicagbes em fotdnica porque sio materiais compativeis com a tecnologia de fabricagdo
de dispositivos opto-eletrénicos além de terem baixo custo de produgdo. Filmes de
polimeros funcionalizados com corantes orginicos e orientados sob campo elétrico,
possuem resposta rapida e altas propriedades n#o lineares, fazendo deles 6timos materiais
para moduladores e chaves eletro-dpticas (EO).

Neste trabalho foram estudados polimeros de PMMA dopados com cromoforos
de corantes com propriedades nfio lineares, confeccionados 1) por dopagem fisica, 2)
sintetizados em cadeia lateral ramificada e 3) reticulados. Os filmes de polimeros foram
fabricados por “spin coating" e caracterizados por técnicas Espectroscopia VIS-IV,
interferometria, Raios-X e Calorimetria diferencial de varredura. O estudo das
propriedades ndo lineares destes filmes orientados, foi feito através de medidas do
coeficiente eletro-Optico e do indice de refragio ndo linear.

Valores tipicos medidos do coeficiente EO rj; foram de até 18 pm/V.
Observamos pela primeira vez que o coeficiente EO diminui com o tempo de irradiago
para iluminagdo em comprimento de onda na regido de absorgdo. Este efeito ¢é
irreversivel e apresenta uma taxa de decaimento que € diretamente proporcional a
intensidade da luz. A partir desta dependéncia estimamos a taxa de decaimento do
coeficiente EO para os niveis de irradidncia da luz ambiente, estimando-se assim a "vida
Gtil" do material polado. Este efeito foi atribuido a fotoisomerizagio.

Observamos efeitos novos da tensdo do filme sobre o coeficiente EO e sobre seu
decaimento. O coeficiente EQ pode até duplicar quando a amostra ¢ submetida a
deformagdes e o tempo de decaimento do coeficiente EO quando a amostra € iluminada,
mostrou-s¢ muito mais rapido que em amostras sem tensdo.

Usando a técnica de "z-scan" medimos o indice de refra¢io nfo linear. Nos
polimeros fisicamente dopados obtivemos n, = -5,3 x 10-12 cm?/W e nos sintetizados n, =
-1,1 x 10-*! cm?/W a 1,06 um. Estes valores de n, estdo entre os mais altos reportados
para materiais transparentes e mostram que estes polimeros sdo promissores para
chaveamento totaimente optico.

Foi demonstrada a viabilidade de se construir guias planares e de canal usando
técnicas litograficas. Observamos os modos de propagagdo dos guias usando a técnica de
"M-line".
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Abstract

- Opto-electronic materials for electro-optical modulators and switches for optical
communications have attracted a great deal of recent attention. Poled polymer films
functionalized with organic dyes as non linear chromophore are promising materials due
to their large electro-optic coefficient, fast response, low dielectric constant, and low
production cost. A serious limitation in these materials is the relaxation of the molecular
orientation. However, as we demonstrate, by an appropriate heat treatment (physical
aging) during the fabrication process, the orientational relaxation time of the poled films
can be greatly improved.

Thin films (1-2 pm thick) of functionalized DR1-PMMA (Disperse Red 1 by
radical co-polymerization of Methyl Methacrylate) deposited on glass substrates by spin
coating, and poled at 0.24 MV/cm through a gap of 25 pm between two gold coplanar
electrodes. Precise measurements of the electro-optic coefficient, r3;, were made by
detecting the phase modulation in a Senarmont configuration. In all cases the relaxation
dynamics could be fitted to a two exponential decay. In the non treated samples, rs;
decayed do zero with time constants of 28 days (fast component of the molecular
orientation decay) and 109 days (slow component). In the physically aged samples r;;
decayed to 30 % of the fresh value.

We demonstrate that physical aging significantly improves the stability of the
oriented molecules.

Passive planar and channel waveguides were fabricated with both type of polymers:
side-chain and crosslinked, using lithographic techniques. The optical propagation inside
the waveguides were confirmed by using the M-line technique.

We report on the measurement of the nonlinear refractive index, nz, of films of
polymethylmethacrylate (PMMA, 7 to 20 pm thick) functionalized with Disperse Red 1
(DR1). The large nonlinear coefficient (nz = -1.1 x 10-11 cm2/W, A = 1.06 um) , makes
this material a promising candidate for all optical switching devices.
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Capitulo 1
Introducgao

Filmes de polimeros dopados com moléculas orgénicas orientadas pela agéo de
um campo elétrico sdo materiais promissores para a confecgdio de moduladores eletro-
opticos de altas taxas. Estes materiais tem propriedades opticas lineares e néo lineares
excepcionais, junto com propriedades de processabilidade e integrabilidade.

Os primeiros trabalhos sobre polimeros com propriedades Opticas ndo lineares,
orientados por um campo elétrico datam de 1982.(62-33). Durante este periodo uma
ampla variedade de sistemas poliméricos tem sido investigados concentrando-se
especialmente no decaimento da ordem induzida pelo campo elétrico aplicado,
responsavel pela ndo linearidade de segunda ordem.(135-34) Qutros trabalthos tem se
dedicado a analisar a relagfo entre as propriedades fisicas e quimicas dos polimeros
com propriedades ndo lineares de segunda ordem e suas aplicagBes potenciais em
dispositivos eletro-opticos e dobradores de frequéncia.(137-120-12-121-66)  Um ampio
estudo sobre o tema se encontra nos livros de Chemla e Zyss(i%e Prasad e
Williams(®2). As ultimas pesquisas realizadas no campo podem ser encontradas nos
volumes anuais publicados pela Society of Photo-Optical Instrumentation Engineers
(SPIE) entitulados "Nonlinear Optical Properties of Organic Materials".

1.1 Orientaciio das moléculas por campo eléctrico.

Processos Opticos ndo lineares de segunda ordem como geragio de segundo
harménico e efeito Pockels, requerem que a simetria do material nfio possua centro de
inversio. Para ter uma susceptibilidade finita de segunda ordem, um sistema
polimérico (normalmente amorfo) deve consistir em cromdforos orientados de tal
forma que o sistema total ndo possua centro de simetria. Devido a isto se usa aplicar
um campo elétrico, a alta temperatura para assim gerar a orientagdo polar dos
cromdforos Na presenga do campo elétrico os cromoforos e segmentos da cadeia
polimérica junto com os cromoéforos, se orientam em uma dire¢do preferencial e
ficam "congelados" apds o tratamento. O filme, orientado pelo campo (chamaremos o
filme de "polado") apresenta propriedades eletro-Opticas caracteristicas de materiais
com um eixo de simetria C... Quanto maior é o campo eléctrico aplicado, maior € a
ordem polar obtida. Uma técnica comumente usada € a de orientagdo por "corona”.
(68-36), pela qual pode-se atingir campos da ordem de 4 MV/cm. Esta técnica tem sido
usada satisfatoriamente a temperatura ambiente ¢ a temperaturas elevadas (106),



Eletrodos coplanares podem ser usados quando se deseja que o eixo polar pertenga ao
plano do filme que estd sendo orientado, e assim o eixo polar € perpendicular ao
plano do filme (106),

1.2 Fendémenos de relaxacio em filmes poliméricos

Um problema a ser resolvido é que a orientagio molecular resultante do processo
de poling ndio € estavel temporalmente devido a que esses sistemas ndo estio em
equilibrio termodindmico. A aplicabilidade destes polimeros para processos nfo
lineares de segunda ordem depende, em definitivo, da habilidade de produzir
polimeros que possuam suficiente estabilidade para poder aplica-los em sistemas
fotonicos e eletronicos.

Nas pesquisas iniciais os croméforos eram incorporados nos filmes na forma de
dopagem fisica. A orientagBo molecular nestes materiais polados durava pouco
(algumas semanas) antes de relaxar para a situagio isotropica de maxima entropia.
Um grande avango foi realizado nos Gltimos anos com técnicas de fabricagdo de
filmes co-polimerizados, onde os croméforos estdo ligados quimicamente & cadeia
polimérica principal. Estes filmes podem ser igualmente polados com campo elétrico
e mantém a orientagdo molecular por tempos da ordem de varios meses. Atualmente
tem-se sintetizado copolimeros na forma reticulada. Neste caso o tempo de relaxagdo
orientacional pode ser da ordem de anos, mas o processo de ordem molecular ¢ menos
eficiente. Estudos da estabilidade temporal e relaxagfio temporal foram feitos para
polimeros dopados fisicamente com moléculas com propriedades ndo lineares (14-15)
através de medidas de birrefringéncia e da corrente estimulada de despolarizagiio
térmica. Hampsh,36) estudou o decaimento da intensidade do sinal de segundo
harménico, apds o desligamento do campo orientador das moléculas usando
orientagfo por "corona".

1.3 Efeito Eletro-dptico

O coeficiente eletro-Optico r, pode ser determinado medindo a mudanca da
constante dielétrica ou indice de refragdo quando um campo € aplicado através da
amostra de interesse. Uma técnica usada para medir 7 é a interferométrica de Mach
Zehnder(107). Luz coerente proveniente do laser se divide em duas partes, uma passa
pela amostra e outra pelo material, sendo recombinadas no detector. Aplica-se uma
voltagem modulada através da amostra, detectando-se a mudanga de fase, devido a
mudanga do indice de refrag@o. Se o plano de orientacdo da amostra € paralelo a
direcdo do feixe do laser, s6 é possivel obter a componente 1,3 do tensor eletro-6ptico,



e supondo negligivel a contribuicio piezo-eléctrica. Se a voltagem aplicada, DC, é
alta podem acontecer outros efeitos como ou eletro-6ptico quadratico. Os varios
mecanismos que contribuem a efeitos de alta ordem foram analisadas (51), Qutra
técnica interferométrica usada € a do tipo Fabry-Perot (1) onde o feixe incide
perpendicularmente ao filme obtendo-se figuras de interferéncia relacionadas com a
espessura e indice de refragdo do filme, variando o comprimento de onda da luz. Por
meio desta técnica se mede somente o coeficiente r;5. A técnica elipsométrica (114) foi
usada, mas com ela no se consegue separar rj; € ry; por este método que inclui
efeitos eletrocrdmicos (19),

Usando a técnica de reflexdo total atenuada (ATR), (2), consegue-se medir as
duas componentes, rj; € r33, assim como a contribui¢do piezo-elétrica. Nesta técnica
ambas caras do filme polimérico séio cobertas por uma camada de prata. Variando o
dngulo de incidéncia se observa um minimo de refletividade quando um dos modos
permitidos de propagar-se pelo filme, € acoplado. O dngulo de incidéncia depende do
indice de refragiio do filme, e este pode ser modulado por um campo elétrico externo,
via efeito eletro-optico. Este método € equivalente ao de Fabry-Perot, onde em lugar
de variar o comprimento de onda da luz ou a espessura do filme, varia-se o dngulo de
incidéncia.

1.4 Sistemas poliméricos

Um dos primeiros sistemas poliméricos que foi investigado foi aquele no qual o
croméforo ndo linear DANS, do grupo dos Stilbene, foi incorporado na matriz
polimérica por dissolugo (sistemas hospede-hospedeiro), e logo uma ampia
variedade de croméforos foi estudada com varias matrizes poliméricas (2). A
orientagdo tinha rapido decaimento e a susceptibilidade era baixa (menor de 1 pm./V
para 1.06 um). Uma das matrizes mais estudadas foi PMMA, dopada com varios
corantes. As primeiras experiéncias com o corante azo DRI foram feitas usando
electrodos tipo sanduiche para orientar o filme e dopante com concentragdes de até
15% em peso (106). O maximo de sinal de segundo harménico (ds;) obtido foi de 2,5
pm./V para 1,58um. Foram investigados varios cromdforos na tentativa de aumentar
o tempo de relaxacio e o valor do coeficiente e a susceptibilidade, ¢ para PMMA
dopado com DRI13, conseguiram aumentar o coeficiente di; para 6,7 pm./V no
comprimento de onda de 1,58 pm, usando o método de corona para orientar o filme
(68),

Em 1988, Hill 41 e outros usaram polimeros ferroelétricos que estabelecem um
dipolo interno para manter o alinhamento polar das moléculas héspedes. Os guias de
onda construidos com esses polimeros tem altas perdas por espalhamento.
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Os polimeros de cadeia lateral apresentam vérias vantagens sobre os sistemas de
hospede - hospedeiro, (195, 64): alto coeficiente EO, boa resposta para campos elétricos
aplicado para chaveamento/modulaciio, aderéncia na confec¢io de filmes
multicamadas, compatibilidade com outros materiais, baixa constante dielétrica. este
tipo de polimero baseado no termoplastico acrilato, apresenta uma temperatura de
transi¢io vitrea entre 100 e 150 °C e pode-se obter uma alta concentracio de
moléculas nfo lineares. O tempo de relaxagio deve diminuir pois 0 movimento do
cromoforo e impedido por estar unido ao polimero. Na maioria dos casos a
temperatura Tg dos polimeros de cadeia lateral € maior que a dos sistemas hospede-
hospedeiro com a mesma concentragio de cromoforos. Mohlman(6%) obteve um
polimero deste tipo pendurando como grupo lateral um substituinte similar a DANS.

Uma forma diferente de preparar polimeros mais estaveis foi introduzido (28)
fixando as moléculas com propriedades opticas ndio lineares na rede polimérica
através de duas ligagbes quimicas promovendo a reticulagfo (ligacdo cruzada) do
polimero sob campo elétrico. Com esta técnica obtiveram um polimero estavel a 80°C
mas com baixo coeficiente de segundo harmdnico.

Foi sintetizado um novo polimero (17), onde os corantes estio em conjugagdes
com grupos fotocuraveis produzindo polimeros com ligagdo cruzada, que
demonstraram ser promissores para aplicagbes em dispositivos.

Recentemente surgiram novos polimeros, alguns deles com altas propriedades néo
lineares: poliuretanos (123-101), poliamidas (246-247-129) ¢ derivados. A estabilidade
térmica da ordem polar induzida foi methorada por reticulagéo. Dalton e co-autores
(125} prepararam poliuretanos onde os segmentos dipolares estio unidos por
espaciadores, e foi medido um coeficiente dj; de 40 pm./V para 1.064um.

1.5 Polimeros versus cristais como moduladores EO

Os polimeros polados podem ser usados como moduladores ou chaves EQ. Como
alternativa aos dispositivos tradicionalmente usados de Niobato de Litio, os
dispositivos feitos com filmes poliméricos oferecem vantagens significativas, dado
que: 1) os materiais e processos de fabricagiio sio de menor custo; 2) a menor
constante dielétrica dos polimeros permitem dispositivos de mais alta frequéncia e um
melhor casamento entre as velocidades das ondas elétricas e Opticas (0 que melhora a
eficiéncia do modulador). As aplicagbes potenciais em telecomunicagdes, derivam da
relativa simplicidade do processo de fabricacio e da ampla variagio de par@metros
que obtém-se escolhendo o dopante, 0 que permite desenhar dispositivos altamente
otimizados para aplicagbes especificas. Algumas das justifiéativas para usar polimeros
organicos em dispositivos, séo:



1- Filmes de polimeros orgénicos sdo muito baratos comparados com os cristais
inorgénicos como Niobato de Litio (LiNbO3 ).

2- Existe uma grande compatibilidade entre sistemas baseados em polimeros
organicos com os processamentos de semicondutores (Si, GaAs), como fotolitografia
¢ outros métodos para gravar estruturas finas como guias de onda.

3- Para obter um bom dispositivo, € necessario ter baixas perdas por espalhamento ¢
por absorgiio, no comprimento de onda de uso do dispositivo, < 1 dB/cm. Pode-se
escolher materiais poliméricos que possuam baixas perdas na regifo de aplicagéo do
dispositivo.

4- O coeficiente EO r33 do LiNbO; € de 32 pm./V, que é um valor alto mas que ja foi
superado para alguns sistemas de filmes poliméricos.

5- Comparando figuras de mérito, podemos resumir algumas wvantagens e

desvantagens: para moduladores, a figura de mérito do retardo de fase é n’r; e 0 0
indice n para o cristal é 2,3, sendo de 1,55 para muitos filmes orgénicos, dando
vantagens ao cristal, neste caso, porém, as perdas de inser¢io por reflexio em
interfases sdo altas.
Para dispositivos que requerem alta velocidade de retardo EO de fase, em casos em
que o sinal elétrico e optico se propagam juntos, a figura de mérito é n’r; /(e-1).
Neste caso € para o cristal € de 33 sendo 3.5 para os polimeros, dando vantagem para
~ os sistemas organicos. Isto foi demostrado por Teng (115} realizando um modulador
eletro-optico Mach-Zehnder que trabalha em 40 GHz.

1.6 Descri¢iio do trabalho realizado:

No Capitulo 2 descrevemos o material polimérico usado, e as diversas
caracterizagOes realizadas:

Comegamos investigando os polimeros fisicamente dopados, onde os corantes
(cromoforos ndo lineares) se misturam em uma matriz polimérica até formar uma
solugiio. Usamos sempre a mesma matriz, PMMA, e diferentes dopantes. Uma
segunda classe de materiais eletro-Opticos que usamos foram os polimeros de cadeia
lateral, onde os cromoéforos sdo quimicamente ligados. Estes Gltimos materiais t€m
grande vantagem sobre os fisicamente dopados pois pode-se aumentar a concentragéo
do corante, com propriedades ndo lineares, de forma a aumentar o valor do
coeficiente EO com a vantagem de ter maior estabilidade temporal, (maior tempo de
relaxacdio molecular). Por nltimo usamos um polimero reticulado, que é um material
que, impede a relaxagio dos croméforos, sendo portanto um material muito mais
estavel temporalmente e que ndo apresenta fotoisomerizagio. Os filmes de polimeros



foram fabricados por "spin coating” e caracterizados por técnicas Espectroscopia VIS-
IV, interferometria, Raios-X e Calorimetria diferencial de varredura. Usamos a
técnica de "z-scan" para medir o indice de refragdo ndo linear. Nos polimeros
fisicamente dopados obtivemos n, = -5,3 x 10712 ¢cm%/W ¢ nos sintetizados ny = -1,1 x
10-11 ¢cm?/W a 1,06 um. Estes valores de n, estdo entre os mais altos reportados para
materiais transparentes e mostram que estes polimeros sdo promissores para
chaveamento oOptico.

- No Capitulo 3 descrevemos a teoria do efeito eletro-6ptico e propagacio da luz
em meios anisotropicos e principios de funcionamento de moduladores e chaves
baseados no efeito Pockels.

-No Capitulo 4 descrevemos o sistema usado para medir o efeito EQO e os
resultados das medidas realizadas, a dependéncia do coeficiente EO com diversos
parimetros como o valor do campo elétrico de orientagio e concentragio do polimero
em solucio. Figuram também as medidas de relaxacfio temporal do coeficiente EO
para as diversas amostras. Valores tipicos medidos do coeficiente EO r3; foram de até
18 pm./V.

- No Capitulo 5 mostramos medidas do decaimento do coeficiente eletro-optico
com o tempo de exposicdo ao laser de HeNe dos filmes poliméricos. Este efeito,
atribuido a fotoisomerizagiio, apresenta uma taxa de decaimento que é diretamente
proporcional a intensidade da luz. A partir desta dependéncia estimamos a taxa de
decaimento do coeficiente EQO para os niveis de irradidncia da luz ambiente,
estimando-se assim a "vida (til" do material polado.

-No Capitulo 6 descreve-se um novo efeito observado quando os filmes
poliméricos sdo submetidos a tensdo. O coeficiente EO pode até duplicar quando a
amostra é submetida a deformagbes e o tempo de decaimento do coeficiente EOQ
quando a amostra ¢ iluminada, mostrou-se muito mais rapido que em amostras sem
tenséo.

-Foi demonstrada a viabilidade de se construir guias poliméricas detalhadas no
Capitulo 7. Construimos novos guias passivos planares e de canal com polimeros
reticulados e de cadeia lateral como niicleo e resinas como casca do guia, usando
técnicas litograficas e caracterizamos as mesmas.



No Capitulo 8 figuram as conclusdes deste trabalho e sugestdes para futuros
trabalhos. .



Capitulo 2

2. Confec¢ao das amostras

Usamos trés classes diferentes de polimeros dopados como materiais eletro-
opticos: O fisicamente dopado, o sintetizado de cadeia lateral e o reticulado.

Utilizou-se poli (metacrilato de metila) (PMMA), que produz polimeros e
copolimeros com alto peso molecular, alta qualidade Optica e permite um alto grau de
incorporagdo dos croméforos (1) e pode ser usado na confecgio de fibras opticas.

A dopagem fisica é a forma mais simples de obter-se polimeros opticamente
ativos. Consiste na mistura de corantes com propriedades nfio lineares, chamados de
convidado ou hospede, na matriz polimérica ou hospedeira. A vantagem desse método
é a combinacdo da simplicidade do processamento e a possibilidade de escolha do
dopante com caracteristicas importantes como indice de refragido. Varios dopantes
podem ser misturados para obter um filme com indice de refragio determinado
previamente, com propriedades opticas ndo lineares altas. Uma desvantagem ¢ a baixa
solubilidade e outra a relaxa¢dio rapida da orientagio das moléculas ativas, pela
difusdo nos espagos vazios da rede polimérica. Se altas concentragdes de dopante sdo
aplicadas, se estimula a agregagdo e formagdo de cristais, que sdo mais dificeis de
orientar por campo elétrico e promovem o espalhamento indesejavel da luz.

Para aumentar a concentra¢io de corante, e consequentemente o valor do
coeficiente eletro-optico, e obter maior estabilidade de orientagdo, fez-se a ligagio
quimica dessas moléculas como grupos laterais da cadeia do polimero.

As amostras foram fabricadas no CPqD-Telebras.
2.1 Dopagem fisica e dopagem quimica

2.1.1 Polimeros fisicamente dopados

Foi utilizada a matriz polimérica de polifmetacrilato de metila] dopada com os
seguintes corantes: Disperse Red 1 (DR1) e 1,1'3,3,3',3'-
Hexamethylindotricarbocyaninelodide (HITC), Disperse Orange 25 (DO25), Methyl
Nitroaniline (MNA), (4-dimethylamino-4'-nitrostilbene) (DANS). Na Tabela 2.1
observamos a estrutura dos dopantes:



Tabela IL1: Estrutura dos dopantes utilizados na produ¢io de filmes com
propriedades Opticas ndo lineares.
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O polimero foi dissolvido em cloroformio de grau espectroscopico e posteriormente
foi adicionado o dopante numa concentragio de 10% em peso da massa de polimero.
Apds 90 minutos de agitagdo a solugéo foi filtrada sob pressio. Filmes de 2 a 20 um
de espessura, foram depositados sobre um substrato de vidro Borosilicato usando o
método de "spin coating deposition" (SCD).

2.1.2 Polimeros sintetizados

As amostras pesquisadas sdio polimeros de poli(metil-metacrilato) PMMA
funcionalizados com grupos laterais de Disperse Red 1 (DR1), (as moléculas de DR1
sd0 ligadas quimicamente ao polimero).

O material foi obtido na Telebras por copolimerizagio de 4-N-ethyl-N-(2-
methacryloxyethyl) amine - 4' - nitro - azobenzene, com MMA (methyl-
methacrylate). O mondémero MR1 foi obtido pela reacio de Dispersed Red 1
(Aldrich) com methacrylochloride (Aldrich) em piridina. Uma mistura de MR1,
MMA, e AIBN (iniciador) foi dissolvida em dimetilformamida (solvente). A solugéo
foi deixada por 24 horas a 65°C e logo foi despejada em metano} para precipitar o
polimero.

Os filmes foram preparados usando uma solucdio de 15-25 % em peso de
copolimero com metilisobutilcetona (MIBK) ou monoclorobenzol (MCLB) como -
solvente.

Na Fig. 2.1 podemos observar a estrutura quimica de PMMA ¢ DR1 dos
polimeros de cadeia lateral, funcionalizados.

PMMA
C‘H;,
""" CHz_C
1-x
0CH3
\
/
CaH,
x=10% N~
DR1
7
N
NQ,

Fig. 2.1 Estrutura quimica do copolimero MA1:MMA.



Na Figura 2.2 figuram os novos materiais reticulados (tipo poliuretano) que
usamos nas experiéncias. O material foi fornecido pelo Prof. Prasad, no Projeto de
Colaboragio mantido junto com CPqD-Telebras. A deposi¢io do material em forma
de filme e as seguintes etapas de orientagdo e caracterizacio do material, foram
implementadas nos Laboratérios do CPqD e no Laboratério de Dispositivos Opticos
da UNICAMP.

Polimeros Funcionalizados

Fig. 2.2. Estrutura quimica do copolimero MA1:MMA e do reticulado
2.2 Deposiciio dos filmes
2.2,1 Técnica de deposicio por extensémetro.
Uma técnica que usamos para confeccionar filmes consiste em espalhar a solugdo

de PMMA e dopante sobre o substrato por meio de uma lamina metélica que avanga
horizontalmente.

10



A espessura é escolhida variando-se 0 espago entre o aplicador e o substrato. Uma
vez depositado é secado e retirado da placa de vidro através da imersdo em agua
deionizada e novamente secado. Filmes preparados por este método foram utilizados
para as medidas de indice de refrago dos polimeros dopados fisicamente(®3),

2.2.2 Deposicio por "spin coating”

A téenica consiste em espalhar a solugdo sobre um substrato, que esta fixado no
spinner mediante vacuo, e deixar que a solugfio se espalhe por rotagcio a uma
velocidade que varia com a espessura desejada. (1),

Usando velocidades entre 1800 e 2000 rpm do rotador, se obtiveram 1-2pmde
espessura de filme. O substrato usado foi vidro Borosilicato de 25x25x1mm.

A secagem dos polimeros se fez usando um forno a vicuo durante 4 dias. Este
tempo poderia ser reduzido se usado um forno com atmosfera de Nitrogénio (1 dia).
Pensando numa etapa futura a implementagio do forno € importante para obter maior
eficiéncia de produgéo.

2.2.3 Eletrodos

As amostras poladas precisam de eletrodos para poder aplicar o campo elétrico.
Sobre um substrato de vidro foi depositado primeiro uma camada fina (<50 nm) de
Wolfranato de Titinio, e sobre esta, foi depositada eletroquimicamente uma camada
de ouro de 5im de espessura, no qual foi fotogravada uma abertura de pmde largura
conforme a Fig. 2.2. Uma camada fina de Nitrato de Silicio e outra de Wolfranato de
Titdnio foi aplicada sobre o substrato para aumentar a rigidez dielétrica e
proporcionar a aderéncia necessaria entre o0 ouro e 0 vidro.
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Fig. 2.3 Vista superior e corte lateral das amostras usadas na medida da constante
eletro-Optica..

2.3 Orientaciio do Material com Campo Elétrico

Efeitos ndo lineares como o EO que estudamos, sdo consequéncia da resposta em
polarizagdo do material polimérico a campos eletromagnéticos externos, Para obter
uma resposta EO o material ndo deve possuir centro de inversio.

As amostras sdo primeiramente aquecidas até uma temperatura proxima da
temperatura de transigio vitrea do polimero (Tg} para uniformizar a historia térmica
dos filmes.

Em nosso caso, sendo T, de 125°C, se aqueceram as amostras até 119 °C, a uma
taxa de 1 °C/min. Apos uma hora nesta temperatura, se aplicou um campo elétrico
externo ( 0,2 a 032 MV/em ) durante 2 horas, procedimento conhecido como
envelhecimento fisico ou sub-Tg annealing, Logo se deixou esfriar lentamente (0,7
°C/min) com o campo ligado até que em 3 horas chegou a temperatura ambiente de 25
i
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A figura 2.4 representa esquematicamente o processo de poling.

15 [] | 1
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Fig. 2.4. Orientagfo das amostras com campo eléctrico e temperatura (poling).

O poling deve ser feito perto da T, para diminuir suficientemente a viscosidade
do polimero e assim facilitar o alinhamento molecular. Abaixo da T, a viscosidade é
tdo alta que obstr6i a habilidade rotacional da molécula.

Diferentes amostras com voltagens de poling variando entre 400 e 600V
(correspondendo a campos entre 0,2 e 0,32 MV/cm) foram confeccionadas para
estudar o efeito do campo de poling na resposta eletro-Optica. Cabe esperar que com
campo maior ocorra um maior alinhamento molecular, dando um coeficiente eletro-
dptico, 1, maior, até que para um certo valor do campo elétrico se deve chegar a
saturagdo (saturagio de Langevin)(16).

2.3.1 Processo de recozimento ( physical aging).
Se chama "physical aging" (PA), o também sub-Tg annealing, o recozimento feito

a temperatura menor que Tg, temperatura de transigfio vitrea. O processo de "aging”
pode ser descrito em termos de volume livre, designado como o espago que ndo é
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ocupado pelo pacote de moléculas de polimero (199 ou, alternativamente, como a
diferenga entre o volume vitreo fora do equilibrio e o volume no equilibrio.

O polimero amorfo ¢ esfriado desde o estado fundido ou de borracha, passa
através de uma transig8o vitrea (T,) a um estado inicial vitreo a uma dada temperatura
T,, conhecida como temperatura de "aging" o envelhecimento. O polimero vitreo é
um liquido super resfriado, as variaveis termodindmicas incluindo entropia e entalpia
mudam com o tempo. O volume especifico do material, diminuird espontaneamente
alcangando um valor de equilibrio. A taxa desta mudanga e sua magnitude dependem
da temperatura T,, mas pode ser significante em alguns materiais ainda a temperatura
ambiente. Estas mudangas podem associar-se com um aumento em densidade devido
ao decrescimento no volume livre e a redistribui¢do do volume livre local (109-129),
Isto diminuira a liberdade rotacional que pode ter o dopante. Outros estudos
examinaram o efeito de PA em PMMA usando técnicas como a mecanica (109 ou
calorimétricas “43). Usando a técnica de geragio de segundo harménico, Yu (129 ¢
Hampsch G6), descreveram o processo local para varios dopantes, de diferentes
tamanhos. Para PMMA dopado com DR1, Hampsh demostrou que a estabilidade
temporal dos filmes melhoraram quando deixados durante 10 horas a 25 °C, ¢ o
campo ndo foi removido durante este processo. Se o envelhecimento é realizado
durante o processo de poling, provocarda uma maior dificuldade para que os
cromoforos girem e se desalinhem da posi¢io imposta quando o campo externo
aplicado ¢ removido. Examinando as amostras expostas a aging fisico antes ¢ durante
o poling usando técnicas ndo lineares como a do efeito EO, podem obter-se medidas
da mobilidade destes polimeros através do relaxamento temporal. Neste trabalho
todas as amostras foram uniformizadas com PA de 2 horas. Fizemos um tratamento
apds o poling durante 24 horas e comprovamos os efeitos de relaxagio temporal
usando medidas do coeficiente EO.

As concentragdes de polimero em solvente foram variadas entre 15 € 25 % em
peso do solvente para o polimere de cadeia lateral. Esta variag#o consiste em mudar a
quantidade de solvente deixando inalterada o dopante. Muda assim a viscosidade da
solucfo, pois o solvente se evapora, e variando-se a velocidade do rotador controlou-
se a espessura dos filmes. Espera-se com isto obter o mesmo coeficiente EQ para as
diferentes concentragdes assim como melhorar a homogeneidade das amostras.

2.4 Tratamento " pés poling"'.

Este tratamento consiste em deixar aplicado o campo elétrico do poling 24 horas
apds o momento em que a amostra alcangou a temperatura ambiente. Ndo ¢é de se
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esperar um aumento da orientagio molecular com este tratamento "a frio", como
reportado (63) para amostras dopadas fisicamente. Estudamos o comportamento das
amostras com € sem este tratamento esperando aumentar a estabilidade temporal da
orienta¢io molecular 81),

Fabricamos porta-amostras idénticos, o que demostrou ser muito conveniente para
facilitar o posicionamento das amostras na montagem experimental e¢ diminuir o
manuseio das mesmas, dada a sua fragilidade.

Na tabela I1.2 constam as amostras de filmes poliméricos de cadeia lateral que foram
caracterizadas eletro-Opticamente:

Amostra CPqD# C (%) V, (V) Solvente
A* 9/15/06 15 600 MIBK
B 9/20/10 20 600 MIBK
Cc* 9/20/08 20 500 MIBK
D 9/15/11 15 500 MCLB
E* 9/20/07 20 400 MIBK
—— 1503 = 00 Iy
G 9/20/12 20 400 MIBK
H 9/20/22 20 400 MIBC
I 9/20/14 20 600 MIBC
J 9/25/25 25 500 MCLB

Tabela 2.II. Amostras caracterizadas: Na primeira coluna figura a nossa
denominagéo, na segunda a denominagdo no CPgD, C é a concentragio em peso de
polimero funcionalizado na solugdo antes da evaporagdo do solvente, indicado na
ultima coluna, metilisobutiicetona (MIBK) ou monoclorobenzol (MCLB), Vpéa
voltagem de poling. As amostras com asterisco sdo as que tiveram aplicado o
tratamento pos-poling.

2.5 Caracterizacio fisico-quimica das amostras
2.5.1 DSC
A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica de analise térmica,

na qual é observada uma variagiio de calor que pode ser associada a uma mudanga
quimica o fisica ocorrida na amostra. Esta variagdo ¢ registrada em fungio da
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temperatura obtendo-se assim um termograma de DSC. O principal objetivo desta
medida € o de saber a temperatura de transigio vitrea T, do material usado.

O principio de funcionamento do DSC baseia-se no aquecimento (resfriamento)
da amostra e de um material de referéncia (o proprio porta-amostra de Al, vazio), por
sistemas individuais de fornos em atmosfera de Nitrogenio. Um controle de
temperatura assegura que ambas sejam aquecidas (resfriadas) a uma taxa constante.
Um controle de poténcia € acionado toda vez que surge uma diferenga de temperatura
entre a amostra e o material de referéncia, de tal forma que a poténcia fornecida sirva
para eliminar aquela diferenca. Um registrador recebe um sinal proporcional a
diferenca entre a poténcia enviada a amostra e 4 referéncia.

Os nossos polimeros sdo termoplasticos, -capazes de ser repetidahwnte
amolecidos pelo aumento de temperatura e endurecidos pela diminui¢io de
temperatura- sendo que essa alteragdo reversivel pode causar alguma degradagio se o
mimero de ciclos resfriamento-aquecimento for elevado. A alteragio da linha de base
demonstra a presenca de alguma transi¢do do material.

Os polimeros termoplasticos amorfos apresentam temperatura de transi¢dio vitrea
(Ty), transigéio termodinamica de segunda ordem, abaixo da qual o polimero ¢ vitreo:
duro e rigido e acima da qual os pequenos segmentos de cadeia polimérica deslocam-
se umas em relagfio as outras.

Do termograma podemos obter o grau de cristalinidade, calor de fusio e
cristalizagdo, temperatura de decomposigdo, calor especifico e outros parimetros.

A figura 2.5 mostra um termograma do polimero sintetizado (15 % em peso),
usando o DSC DuPont 9900, realizado a uma taxa de resfriamento de 10 °C/min e
atmosfera de N;. A T, resultante (mudanga da linha base) ¢ de 125 °C. Foi também
medida Tg para PMMA sem dopante achando-se uma temperatura de 105 °C. O valor
de T, foi reproduzivel em multiples testes realizados nas amostras.

Observa-se uma saliéncia na linha base (endotérmico), que ndo aparece no
termograma de PMMA sem dopante. Foram feitas varias medidas para comprovar a
reprodutibilidade dos resultados. Como a presenga da saliéncia foi comprovada em
todas as amostras, se fizeram outras provas para comprovar a sua origem.

Realizaram-se espectros no visivel e infravermetho proximo visando detectar a
presenca de solventes no filme. O resultado foi negativo. Especulou-se que o efeito
poderia ocorrer devido a cristalizagio do material, e para comprovéa-lo foram
realizados espectros de raios-X. Também foram feitos varios tratamentos térmicos, e
a saliéncia diminuiu -foi elevada a temperatura acima da Tg antes de medir o
termograma-. E possivel portanto que a historia térmica do material seja responsével
pela apari¢do do defeito.
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Fig. 2.5 Termograma diferencial de varredura do polimero funcionalizado (em
po) utilizado para a confec¢io das amostras.

2.5.2 Raios X

A técnica de difragiio de Raios-X permite determinar se os filmes apresentam
regides com estrutura cristalina. Para aplicagdes em dispositivos eletro-Opticos é
desejavel que o filme seja amorfo e uniforme pois a presenga de micro cristalizagdes
induz perdas Opticas por espalhamento e despolariza os feixes de huz.

As medidas foram realizadas utilizando um Difratdmetro de raios-X Rigako
RU200, operando no comprimento de onda 1,54A. O espectro de difragio de Raios-X
de um filme de PMMA dopado fisicamente com DR1 de algumas das primeiras
amostras depositadas sobre vidro apresentou picos cristalinos em baixos dngulos. A
causa mais provavel ¢ a presen¢a de aglomerados de moléculas de corante. Com uso
cuidadoso de ultra-som para homogeneizar a solucfio, este problema desapareceu.

A Figura 2.6 mostra a difracio de Raios-X correspondente a amostra G, ja na
configuragdo para medir o efeito EO., com os eletrodos depositados ¢ a amostra
polada. Os picos maiores de cristalinidade que se observam cormrespondem ao
material dos eletrodos, ouro, prata e a liga de Wolfranato de Ti. Nio aparece nenhum
pico cristalino devido ao polimero.
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Fig.2.6. Difragdo de Raios-X (A=1,54 A) em fungio do dngulo de espalhamento
para a amostra G de polimero sintetizado.

2.5.3 Medidas de absorcio e indice de refraciio usando espectrofotémetro.

As medidas de absor¢io de luz nos filmes de polimeros foram feitas usando um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda 9 na regiio de VIS/NIR com registro
computadorizado. Vemos na Fig. 2.7, o espectro de absor¢io de um filme de DRI
sintetizado, de 1 um de espessura, depositado sobre vidro Borosilicato, sendo que no
outro brago do aparelho se posicionou um vidro de igual espessura de Borosilicato.
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Fig. 2.7 Espectro de absor¢do de um filme do polimero sintetizado com DR1 de 1
um de espessura medido respeito do vidro substrato.

O maximo de absorc¢éo esta em 488.5 nm, e a seta indica o comprimento de onda
do laser de HeNe, 633 nm, onde a absor¢do ¢ de 180 cml. As principais fontes de
perdas na regido de 1000 a 1600 nm, onde os dispositivos irdo eventualmente operar,
sdo devidas a absor¢do € espalhamento. Com esta técnica foi possivel detectar-nos
perdas de até 0.02 dB.(80-82),

Observando as franjas de interferéncia que aparecem no espectro de transmisséo
pode-se calcular também o indice de refragéo.

Se um feixe de luz incide numa lamina de faces paralelas de espessura d, e
medimos o espectro de transmitincia usando um espectrémetro com fenda estreita (tal
que o comprimento de coeréncia da luz exceda a espessura da amostra), poderemos
observar maximos e minimos de interferéncia com uma periodicidade que depende do
indice de refragdo n(A) e da espessura. Se denotamos com A e A' os comprimentos de
onda correspondentes a dois maximos (ou minimos) adjacentes, resulta

AA

"M =da -

(2.1)

19



Podemos assim obter o indice de refra¢io. Na pratica o problema é complicado
pelas variages de transmitdncia devidas a absor¢do e espessura da amostra.
Programas de ajuste foram utilizados para levar isto em consideragdo (111).

Para poder efetuar estas medidas nos polimeros dopados se prepararam filmes de
polimeros em ar (nfo depositados sobre o vidro, usando o método de extensdmetro
descrito no 2.2.1) . Isto foi realizado devido ao fato, de que nas amostras depositadas
sobre vidro ndo se observa interferéncia quando existe similitude entre os indices de
refra¢do do vidro e dos polimeros dopados. |

A figura 2.8 mostra as oscilagdes devidas a interferéncia no espectro de
transmissio para os comprimentos de onda de 600 até 2000 nm usando como
substrato o vidro SF6. O minimo de transmissio, como vimos na Fig.2.7 esta em
488,5 nm. Usando este método que tém uma precisio de 1% se o filme € de boa
qualidade Optica, foi calculado o indice de refragdo dos filmes poliméricos, sendo que
para o polimero de cadeia lateral, em A = 633nm, o indice de refragdo é de n= 1,63 .
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Fig. 2.8. Espectro de transmissdo da amostra A que mostra oscilagdes devidas &
interferéncia. Espessura da amostra = 1,4 um.

Medidas de espessura foram realizadas por meio de um rugosimetro Alpha-step
200 da Tencor. Para realizar a medida o aparelho precisa de um degrau que se obtém
riscando a amostra (método destrutivo). Por sucessivos ajustes, obtivemos pelo
método de Swanepoel, a espessura das amostras, método preciso e néo destrutivo.
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2.6. Medigiio do coeficiente nio linear n,

2.6.1 Técnica de Z-scan

Materiais poliméricos vém sendo estudados quanto a sua susceptibilidade nio
linear de segunda ordem x® geralmente polarizados em um campo elétrico
externo(104). Pouca informagHo existe, porém, a respeito da susceptibilidade n#o linear
de terceira ordem ‘¥ (6-46-47-50-60-126-131) responsavel em sua parte real, pelo indice
de refragfio nfio linear n,, e em sua parte imaginaria pelo coeficiente de absor¢io de
dois fotons . Materiais com altos valores de n, so procurados atualmente para a
confecgdo de dispositivos de chaveamento de luz por luz. Foram observados na
literatura, altos valores de n,, mas a origem fisica da alta ndo linearidade destes meios
nfo foi elucidada.

Pouca informag@o existe na literatura respeito da parte real da susceptibilidade de
terceira ordem, que determina o indice de refragio n,, devido a dificuldade da
realizag8io das medidas em filmes finos. Usando a técnica de Z-scan %, "Varredura-
Z", baseada em autofocalizag@o da luz, conseguimos medir este parimetro, relevante
no desenho de dispositivos de processamento de sinais totalmente opticos.

Um meio nfo linear, iluminado com um feixe laser focalizado, tem um indice de
refragéo que depende da posic3o:

n(r,z) =n,+n, I(r,z), (2.2)

onde ny é o indice de refragHo linear, r € a distincia transversal ao eixo do feixe
(2), e I(r, z) ¢ a intensidade do laser.
Para medir »;, utilizamos a técnica de varredura-z (Fig. 2.8), que consiste em
registrar a transmitincia (7) do laser através da amostra e de um diafragma como
fungio da posigio (z) da amostra em relagio ao foco do feixe (100),
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Experimental Setup
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Fig. 2.8. Sistema de varredura-z utilizado na medig&o de n; .

Podemos entender qualitativamente o resultado de uma varredura-z com um
argumento simples. Comegando longe do foco onde a nfio linearidade é fraca, a
transmitdncia permanece relativamente constante. A medida em que a amostra se
aproxima da regido de alta intensidade, o efeito de auto-focaliza¢3o entra em agéio e o
meio age como uma lente (convergente se ny > 0).

O efeito de lente convergente quando a amostra é colocada antes do plano focal (z
< 0), faz com que o feixe focalize antes do plano z = 0, chegando mais expandido na
posigiio do diafragma e, portanto, diminuindo a transmitincia medida. Quando a
amostra ¢ colocada apds o foco (z > 0), o efeito de lente tende a colimar o feixe, com
o consequente aumento da transmitancia medida. A curva T(z) para uma amostra com
n, positivo apresenta entdo um minimo em z < 0 e um méximo em z > 0. Para o caso
de um meio com n, negativo o meio se comporta como uma lente divergente ¢ as
posi¢bes de maximo e minimo de transmitincia estdo invertidas em relagdo ao caso
anterior. Portanto a técnica de varredura z permite determinar o sinal de n,.

Da diferenca entre 0 méximo e o minimo da transmitincia, AT, podemos
obter o valor do indice néo linear usando a expressio : (190),

044 AT A

n, = , | 23
= 20T 23)
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onde L € a espessura da amostra, A o comprimento de onda do laser e Iy é a
intensidade no foco.

2.6.2 Medic¢des efetuadas e resultados obtidos

Nas medidas de indice de refragdo nfo linear usamos um laser de Nd:YAG (1,064
im) operando simultaneamente nos regimes de Mode-Locking (pulsos de 100 ps de
duragiio a meia altura, e 500 MHz) e Q-Switching (envelope de 100 ns com taxa de
repeticdo de 100 Hz). O sistema foi calibrado usando CS, como amostra padriio. A
Fig. 2.9 mostra os resuitados obtidos com uma intensidade no foco de Iy = 3.4
GW/cm?2 para um filme (espessura L = 8 um) de PMMA dopado fisicamente com
DR1 (concentragdo = 10% em peso).

T {Normalized)

Z (mm)

Fig.2.9. Medidas de transmitéincia para o polimero dopado fisicamente com DR1,
usando varredura-Z.

Obtivemos, para estas amostras, o valor de n; = -5.3x10-12 cm2/W com erro
estimado de +10% devido a falta de homogeneidade do filme, que causa uma variagio
do n; medido dependendo do ponto focalizado na amostra.

Para minimizar o efeito de rugosidade na superficie do filme exposto ao ar, as
medidas foram realizadas com o laser incidindo pelo lado do substrato.
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Um problema dos filmes finos é que para se obter uma variagdo de transmitéincia
mensuravel devemos compensar a pequena espessura do filme com uma intensidade
elevada (vide eq.2.3). Existem porém limitagdes na intensidade ¢ no tempo que
podemos expor o filme ao laser, devido a danos 6pticos. Com intensidades superiores
a 5 GW/cm? observamos a formagio de lentes permanentes induzidas pelo laser. Para
HITC o valor deu mais alto ainda e positivo (6,2x10-12 ¢m?/W ), duzentas vezes
maior que o do padrio CS, .Estes dopantes foram escolhidos de tal forma que o
comprimento de onda do maximo de absorgdo estivesse por baixo (DR1, A = 488nm)
e por cima (HITC, A=750nm) da absorg#o ressonante de dois fotons a 532nm, dando
assim o resultado esperado da variagdo do sinal de n,(87),

Para os filmes sintetizados com DRI, obtivemos n, de -1,1x10-!1 emZ/W. A
Figura 2.10 mostra a medida de transmitincia feitas por varredura-Z.

6 5 4 3 2 4 0 1 2 3 & 6
] ] | v I T 1] 1 1 1 1 1 ks v

110} {110

% 1,06 |- 1,6

g 1} 1,00

R

g 05 4095

' - n,=-1.16x 10" cr? /W

s 080 DR1- Synthesized - 0%

ot i
e R B S S T

z/z,

Fig.2.10. Medidas de transmitincia para o polimero sintetizado com DR1, usando
varredura-Z.

Fizeram-se também medidas em varios solventes para determinar quat era o que
possuia o coeficiente n, menor ( =0.29x10-13cm2/W), que seria escolhido para a
medi¢do do coeficiente nos corantes de DR1 e HITC. Estes solventes tém uma néo
linearidade negativa que pode mascarar ¢ sinal de n, do corante e levar a erros na
interpretacio dos dados.
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Nas medidas, foi usada uma cela de 100pm e observou-se que o menor coeficiente
n, correspondeu a metilisobutilcetona, que era o solvente usado para a caracterizagio
optica dos filmes poliméricos. Esse solvente portanto pode ser usado para futuras
medidas dos corantes no estado liquido. A Fig, 2,11 mostra o resultado das medig¢des

de varredura-Z para os diversos solventes,

1,08

_ =825, T=0,047
16| | =3.98, T=0.07d
j | =8.25, T=0,138
il metilisobuticstona | =8.25 4 T=0.006
E 1@ |
é 10} P
é 0% |-
~ ol
0,94 |-
0w |-
' a— 5 ' 0 ' 5 ' i

Fig. 2.11. Varredura-Z de diversos solventes do polimero DRI, usando
intensidades 1 que variam de 4 a 8GW/cm? e o comprimento da cela ¢ de L= 100 pum,

Assim, foram caracterizados filmes da matriz polimérica PMMA dopada e
funcionalizada com DRI. Os altos valores medidos para o coeficiente nfio linear
demonstram que tais materiais sdo potencialmente viaveis para usa-los como
elementos de dispositivos fotdnicos de chaveamento totalmente 6ptico, sendo que o
origem da alta ndo linearidade deve ser estudada.
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Capitulo 3
3. Efeito eletro-éptico (EO)
3.1 Introdugéio

O efeito eletro-Optico (EO) é a mudanga no indice de refragéio que resulta ao se
aplicar um campo elétrico DC (ou de baixa frequéncia). Um campo aplicado em um
material EO modifica o indice de refragiio e portanto seu efeito sobre a fase de uma
onda luminosa. A mudanga no indice de refragio An=rn)E/2 ¢ sempre muito
pequena mas tem efeitos apreciaveis. Valores tipicos de 7 se situam entre 1 ¢ 50 pm/V
e, utilizando E,,, de 10° V/ecm (valor tipico de ruptura dielétrica de um sélido) e ny~
1,5, obtemos An,,, ~102 Geralmente nos dispositivos eletro-Opticos se utilizam
campos da ordem de 104 V/cm, o que produz uma variagio An~10-4.

Estes materiais sdo uteis para produzir dispositivos Opticos controlaveis
eletricamente, como: '

a) lentes de indice de refragio variavel e de foco controlado.

b)"scanner", que consiste em um material EO em forma de prisma no qual o dngulo
de desvio do feixe é controlado pela voltagem aplicada ao prisma EO.

¢) moduladores de fase, nos quais a luz transmitida através de uma placa transparente
de indice de refragio controlavel, tem uma mudanga de fase controlavel.

d) célula de Pockels, onde o material EO esta entre dois polarizadores cruzados e ao
aplicar o campo a luz muda de plano de polarizagdo e consegue atravessar o
polarizador de saida.

Estes dispositivos s3o tteis para comunicagdes e processamento optico de sinais .

A dependéncia do indice de refragéio com o campo elétrico aplicado pode ter duas

formas:

1) Se o indice de refragio muda proporcionalmente ao campo elétrico aplicado,
temos o efeito conhecido como efeito eletro-6ptico linear ou efeito Pockels.

2) Se o indice de refragio muda como o quadrado do campo elétrico aplicado,
teremos o efeito EQ quadratico ou efeito Kerr.
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3.2 Resposta nio linear do material.

Quando um meio ¢ sujeito a um campo eléctrico intenso como o devido a um
puiso intenso do laser, a resposta em polarizagdo do material, supondo que a
interagdo com o campo seja fraca comparada como as forgas de unifio entre elétrons
e nucleo, pode ser escrita como:

P=¢,{}" E+P:E*+yiE>+..} (3.1)

O término quadratico no campo E descreve o primeiro efeito ndo linear, ¢ o
coeficiente %(? que o relaciona com a polarizagiio é chamado de susceptibilidade nfo
linear de segunda ordem do meio, sendo um tensor de terceira ordem, e % por sua
parte descreve os processos de terceira ordem, sendo um tensor de ordem 4.

Podemos substituir a equagdo do campo na expanséo da polarizagdo, e usando
apropriadas identidades trigonométricas:

E(z,t) = E, cos(wt — kz),
k=nw/c

P = xVE, cos(wt — kz) + % XPEI[1+ cos(2wt — 2kz)] + x‘”]a:f;[—jw cos(wt — kz)+

+ % cos(3wt — 3kz)]

(3.2)

sendo n, o indice de refragdio linear e k a constante de propagagio no material.

A equacgio acima mostra a presenga de novos componentes em frequéncia
devido a polarizagiio nfio linear. O termo de segunda ordem da uma contribuigéio
independente da frequéncia, assim como um termo a frequéncia 2@. O primeiro
sugere que uma polarizacio DC. deve aparecer num material nfo linear de segunda
ordem quando ele ¢ irradiado. A contribuigdo para ¥'® pode vir s6 de meios ndo
centrosimétricos e as contribuigdes de ¥ vem de qualquer meio independente da
simetria.

As propriedades Opticas de um material ndo linear de segunda ordem podem ser
modificadas na presengca de um campo eléctrico (E) DC. ou alterno de baixa
frequéncia. Longe das ressonangas eletronicas, este efeito resulta numa mudanga do
indice de refragdo proporcional ao campo elétrico, e este fendmeno se chama efeito
eletro-Optico linear ou efeito Pockels . Podemos expressar esta relagéo entre campo o

¢ indice de refrago ndo linear » , em termos das susceptibilidades ndo lineares. Re-
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escrevendo o campo total, como soma do elétrico com o Optico, e substituindo esse
campo na equacio da polarizagio.

P(®) = % (E+E, cos(wt — kz))

33
n*(0) = 1+4my,, = 1+4n[x? + 2% YE + 33 PE* + %x‘”Eg] (3.3)

O indice de refragio para a frequéncia @ pode ser escrito como

n(0) = n,(®)+n,E+n,E* +n,(0)I(w) |
E: =8nl(®w)/ cn (3.9
4nx(2) 61!?)((3) 127':)((3)

= ;n, = n, (@) =
"“m, 7% n, 7 cn,

n

Onde o primeiro termo n; corresponde ao efeito eletro-Optico linear, o segundo ao
efeito eletro-6ptico quadratico, também chamado efeito Kerr, € o 0ltimo ao efeito
Kerr Optico.

O efeito EO foi muito estudado em cristais organicos e filmes poliméricos sendo
uma das aplica¢bes mais importantes destes materiais.

3.3 Principios de eletro-dptica
a) Efeito Pockels e efeito Kerr.

O indice de refragio de um meio EO € uma fungio n(E) do campo elétrico
aplicado E, e esta fungéo pode ser expandida em séries de Taylor no entorno de E =
0

]
2

n(E)mn0+n'E+n“E7+..., (3.5)

onde os coeficientes da expanséio sio m, =n(0),n'=(dn/dE)| _ n"=(d’n/dE’ )|E=0

E=0?
Por razdes discutidas a seguir, se acostuma a escrever a equagdo (3.5) em funcio

de dois coeficientes, r e 8, r= —2n'/no3,s = —n"/n03, conhecidos como coeficientes

eletro-Opticos, € assim:

n(E)=n —%rn3E —%snaEz-i—... (3.6)
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E conveniente escrever uma expressio para a impermeabilidade eléctrica 1 em
fungdo do campo eléctrico, ja que esse parametro é Gtil para descrever meios
anisotropicos: '

n=¢g,/e=1/n?

An=(dn/dn)An = (— %)(—%rng’E —-%sn3E2) =rE+sE?. 3.7

nE) = (59-) ~ +rE+sE’
€ E=0

onde N=n(0) Os coeficientes EO r e s sfo simplesmente os coeficientes de
proporcionalidade dos dois termos de An com E e K2, sendo que os valores dos
coeficientes dependem da diregiio do campo elétrico aplicado e da polarizago da luz.

Em muitos materiais, como é o caso dos polimeros considerados neste trabatho, o
terceiro termo da equagio (3.6) € muito pequeno. Portanto:

n(E)=n m%rn3E. (3.8)

Os cristais mais comuns usados em c€lulas de Pockels sdo, LiNbO;, NH,H,PO,
(ADP), KH,PO, (KDP), LiTa0;3, e CdTe.

Se o material € centro simétrico, como no caso de gases e liquidos e cristais
cubicos, n(E) deve ser uma fungio de simetria par, ja que deve ser invariante ao
reverter o campo (n(-E)=n(E)), o que implica =0. Nos materiais centro-simétricos o
efeito EO é, portanto, devido ao termo com efeito EO quadratico ou Kerr (valores
tipicos, s = 10-1% a 1020 m?/V2).

b) Moduladores e chaves EQ baseados no efeito Pockels
3.4 Moduladores de fase.
Quando um feixe de luz atravessa um meio Pockels de comprimento L que tem

um campo aplicado, experimenta uma defasagem AQ =n(E)k L =2nn(E)L/A,
onde A, é o comprimento de onda no espago livre, e assim:
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rn,’EL
Ay
¢, =2m L/ A,

P=9,—= (3.9)

Nos dispositivos EO, o campo elétrico é obtido aplicando-se uma voltagem V em
eletrodos separados por uma distincia d, e a equagfo (3.9) pode ser rescrita como

onde (3.10)

Assim, pode-se modular a fase de uma onda Optica, variando-se a voltagem V
aplicada através do material que ¢ atravessado pela luz. Este pardmetro V,;, conhecido
como voltagem de meia onda, é a voltagem necessaria para produzir uma mudanga de
. depende das propriedades do material (n e r), do comprimento de onda e da relagéo
d/L.

O campo elétrico pode ser aplicado na dire¢iio perpendicular a direcio de
propagacdo da luz (modulador transversal), como na nossa geometria ou paralelo a
essa diregdo (modulador longitudinal). O valor do coeficiente r depende das diregdes
de propagagéo e do campo aplicado ja que o material ¢ anisotrépico. Valores tipicos
de V,/d séo de 1 a varios quilovolts/cm para moduladores longitudinais e de centenas
de volts/cm para os moduladores transversais.(110-124),

A velocidade em que opera um modulador esta limitada por efeitos de capacidade
elétrica e pelo tempo de trinsito da luz através do material. Se o campo elétrico E(t)
varia dentro do tempo de trénsito da luz T = nyl/c, a onda Optica que viaja estara
sujeita a campos elétricos diferentes quando atravessa o cristal. Moduladores "bulk”
comerciais geralmente operam até 1 GHz. Um método para reduzir este tempo é
aplicar a voltagem em um extremo do cristal, no entanto que o eletrodo serve como
linha de transmissdo. Se a velocidade de propagaciio da onda elétrica é igual a da
onda optica, os efeitos de tempo de trinsito podem ser eliminados. Moduladores
comercialmente disponiveis que utilizam este conceito operam até 20 GHz.

Moduladores EO também podem ser construidos como dispositivos Opticos
integrados.

No capitulo 7 discutiremos moduladores na forma de guia de onda que é o
objetivo final do projeto Telebras-Unicamp.
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3.5 Retardadores de onda dinimicos

Um meio anisotropico tém dois modos normais linearmente polarizados que se
propagam com velocidades diferentes, ¢,/n,,c,/n,,. Se o meio exibe efeito Pockels,
em presenca de um campo estatico E, os indices de refragio se modificardo de acordo
com a equacdo (3.8), :

1
n(E)~n, - —é—rlnfE

’ G.11)
n,(E)=n,— 2 r,nE

onde r; e r, sdo os coeficiente EQ. Apos propagar-se por uma distdncia L, os dois
modos tém um com respeito ao outro um retardo de fase dado por :

r= ko[nl(E) "“z(E)]L =k,(n, —n,)L _%ko(r]n? - rznZ)EL' (3.12)

Se E ¢ obtida aplicando uma voltagem V entre as duas superficies do meio
separadas por uma distdncia d, podemos rescrever:

\4
r=r,-nz—, 3.13
0Ty (3.13)

T

sendo I'; o retardo em auséncia de campo elétrico ¢ V, a voltagem aplicada
necessaria para obter um retardo de fase em x, ¢ dada por

d A
x = m"ﬁ (3 14)

L (rpn; —rn3)

A equagdo (3.13) indica que o retardo de fase esta linearmente relacionado com a
voltagem aplicada, e 0 meio serve como um retardador de onda dindmico, controlavel
eletricamente.
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3.6 Moduladores de intensidade: Uso de um modulador de fase em um
interferometro.

O retardo em se ndo afeta a intensidade de um feixe de luz, porém um modulador
de fase instalado em um brago de um interferdmetro pode funcionar como um
modulador de intensidade. A figura (3.1) ilustra um interferdmetro Mach-Zehnder.

N .

Control Volitage
Y . \

Nonlinear crystal

Figura 3.1. modulador de intensidade que consiste em um modulador de fase
colocado em um brago de um interferdmetro Mach-Zehnder.

Se o divisor de feixe divide igualmente a poténcia incidente, a intensidade
transmitida esta relacionada com a incidente por:

I=%I,+%Ilcoscp=llcoszg (3.15)

2

onde @ =@, —¢,, é a diferencia de fase sobre a luz quando passa pelos dois bragos do

. con s . A , I
interferdmetro. A transmitincia do interferdmetro é T = i cos’(¢/2).
i

Devido a presenca do modulador de fase estar num brago, teremos que
Q, =9,,— "V /V,_, de forma que ¢ ¢é controlado pela voltagem aplicada V de acordo

com a relacdo linear ¢ =@, ~nwV/V_,0,=¢,,~ ..

A transmitdncia do dispositivo € fungdo da voltagem aplicada.

— cos?| Po_ TV
T(V) =cos ( p 2V1:)' (3.16)
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O dispositivo pode ser operado como um modulador linear em intensidade
ajustando a diferenca de caminho Optico tal que ©;=n operando na regifo linear,
entorno de 7=0.5, (ou alternativamente Q=31 ou qualquer multiplo impar de m). Neste
caso 1(0)=1 e T{}V )=0; ou seja 0 modulador chavela acendendo e apagando a luz
assim que V muda de 0 a V. Este processo no qual se escolhe o ponto de operagiio em
@y=n se denomina "bias Optico". Na se¢do 4.1 mostraremos um exemplo concreto de
"bias" optico, Moduladores de intensidade de 40 GHz foram ja desenvolvidos.(115),

3.7 Modulador de amplitude em guia de onda

Podemos unir um interferdmetro de Mach-Zender e um modulador EO de fase, por
meio de guias de onda, como vemos na Fig. 3.2,

Figura 3.2. Chave optica consistente em um modulador de intensidade,

Outro dispositivo de Optica integrada interessante e o acoplador direcional; onde
dois guias de onda de materiais EO correm paralelos e estdo separados por uma
distancia da ordem do comprimento de penetragio da onda evanescente. Aplicando
entdc uma voltagem muda-se o acoplamento da onda evanescente. Luz langada em um

dos guias pode entdo ser acoplada no segundo guia, dependendo da voltagem aplicada.

L
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3.8 Propagacio em meios EO.

Em geral, a propaga¢fio de luz em meios anisotropicos € caracterizada por uma
constru¢io geométrica denominada elipsdide de indices, que ¢ a representagio
geométrica do tensor impermeabilidade (=¢,7).

znijxixj =1,
-
iLj=123

(3.17)

onde 1, = 1,580 0s elementos do tensor de impermeabilidade. O elipsoide de indices

pode ser usado para determinar a polarizagdo e os indices de refragdo n, e m, dos dois
modos normais de uma onda que viaja em uma diregiio arbitrarta. Isto se realiza
desenhando um plano perpendicular a direg@io de propagacgio (k) que passa através do
centro do elipsdide. A sua intersegdo com o elipsdide é uma elipse de eixos maior e
menor que tem meio comprimento igual an, e ny,

No caso de cristais uniaxiais o elipsoide tem simetria de revolu¢io em torno do eixo
optico (eixo z):

Os modos normais neste caso correspondem a ondas polarizadas perpendicular (onda
ordinaria, indice de refragdio n; ) e paralela (onda extraordinaria, indice de refragéo n, ),
respectivamente, ao eixo optico. O indice de refragdo da onda extraordinaria depende
do angulo 0 entre £ e 0 eix0 z € vem dada por:

1 sen’(0) cos*(0)
2oy z T 2
n“(0) n; n

e

(3.18)

3.9 Efeito Pockels

Quando se aplica um campo elétrico estatico E (E,, E,, E;) a um cristal, os
elementos do tensor 7| ficam alterados de tal forma que cada um dos nove elementos do
tensor sdo fungiio das componentes do campo. Uma vez que conhecemos a fungéo 1;
(E), podemos determinar o nosso elipsoide de indices se expandimos em sé¢rie de
Taylor perto de E=0, temos
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Ty (E) =N+ E |/ O

k
i,j,k=123, (3.19)
My = ﬂu(0)= Tijx = aﬂij /0E,

Esta equagdo ¢ a generalizagio da equagdo (3.7), na qual r é substituida por 33=27
coeficientes {r“k}.

Devido a que M ¢é simétrico, M;.N;, r como s sdo invariantes frente a
permuta¢les dos indice 7 ¢ j, e também & e I no caso de s. Assim teremos 6 e ndo 9
elementos independentes de r. Usamos como convengdo um indice somente /= 1,2,...6
em lugar do par de indices (i,j). Assim, teremos r expressada por uma matriz de 6x3
elementos.

A simetria do cristal também ¢é importante. Quando um polimero amorfo que
contem espécies dipolares ¢ sujeito a um campo elétrico forte, € induzido um eixo
polar (eixo 3), paralelo & dire¢io do poling. Este ¢ um eixo que tem um numero
infinito de planos especulares. Esta classe de simetria € geralmente designada como
<mm. Um tensor optico de um meio com esta simetria coincide em forma com o
tensor correspondente para cristais com simetrias 4mm e 6myn. Em particular, o
tensor eletro-Optico tem a seguinte forma:

0 0 r,
G 0 ry
¢ 0 ry (3.20)
0O r, 0O
r, 0 O
0 0 0

No caso da simetria <=mm, longe das ressonancias, devido a simetria do meio, 13
=1y; € Typ =T5; , COM a suposi¢do de um meio EO sem dispersdo (13- 56), para o qual
se satisfaz a simetria de Kleinman, os indices ry3 = 1, = 5, por tanto temos duas
componentes independentes que sdo paralela e perpendicular respectivamente, ac eixo
polar respectivamente: r; =r33 €1 ;=193.

3.10 Ordem Induzido pelo Campo Externo (Poling).

Os coeficientes EO podem ser escritos em termos das propriedades moleculares
do cromoforo em fungido das fungdes de Langevin de ordem i (56):
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_ZN W W e ac
l'33 = n4v fz fz fr. B221L3(p)

_;N | (3.21)
T = oy g B .;,,{E[Ll(p)ubg(p)]}

o]

sendo p um fator adimensional:

_*“yE, |
= (3.22)

P

P

com YL o momento dipolar molecular, E, o campo macroscdpico aplicado de poling e
T, a temperatura de poling ¢ f % ¢ um factor de campo local que pode ser descrito
pela equagdo de Onsager sendo f® um fator de campo para frequencias opticas que
pode ser descrito pela equagio de Lorentz. As fungdes de Langevin descrevem o
alineamento inducido pelo poling.

Assim podemos correlacionar termodinamicamente os coeficientes EO:

a=hs 11L@)_, (3.23)
r; 2| Lip) ‘

33

sendo que para campos de poling baixos como 0s que usamos nas experiencias, o
valor de A=1/3.

No proximo capitulo aplicaremos estes conceitos a nossa configurag¢io.
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Capitulo 4

4. Medidas do coeficiente Eletro-optico (EQ)

4.1 Sistema usado para medir o coeficiente EO ry;

As medidas de coeficiente EO em filmes poliméricos podem ser realizadas de
diversas formas, mas o principio geral é permitir que a luz se propague sobre alguma
distancia bem definida e comparar a mudanga de fase induzida pelo campo elétrico
para os componentes polarizados nas direces perpendicular e paralela ao eixo polar.
Se requer luz coerente, com controle sobre a polanzagio e um método para analisar a
quantidade de defasagem induzida pelo campo aplicado.

A Fig. 4.1 nos mostra o sistema montado para medigio do coeficiente EOQ por
transmissdo de luz nas amostras polimeéricas,

Lockdin

Fig. 4.1 Sistema para medigio do coeficiente EQ. O campo aplicado esta na

direcio polar (z) e é modulado a uma frequéncia £2 e a espessura da amostra é /|

Nas medidas do coeficiente EO por transmissao de luz usamos como fonte de luz um
laser de HeNe, operando em 6328 nm. Um polarizador deixa passar luz polarizada a

45° com respeito ac eixo ¢ (z) do polimero. A luz se propaga na direcio y



perpendicularmente ao eixo z, que ¢ eixo de poling da amostra. O feixe é focalizado
usando uma lente objetiva de microscopio (10x) tal que o didmetro do feixe seja
menor que a abertura entre eletrodos (25 um) .

O laser passa por um compensador de Soleil-Babinet e por um analisador cruzado
respeito do primeiro polarizador (-45°). O sinal modulado ¢ detectado por um
fotodiodo, e a sua amplitude medida num amplificador Lock-In. As medidas de
mudanga de fase induzidas pelo campo senoidal, sio realizadas usando como
referéncia o oscilador interno do Lock-In de frequéncia fixada em 1kHz. Antes de
passar pela primeira lente, parte do feixe fo1 desviado (usando um divisor de feixe)
para um outro detector. Este sinal, modulado por outro chopper a frequéncia baixa
(50 Hz) e detectado por outro Lock-In, serve como referéncia para compensar
eventuais flutuagdes da poténcia do laser incidente na amostra.

O Soleil Babinet converte a luz linearmente polarizada em circularmente
polarizada e induz um desfasamento de w/2. Desta forma obtemos maxima
sensibilidade, permitindo uma resposta linear, como podemos ver na Fig. 4.2.

Chamemos ¢ a diferenga de fase Optica entre o raio ordinario e extraordinario, que
viajam através da amostra de comprimento / e o compensador,

0= %"(ne —n )+ Ap, +Ad, @1)

onde o primeiro termo representa a defasagem devida a birrefringéncia na amostra, o
segundo A¢y ¢ a diferenga de fase devida ao compensador e A¢, representa a
defasagem devida ao efeito eletro-optico. A intensidade de luz apds o analisador é
dada por:

I=1,(1-cosd)/2=1,sin’($p/2) (4.2)
I € a intensidade da luz apos o polarizador (supondo que ndo tem perdas Opticas no

sistema). O compensador deve ser ajustado para produzir 50% de transmissio
imediatamente depois do analisador ("bias" optico), sem campo aplicado. Neste caso,

2n 1
T(ne —n N+ A¢, = E(Zm + )

m=012...
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e a equacio 4.2 resulta:

I= 12—°(1+ sin A®,) (4.3)

05

itancin, 1,

Trans

a0 N . L

"W
fase {graus)

4 N
20 X0

Fig. 4.2 Efeito do "bias" Optico (desfasamento em 7/2) induzido pelo
compensador de Soleil Babinet,

Para o caso do efeito eletro-Optico linear, se uma voltagem moduladora da forma
V =V,sin(t) ¢ aplicada através dos eletrodos, a mudanga de fase induzida sera
também da forma A¢, = Ad; sin(Qt) . A mudanga na intensidade de luz transmitida
pode ser achada a partir da equac@o 4.3, e expandindo o seno de uma fungo senoidal
com fungdes de Bessel, impares (2),

(=1)™"2[J,(Ad3) sin(Q2) + I, (Ad3) sin(3Q)+...]
sin(A¢; sinQt) =23 " ¥, ,(Ad})sin{(2n—1)Q} =
=2J (A02)sin Qt + 23 ,(AdZ) sin(3Qt)+.. +

(4.4)

Em primeira aproximacfo para detecgo da frequéncia pode ser escrito como

2(1/1,) = 1+ (=)™ AgJ sin(Qt)
(4.5)

Ao aplicar-se uma voltagem }” modulada, se induz uma birefringéncia no material

que resulta em um retardo de fase de uma componente linearmente polarizada,
relativa a outra, causando modulagdio na intensidade observada pelo fotodetector e
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amplificada pelo Lock-In. A modulagio na intensidade observada pelo fotodetetor ¢
amplificada pelo Lock-in, dividida pelo sinal DC no detector, (proporcional a I ), A
I/l , deve se proporcional a defasagem A¢2. Este retardo é relacionado aos
coeficientes EO do filme polado, r;; e r3; da seguinte forma:

T
A, = I(nzr_@s - nil‘xs)EJ (4.6)

Onde A é o comprimento de onda da luz, / € a espessura do polimero, por onde
passa a luz, e E, é a amplitude do campo senoidal aplicado ao longo do eixo z que é
o eixo do poling da amostra, E, =V/d (d disténcia entre os electrodos).

Para baixos campos de poling, (menores que 1 MV/cm), os indices n, e n,, sdo
iguais, e usando campos baixos de poling, (Cap.3, equagiio 3.23) r;; = 3r;;, (107,28,
13) e assim a equagdo 4.6 se reduz a:

31Ad

= ———— 4.7
» 7 21,mVn® @7

B=n,~n,

Esta ¢ a equagio que utilizamos para determinar o coeficiente eletro-6ptico.
4.2 Resultados obtidos

Para o calculo do coeficiente r3; usando a equagio 4.7 utilizamos o indice de refracéo
medido da forma explicada no Capitulo 2, n = 1,63, A = 0,633 um, o espagamento
entre electrodos d = 25 pum e a espessura média de 6,5 um. O valor rms de V variou
entre 1 e 10,6 V . Usamos um detector PIN-10/541, de 8i, r = 0,31Amp./W para o
HeNe, A= 633nm, e r = 0,38amp/W para 800nm. O detector tém uma resisténcia em
paralelo de R=101,8KQ. O spot do laser na amostra, € de 6.44 pum = w;,

Medimos a intensidade de luz depois de atravessar a amostra usando o detector
acoplado ao Lock-In usando um chopper. Para conhecer a intensidade do laser de
HeNe sobre as amostras precisamos medir o fator de conversdo da leitura do LI, que
variava entre 4 e 70 mV. Calculamos a poténcia P com os dados da resisténcia
acoplada ao detector, P =V /Rr, e assim obtemos a intensidade de luz na saida do
detector: /= P/mw. . Para conhecer a intensidade de luz que incide sobre a amostra,
devemos multiplicar o valor anterior de 7/ por um fator 3, valor achado
experimentalmente colocando o detector no lugar da amostra.
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Verificamos a linearidade entre o sinal EO medido e o campo elétrico aplicado. O
erro estimado em medidas absolutas de ry; € de 20 %, devido principalmente a
incerteza na espessura dos filmes e irregularidades nas linhas de campo (efeitos de
borda).

4.2.1 Dependéncia do coeficiente EO com ¢ campo de orientacio (poling)

A figura 4.3 mostra o coeficiente EO r3; para as diversas amostras obtidas com
voltagem de poling de 400, 500 e 600V (0,16, 0,20 e 0,24 MV/cm respectivamente).

Bl i L A B B B S s —
91t BT
E - C'
6l -
.+H
30 | e -
00 L P N N R SR S T
00 or ou 0k 0.8 020 022 024
Poling Field (MViam)

Figura 4.3 Coeficiente EO r3; como fungdo do campo de poling. A letra do lado de
cada ponto identifica a amostra segundo a tabela 2.1. Os quadrados representam
amostras com tratamento e o0s circulos, amostras sem tratamento apds orientagao.

A figura 4.3 mostra que o coeficiente EO aumenta proporcionalmente com o campo
de poling, Ep. Este ¢ comportamento esperado para valores pequenos de Ep. Para
valores altos de Ep ¢ de se esperar uma saturaco, quando todas as moléculas com os
cromdforos ficam alinhadas. Podemos dizer que para nossas amostras, ainda ndo se
atingiu o ponto de saturagfio do processo de alinhamento dos dipolos com o campo
aplicado (o maximo campo aplicado foi de 0,24 MV/cm). Aumentando-se o campo
para valores maiores que 0,24MV/cm em algumas amostras se observou ruptura
dielétrica do material.
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4.2.2 Dependéncia com a concentracio do polimero na solugio.

Comparando os coeficientes EQ das amostras preparadas a partir de solugdes com
diferentes concentragdes em peso de polimero observamos que r € maior para
menores concentragdes. Isto € exemplificado nos dados apresentados na tabela 4.11.
Para o mesmo campo de poling, 133 € maior nas amostras com 15% de concentragio
na solugdo inicial.

Amostra | C (%) | ry; (pm/V) | f(dias) | Vp (Volts)
F 15 5.0 40 400
G 20 21 0 400
H 20 32 8 400
D 15 12 1 500
- — — —— =~

Tabela 4.1. Coeficiente eletro-Optico, 733, medido para amostras confeccionadas a
partir de solugdes de diferentes concentragBes em peso, C. A coluna ¢ indica o tempo
em dias apos o processo de poling em que a medida de r;; foi realizada; Vp € a
voltagem de poling.

O leitor ndo deve confundir a concentragio de cromoforos na solug3o inicial com
a concentragdo de cromoforos no filme final apés a evaporagio do solvente, que em
todas as amostras € a mesma. O coeficiente EO € proporcional a concentragio final ¢
portanto deveria ser o mesmo para todas elas. Uma explicagio plausivel para os
resultados da tabela 4.1 é que em soluges mais concentradas exista uma ndo uniforme
distribuicdo de cromoéforos. As medidas de Raios-X feitas nas amostras, garantem a
ndo existéncia de picos cristalinos, mas ndo detectam a presenca de agregados de
poucas moléculas.

Por outro lado, solugdes mais concentradas sdo mais viscosas e nio penetram bem
no pogo formado pelos eletrodos durante o processo de spin coating. Isto pode
resultar num decréscimo do campo eléctrico que penetra no volume do polimero nio
linear, e portanto do valor do coeficiente EO medido. Este efeito pode contribuir na
explicagdo mas ndo € suficiente para explicar quantitativamente as diferengas
observadas na tabela 4.1. Para uma diminui¢do de r por um fator 2, o espacgo (gap) de
ar deveria ocupar uma fragdo consideravel do espago entre eletrodos (de fato, seria de
tal tamanho que seria observavel no microscopio).
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4.3 Relaxacido temporal do coeficiente EO
4.3.1 Polimeros de Cadeia lateral

A orientagio molecular que resulta do processo de poling nZo é estavel
temporalmente devido a que esses sistemas no estdo em equilibrio termodindmico. O
decaimento do coeficiente EO com o tempo fornece um meio de estudo dos
mecanismos de relaxa¢f#o orientacional destes materiais e como estes sd0
influenciados por determinados tratamentos durante a fabricagdo.

Quando o material ¢ polarizado & temperatura T, com campo elétrico E, e a seguir
¢ resfriado até a temperatura T, onde o movimento dos dipolos é congelado, a
polarizacdo remanescente P, apds remocdo do campo elétrico ¢ dada pela funco de

Langevin (16):
U’E N o
P, = ————K"T" g (4.8)

| 4

Onde o, € o fator geométrico que depende da rede (¢ 1/3 para rotagfio livre de

dipolos), N, € a concentragdo dipolar, U momento de dipolo ¢ K ¢ a constante de
Boltzmann.
O tempo de relaxagfio do dipolo geralmente € descrito pela equaciio de Arrhenius:

T =T, exp(— I]i';‘) (4.9)

onde E e T, sdo respectivamente, a energia de ativagiio que pode ser vista como a
barreira potencial que o dipolo tem que superar antes da mudanca de diregio, e a
frequéncia de relaxag&o natural. 7

Atualmente verifica-se que os processos de relaxagdo de diversos polimeros nfo sio
bem descritas pela equagio de Arrhenius e sim pela equagio(20):

A(T)=A@)T™ exp[l((;;) (4.10)

sendo G ¢ a energia livre de Gibbs, onde o pardmetro n pode assumir valores entre 0 ¢
1 de acordo com o tipo de teoria de relaxacdo aplicada.

A relaxagdo orientacional ¢ um processo que em temperatura ambiente pode
demorar um tempo consideravelmente maior que o prazo razoavel de uma tese de
doutoramento. Limitados por esta premissa, ndo pretendemos nos aprofundar neste
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assunto que, por outro lado € crucial para o projeto. A nossa coatribuigio foi a de
montar um sistema experimental de medida de r3; que permitisse levantar dados
suficientes para extrair conclusdes sobre os mecanismos de relaxacgdo. Nesta segio
apresentamos dados levantados durante aproximadamente um ano (nas amostras mais
velhas) que demonstram medidas consistentes. Apresentamos também métodos de
ajustes dos dados com fungBes de relaxagfo conhecidas, que sfo utilizadas na
literatura para a interpretacdo da fisica dos mecanismos envolvidos. Finalmente, no
capitulo 5 apresentamos uma interpretagio da relaxagfo diferente e que contradiz as
interpretagdes convencionais de dados de relaxagio.

Para estudos comparativos € conveniente representar ndo r33(f) mas o coeficiente
normalizado r33;(f)/r33(0). Isto é ilustrado nas Fig. 4.4 e 4.5. Na fig. 44 vemos o
comportamento EO de duas amostras a medida que passam dias da data em que foi
polada. Os mesmos dados estdo representados na fig. 4.5 em forma normalizada. Nas
duas figuras tracamos curvas de ajuste com duas exponenciais decrescentes. Note
como os processos de relaxacio na representacio normalizada aparecem na mesma
escala vertical, facilitando sua visualizagfo.

~ | | | | T T ]
1 i
I '.‘ . e
1 amostr2 A0 i
9
5L “.‘ |
‘u
. e R -
®e. ... ® .. b ) ]
0L . I I ' l
0 2 ° o ) ”
Tempo(dias)

Fig. 4.4. Relaxagdo temporal do coeficiente ry; para as amostras A-E com
tratamento, e campo de poling diferente.
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Vemos que a dindmica de relaxacdio, pode ser aproximada por um decaimento
com dupla exponencial, com um tempo rapido e um outro lento. As amostras A ¢ E
tém qualitativamente 0 mesmo comportamento temporal apesar de ter valores
absolutos diferentes.

T T 1 ' ) ' '
10} @ ]
=155 AFD5495
| 1,=046 A2=0 268
08t |
"
e t=7 861 AFI0H
sl ¢ R
% i L E
= 04 ‘‘‘‘‘ DA * ]
"
"y
02{ N
R
............... e ......
00 : . . . L R i N i N 1 N
0 20 40 & % wom
tempo(dias)

Fig. 4.5 Representagfio normalizada da relaxagio temporal do coeficiente EO para
as amostras A e E. As linhas tracejadas representam ajustes dos dados experimentais
com duplas exponenciais.

Os dados experimentais sugerem um comportamento na forma de uma expressdo

biexponencial:
r;;(t) =A,+A, exp(— i)+ A, exp(— i) (4.11)
r33(0) ’cl t2

Onde 7,,7T, s30 os tempos caracteristicos de relaxaciio rapido e lento
respectivamente. Os valores dos coeficientes para as amostras A ¢ E estdo indicados
no requadro da Fig. 4.5. Notemos que a amostra com poling maior decai mais
rapidamente do que a amostra E com poling menor. Isto sugere que amostras com
maior alinhamento s&io mais instaveis.
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Fig. 4.6 Ajuste com dupla exponencial para a relaxa¢io temporal do coeficiente
EO normalizado comparando o decaimento com e sem tratamento pos-poling.

O ajuste com exponenciais foi utilizado por varios autores (Cardoso (14) e ref),
que pretendiam identificar um o dois mecanismos de relaxacio independentes que
todos os cromdforos teriam indistintamente, a saber, uma relaxagio rapida devido 4
acomodagio das cadeias poliméricas tentando minimizar o volume livre e uma
relaxagfo mais lenta, sem mudanga do volume livre devida a difusdo rotacional. Além
disto, quando uma parte do polimero relaxa, a acomodacio da cadeia afeta a
orientacio de moléculas em outras partes vizinhas, dando lugar a efeitos cooperativos
durante a relaxagiio. Uma forma simples de levar em considera¢do uma distribuigio
continua de exponencial decrescente € a fungdo exponencial alongada o Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW) (I8) e tém sido usada para ajuste do decaimento
orientacional dos croméforos em polimeros (108),

Assim, usamos o ajuste com a exponencial alongada de Willliams-Watt (KWW):

ry(t) _ ] (— B
—rss(O)—e p[(—~t/ < T>)°] (4.12)

(1) ¢ o tempo de relaxagdo caracteristico ¢ 3 ¢ um parimetro com valores entre O e 1,
que reflete a largura da distribuigio de tempos de relaxacio, assim quanto mais B se
aproxima de zero, maior a distribui¢iio de volume entorno do croméforo, e quando
mais se encontra perto de 1, a distribui¢io de volume livre € mais uniforme.
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Podemos graficar os resultados obtidos tomando o logaritmo neperiano na equagio
4.12;

In{~In[r,3(8)/ 1,5 (0)]} = —BIn(x) +PInt (4.13)
20 T ¥ T T T T T T ?
5L >=H47 days / N
»
=
10 = -
& o5l _
K «
=4 r / ' A s O
% - B 05848 003488
= 05 R =008420 -
D=0.1677, N=9
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“OF i
_15 - 1 " | ' | ] 1 1
2 3 4 5 6
In {time(dias)}

Fig. 4.7 Ajuste por exponencial alongada (KWW) para amostra A.

Na Figura 4.7 observamos os dados de relaxagio do coeficiente EQ normalizado
ajustados método de exponencial alongada. Os valores obtidos para B,{t)foram de
0.51 e 15 dias respectivamente.

Comparemos agora os ajustes feitos sobre a amostra D. A fig., 4.8 mostra um
ajuste biexponencial para a amostra D medido durante 70 dias. A exponencial dupla é
util em fornecer uma faixa de tempos de relaxagio.

Como demonstram os dados apresentados na fig. 4.8, o decaimento do coeficiente
r33 ndo depende do tratamentio pés-poling mas somente da intensidade do campo
elétrico usado para orientar as amostras. Este tratamento pode afetar a relaxagio
orientacional. Comparando as curvas da fig. 4.6 podemos dizer que existe um
comportamento melhor para as amostras tratadas, que seguem um decréscimo
exponencial e chegam a manter um valor de até 30 % do valor inicial de poling, a
diferenca da amostra sem tratamento na qual o valor cai a zero. Mas como € dificil de
quantificar as diferengas com ajuste bi-exponencial, fizemos o ajuste de KWW, que ¢
mostrado na fig. 4.8
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Fig. 4.8. Ajuste com a exponencial alongada ( KWW) para a amostra D.

Comparando P =0,75 para a amostra D, e § =0,51 para a amostra A, significa que
com o tratamento pés-poling aplicado nas amostras diminuiu a largura da distribuiggo
de tempos de relaxagio.

Vista com o ajuste pela dupla exponencial, na amostra D (nfo tratada) r33 decai a
zero com constantes de tempo de 28 dias para a componente rapida da desorientagdo
molecular e de 109 dias para a componente lenta. Nas amostras que tiveram
tratamento 33 decai a 30% do valor inicial com constantes de tempo de 14 dias para a
componente rapida e 124 dias para a lenta.

Uma forma de interpretar o efeito do tratamento aplicado ds amostras é :

A componente rapida de relaxacfio estd relacionada a uma acomodacgio das
moléculas para minimizar o volume livre, entanto que a componente lenta é devida a
usual relaxagdo térmica.

Nas amostras que foram tratadas, a orientacio molecular estd favorecida pelo
campo de poling durante um tempo significante do processo de acomodagio das
moléculas poliméricas. Por tanto, concluimos que o tratamento com campo de poling
aumenta a estabilidade das moléculas orientadas. O ajuste de KWW deve ser
utilizado para longos tempos de relaxacZo. Fazendo este ajusté para tempos de um
ano, foi comprovado que este ajuste sO servia para a amostra A, com tratamento,
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indicando que um processo de varios tempos de relaxacgio é o que prevalece, com um
volume de sitio equivalente para todos os cromoforos.
Outras amostras que tiveram diferente comportamento serdo tratadas no Cap.7.

4.3.2 Relaxacio temporal dos polimeros reticulados

Os novos polimeros reticulados, tipo poliuretano, que foram medidos, possuem
varias vantagens como a de ter o maximo de absor¢do (380 nm) afastado do
comprimento de onda do laser de HeNe (633nm) e a propria estrutura reticulada, (ver
Cap.2) impede a movimentagio do croméforo limitando o decaimento orientacional.
Na figura 4.9 podemos observar as medidas do coeficiente EQ normalizado de um
filme deste tipo de polimero, realizadas durante 6 meses.

11 T 4 T T T T T T

10 ------- Q- - [o 2R 9.0,070 -------- o-L-.Q-O--:

09 |- 7
g Park: polimero reticubado
5 08 L espessura dofilme:7 yn =
E;a o7} .
e

06 i
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Fig. 4.9 Representagio normalizada da relaxagdo temporal do coeficiente EQ para
uma amostras de polimero reticulado.

O filme tem 7,2 pm de espessura e o coeficiente EO medido inicialmente para
este material reticulado foi de 2.8 pm/V, sendo que a relaxagiio temporal do mesmo
em seis meses de medidas, pode ser considerada nula dentro da precisdo
experimental. Usando o método de corona para orientar o filme, pode-se aumentar em
mais de 10 vezes o valor do coeficiente EQ, como ja foi comprovado em medidas
preliminares. Comprovamos a estabilidade temporal do material, que consideramos
de grande perspectiva para uso em dispositivos . |
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Capitulo 5
5. Fotoisomerizacio

5.1 Introducio

Isomerizagio de azobenzenos, trans<—>cis foi estudado por primeira vez em 1937
(37). Rau 496 fez um estudo extensivo sobre isomerizacio onde mostrou gue o
mecanismo depende criticamente do comprimento de onda da excitagio.

Derivados de azobenzeno, tats como © corante DR1, sfio materiais onde ocorre
fotoisomerizaciio. Neste processo, segundo Rau, as moléculas tém dois 1sdmeros, #rans
¢ cis, que correspondem a diferentes energias. A rotagio dos grupos entorno da ligach
dupla é impedida devido a alta barreira energética, como indicado na Fig. 1.

Em geral a fase trans € a mais estavel e a temperatura ambiente o material esta
maiontariamente nesta fase. Chama-se de processo de fotoisomerizagio a
transformacio da fase #rans para cis provocada por absor¢iio de luz envolvendo niveis
eletronicos excitados. O estado excitado decai para a fase de cis , (sem emissio de
radiagdo para o azobenzeno). Para o azobenzeno "pure" dois mecanismos de
fotoisomerizagao foram propostos: o primeiro envolve a rotagiao de um anel de benzeno
entorno do eixo da ligacio aze (-N=N-) e ocofre a partir da transi¢do n—r*. O segundo
mecanismo envolve um estado intermediario linear e ocorre a partir da excitacio n-1t*.
O caminhoe preferido, para um dado comprimento de onda de excitagdo, depende da
energia disponivel no ambiente. Nas moléculas livres ou em fase liquida a rotacio
parece ser o caminho mais favoravel energeticamente. Entretanto em meios
condensados o volume livre disponivel para a rotagio € menor favorescendo o processo
via inversdo.

Em DR1, o espectro de absor¢io de luz visivel é dominado por uma larga banda
sem estrutura vibracional onde as transicbes R—7* ¢ n-t* sobrepdem-se Isso €
indicativo de que os dois mecanismos, de rotagio e inversdio competem. Em DRt os
dois isdbmeros possuem alte momento dipolar a difereneia do azobenzeno onde o frans
€ apolar.

Usamos DR1 devido a que essas moléculas apresentam altas nfio linearidades
6pticas devido a natureza conjugada da ligacio quimica (sdo altamente polarizaveis).
Quando aplicamos a PMMA funcionalizade eom DR1, campo elétrico externo a
temperatura perto da temperatura de transigio vitrea do polimero, (poling) os
cromdforos ficam orientados na direcdo do campo elétrico. Fazendo incidir tuz de
comprimento de onda na regido de absorgido do polimero funcionalizado, que possui
um maximo de absor¢do em 490 nm, (como ja vimos no espectro mostrado no Cap. 2),
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as moléculas sofrem transigio de fase, e 0 momento dipotar de uma fase para outra
mudara de diregfo.

Na literatura se publicaram varios trabathos como o de Fisher32) em meio liquido e
Akira®t) em filmes de Langmuir Blodgett. Para polimeros funcionalizados ¢ dopados
Loucif-Saibi, 47 observou o decaimertto do sinal de segundo harmdnico, provocado
pela luz incidente, descrevendo o processo como de irreversivel para os
funcionalizados ¢ parcialmente reversivel para os polimeros dopados. A reversibilidade
do processo de fotoisomerizagiio (nos materiais em que isso acontece) pode ser usada
para guardar informagio Opticamente (42-73-127) Para DR1 em PMMA 9% foi
demostrada a possibilidade de orientar o filine a temperatura ambiente usando a
fotoisomerizagdo cis-frans, que é sensivel a polarizacio. Usando luz polarizada, a
isomerizagiio frans-cis ¢ provocada no corante azo-DR1 ha presen¢a de um campo
elétrico DC. Quando 0 campo elétrico ¢ removido o isomero ¢is relaxa a forma trans -
O campo elétrico causa alinhamento preferencial das moléculas com o campo durante
este processo resultando em um filme non-centrosimétrico. O ry, destes filmes e cinco
vezes menor que o dos filmes polados a altas temperaturas mas ¢ Gtil para criar regides
de moléculas orientadas e no orientadas no filme.

Veremos a seguir gue o processo de fotoisomerizacio é importante para explicar o
fenémeno que observamos de decaimento do coeficiente eletro-Optico de amostras
pelimérieas, guando irradiadas, e também veremos que este processo altera a vida atil
dos materiais que estiio expostos & luz ambiente.
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Figura 5.1 Fotoisomerizagio de azobenzeno.

5.2 Variacio das medidas do coeficiente EO com irradiaciio

Umt fendmeno que estudamos € a relaxag@o do coeficiente EQ com o tempo de
exposi¢do 4 luz do laser de He-Ne. Deixando o laser focalizado em um ponto da
amostra, comprovamos que o sinal EO caie continuamente com o tempo, com uma taxa
de relaxacio aproximadamente proporcional a intensidade do laser. Focalizando em
outro ponto da amostra, o sinal medido é o mesmo que o valor inicial no ponto
anterior, mas novamente decai com o tempo, seguindo a mesma fun¢io de relaxacio.
Todas as amostias apresentaram este comportamento e os tempos de decaimento foram
da ordem de minutos. ‘
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5.3 Efeitos Térmicos

Para a escala de tempos usada, uma hipdtese levantada foi de que os efeitos de
relaxacio observados fossem devido a efeito térmico provocado pelo laser de HeNe
qué tem comprimento de onda ha regifio da cauda da absor¢io do polimeroe (633nm).
Podemos estimar o efeito térmico:

Usamos a equagio de difuséo térmica;

d V2T, t) + ol(F, ) / pe
- )= D /
T(r, ) th T(rs t) (r’ t) P (5 1)

b, =A/pe,

sendo p,a densidade, ¢, calor especifico a pressio constante, o o coeficiente de
absorgdo, (r) € o perfil de intensidade do laser e Dy, e A, a difusividade térmica e a
condutividade térmica respectivamente. No estado estacionario,

%T =0 = AV*T(¥) = —ol(F) (5.2)

Uma solugo aproximada, esquecendo termos de segunda ordem, :

dT o | _
= —Xl(r) | (5.3)

I‘Z

sendo I um feixe gaussiano de tamanho w, I(r)= Ioe_;7

z

AW ) (5.4)

T(r) ~ T(0) +

e com a condigio de contorno: T(r—e0)=T;=25°C, a temperatura do laboratdrio,
obtemos a temperatura no eixo do feixe do laser,

2
T(0) =T, + “‘;0: (5.5)

Integrando sobre o perfil gaussiano, I, =2P/aw’, sendo P a poténcia do laser, e

substituindo na equacgfo (5.2)

o O - __
TO)=T,+ - (5.6)
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Assim, fazendo uma estimativa numérica, com a=180 cm-!, medido, A=633 nm,
sendo A=1.9x10-3W/cm°K, para as poténcias de laser de 0,1 mW, resulta em uma
variaglo de temperatura de 1 °C. Concluimos portanto que o efeito de diminui¢io do
coeficiente EO quando irradiado pelo laser de HeNe néo é térmico.

5.4 Variacio do coeficiente EOQ com a intensidade de luz incidente na amostra.

Variando-se a intensidade de luz proveniente do laser de HeNe que incide nas
diversas amostras medimos ¢ decaimento do coeficiente eletro-6ptico normalizado. A
Fig. 5.2 ilustra este efeito. Quanto maior € a intensidade do laser, o decaimento ¢ mais

rapido.
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Figura 5.2, Decaimento do sinal EQ normalizado com o tempo de exposigdo para
diferentes intensidades: 5,7W/cmZ(tridngulos), 7,4W/em? (circulos) e 13W/em?
(quadrados). Medidas realizadas na amostra A (tabela 2.1) com laser de HeNe (633
nm). As ¢urvas pontithadas s3o ajustes realizados com dupla exponencial.

Irradiamos também duas amostras diferentes, com aproximadamente a mesma
intensidade de luz. Na Figura 5.3 podemos observar o decaimento do coeficiente EO
com o tempo de exposi¢do ao laser para amostras que tem sido orentadas com
diferentes valoies de campo externo de poling: a amostra A com 0,24 MV/em ¢ a
amostra E tem sido polada com 0,16 MV/cm, e ambas tém sido submetidas a
tratamento pos-poling.
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Fig. 5.3. Variagfo do coeficiente EO normalizado com o tempo de exposi¢io ao
feixe de laser de intensidade ~ 4W/cm?2, para duas amostras: A-E, de diferentes campo
de poling (600 e 400V).

Podemos observar que o decaimento € aproximadamente o mesmo para ambas
- amostras, A ¢ E expostas aproximadamente a mesma intensidade de huz do laser, 4
W/icm2,

Os dados de ryy normalizado em fungfio do tempo Sugerem um comportamento
biexponencial:

() /1, (0) =y, +y, exp(—t/T,)+y, exp(—t/1,) S (5.7

Onde 7,7, sdo os tempos caracteristicos de relaxagiio rapido e lento
respectivamente. Os valores achados estdo indicados na parte superior da Fig.5.3.

Assim, pedemos ver que o processo que causa este decaimento, ¢ independente da
magnitude do momento dipolar induzido pelo poling da amostra. Apesar de ter um
fitmero maior de dipelos orientados na amostra A, o tempo de decaimento € 0 mesmo
para ambas ~3 min.

A fim de quantificar este efeitdo, tentamos ajustes utilizando uma exponencial
simples, exponencial dupla e exponencial alongada (KWW) (vide Cap. 4). A baixas
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intensidades (I < 10 W/cm?) todas estas fungdes ddo um ajuste satisfatorio. Para altas
intensidades a exponencial simples ndo ajusta corretamente os dados experimentais.

No caso da exponencial alongada, o pardmetro §§ fornece informacio sobre a
distribuigio de tempos de relaxa¢do. Nessa distribuigio quanto mais [ € zero, maior a
distribuigdo de volume entorno do croméforo, quando € perio de 1 a distribuigdo de
volume livre & mais uniforme. Em todas as amostras obtivemos pardmetros f entre 0,6
¢ 0,7. A Fig. 5.4 ilustra um ajuste com este tipo de fungdo.

1,5

= ey
(2] ©
T T

Infn{rtyrO)}
=

=
3]

Figura 5.4. Ajuste pela exponencial alongada do decaimento temporal do
coeficiente EOQ. Dados para a amostra A e intensidade de 5,7W/cm2.

Os tempos rapidos nos ajustes por exponencial dupla, correspondem as moléculas
que tém um grande volume livre ao redor, perdendo rapidamente a orientagdo, € o
tempo lento 4 aquelas que ficam mais confinadas. Observamos que existe uma
orientagio das moléculas residual, ja que o decaimento ndc vai a zero. Uma
possibilidade é que estas moléculas estejam impedidas de fotoisomerizar pela
diminui¢o do volume livre ao redor da mesma.

5.5 Medidas da taxa de intensidade de irradiacio.

Resumindo nossas observagdes em diferentes amostras, para cada fungio de
relaxagdo podemos identificar um tempo (ou dois, no ¢aso de dupla exponéncial), t,
que caracteriza a relaxagio.
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Na figura 5.4 representamos todos os ajustes feitos, comprovando que em todos os
casos existe uma relagdo aproximadamente linear enfre a taxa caracteristica de cada
funcdo de ajuste, 1/1, e a intensidade daluz 7 .
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Figura 5.5. Taxa de irradiagio usando exponencial simples (quadrados), dupla
(circulos e estrelas) e KWW(quadrados cheios).

Na tabela 5.1, figuram os tempos de decaimento obtidos, com ajuste por

exponencial simples (7), dupta exponencial, com tempo rapidos (Ty,,,) € lentos { Ty;,) €
tempos <t> obtidos por ajuste da exponencial alongada (KWW),

1 5.7 24 0.66 2.1 13.1
1.9 9.6 5 0.66 3.8 74
29 14 0.60 42 5.7

Tabela 5.I. Tempos de decaimento {minutos) do coeficiente EO para a amostra

irradiada A com diferentes intensidades {W/em?2), por ajuste por exponencial simples (

1), dupla exponencial (T, ) € ( Tny), € exponencial alongada <T>.

Podemos escrever a relagio linear que existe entre a intensidade da luz com que a

amostra foi irradiada e a taxa caracteristica (1/7) de cada funcfo de ajuste:
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LIRS (5.8)
T T

onde R € uma constante.

Na tabela 5.1I mostramos os resultados de ajustes dos dados experimentais de relaxagfo
como fungio da intensidade utilizando diferentes fungdes de relaxagio.

Funcio de ajuste 1/7y (min'l) | R (min-lem?/W) | Correlacio
Exponencial simples (1) - -0,00 £ 0,02 0,031 £ 0,002 0,994041
Dupla exponencial (Ty.:) | 0,002 +0,006 | 0,0135 + 0,0008 0,99391
Dupla exponencial (T,) - 0,05+£0,03 | 0,072+0,004 0,99347 -
‘Exponencial alongada (<t>) -0,010+0,009 |  0,034£0,001 0,99803

Tabela S.H. Par@metros dos ajustes dos dados de relaxagio temporal do
coeficiente EQ por irradiagio da amostra A, As fungdes de ajuste usadas foram:
exponencial simples, dupla e alongada (KWW).

Dos dados da tabela 5.II podemos afirmar que dentro do erro experimental, 1/t =
0, ou seja a taxa 1/t é diretamente proporcional 2 intensidade. Usando a equacio. (5.8)
para intensidades da ordem da intensidade de luz solar, podemos calcular qual ¢ o
tempo de vida da amostra quando simplesmente € deixada na luz ambiente.
Da Tabela 5.1I, para o ajuste KWW, vemos que o valor da constante R ¢é de
0,034¢m?2/Wmin, e assim podemos calcular 1, sabendo que:
1

=RI (5.9)

T633

A absor¢do média frente a Tuz solar é de:

3 j S(A)o(A)dA

Qlvis = (510)
[ sydr)

Onde S(A)é a irradidncia da luz solar, e a{A)¢€ o coeficiente de absor¢do do

polimero. As integrais calculam-se no especiro inteiro. Da Figura 2.7 (Cap. 2), que
mostra o espectro de absorgio do copolimero medido na regido de comprimento de

onda que precisamos, podemos conhecer o coeficiente de absor¢do o, lembrando que :
A

o= (5.11)
(loge)L

sendo L a espessura do filme medido; o, = 180cm™ |

Lo - Zon (5.12)

1533 avls
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Achamos assim que T, =poucas horas

A estimativa usando luz solar, € um caso extremo, mas podemos assim estimar o
que acontece na condi¢do de Huminag¢io dentro do laboratério. Com uma iluminagio
100 vezes menor teremos um fempo de decaimento 100 vezes maior, 0 que ndo
somente ¢ asustador mas mostra as consequencias negativas que ndo sdo levadas em
conta nos trabalhos publicades sobre éstes polimeros. As amostras com derivados de
azobenzeno como as nossas, devem guardar-se protegidas da luz ambiente.

Usamos o polimero reticulado para fazer as mesmas medidas irradiando com o laser
de HeNe, e ndo apresentou nenhum decaimento com 6 méaximo de intensidade que
usamos nas amostras de polimero de cadeia lateral. Como ¢é esperado, este tipo de
polimero reticulado ndo tem fotoisomeriza¢do no comprimento de onda do laser usado.

5.6 Conclusées

Foi evidenciada a diminui¢io do valor do coeficiente eletro-gptico das amostras
poliméricas, quando as mesmas foram irradiadas pelo laser de comprimento de onda na
regifio de absor¢io do polimero. Este efeito foi atribuido 4 fotoisomerizagio das
moléculas.

A variagio do coeficiente EO observado nas amostras de DR1-PMMA
funcionalizado é um proceso irreversivel.

Os filmes poliméricos reticulados (tipo poliuretano) ni3o apresentaram

fotoisomerizag3o.

Comprovamos que para maior intensidade de irradiagdo, o tempo de relaxagio é
menor, e oste decaimento pode ser ajustado com exponencial simples, dupla o a
exponencial alongada (KWW).

Para este ultimo ajuste, B ¢ de =0.6 para diversas intensidades com que se irradiou a
ameostra. Demonstramos a dependéncia linear da inversa do tempo de relaxagio com a
intensidade de luz incidente.

Extrapolando a taxa na Fig. 5.5 podemos ver que para luz ambiente também
teremos fotoisomerizagio e podemos calcular assim o tempo de vida das amostras (78).

As medidas de fotoisomerizacdo realizadas usando as medidas do coeficiente
eletro-optico, sio as realmente adequadas para medir este efeito porgue podemos medir
qual € a quantidade de moléculas que continuam na mesma direcdo do campo inicial,
apos a irradiagfio da amostra. (Medimos como varia o momento dipolar com um campo
senoidal aplicado).
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Capitulo 6
6. Tensao
6.1 Efeitos da tensido no coeficiente eletro-dptico
6.1.1 Pressio vs. relaxaciio temporal do coeficiente EO

Durante as medidas de relaxacio temporal do coeficiente EOQ, foi observado nas
amostras B (600V), F (400V) e G (400V) um comportamento anémalo, diferente do
decaimento exponencial decrescente esperado, comprovado no Capitulo 4 (Figura
6.1).

Este comportamento andmalo pode ser explicado pela pressfio exercida pelo
porta amostra as amostras.

Embora estes efeitos nunca tenham sido descritos para estes tipos de polimeros,
efeitos de pressdo sdo ja conhecidos e utilizados, como por exemplo, no caso de
taminas de "polaréides”, um tipo de laminas dicroicas.

Os “polardides” foram inventados em 1932, e sfio laminas compostas de finas
capas de nitrocelulosa recheada de cristais polarizantes microscopicos com seus
eixos Opticos paralelos. Uma das primeiras técnicas usadas para obter o material
consistia®>) em esticar l4minas de polivinilo para alinhar as moléculas complexas e
a seguir impregnavam-se de Iodo. Desta forma, como foi observado por difracio de
raios-X, o lodo esta presente em forma polimérica, como longas cadeias
independentes de atomos de Iodo, todas paralelas ao eixo da fibra. Hoje em dia se
usam outros métodos para obter laminas polarizantes como os usados nos farois de
automoéveis.

Medimos o coeficiente EQ normalizado das amostras B, F, ¢ G,e comprovamos
que a dinimica da relaxacio temporal ndo podia ser representada por uma
exponencial dupla, como podemos observar na Fig. 6.1:
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Fig. 1. Comportamento anémalo da relaxacio temporal do coeficiente EQ para
as amostras B, F e G. (simbolos : B quadrado cheio, F circulo cheio, G quadrado
cheio).

Observamos que o porta-amostra estava pressionando a amostra na diregdo do
campo elétrico. Para verificar a influéncia da press3o no coeficiente EQ, construiu-se
um porta-amostra (Figura 6.2) que permitia variar a tensfo na amostra através de um
parafuso micrométrico.

O coeficiente EO obtido para a amostra C, passou de 7 pm/V para 15,3 pm/V, e
na amostra B, chegou a dobrar o valor obtido antes da amostra ser tensionada. o
processo foi repetido em varias amostras, ¢ ndo dependendo de se a amostra tinha o
ndo tratamento pos-poling.

O processo tambem foi repetido vartas vezes retornando sempre ao valor inicial
da amostra sem pressdo chegando-se a conclusio de que o efeito observado é
reversivel e repetitivo.
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Figura 2. Porta-amostra que permite apertar a amostra com o parafuso micromeétrico

na direqdo do campo elétrico aplicado.

Uma anahise mais detalbada da amostra tensionada demonstrou que ao apertar a
amostra © substrato curva-se com o polimero depositado na parte chncava,
comprimindo portanto o filme. Fol feita uma expenéncia de interferometria utilizada
para testar o urio de planicidade de substratos

Esta experiéncia consiste em observar as franjas de mterferéncia produzidas entre
a luz refletida num substrato padrio {A10) ¢ a reflexdo na superficie da amostra em
contato com o plano padrio. Na figura 63 (a e b) e mostrado esse padrio de
interferéncia sem aplicar a tensfo no substrato e aplicando-se tens8o: Se a amostra &
plano-paralela, as franjas serio praticamente retilineas (ver Figura 3a, onde existe
uma distor¢ao na parte inferior do filme). Se as franjas se produzem na camada de ar
compreendida entre a superficic convexa de uma lente de grande distancia focal e
uma Hmina plana de vidro, as lineas de nivel serfio circulos {aneis de Newion) Se
nio extste mudanga de fase, os raios refletidos entre as duas superficies estanam em
tase aparecendo uma mancha brithante no centro.

A Figura 6.3 (b) reproduz o sistema de curvas, com franja central branca, usando
luz monocromatica A=0.51um, que aparece quande se aplica pressio so porta-
amaostra,
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(®) (b)

Figura 6.3. Franjas de interferéncia produzidas ao aplicar tens&o (b) e sem aplicar
tensdo (a), ao filme do polimero sintetizado depositado sobre um substrato de
vidroborosilicato, em contato com um plano padréio (polido a A/10), observado por
reflexdo para A=0,51um.

O padrio de interferéncia resultante € caracteristico de uma deformagio onde o
substrato ndo toca o plano padriio, como pode ver-se pela franja branca central. Pela
observagio das franjas verificou-se também a reversibilidade da deformagio do
substrato em fung¢do da tensfio do porta-amostra. O filme, portanto, estd sendo
comprimido na diregio do campo e o coeficiente EO cresce com isto, assim como a
reversibilidade de ambos os fendmenos, tendem a confirmar que este efeito é causado
por tensdo mecanica.

6.1.2 Fotoisomerizaciio em amostras sob tensio
Focalizando nosso interesse nas amostra G de 400V de campo de poling podemos

ver como se comporta a amostra submetida a tenséo ao irradia-la com intensidades
diferentes: 9 ¢ 12 W/cm?2 (Figura 6.4):
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Figura 6.4. Ajuste numa exponencial dupla da variagio do coeficiente EO
normalizado com o tempo de exposi¢do a luz, para a amostra G, sem tratamento,
400V de poling e intensidades de 9 ¢ 12 W/em?.

© ajuste biexponencial da um tempo rapido de 9,79 min de decaimento ¢ um
tempo lento de ~ 5 min. apesar de ser irradiadas com diferentes intensidades de 9 e 12
W/cm? .| Podemos representar os resultados obtidos nfo sé usando uma dupla
exponencial mas também a exponencial alongada (KWW).
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Figura 6.5. Calculo pela KWW integral na amostra G para intensidade de 12 W/cm2 .

64



O tempo rapido das duas amostras é de 0,7 min o limitado pela resolugio dos
aparethos, e o lento também aproximadamente de 5 min, apesar da diferenga em
intensidade e campo de poling.

Observemos o comportamento de outra amostra com diferente poling (600V) que
foi exposta com 24W/cm? (Figura 6.6).
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Figura 6.6. Irradiagio da amostra B (600V, sem tratamento) com 24 W/em?,

O tempo rapido novamente ¢ de 0.7 min e o lento 5 min, sendo que a amostra ¢
diferente e a irradiagfio ¢ feita com dupla intensidade.

Nota-se que a variac3o do decaimento é praticamente independente da intensidade
da iz e do tipo de amostra {polada com diferentes campos de poling). Isto pode
ocorrer pelo limite temporal de reselugio do sistema de medidas utilizado, entretanto
niio ha davida de que os tempos de relaxacio observados nas amostras sob tensdo sdo
mutto mais rapidos (< 1 minuto) que os obtidos para as amostras nio tensionadas (~ 3
min) (Cap. 5).
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A irradiacio com a amostra F apresenta os mesmos resuttados. As trés, portanto,
estdio sob tensdo.

0O aumento do coeficiente EQ com a pressdo poderia ser devido a um efeito de
maior ordenagiio molecular promovido pelo efeito mecinico. A aproximagdo
molecular pode favorecer um tipo de arranjo mais “cristalino" o que pode favorecer
um tipo de isdmero que naquele comprimento de onda do laser de HeNe é mais
instavel.

Seria interessante tentar esse efeito com o material reticulado.

6.2 Conclusdes

Os tempos de relaxaciio observados sdo muito rapidos (<1 minuto) em
compara¢io com as amostras nfio tensionadas.

Sob pressdo a amostra nio esta em equilibrio termodinimico. Podemos dizer que
sob a presenca de luz, o processo que se desencadeia ¢ diferente, podendo ocorrer
isomerizagio induzida pela pressio. Medidas de fotoisomerizagio das amostras sob
tensdo mostraram tempos de decaimento muito menores indicando que deve existir
uma interag¢io entre os efeitos da luz e da tenséo na isomerizag3o do polimero.

Na configuragdo de eletrodos coplanares, aplicando tensfio no sentido do campo
elétrico, podemos ter um aumento do coeficiente eletro-Optico, em um fator que
depende da pressdo aplicada. Este efeito deve ser analisado quantitativamente em
futuras medidas.

66



Capitulo 7
7. Guias de Onda Poliméricos
7.1 Introdugio

Moduladores eletro-Opticos podem ser construidos como dispositivos de oOptica
integrada na forma de guias que operam para altas velocidades e menores voltagens
que os usados nos moduladores de filmes sem as caracteristicas de guiamento de luz.
Normalmente estes dispositivos sfo fabricados em um substrato EO como LiNbO;
difundindo-se um material como Titénio para aumentar o indice de refragio. O campo
elétrico ¢ aplicado a guias usando-se eletrodos. A configuragfo utilizada é transversal e
a largura do guia é muito menor que seu comprimento. A voltagem de meia onda ¢é
baixa e a velocidade de operagfio pode atingir S0GHz.

Os filmes poliméricos sdo promissores para aplicagBes em optoeletronica pela
facilidade de comstrugio de guias de onda(38-44-45-55-103-118) ytilizando técnicas
litograficas permitindo assim sua integragio com dispositivos Opticos € de
semicondutores. Os polimeros que contem corantes tém grande interesse para a
construgio de moduladores EO em forma de guia de onda, (63-55) devido & sua alta niio
linearidade. Em particular, os polimeros sintetizados com DR! com os quais
trabalhamos, apresentam propriedades interessantes para a construgfio de guias, como a
de se transformar fotoquimicamente pela acio de luz ultravioleta. Esta variagdo de
indice foi usada para a fabricagfo de guias de canal (3,

Filmes finos de polimeros podem ser depositados sobre uma ampta gama de
substratos € a estrutura do eletrodo pode ser desenhada de duas formas, coplanar, tipica
dos dispositivos de LiNbQO3, ou em "microstrip”, tipica dos dispositivos de microonda.
Esta Gltima oferece grande flexibilidade no desenho e perfomance de dispositivos de
alta velocidade, do ponto de vista de impedancia carateristica, interface entrada-saida,
largura de banda e resposta em frequéncia. A baixa constante dielétrica destes materiais
{(~3 ) se traduz em altas velocidades alcancadas nos dispositivos devido a baixa
capacitincia. O casamento de velocidade entre &ptica e microondas € quase perfeito:
(2 =g,n, ~16~-165), e prové um consideravel aumento na banda operacional. A
largura de banda tedrica pode exceder os 100 GHz, mas esta limitada pelas perdas em
processos de empacotamento ¢ interface, sendo que moduladores feitos com polimeros
organicos de 40GHz foram reportados29), |
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7.2 Processo de Confeccio do Guia.

Guias poliméricos foram construidos da seguinte forma:

-Sobre um substrato (Silicio, vidro de Borosilicato ou vidro coberto com camada
condutora) deposita-se uma primeira camada, que formari a casca do guia, (que deve
ter indice de refragiio menor que o do niicleo formado pelo polimero).

-A seguir deposita-se o polimero dopado, que formara o nicleo e depois por cima outra
camada do mesmo material que formara a casca superior.

Se o guia é passivo, para completar o processo somente € preciso preparar as faces
de entrada e saida do guia. Se o dispositivo € ativo, devem-se depositar eletrodos em
ambas as faces ou numa das faces caso se use um substrato condutor, e 0 polimero deve
ser polado para induzir o efeito EO no material.

A espessura da casca e do nucleo devem ser rigorosamente controladas para se obter
guias monomodo ou multimodo.

Foram fabricados e testados guias passivos, planares e de canal, e foram construidos
guias ativos.

7.2.1 Escolha e teste dos materiais

O primeiro passo para construir um guia com o polimero é a escolha do material que
formara a casca do guia. Este material além de ter indice de refracio menor que o do
polimero tem que ser um material que possa ser depositado na forma de filme e nfio
deve reagir quimicamente com o polimero. Resinas de epdxido especiais atendem estes
requisitos, entretanto ndo estavam disponiveis no mercado. Por este motivo optou-se
por experimentar fotorresinas comerciais normalmente utilizadas para fotogravagio em
microeletronica. Estes materiais sdo especialmente desenvolvidos para confecgdo de
filmes.

Apos alguns testes de deposicdo observou-se que as fotorresinas ndo reagiam
quimicamente com o polimero e em determinadas condi¢des de secagem formavam
bons filmes sobre ele. Assim, a maior dificuldade na escolha dos materiais foi a do
indice de refragio da resina, que deve ser menor que o do polimero.

Entre as resinas testadas (AZ-1400- positiva da Shipley, KMR-747, negativa da
Kodak, KPR, negativa da Kodak), apenas a fotorresina negativa KMR-747 da Kodak
apresentou indices de refragéio satisfatorios.
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O indice de refragio das resinas foi medido usando um refratdmetro de Abbe.
Primeiramente a resina KMR foi medida em estado liquido obtendo-se np=1,503 para a
linha D do Sédio.

Para que fosse possivel a medida do indice de refragio do filme no refratdmetro
Abbe este teve que ser depositado sobre um substrato de indice de refra¢do maior que o
do filme e menor que o do liquido de acoplamento.

Utilizando um substrato de vidro SF6 (np=1,6387) obteve-se um indice de refrago
para o filme de polimero de np= 1,62.

Depois da medida de indice, foi feita a medida de absorbancia do filme de
fotorresina KMR usando o espectrofotdmetro Lambda-9. A figura 7.1 mostra o
espectro de absor¢io onde se observa a variagdo da absorgio entre a fotorresina virgem
e irradiada com luz UV até a saturagiio. Nota-se a redugio da absor¢io e o
desaparecimento do pico de absorcdo apos a exposig¢io conforme esperado.

Alguns guias de onda com confinamento lateral podem ser construidos
simplesmente com o proprio polimero, irradiando-se faixas laterais com luz
ultravioleta. O polimero irradiado reduz o indice de refragdo, formando-se assim a
casca do guia. Medidas da variagio do indice de refracdo com a irradiagio UV das
nossas amostras (mostradas no Capitulo 2), entretanto, mostraram variacbes de indice
muito pequenas, (na terceira casa decimal), tornando esta técnica nfio apropriada para
experimentos preliminares de guiamento de luz. Esta pequena diferenga de indice de
refragdo, entretanto pode ser interessante no futuro para a construgio de guias
monomodo.

Na Fig. 7.1 podemos observar o efeito na resina negativa, exposta a luz ultravioleta,
durante 19 minutos, diminuindo a absorc@o (linha cheia) se comparado com a resina
sem expor (linha tracejada).
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Figura 7.1. Variacfo da absorgio de luz com o comprimento de onda, para a resina
negativa com exposic¢io a luz UV de 10 seg e 19 min.

As medidas de absor¢io de luz nestes novos polimeros sintetizados estio mostradas
no Capitulo 2. O polimero sintetizado com DRI tem um pico de absor¢io em A = 490
nm ¢ o reticulado em 390 nm. Usando o método de Swanepoel (Capitulo 2) foi
calculado o indice de refragio em 633 nm n=1,63 para o polimero funcionalizado com
DR1, e de 1,62 para o reticulado.

As medidas de espessura dos filmes poliméricos depositados, foram realizadas por
meio de um perfildmetro, Alpha-step 200 da Tencor Instruments.

7.2.2 Processo de Fabricacio de Guias de canal
Foram utilizados trés substratos, um (amostra W1)de vidro borosilicato recoberto

com uma camada de Indium Tin Oxide (ITO) de ~ 0,1pm de espessura, material
condutor que serve como eletrodo transparente.
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() substrato W2 foi uma liming de microscopio e o terceire W3 foi um disco de Si.
A figura 7.2 mostra um esquema do processo complete de fabricagio do guia.
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Figura 7.2. Esquema de elaboragio de guias de onda de canal mostrando o processo
de exposicio a luz UV, fotogravagio do canal, deposicio de camadas de filme de

palimero (nicleo), resina {casca) e eletrodlo superior.

Podemes dividir o processo de elaboragio do guia nas seguintes etapas

1) Deposito da primeira camada de resina.

Foi depositada & fotorresina negativa KMR-747, que reticula em presenca da luz
ultravioleta. A velocidade do spinner foi otimizada depois de varias provas para
conseguir um filme homogéneo e da maior espessura possivel, nas trés amostras
WILW2Z e W3, A secagem foi Feita usando um forno a 70°C durante 15 minutes.
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2) Foto-gravacio do canal

Foram utilizadas varias mascaras, com linhas cujas larguras variaram de 250 a
10um. As fotorresinas usadas normalmente em litografia séo positivas, porque
alcangam maior resolugéo. Resinas positivas s&o monémeros que se solubilizam apos a
exposic3o enquanto que as resinas negativas sfio cadeias de polimeros longas que
sofrem reticulagiio com a luz e por isso tem menor resolugdo. No entanto, as resinas
positivas tem o indice de refragfio muito alto e nfo servem para a construcdo de guias
com nossos materiais poliméricos. Nas resinas negativas, a regido exposta & luz UV é
reticulada e a regifio ndo exposta é removida pelo agente quimico.

A lampada utilizada para fotogravagio foi de Merctirio com 200W de poténcia com
irradidnca no local da amostra de 10W/cm2. O tempo de exposi¢do utilizado foi de 50
segundos inicialmente. Este tempo foi o melhor encontrado para a fotogravagéo.

Para a revelagdio, se submergiu a amostra em éter de petréleo, sob agitagio durante 2
minutos e logo, nas mesmas condi¢Ges, em acetato de butila durante 1 minuto para
fixac#o.

O tempo de irradiagio da amostra e revelagio foi escolhido othando-se a abertura do
canal no microscopio. Este processo foi realizado no Laboratério de Fotogravagio da
Unicamp, LPD, do Instituto de Fisica e posteriormente realizado no CPgD, Telebras.

Na amostra W3, o canal chegou até a superficie do Silicio, sendo a espessura de
2,1pm, mas nas amostras W1 e W2 a espessura do canal foi de 1,2 ¢ 0,2um
respectivamente, sobre um total de resina depositada de 2um. Estas espessuras do canal
foram as que resultaram em perfis mais retangulares.

3) Depésito do niicleo da guia
O nucleo do guia formado pelo filme polimérico foi depositado com o procedimento
usual na Telebras, por spin coating. Foram utilizados dois tipos de polimero, o de

cadeia lateral e o reticulado. A espessura do filme depositado fora do canal variou-se
de 1,1 a1,4um,
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4) Deposito da camada superior de resina e eletrodo de ITO.

A deposigio do filme superior de fotorresina (casca) foi feito por spin coating, a
1000 rpm. Antes da amostra ser submetida a secagem (nas mesmas condi¢bes da parte
1) se aplicou um substrato de vidro borosilicato com 1TO, sobre o filme de resina, com
a parte de ITO voltada para a resina e o conjunto foi levado ao forno aplicando-se uma
leve pressdo. Neste caso a propria resina serviu como cola para o eletrodo superior.

5) Preparagio das faces da guia.

Depois de pronta a amostra, é necessario polir as faces transversais do guia para
permitir o acoplamento de luz. Para isto os guias que ficaram entre os vidros, foram
cortados usando-se serra de diamante e também polidos com disco de diamante. Para o
manuseio das amostras e para facilitar o polimento, elas foram encapsuladas utilizando-
se uma resina especial.

As faces dos guias poliméricos sobre substrato de Si, foram feitas clivando-se o
substrato de Silicio.

7.2.3 Fabricacio do guia planar

Foram construidas também guias planares sobre vidro borosilicato com e sem a
camada de ITO.

Diferentemente do guia de canal, a resina KMR 747 foi depositada diretamente
sobre o substrato sem qualquer processamento litografico posterior. Sobre a resina foi
depositado o polimero e depois novamente a resina.. Por cima da resina se colocou o
vidro com ITO (esta fase foi igual a fase 4 da guia de canal).

7.2.4 Guia com confinamento lateral por campo elétrico.

Este guia foi realizado da mesma forma que o guia planar, apenas o eletrodo
superior ao invés de ser um filme continuo é uma faixa de contato feita
litograficamente de ~ 20um. A figura 7.3 mostra um esquema desta configuragfo.
Quando se aplica o campo elétrico externo para polar a amostra, a camada de polimero
¢é submetida ao campo apenas em uma regido limitada entre os eletrodos, que confina
lateralmente a luz, formando o guia.
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Eletrodo
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Figura 7.3. Guia planar com conlinamento lateral produzido ao aplicar o campo de
poling na amostra,

7.3 Caracterizacio dos guias

s canals hiografados para & confecgdo dos guas de canal foram medidos antes da
deposigio do polimero utilizando um microscopio interferométrico da Zeiss, Apos a
finalizagio da confecgdio do gua, eles foram caracterizados opticamente utilizando-se
técnicas de acoplamento de luz por prisma ¢ com lentes, ¢ foram observados oz modos
acoplados pela técnica de M-Line.

T.3.1 Interferometria

A analise dos canais litografados através da microscopia interferometrica fornece a
profundidade do canal e permite avahar tambem o pertil do canal (qualidade do guia).
Fotografias destas imagens obtidas usando o iterferdmetro K Zeiss cstiio mostradas na
figura 7.4 para o5 guias de 025 e 0.5 pm de profundidade, respectivamente Para
methorar o contraste das franjas as amostras foram metalizadas.
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Figura 7.4. Padriio de interferéneia obtide através do microscopio interferencial Zeiss
de dois guias de 10um de largura feitos sobre vidro com 025 ¢ 05 um de
profundidade respectivamente, usando-se A=0,51 pm.

7.3.2 Guiagmento de Loz

Observamos o guiamento de luz nos guias planares realizados com o polimero
reticulado (tipe polretano), usando para o acoplamento um prisma de indice de
refragio alto { #=1.8) e também o método de "end fire coupling” (Figura 7.3) usando
guias planares € de canal

Para o método de "end fire couphng”, os guias de canal foram iluminados com o
laser de He-MNe ¢ focalbizadas com  objetiva de microscopio (10x e 20x), Na saida
observamos Juz guiada, com pouco confinamento lateral. Os puias que detalhamos
eram periodicos ¢ notava-se que lateralmente havia mistura dos modos com guias
vizinhos, porém bem  definidas na diregio vertical. A pouca definicio lateral,
seguramente provocada pelas perdas por absor¢Bo de luz, devem  melhorar
notavelmente depois que se faga o poling das amostra elevando a temperatura das
camadas, de acordo com estudos de guiamento de literatura.
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Em ambos métodos de acoplamento, observou-se por meio de uma tela a
propagacdo dos modos nos guias.

Para 0 método de acoplamento com prisma. o laser deve entrar no prisma com
angulo suficiente para experimentar reflexfio interna total, na base do prisma, ¢ a onda
evanescente penetra no filme polimérico sendo guiada. O acoplamento tem se mostrado
muito efetivo. Foram usados polarizadores para obserevar o guiamento nos modos de
propagacio ortogonais, transverso-eléirico (TE) e transverso magnético (TM).

Prism Coupling Geometry

x End-Fire Coupling Geometry
A =D e

Substrate Microscope Substrate
Objective

Figura 7.5. Montagem usada para observar acoplamento de luz usando prisma e
objetivas de microscopio.

Esta técnica usando prisma pérmite acoplamento de luz de até 70%, sendo uma
ferramenta muito util para caracterizar os guias. A técnica por "end fire" no entanto é
mais aplicavel quando o material ja foi polado e funciona como modulador,
integrando-se por fibra ao dispositivo final.

7.3.3 Montagem experimental de M-line. Observac¢io dos modos do guia.

Observamos acoplamento de luz e os modos do guia planar usando a técnica de M-
Line. 3%117-123) O esquema da montagem usada pdde ser observado na Figura 7.6,
parte superior. O feixe incidente na amostra, experimenta reflexdio total na base do
prisma. Parte da energia incidente fica confinada no filme (onda evanescente),
passando através da camada de ar (de indice de refragdo n, na Figura 7.6), refletindo-se
entre a camada filme(n,) -ar, e a filme- substrato(n,). A reflexfo na interface filme-ar,
n#o é total mas frustrada pela presenga do prisma e o guiamento e "vazado" escapando
no prisma.
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Figura 7.6. Set-up para observar o acoplamento de luz e o espalhamento entre modos.
e na parte inferior fotografia dos modos acoplados usando a técnica de M-Line.
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O filme usado na experiéncia foi feito do polimero reticulado, o substrato foi
vidro, a casca do guia foi a resina KMR e o polimero, o reticulado. Para estas medidas
foi necessario depositar a camada de fotorresina deixando espago para o prisma de 0,5
cm.

O sistema todo junto com o parafuso que se usa para fazer contato perfeito entre o
prisma e o filme polimérico, estava montado sobre um translacional (XYZ) com ajuste
micrométrico com dois dngulos de movimento.

Observamos os modos que se propagam variando ¢ angulo de incidéncia do feixe
de luz colimado até que incide no ponto de maxima pressdo do parafuso que aperta o
prisma contra o filme. Quando a luz era eficientemente acoplada no modo do guia era
observado a olho nu uma queda abrupta na intensidade refletida, e podem-se observar
as linhas M no anteparo.

Na Figura 7.6, parte superior, observamos os modos desacoplando a luz que se
propaga no filme atraves de um segundo prisma. Na tela aparece um circulo cortado
por um risco luminoso. Na mesma figura, parte inferior vemos a fotografia dos modos
observados por transmiss3o, a uma distancia de 1m do guia, usando s6 um prisma. A
medida é destrutiva no ponto, devido ao sistema de ajuste prisma-filme, mas
reproduzivel em qualquer ponto do guia.

Para observar os modos, usamos luz polarizada e na saida do guia colocamos um
analisador. Os guias resultaram multimodo, como esperado (pelas dimensdes e pelo
comprimento de onda da luz usada). Pelo espectro podemos determinar a espessura dos
filmes e os indices de refragiio ordinario (no plano do filme, nyy) e extraordinario
(perpendicular, ny).

Esta técnica usando prisma permite acoplamento de luz de até 70%, sendo uma
ferramenta muito Gtil para caracterizar os guias. A técnica por "end fire" no entanto é
mais aplicavel para uso no dispositivo final.

7.4 Conclusdes

Foram confeccionados guias planares e de canal ativos e passivos. Foi acoplada luz
nos guias passivos usando acoplamento por prisma e por "end fire coupling”. Os modos
propagantes nos guias foram observados usando a técnica de M-line.

O melhor acoplamento foi obtido por prisma, mas para aplicagdes em dispositivos o

acoplamento por lentes ¢ o mais pratico. A técnica de M-Line se demonstrou muito
poderosa para a analise dos modos do guia.
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A confecglo de guias usando camadas de resinas de epdxido especiais (agora
disponiveis) pode contribuir para melhorar o desempenho final do guia, posibilitando
multicamadas, mudando o indice de refracdo do casca do guia e O conseguinte
confinamento. Futuramente guias ativos serfio testados, com medidas de suas
propriedades ndo lineares.

Demonstramos a viabilidade de se construir dispositivos ndo lineares na forma de
guias que futuramente podem ser utilizados para a construgéo de moduladores EO com
polimeros. Patentes estiio em via de confegdo.
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Capitulo 8
- 8. Conclusdes

1- Montamos um sistema de medic¢io de coeficientes EO ultrasensivel, especialmente
projetado para filmes finos de polimeros polados. O sistema € capaz de detectar
mudangas de fase devidas ao efeito Pockels com sensitividade de 1 prad. Em filmes
de 5 pm. de espessura podemos medir coeficientes eletro-Opticos tdo pequenos quanto
0.1 pm/V. Para uma amostra tipica com r = 10 pm/V o erro de medi¢do € menor que
5%.

2- Medimos o coeficiente EOQ de copolimeros de cadeia lateral em varias amostras
encontrando-se valores de até 18 pm/V. Pode-se aumentar o valor do campo de poling
¢ assim aumentaremos ainda mais o coeficiente EO.

3- Observamos relaxacdio induzida por luz. Este processo foi interpretado como
fotoisomerizagio das amostras sintetizadas com DRI1. Este mecanismo € 0 que
verdadeiramente limita a vida atil das amostras

O polimero reticulado néio apresentou este decaimento (ndo tem fotoisomerizacio,
como esperado) e ndo mostrou relaxagdio natural do coeficiente eletro-6ptico com o
tempo, para © mesmo comprimento de onda usado nas amostras funcionalizadas de
cadeia lateral. A taxa de decaimento, é diretamente proporcional a intensidade de luz
sobre a2 amostra.

4- Os novos materiais poliméricos (reticulados) oferecem novos caminhos para a
estabilidade temporal das amostras, ja que possuem longo tempo de relaxagfo.

5- Observou-se um novo efeito de aumento de coeficiente EO por deformagio
mecdnica do substrato. O comportamento de relaxacio temporal das amostras
submetidas a tensdo é diferente do normal. O efeito pode ser utilizado para aumentar
o coeficiente EO.

6- Medimos o indice de refracdo ndo linear dos polimeros dopados e sintetizados
obtendo-se valores entre os maiores citados na literatura para materiais transparentes.

7- Fizemos guias passivas planares e de canal com os filmes poliméricos, que foram

testadas através de acoplamento de luz dentro das guias e observagdo dos modos
guiados.
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Sugestdes para o futuro

O uso de polimeros com baixas temperaturas de transi¢iio vitrea encurta o tempo
de vida durante o qual o material retém a atividade eletro-6ptica. Polimeros com alta
Tg sfo entdio os que devem ser usados para aumentar a estabilidade temporal do
material orientado. As complicacdes na fabricagfio dos mesmos aumentam, ja que por
exemplo, a intensidade do campo elétrico que orienta as moléculas, também aumenta,
e 0 campo maximo esta limitado pela ruptura dielétrica do material, e portanto com
campos menores a orientagdo € menor. |

Afim de acelerar as pesquisas destes materiais seria conveniente reduzir o tempo de
fabricagiio das mesmas. No processo atualmente utilizado, a secagem dos polimeros
se faz usando um formo a vacuo durante 4 dias. Pode ser usado um forno com
atmosfera de nitrogénio durante 1 dia. Isto € importante também para uma etapa
(proxima) de eficiéncia de produgéo de guias.

A fim de verificar em forma direta a presenga de fotoisomerizagio, a forma mais
conveniente é observar diretamente a mudanga da frequéncia de vibragdio da ligagio
N=N que varia por uma fragéio apreciavel para as formas frans e cis. Esta transigio é
dipolo proibida para o infravermelho, mas ¢ Raman ativa. Assim uma prova
conclusiva da fotoisomerizagdo induzida pelo laser de He-Ne, seria observar a
mudanga no espectro Raman na presenca deste laser.

O sistema de medi¢io do coeficiente EQ desenvolvido nesta tese estd sendo
repassado para os laboratorios do CPqD-Telebras. Nesta oportunidade seria muito
conveniente automatizar a aquisigdo de dados que tornaria o sistema mais rapido e
confiavel, e menos dependente da habilidade do operador.-
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