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RESUMO

Materiais poliméricos podem exibir propriedades opticas néo-lineares (ONL), o
que motiva hoje em dia, muitas pesquisas para sua aplicagdo em dispositivos
optoeletrdnicos. Neste trabalho descreve-se a preparagdo do copolimero do tipo grupo
lateral (“side-chain”) formado pelos mondmeros metacrilato de metila (MMA) e
mondémeros metacrilato de metila ligado a molécula disperso vermelho 13 (MMA-
DR13). Como a atividade optica nao-linear de segunda ordem dos materiais
poliméricos esta diretamente ligada a sua polarizagao elétrica dipolar (alinhamento de
dipolos), o presente trabalho investiga as propriedades do copolimero MMA-DR13
através de medidas de condugdo elétrica, correntes de despolarizagéo estimuladas
termicamente (CDET) e medidas eletroopticas. As medidas de condugao elétrica feitas
a diferentes temperaturas mostraram ser dependentes do tipo substratos/eletrodos, da
polaridade de tensao e atmosferas na qual foram realizadas as medidas. Nas medidas
de CDET observou-se que aparecem mais de um pico de corrente em fungdo da
temperatura. As medidas do coeficiente eletrodptico ri; foram feitas em fungéo da
temperatura e do campo de polarizagdo das amostras. Das medidas de ri; e de
medidas de CDET conclui-se que o primeiro pico de corrente € associado a
desorientacao dipolar do grupo ONL. A falta de familiaridade com o copolimero MMA-
DR13 e a dificuldade de se obter medidas com boa reprodutibilidade tornou dificil a sua

caracterizagao deixando ainda varios aspectos ndo bem compreendidos.




ABSTRACT

Polymeric materials with nonlinear optical properties are attracting attention
because of the interest of its application to NLO devices. In this work the side-chain
copolymer MMA-DR13 having methyl methacrylate monomer (MMA) and a monomer of
methyl methacrylate attached to the disperse red 13 (MMA-DR13) was prepared. Since
the optical nonlinear activity is related with dipolar electrical polarization the properties
of MMA-DR13 copolymer was investigated by means of electric conduction
measurements, thermally stimulated depolarization current (CDET) and electro-optical
measurements. The dependence of the electro-optic coeficient, ry3, on temperature and
polarization field of samples were investigated. From the measurements it was found
that the electric conduction on samples depends on the electrodes, voltage polarity and
on measurement environment. Measurements of r;; and CDET allowed to conclude that
the first peak of current is related to dipolar relaxation of the DR13 groups. The
inexperience on handling the MMA-DR13 copolymer and the difficulty to obtain
reproducible results impaired the characterization of the MMA-DR13 copolymer.




CAPITULO 1

INTRODUCAO

A busca de materiais mais eficazes e de baixo custo tém sido motivo de
intensa pesquisa e, neste contexto, os polimeros tem recebido bastante atencao.
As propriedades opticas nao-lineares (ONL) desses materiais € foco de varios
estudos nos ultimos anos, tanto do ponto de vista experimental, tedrico e

tecnologico'?

. A grande potencialidade dos polimeros sdo as aplicagbes em
dispositivos para optoeletronica integrada, por exemplo, moduladores 6pticos™ e
chaves eletrodpticas™. Apesar dos intensos estudos dos polimeros, a aplicacao

para fins comerciais € ainda muito timida, mas as pesquisas continuam buscando a

otimizagao dos materiais.

A obteng¢do de materiais com propriedades nao-lineares pode ser feita por
varias técnicas. Uma delas é o crescimento de cristais de materiais que possuem
moléculas ONL no volume, conseguindo-se cristais inorganicos e organicos com
grandes nao-linearidades e de elevada estabilidade térmica e temporal, mas, com
elevado custo. Uma alternativa mais atraente tecnologicamente e comercialmente,
s&o os materiais poliméricos organicos no qual faz-se a incorporagao de moléculas
ONL com razoavel facilidade. A facilidade de preparacdo de filmes finos é outra
vantagem de se trabalhar com sistemas poliméricos. Solugdes poliméricas viscosas
podem ser espalhadas como filmes finos em diferentes substratos por técnicas
como espalhamento por centrifugagdo, espalhamento sobre substratos com

l&minas, mergulhando-se o substrato na solugéo, etc.

Atualmente sdo estudados muitos materiais organicos e inorgdnicos para

aplicagdo em optica nao-linear. Alguns materiais utilizados sdo: niobato de litio




(LiNbO3), titanato de bario (BaTiOs), niobato de potassio (KNbOj), 3-metil-4-
nitropiridina-1-oxido  (POM), 2-ciclooctilamino-5-nitropiridina (COANP) e 4-
nitrobenzilidina-3-acetamino-4-metoxianilina (MNBA). Os trés primeiros formam
cristais inorganicos e os ultimos organicos. A escolha desses materiais &
determinada pelas exigéncias de operagdo do dispositivo, pois, cada material
guarda caracteristicas distintas. Outro fator que leva a pesquisa de materiais
organicos é a possibilidade de fabricar dispositivos que trabalhem em condigbes
ndo possiveis de se conseguir com materiais inorganicos, isso porque nesses
materiais ha uma dispersdo muito grande da atividade eletrodptica em altas
frequéncias (MHz) de campo de modulagdo. Em moduladores eletrodpticos de
banda larga exige-se uma resposta plana da nao-linearidade, a qual é conseguida
com o uso de cristais organicos. A aplicacao tecnolégica de materiais poliméricos é
mais viavel economicamente que os inorganicos, explicando a razao do interesse e

sua popularidade.

Os materiais poliméricos ONL podem ter varias estruturas e morfologias
moleculares as quais chamamos de sistemas poliméricos. Uma caracteristica
essencial para um sistema polimérico possuir atividade oOptica nao-linear de
segunda ordem é ndo possuir centro de simetria, isso significa que o material
precisa ter dipolos (moléculas ONL) alinhados. Essa imposicao é um dos
problemas que devem ser resolvidos para se obter um material ONL. A condigao
de auséncia de centro de simetria na estrutura polimérica € obtida por meio da
polarizacdo sob campo elétrico, que leva ao alinhamento das moléculas nao-
lineares. Entretanto, a ordem polar induzida pelo campo tende a decair com o
tempo quando o campo é retirado, ou seja, pode haver um decaimento da atividade
optica nao-linear, especialmente em altas temperaturas (este assunto sera

discutido no proximo capitulo). Portanto, as caracteristicas essenciais para




polimeros ONL sd3o possuir grande nao-linearidade e estabilidade térmica e

(5.6}

temporal~®, as quais devem ser conservadas sob as condigbes de uso.

O uso de grupos quimicos polares com diferentes afinidades eletrnicas, em
extremidades opostas de uma molécula com elétrons-n conjugados, pode levar a
molécula a apresentar um dipolo induzido. Os efeitos nao lineares aparecem
quando esse dipolo é submetido a um campo elétrico Optico existente, por
exemplo, em um feixe de laser’®. A magnitude do momento de dipolo e
conseqiientemente a sua ndo-linearidade, sdo determinadas pela escolha dos
grupos polares utilizados na substituicdo, durante a preparagdo da molécula ONL.
Outros fatores podem influenciar na nao-linearidade fornecida por uma molécula
ONL tais como a sua geometria (moléculas mais planas permitem melhor transigéo
eletrénica) e comprimento da “ponte” de elétrons-n entre os grupos polares

aceitadores e doadores de elétrons.

1.1 - CONCEITOS BASICOS DA NAO-LINEARIDADE OPTICA

Quando a luz a passa através de uma substancia, o campo elétrico associado
com a onda eletromagnética (campo optico) causa uma redistribuicdo dos elétrons
ligados fracamente (elétrons-m) nas vizinhangas dos nulcleos atomicos'™. O
deslocamento da densidade de carga negativa em relagéo aos nucleos da origem a
criagdo de um momento de dipolo de transigdo que oscila com o campo. Se o
campo 6ptico possuir uma amplitude suficientemente grande o dipolo induzido pode
oscilar em diferentes frequéncias, além da fundamental do campo, atuando como

uma fonte de radiagdo secundaria, a qual podera também interagir com a onda

primaria gerando uma diversidade de efeitos 6pticos.




Para pequenos valores do campo elétrico 6ptico E, a polarizacao induzida

pode ser dada por

P = EoX (I)E

!

(1.1)

J

onde ¢, € a permissividade do vacuo e y a suscetibilidade elétrica linear que é

um tensor para materiais ndo isotrépicos. A expressdo que relaciona o indice de

refracdo n do material com a suscetibilidade y é dada por
nt=1+y (1.2)

Quando o campo elétrico for muito grande uma aproximac¢ao adequada para

a eq.(1.1) € uma série de poténcias:

Eqﬂﬁfﬂ%ﬁ@@+meEE4m) (1.3)

UKL J =KL

onde I, J, K,L representam os eixos do sistema de coordenadas. A dependéncia do

indice de refragdo em relagdo a y também deve ser modificada para

n’ =1+Z§}) +/Z§.}2AZEJ +Z;jl)(LEJEK +.. (1.4)

Similarmente a polarizagdo macroscépica dada pela eq.(1.3), o momento de
dipolo molecular induzido pode também ser escrito como uma série de poténcias

do campo elétrico, fornecendo

p.=a,F + B, FF, +.., (1.5)

de F, € o campo elétrico local, 4 é o momento de dipolo molecular no estado
fundamental, «, a polarizabilidade linear e B, a hiperpolarizabilidade da

molécula. Se as unidades moleculares n3o interagirem fortemente, a
polarizabilidade microscépica pode ser relacionada com a polarizagao

macroscopica pela média termodinamica dos momentos dipolares:




P,=N(p,) (1:6)

onde N é a concentragdo de moléculas. Este modelo simples € denominado de
gas orientado e, entdo, medidas macroscopicas podem ser usadas para determinar

as propriedades microscopicas.

A eq. (1.3) descreve uma série de fendémenos nao-lineares, dentre os mais
importantes estdo: efeito eletrooptico, geragao de harménicos, soma e subtragao
de frequéncias, etc. Os fenomenos de segunda ordem, que estdo relacionados a
suscetibilidade elétrica de segunda ordem, nio ocorrem em materiais com centro
de simetria, pois as condigdes de simetrial'® do meio levam a um termo quadratico

da suscetibilidade com valor nulo"".

1.2 - O EFEITO ELETROOPTICO

O indice de refragdo nos meios anisotropicos depende da direcdo de
propagacao da luz, enquanto que num meio isotrépico o indice de refragao €o
mesmo em todas as diregdes. A variagao do indice de refragdo com o campo E em

materiais anisotropicos ONL é dada pela equagao:
1
A (—2‘) =”ijkEk (1.7)
ij
onde n;; é o indice de refragao do meio, E; € 0 campo elétrico externo aplicado e
Tijk & o coeficiente eletrodptico que pode ser escrito como r; devido a sua
simetria. Esse tensor é de 3% ordem e a forma da matriz dos coeficientes r;

depende da simetria particular do meio. Os materiais poliméricos que contém
moléculas polares orientadas pertencem ao grupo pontual comm.
Em materiais eletrodpticos lineares, um campo estatico aplicado ao material

provoca a modificagdo do seu indice de refracdo (eq. 1.7). Isso implica numa




mudanca da fase, ®, do campo 6ptico proporcionalmente a tensao estatica V

aplicada,. A mudancga de fase A® é dada por (2l

7zn3r,.j,j V

AD=D- O, = i %G, jkm=0,123) (1.8)

onde /é a espessura da amostra, d é a separagao entre eletrodos (se a

configuragao for de placas paralelas d = [), A, é o comprimento de onda da luz,
n é o indice de refragédo e r, € a componente do tensor coeficiente eletrooptico, o

qual fornece a medida da variagao dos indices de refragao segundo as diregées i e

j, quando se aplica um campo elétrico segundo o eixo k.

1.3 - SISTEMAS POLIMERICOS OPTICOS NAO-LINEARES

Para a obtengdo de sistemas polimeéricos 6pticos néo-lineares & necessario
que o sistema possua moléculas nao-lineares. Para esse fim existem inUmeras
moléculas ONL sintetizadas e disponiveis no mercado; exemplos sao: 4-
dimetilamino-4'-nitroestilbeno (DANS), 4-[N-etiI-N-(2-hidroxietil)]amino-4’-nitroazo-
benzeno (vermelho disperso 1, DR1) e 2-hidroxietil-etil)amino-2'-cloro-4’-nitro-
azobenzeno) (vermelho disperso 13, DR13). Cada molécula possui momento de
dipolo permanente assim como momentos associados as polarizabilidades dos

dipolos (momento de dipolos de transicao eletronica).

A incorporacao de moléculas ONL em polimeros pode ser feita das seguintes
formas: misturando as moléculas a uma matriz polimérica (SHH) 1 igando-as
lateralmente a cadeia principal (SGL) B incorporando-as a cadeia principal
(SGC)™. Temos ainda os sistemas entrecruzados no qual as cadeias sao ligadas

entre si pela molécula ONL ou pela cadeia principal. A fig.1.1 mostra

esquematicamente as trés principais classes de polimeros ONL. Qutra classe de
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sistema muito estudada atualmente é o tipo cristal liquido (mesogeénico). A fig.1.2
mostra um possivel arranjo de unidades mesogénicas.Esse tipo de sistema & muito
interessante pelo aumento da ordem polar devido ao alinhamento espontaneo de
dipolos. Os grupos mesogénicos além de servirem de guia para o alinhamento das

moléculas ONL também podem ser intrinsecamente nao-lineares.

Fig.1.1 - Sistemas poliméricos: (a) hospede-hospedeiro (SHH), (b) grupo ONL na cadeia
principal (SGH) e (c) grupo lateral ligado a cadeia principal (SGLJ.

@) ) (©

Fig.1.2 - (a) Moléculas ONL livres; (b) Moléculas ONL ligadas a cadeia; (c) Unidades
mesogénicas como moléculas ONL.




Um problema gque surge nos sistemas SHH é baixa solubilidade das moléculas
hospedes que sé permite um moderado nivel de dopagem (2% para o poliestireno).
Nos sistemas com grupos laterais, as moléculas ONL s3o quimicamente ligadas a

cadeia e ndo apresentam esse problema.

1.4 - METODOS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS ONL

A caracterizacdo de materiais poliméricos ¢ importante para saber qual as
propriedades do material. Ha uma variedade de técnicas de caracterizagao que
podemos dispor e uma abordagem rapida de métodos utilizados em materiais ONL

é descrita nos itens seguintes.

1.4.1 - Caracterizacdo quimica, estrutural e térmica

A identificagdo quimica dos materiais ONL pode ser feita pelos espectros de
ultravioleta visivel e na regido do infravermelho. Essas duas técnicas sé&o
largamente utilizadas por serem meios rapidos para a identificagdo da estrutura
quimica de compostos. As caracteristicas estruturais dos materiais podem ser
determinadas por difracéo de raios-X, onde se pode ver uma banda alargada para
os polimeros amorfos e picos correspondentes as estruturas das regides
cristalinas. Outra técnica utilizada para caracterizagao morfolégica é a microscopia
eletrdnica por varredura (MEV). Por essa técnica pode-se obter imagens

tridimensionais da superficie do polimero.

A caracterizagdo pelo método de calorimetria diferencial de varredura, DSC
(Differencial Scanning Calorimetry) & outra técnica bastante difundida para a
analise térmica tanto em polimeros quanto em outros materiais. O principio dessa

técnica e a medida da diferenca de fluxo de calor entre uma referéncia e a amostra




analisada, quando sdo submetidas a um aquecimento. Ela € muito utilizada para
determinar transicbes de fase, temperatura de transicdo vitrea, temperatura de
fusdo da parte cristalina e temperatura de cristalizacio e também para analisar

reagcOes quimicas.

1.4.2 - Caracterizacdo elétrica

Polimeros com propriedades opticas nao-lineares de segunda ordem tém
dipolos elétricos orientados (moléculas ONL) e, portanto, polarizagdo elétrica.
Dessa forma, pode-se aplicar os mesmos métodos usados em estudo de dielétricos
para investiga-los. Saliente-se que as propriedades elétricas dos polimeros ONL,
baixa conducao elétrica e existéncia de dipolos sao fundamentais para se polarizar

eletricamente o filme.

Um tipo de caracterizagéo elétrica bastante utilizado € o método da medida
da corrente de despolarizagdo estimulada termicamente, que abreviaremos aqui
por CDET. Essa corrente pode surgir de varios processos como a desorientagdo de
dipolos e liberagdo de cargas aprisionadas em armadilhas (elétrons/buracos) e
sitios aprisionadores (ions). Para haver desorientagao de dipolos ou liberagao de
cargas aprisionadas, é necessario que haja fornecimento de energia térmica para o
sistema. Como a polarizagao/ou carga aprisionada decai ou € liberada com o
aumento da temperatura e tem um valor finito o processo da origem a um maximo
na curva da corrente elétrica medida em fungio da temperatura. A partir da curva

(termograma) pode-se obter informagbes sobre o processo termicamente ativado.

Uma técnica bastante utilizada para o estudo do processo de orientagdo € a
descarga corona. Ela é bastante utilizada para polarizagdo dos materiais ONL™#!

A descarga corona € uma ruptura elétrica parcial do ar ou outros gases localizados




perto da regido pontiaguda de uma ponta metalica sujeita a alto potencial elétrico.
As moléculas ionizadas sdo depositadas na superficie do filme por atracédo
eletrostatica e geram um potencial sobre a amostra que depende caracteristicas do
sistema e da condugéo elétrica do filme. Dependendo da polaridade da tensao
aplicada o filme carregara com espécies positivas ou negativas. Com a descarga
corona consegue-se obter altos campos de polarizagao, bem maiores do que no
caso da configuragdo com a amostra colocada entre eletrodos e submetida a uma
diferenca de potencial elétrico (configuracao “sandwich”). Na técnica de corona, a
amostra é geralmente polarizada sem eletrodos e as eventuais rupturas elétricas

sao localizadas, razo pela qual se atinge campos elétricos muito mais elevados.

1.4.3 - Caracterizacdo éptica nido-linear

A caracterizagao dos materiais ONL é feita, na maioria dos casos, por meio
de medidas do coeficiente de geragio de segundo harménico (SHG)!'. pela
técnica de Z-Scan'™ e medida de coeficiente eletrodptico”.0 coeficiente de
geracao do segundc harménico, d, é usualmente medido por meio da técnica de
Maker-Fringe.No caso de medidas eletroopticas, pode-se medir o coeficiente
eletrooptico, r, através de experimentos guia de onda ou por métodos
interferométricos"® como, por exemplo, o interferometro de Mach-Zehnder'™®

No caso de efeito eletrodptico puramente eletronico, o coeficiente de geragao
de segundo harménico e o coeficiente eletrooptico podem, geralmente, ser

relacionados por,

Pl (1.9)
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onde n é o indice de refracdo. Devido a anisotropia dos materiais ONL, o
coeficiente eletrodptico e o coeficiente de geragdo de segundo harménico s@o

grandezas representadas convenientemente por tensores, ou seja, , € d -

Na determinacao do coeficiente eletrodptico € necessario o conhecimento do
indice de refragao do material e, além disso, aplicar uma tensao de modulagao no
mesmo. A aplicagao da tensio é inconveniente, pois, ndo permite a realizagao de

medidas simultidneas ao processo de polarizagao elétrica da amostra.

1.5 -OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo principal contribuir para a sistematizagéo de
resultados conhecidos na literatura para materiais épticos ndoc-lineares de segunda
ordem e, além disso, visa a buscar a compreensdo dos fendmenos elétricos e
eletrodpticos de um sistema polimérico com grupo lateral, SGL.

Inicialmente sera apresentado um resumo do desenvolvimento das pesquisas
para sistemas poliméricos do tipo SGL, mostrando alguns dos tipos de sistemas
SGL que tem sido utilizados, comparagao da atividade eletrooptica para diferentes
materiais, estabilidade da atividade, medidas elétricas, etc.

No estudo experimental foram utilizadas medidas de condugéo elétrica, de
correntes de despolarizacdo estimuladas termicamente (CDET) e do coeficiente
eletrodptico. O coeficiente eletrooptico foi medido por um interferometro de Mach-
Zehnder. Para as medidas utilizou-se o sistema polimérico composto dos
mondémeros: metacrilato de metila (MMA) e a moiécula disperso vermelho 13 ligada
ao metacrilato de metila (MMA-DR13). Uma das razdes da escolha deste
copolimero foi a facilidade de sua obtengdo a partir de materiais disponiveis

comercialmente.

NI N
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CAPITULO 2

SISTEMAS POLIMERICOS COM GRUPOS
LATERAIS MOLECULARES ONL LIGADOS A
CADEIA (SGL)

Neste capitulo apresenta-seé uma revisao bibliografica de sistemas
poliméricos funcionalizados com um grupo lateral (SGL) similares ao copolimero
MMA-DR13 utilizado em nosso trabalho. Com isso pretende-se contribuir para a
sistematizacdo de informagbes sobre o estudo de materiais poliméricos utilizados
em aplicagdes de optica nao-linear.

Um sistema polimérico SGL, como o préprio nome sugere, € um material
formado por grupos moleculares ligados lateralmente a cadeia principal por
ligagdes covalentes. Em comparagdo ao sistema hospede-hospedeiro (sistema
com moléculas nao-lineares livres), a incorporacao de grupos ONL lateralmente a
cadeia polimérica faz com que O sistema polimérico SGL tenha uma maior
estabilidade orientacional. A concentragéo de dopantes no sistema SGL pode ser
muitas vezes maior que a concentragao conseguida em sistemas hospede-
hospedeiro, no qual ocorre a agregagdo de moléculas ONL para ailtas
concentragoes. A possibilidade de se ter uma elevada concentragéo de moleculas
nao-lineares propicia uma grande atividade optica nao-linear o que torna os

materiais tipo SGL atrativos para aplicagbes tecnologicas.

2.1 - ESTABILIDADE TERMICA E TEMPORAL

Para construir dispositivos que utilizam os efeitos opticos nao-lineares de

segunda ordem é necessario otimizar a estabilidade orientacional das moléculas

nao-lineares, o que pode ser feito preparando-se materiais poliméricos adequados.
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A obtencao de um sistema tipo SGL nao é tao simples, pois envolve 0 uso de
reagbes quimicas, processo que ndo & necessario para a obtengéo de sistemas
como o haspede-hospedeiro. O processo de sintese permite “projetar” estruturas
mais adequadas para melhorar a estabilidade orientacional dos grupos ONL. Uma
técnica usada para se conseguir mais estabilidade nos polimeros ONL €& o
entrecruzamento das cadeias poliméricas. O procedimento comum para se obter
esses sistemas ¢ ligar cadeias poliméricas ONL por meio de reagbes entre grupos
reativos. Ao aplicar, simultaneamente, 0 campo elétrico de polarizagao e o agente
iniciador do entrecruzamento (luz ou calor), consegue-se um material polarizado e
com grande estabilidade que supera €m muitos casos o sistema SGL. Os
procedimentos necessarios para o entrecruzamento e para obter-se a orientagao
dipolar ndo sao triviais nao sendo discutidos neste trabalho. E necessario deixar
claro que a estabilidade néo é conseguida sé por meio da arquitetura das ligacGes
quimicas, mas também por uso de diferentes materiais como sera mostrado mais
adiante.

Os polimeros vitreos estao, em escala microscopica, em constante
movimento devido a sua metaestabilidade termodinamica® e, entdo, quando um
polimero composto de grupos ONL é polarizado eletricamente a sua orientagao
dipolar induzida decai, o que leva a diminuigdo da atividade eletrooptica. O
processo de decaimento depende do material, seu processamento, temperatura €
condicdes de uso. Ha um numero relativamente grande de sistemas poliméricos
nos quais a estabilidade tem sido melhorada e podem manter a nao-linearidade em
temperaturas de operacao de cerca de 80°C, suportando temperaturas de
processamento de até 200°C (temperaturas dessa ordem sdo as exigidas para a
construgao de dispositivos).

Na fig.2.1 & mostrado um exemplo do decaimento da atividade nao-linear

eletrodptica dada pelo coeficiente, rs;, em funcao da temperatura, para sistemas
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poliméricos®" do tipo héspede-hospedeiro (SHH)

e para um sistema grupo-lateral

(SGL) formado por poli{metacrilato de metila) (PMMA) e vermetho disperso 1

(DR1). Na fig.2.2 é mostrado o decaimento do coeficiente de segundo harménico,

ds; em fungac do tempo

citados® .

em temperatura ambiente para 0s Mesmos sistemas ja
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Figura 2.1 — Decaimento do coeficiente eletrodptico com a temperatura para dois

sistemas.[21}
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Fig.2.2 — Decaimento do coeficiente de segundo harménico d;; em fungdo do tempo para

dois sistemas poliméricos distintos & temperatura ambiente.
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Pode se ver das figuras, que o sistema SGL & o mais estavel tanto em
relacdo a temperatura quanto ao tempo, podendo manter a atividade eletrodptica
até temperaturas da ordem de 150°C (fig.2.1) e por um tempo de ~5,5 meses. Uma
discussdo mais detalhada sobre a estabilidade em outros sistemas SGL sera

apresentada nos proximos itens.

2.2 - MODELOS DE RELAXACAO
Para referéncia no texto que segue, antes de apresentarmos uma revisao
da literatura sobre os sistemas SGL, sdo mostradas algumas equagbes e modelos

usados para descrever a relaxagéo de dipolos cadeias em fungao do tempo e

temperatura.

Como ja foi citado o processo de polarizagdo por campo elétrico € usado
para se obter a ordem dipolar que leva a geracdo da atividade néo-linear de
segunda ordem nos materiais ONL. Nesses processos, a ordem dipolar pode ser
descrita pelo modelo de gas orientado rigido (dipolos sem interagdo e com
alinhamento fixo). Nesse modelo o coeficiente eletrodptico, ao longo do eixo de
simetria das moléculas (direcao z) é dado pela relagao:

ry(—w;0,0)= N <cos’ 0> f°f°f°B.. (-0;0,0) (2.1)
onde N & a densidade de moléculas ONL, @ é a freq. do campo dc, f € o fator de

correcao do campo local, f., € a hiperpolarizabilidade molecular de segunda

ordem na diregdo z, <cos’6> é o valor médio estatistico da orientagéo dos

dipolos moleculares, o gual depende do momento de dipolo i, € da amplitude do

campo de polarizagdo, E . O termo <cos’ 0> é chamado parametro de ordem e
pode decair com o tempo devido a mobilidade orientacional das moléculas ONL a

qual depende do movimento de relaxacdo da matriz polimérica, da temperatura,
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etc. Os modelos que serdo citados a seguir tem sido usados frequentemente para

descrever as relaxagées dipolares em fungéo do tempo da temperatura.

2.2.1 - Relaxacdo em funcédo do tempo

(23]

O modelo mais simples de relaxagio de dipolos € o modelo de Debye
que descreve a relaxacdo da polarizagao por uma fungéo exponencial,

t

P(t)=Fe * (2.2)
onde 7 é o tempo de relaxagao dos dipolos (todos 0s dipolos possuem um unico
tempo de relaxagao no modelo de Debye) e P, & a polarizagao inicial ( P(0) = F,).

Em geral, o modelo de Debye ndo descreve a dependéncia da relaxag¢ao dipolar
com o tempo, observada para polimeros dopados com moléculas ONL. Para
sistemas com moléculas dopantes 0 ambiente microscopico que as cerca nao é
similar e, em conseqiiéncia, os tempos de relaxacéo de cada molécula ndo devem
ser semelhantes. Na descricdo das mobilidades das moléculas devem ser levados
em conta varios tempos de relaxagdes associados ao conjunto de moléculas que
forma o polimero dopado, ou seja, tem-se uma distribuicdo de tempos de
relaxagdo. A expressao que descreve o decaimento da polarizagao fazendo estas

consideragtes toma a forma

I

P(t)=Y Pe " (2.3)

onde 7, é o tempo de relaxagéo e n, € 0 numero de moléculas (dipolos) de /i-ésima

especie, respectivamente. Na forma continua da eq.(2.3) usa-se uma fungao

distribuigdo p(7):

P(t)= f Aok dr (2.4)
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Um caso particular de equacéo de distribuicdo de relaxacdo que tem sido
usado & a funcdo bi-exponencial®™ que descreve o processo de decaimento

apenas por dois tempos de relaxagao, 7,e7;:

P(t)=Pe " +Pe ” (2.5)
A equacao de van der Vorst e van Gassel & outra funcéo que se baseia na

modificagdo do modelo classico de Debye. Sem justificativa fisica o tempo de

relaxacdo é assumido ser fungao do tempo:

:
Pty=Pe ™. =+ a (2.7)

onde 4,Be T, sAo parametros ajustaveis.
Outro modelo de relaxagéo muito usado € o de Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW)2. Ele tem sido usado com bastante sucesso para descrever relaxagoes

poliméricas como as mecanicas & as opticas nao-lineares de segunda ordem. A

fungac KWW tem a seguinte forma:

_ )ﬂ

P(t) =P ‘; (2.6)
onde t & otempo de relaxagédo e f € o grau de nao-exponencialidade (0<p<1). O
parametro 3 € considerado como a medida da “largura” da distribui¢ao de tempos
de relaxagdo. Para =1, a €q.(2.6) se transforma na eq.(2.2) levando a um unico
tempo de relaxagao. Para §<1 temos uma distribuicao de tempos de relaxagao. 0
parametro g depende da temperatura, crescendo quando ela aumenta.

Alem dos modelos descritos também existem outros modelos mais

elaborados como o proposto por Dissado®™”.
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2.2.2 - Relaxacdo em funcdo da temperatura

Ha varios modelos teéricos para descrever a dependéncia do tempo de
relaxacao com a temperatura; os quais sao baseados em consideracgdes
fenomenoldgicas de entropia, volume livre, entre outras. Desses modelos 0s mais
utilizados sao o de Williams-Landel-Ferry (WLF)P? Arrhenius e Adam-Gibbs. O
dltimo modelo é o mais geral, ja que recaem nos outros dois em apropriadas
regides de temperatura. Aqui s6 discutiremos os dois primeiros modelos.

Abaixo de T,, em geral a relaxagao de moléculas ONL segue uma lei tipo

Arrhenius®™:

onde A é a energia de ativagdo do processo € 7, é o fator pré-exponencial.

Acima da temperatura de transigio vitrea Ty, a relaxagao da estrutura
polimérica pode ser descrita pelo modelo WLF por uma expressdo que relaciona o

tempo de relaxagéo a temperatura:

T=1,e (2.8)

onde Ber, sdo pardmetros ajustaveis e 1, ~ T, - 50 °c .

2.3 - PROPRIEDADES DE SISTEMAS SGL DERIVADOS DE
POLI(METACRILATO DE METILA)

Estudos opticos e eletroopticos dos sistemas SGL sao comuns na literatura
especializada atuaimente. Um exemplo de materiais pesquisados sao os sistemas
derivados do poli(metacrilato de metila), PMMA, que foi também o escolhido por
nosso trabalho. A razéo disso ¢ a facilidade de obtengéo desses polimeros. Um dos
primeiros trabalhos relatados é Singer e King®™, que mediram o decaimento

isotérmico da ordem polar de um sistema metacrilico com concentragédo de10% em
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massa de grupos laterais dpticos nado-lineares DR1 (vermelho disperso 1) (fig.2.3).

As medidas feitas para o sistema SGL foram comparadas com as do sistema

hospede-hospedeiro (SHH) com matriz metacrilica, € mesmo grupo

ONL.Observou-se gue o sistema SGL apresenta suscetibilidade optica ndo-linear

de segunda ordem mais alta que o SHH e, alem disso, que a sua ordem

orientacional € termicamente mais estavel que o sistema hospede-hospedeiro.

Notou-se que os decaimentos da suscetibilidade tem o comportamento do tipo
KWW (eq.2.6).

Outras medidas foram feitas por O. Sugihara et al® da geracao de

segundo harménico. ém um material derivado de um sistema tipo SGL semelhante

ao usado por K.D.Singer et al. O coeficiente de geragdo de segundo harmonico,

ds;, foi medido em amostras de PMMA dopado com 5% em massa de DR1. O

coeficiente dj; medido foi de 6,64 pm/V. O estudo do decaimento da atividade nao-

linear também foi feito, confirmando os resultados de Singer no qual o sistema SGL

apresenta mais estabilidade que o SHH.

CH, Cct1,
= cu,..l_]._.. . cu,—&‘:—}» .
Loocn, Loou 1,CH, -H-CILCH,

S

NOa

Fig.2.3 - “sgutura quimica do copolimero metacrilico formado por PMMA/DR1.128
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A caracterizacao das propriedades opticas ineares e nao-lineares de um
copolimero metacriico (semelhante aos ja citados). contendo o DR1 como grupo
lateral ONL foi feita por A. Nahata et al® Foram avaliadas as propriedades
opticas nao-linearcs microscopicas € macroscopicas a partir das medidas
eletrodpticas e do ndice de refracao.O efeito eletrooptico linear foi medido em
funcao do comprimento de onda, espessura do filme, concentracdo de moléculas
ONL e dos parametros do processo de polarizagéo eléetrica dos filmes, como a
temperatura € campo elétrico. As amostras com concentragao de 50,5% de DR1
apresentaram um ~oeficiente eletrooptico de r-. ~ 3.8 pm/V. O resultados
mostraram também gue o decaimento de ds; praticamente e desprezivel ao longo

de 60h de observacao a temperatura ambiente.
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Fig.2.4 - Estrutura quimica do »IMA/DRI1 B3y

Um novo polimero optico nao-linear, com propriedades de segunda ordem.
derivados de metacrilico (fig.2.4), cujas extremidades dos grupos ONL sé&o ligadas
por entrecruzamento a cadeia principal durante a polarizacao, foi estudado por Y.
Shi et a/%. A concentragdo usada de grupos ONL foi da ordem de 32% em massa
de polimero. Um coeficiente de geracgio de segundo harmonico, dss, com valor de
60pm/V foi encontrado. Os autores do trabalhc notaram que apdés o©
entrecruzamento a estabilidade térmica orientacional foi melhorada obtendo-se
propriedades opticas nao-lineares estaveis por longo tempo em temperaturas de 90

e 125°C.No caso de amostras a 90°C, com entrecruzamento, O coeficiente ds»
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reteve ~80% do valor inicial apds uma hora, e permaneceu sempre estavel durante
o tempo observado. Em contraste, a amostra sem entrecruzamento reteve apenas
~20% apos duas horas scb a mesma condigéo e decaindo exponencialmente como
no modelo de Debye (eq.2.2) desaparecendo totalmente em uma hora.

No trabalho realizado por D.Morichére et al *, foram medidos coeficientes
eletroopticos de amostras SGL metacrilicas e epoxi (fig.2.5). O coeficiente de
geragao de segundo harmdnico encontrado para o BIS-A-NAT (41%) foi d33=5.56
pm/V. Para 0 PMMA/NAT(74%) eles encontraram ds3=69 pm/V.

RA. Norwood et al®¥, mediram a razao entre os coeficientes eletroopticos
rn; € 0 [r3, para os copolimeros do tipo SGL N-metacriloxietil-N-
metilaminonitrostitbeno/metil metacrilato (DANS/MMA) e dicianovinil-
hexatrieno/metilmetacrilato (DCVHT/MMA) (fig.2.6). As razées encontradas foram
de 3,34 para o DANS/MMA (63,3%) e de 592 para o DCVHT/MMA (80,2%).A
dispersdo dos resultados encontrados para a relagdo esperada, ry=3rs, sao

atribuidas a contribuicio piezelétrica e a restricdo do movimento dos grupos

laterais.
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Fig.2.5 - Estruturas quimicas do poli(metil metacrilato)(PMMA) e diglicidil
bis-fenol A com grupos laterais de nitroamino tolano(NAT).[32)
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Fig.2.6- (a) Estruturas quimicas dos copolimeros DANS/MMA e (b)
DCVHT/MMA. 53]

Recentemente, Dureiko et al?! estudaram a geragdo de segundo
harménico induzida por campo elétrico no dominio da freqiléncia em amostras de
polimeros metacrilicos hospede-hospedeiro (SHH) e SGL com DR1 como molécula
nao-linear, para investigar sua resposta nao-linear préxima a transi¢ao vitrea.
Medidas de geragdo de segundo harménico no dominio do tempo e medidas
dielétricas no dominio da freqiéncia também foram feitas para estudar 0o
decaimento da atividade eletrooptica induzida por campo.Combinando 0s
resultados no dominio da freqiiéncia e no dominio do tempo uma boa descri¢éo da
relaxacao da molécula ONL no meio polimérico foi possivel.O modelo de muitos
corpos de Dissado-Hill?" foi utilizado para encontrar o tempo de relaxagéo 7, € 0

formalismo de Adam-Gibbs ?” para encontrar sua dependéncia com a temperatura.

2.4 - POLIMEROS SGL COM OUTRAS BASES POLIMERICAS

A busca de novos materiais tem direcionado as pesquisas para obter
polimeros de diferentes composi¢ées que oferegam propriedades ONL mais
adequadas, com alta néo-linearidade optica ¢ elevada estabilidade térmica e

temporal. Em vista disso, Eich e co-autores™ sintetizaram polimeros amorfos

capazes de incorporar uma alta densidade de grupos opticos nao-lineares. O
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polimerc sintetizado foi o poli-p-nitroanilina (PPNA), cuja férmula quimica €
mostrada na fig.2.7. Esse polimero possui uma cadeia principal derivada do
polietileno. O coeficiente nao-linear de segunda ordem medido para 0 material foi
da;=31pm/V. Além disso, 0 polimero apresentou excelentes propriedades térmicas,
mecanicas e opticas. A dinamica do alinhamento polar e o decaimento foram
estudadas por polarizagao ou despolarizagao in situ por medidas de geragdo de
segundo harménico. Foi observado que o coeficiente ds; das amostras, relaxou
apos 5 dias em temperatura ambiente e se estabilizou em ds = 19 pm/V. Duplas
exponenciais (eq.2.5) e a equagdo WLF (eq.2.8), foram usadas para ajustar os

dados experimentais de decaimento.

Fig.2.7- Estrutura quimica do PPNA. B34

Uma comparacao de varios sistemas poliméricos SGL foi realizada por L. M.
Hayden et al.”?. Eles usaram sistemas denominados de GL NWC 1220-21, 1220-
25, 1220-26, 1220-47 e 1220-06. A comparagéo foi feita apenas entre o GL NWC
1220-26 e uma mistura hospede-hospedeiro de “joncril” e 0 mesmo grupo ONL
usado no NWC 1220-25. Nos estudos feitos, os autores encontraram daz = 40pm/V.
Valor esse estavel por longo tempo (>80 dias) a temperatura ambiente.

Medidas eletroopticas de filmes de sistemas SGL foram feitas por G. H.
Cross et al.®®. Os resuitados mostraram que esses filmes possuem um coeficiente

eletro6ptico mais alto que materiais poliméricos derivados de metacrilico. Dois tipos

de polimeros foram examinados (fig.2.8). O primeiro foi um homopolimero de
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mondmero 4-(3-metilacriloxipropoxi)-4'-(nitrostilbeno), MO;NOS onde o grupo
lateral & oxi-nitrostilbeno. O segundo foi o poli(4-vinilpiridina), P-4VP. Ambos 0s
materiais tiveram uma incorporagdo de 20% em massa de moléculas ONL.
Obtiveram-se coeficientes eletroopticos rs; moderados para esses dois materiais.
Além disso, foi notado que ry; se reduz a 70% do valor inicial apés 10h, ficando
estavel por mais de 1000h apos o decaimento (Tab.2.1). Os autores chegaram a
conclus&o que um simples modelo termodinamico nao descreve os resultados para

o P-4VP, exigindo mais pesquisa sobre esse material.

CH
.|
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:
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1
0

P-ive 1in

Fig.2.8 — Estrutura quimica : (a) P-4VP; (b) MO;NOSP!

Polimeros do tipo SGL bastante estaveis foram descritos e pesquisados por
S Bauer e colaboradores®”. Eles conseguiram materiais opticos nao-lineares a
partir do copolimero anidrido e grupo ONL DR1, nomeado de DR1-P(MA-P)
(fig.2.9). O estudo da estabilidade térmica foi feito Lor analise térmica eletrodptica e
complementada por medidas piroelétricas. Os resultados obtidos para o sistema
SGL foram comparados a um sistema hospede-hospedeiro (SHH) metacrilico de
mesmo grupo lateral, mostrando que o coeficiente eletrooptico € maior para o
sistema SGL (r;;=6pm/V). Os autores relataram que a orientagdo dipolar,
determinada por medidas piroelétricas e pela atividade eletrodptica, decaiu quando

se elevou a temperatura acima de 150°C (fig.2.1).
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Fig.2.9 - Estrutura quimica do SGL DR 1-P(MA-P).[21}

O coeficiente eletrodptico e a mistura de ondas em um material polimerico
contendo carbazola e moléculas ONL de segunda ordem ftricianovinilcarbazola
como grupos laterais (fig.2.10), foram apresentadas por B. Kippelen et al® Eles
estudaram estes efeitos para investigar o efeito fotorefrativo desses materiais. Os
sistemas poliméricos PVK-TCVK em forma metacrilica e forma acrilica estudada
exibiram, simultaneamente, fotocondutividade e efeito eletrodptico.

O registro da atividade eletrodptica e da estabilidade térmica de um sistema
poli-imida polarizado (fig.2.11) foi feito por W. Sotoyama et alP. O sistema foi
sintetizado a partir de um mondmero de dianidridc contendo o grupo ONL
azobenzeno e diamina.O polimero foi polarizado eletricamente e simultaneamente
com ou apos a imidagdo de um acido poliamico. A amostra polarizada apos a
imidacdo mostrou um coeficiente eletrooptico r; = 10,8 pm/\V/. Os autores
observaram que quando as amostras eram guardadas em temperatura de 120°C,
apds 200h ainda retinham mais de 90% do valor inicial do coeficiente eletrodptico,

indicando grande estabilidade térmica nessa temperatura.
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Fig.2.10 - Estrutura quimica do polimero carbazola-tricianovinil-carbazola
(PVK-TCVK) (a) Forma metacrilica; (b) forma acrilica. 36l

Fig.2.11 - Estrutura quimica do SGL baseado em poli-imida.l7]

Um resumo das propriedades nao-lineares dos materiais estudados nos

trabalhos citados neste capitulo € mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Dados 6pticos nao-lineares e eletroépticos para materiais tipo SGL. Os campos
deixados em branco néo sdo explicitos no trabalho citado.
Concentragdo de

Material moléculas ONL  dia(pm/V)  daa(pm/V)  ra(pm/V)  ra(pm/V)  Ref
PMMA/DRA1 5% 6,64 29
PMMA/DR1 50,5% 3.6 30
PMMA/NAT 74% 1.4 69 32

BIS-NAT 41% 1,47 5,56 32
DANS/MMA 63,3% 1,22 4,08 33

DCVHT/MMA 80,2% 2,36 13,97 33

PPNA 31 34
NWC 1253-06 N 3,9 22
NWC 1220-26 41 6.8 22
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P-4VP 20% 02 35

MOsNOS 2.4 35
DR1-P(MA-P) 8 21
PVK-TCVK (b) 0,07 35
Poli-imida/DR1 10,8 37

2.5 — MEDIDAS ELETRICAS EM SISTEMAS ONL

Existe uma razoavel! literatura sobre estudos de medidas opticas e
eletroopticas em polimeros SGL, mas até o momento, a literatura encontrada sobre
medidas elétricas é rara. Um dos Unicos trabalhos, recentemente publicado por
Z.Y. Cheng et al. ™, mostra a investigagdo as correntes de despolarizagao de um
SGL nao-linear com grupo ONL DR1 (P(S-MA)-DR1). O estudo desse material foi
feito sob varias condigbes de polarizagéo,‘procurando assim, caracterizar os
processos de relaxagao.

A pouca literatura sobre medidas elétricas em sistemas SGL foi uma das

principais motivacdes deste trabalho de mestrado.

2.6 - DISCUSSAO SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos itens anteriores foi procurado dar uma visdo dos resultados obtidos em
sistemas do tipo SGL. A grande variedade das condigées usadas nas medidas, os
diferentes parametros medidos e a falta de informagdes encontrados na maioria
dos trabalhos sobre materiais ONL tornam a comparagdo muito dificil. Ficou
evidente em nossa revisdo que as medidas dos coeficientes ry; e dy; sdo mais
freqlientes na literatura que medidas de ry; e di3 (Tab.2.1). Os dltimos apresentam
um pequeno valor € nio sdo de interesse para aplicagbes em dispositivos
baseados em guias de onda. Na maioria dos trabalhos notou-se a falta de

preocupacdo com a explicagio tetrica dos resultados experimentais, ou seja, em
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geral mediu-se os valores de pardmetros eletroopticos ou opticos nao-lineares
visando apenas uma primeira avaliagao das propriedades do material.

Na grande maioria dos trabalhos citados na literatura pouco se investiga a
relacido da polarizacdo elétrica dipolar com a atividade eletrooptica dos materiais
ONL. As medidas elétricas envolvem uma série de fatores complicadores, como o
tempo para se obter medidas razoaveis, condigoes experimentais em que sao
realizadas as medidas, historia térmica. Fatores como esses causam bastante
dificuldade na obtengao de resultados reprodutiveis.

Embora em materiais polimeéricos pode-se obter valores da nao linearidades
ONL maiores que em materiais inorganicos (LiNbO;). Os polimeros ainda nao
possuem propriedades estaveis o que dificulta sua aplicagdo. Problemas de
durabilidade ou tempo de vida de filmes polarizados requerem muito mais estudos.
A geracdo de segundo harménico em guias de onda poliméricos polarizados
eletricamente tem sido conseguida, mas a eficiéncia de conversdo é muito
pequena. Moduladores dpticos baseados em efeitos de segunda ordem tem sido a
aplicagao de polimeros com a maior perspectiva.

Os avangos nos estudos de polimeros para melhorar a estabilidade do
material, aumentar a dopagem, aperfeigoar os processos de preparagao de filmes
e a otimizacio das técnicas de polarizagdo elétrica podem vir a possibilitar no

futuro a real aplicagédo dos polimeros em dispositivos para ONL.
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CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS DE MEDIDAS
ELETRICAS E DO COEFICIENTE ELETROOPTICO

Neste capitulo sao descritas, de forma resumida, as técnicas experimentais
utilizadas na presente dissertagdo de mestrado. Na segao 3.1, é descrito o sistema
experimental para a realizagdo das medidas elétricas (medidas de corrente de
condugdo e correntes estimuladas termicamente). Na secao 3.2, é apresentada
uma breve descricao do arranjo experimental usado para as medidas eletroopticas.
No item 3.3, descreve-se o processo para a preparagao dos filmes poliméricos,
tipos de substratos e eletrodos utilizados.

Para a caracterizacdo dos materiais, também foram empregadas medidas de
calorimetria diferencial de varredura, espectrometria UV-visivel e de infravermetho

(FTIR). Estas técnicas néo serdo discutidas aqui.

3.1 —- MEDIDAS ELETRICAS

3.1.1 - Corrente de despolarizacdo estimulada termicamente
(CDET)

As medidas de correntes estimuladas termicamente sdo, em geral,
conhecidas pela sigla inglesa TSC (Thermally Stimulated Current)[39]. A técnica de
corrente estimulada termicamente €, hoje em dia, uma ferramenta eficaz para se
estudar varias propriedades de materiais. O principio da técnica TSC é baseada no
fato, de que ao aquecermos um material carregado ou polarizado eletricamente, ele
liberara uma corrente elétrica em funcdo da temperatura, a qual pode ser

monitorada por um eletrémetro. Através da analise da curva da corrente em funcao

da temperatura podemos determinar algumas caracteristicas importantes do
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material. Os principais usos da técnica sao o estudo dos fendmenos dipolares,
carga espacial, armazenagem e liberagao de cargas elétricas de armadilhas e
transigdes de fase. da polarizagao elétrica,. Os motivos que a tornaram popular sao:
razoavel simplicidade do aparato experimental, alta resolugdo e sensibilidade,
possibilidade de determinagéo de varios parametros de materiais, etc. A técnica
apresenta variagdes que possuem diferentes designagbes, conforme as condigdes
experimentais, algumas delas s&o: correntes de polarizagdo estimuladas
termicamente (TSPC), correntes de despolarizagao estimuladas termicamente
(CDET) (também conhecida pela sigla em inglés, TSDC), correntes ibnicas
termicamente estimuladas (ITC), decaimento de carga termoestimulado, etc.

A técnica escolhida para as medidas de corrente estimuladas neste trabaiho,
foi a de CDET na configuragio de curto circuito, como mostrado na fig.3.1. Esta
configuracdo foi escolhida por ndo possuir o inconveniente da contribuicdo de
correntes dhmicas (o campo elétrico € nulo), que podem muitas vezes pode
mascarar os resultados.

O procedimento experimental utilizado na técnica de CDET, veja figura 3.2,
consiste em aquecer a amostra até uma temperatura de polarizagao T,,. Mantendo-
se a amostra nessa temperatura, aplica-se uma diferen¢a de potencial V, durante
um determinado intervalo de tempo t, (tempo de polarizagéo). Neste intervalo de
tempo, polarizagdo & formada pelo alinhamento de dipolos (caso de material
dipolar), deslocamento de cargas umas em relagdo as outras seguida de
aprisionamento ou ainda cargas injetadas aprisionadas. Depois disso, a amostra &
resfriada até uma temperatura T, menor que T, sob campo elétrico aplicado
(tensdo V), “congelando” as cargas em armadilhas, em sitios aprisionadores ou 0
estado orientacional dos dipolos na diregao do campo elétrico. A seguir, a amostra

& colocada em curto-circuito por um intervalo de tempo suficiente para que o

transiente da corrente elétrica desapareca. Mantendo o sistema em curto-circuito, a
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amostra é novamente aquecida a uma taxa constante 3. Durante o aquecimento as

cargas sao liberadas das armadilhas, sitios aprisionadores ou os dipolos se

desorientaram, gerando assim a corrente elétrica de despolarizagao.

amostra

Fig.3.1 - Configuracao de medida em curto-circuito ou sob tensao
aplicada, A é o amperimetro e V a fonte de tensao.

(2]
Vo

tempo

{b} T

tempa

lel i

tempo

Fig.3.2 - Diagrama esquematico do procedimento experimental na técnica CDET: (a)

campo elétrico versus tempo; (b) temperatura versus tempo e (c) corrente elétrica
versus tempo.
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As medidas de CDET nas amostras polarizadas foram feitas usando
aquecimento linear em fungdo tempo, por ser mais facil de analisar os dados
experimentais. A taxa de aquecimento nas medidas foi 1,5 K/min. A taxa de
resfriamento precisa ser baixa para evitar efeitos de resfriamento rapido, como
mudangas na estrutura do material. A taxa de aquecimento também precisa ser
suficientemente baixa para evitar gradientes de temperatura na amostra, e garantir

uma boa resolugao dos picos de corrente elétrica.

3.1.2 - Medidas da corrente de conducéao elétrica

O aparato experimental para medidas elétricas, da figura 3.1, também pode
ser utilizado para medir as caracteristicas da corrente elétrica versus tensao elétrica
aplicada na amostra, em diferentes temperaturas. Apesar do sistema permitir a
realizacdo de medidas automatizadas da corrente em fungao do tempo, neste
trabalho apenas nos limitamos a aplicar a tensdo na amostra e apés um certo
tempo (da ordem de dezenas de minutos) e anotar o valor da corrente eiétrica
correspondente. O tempo para a medida foi escolhide para que a corrente elétrica
atinja o valor estacionario (pode depender da temperatura). A corrente no valor

estacionario fornece informagdes sobre os mecanismos envolvidos na condugao

elétrica do material.

3.1.3 - Descricdo da montagem experimental para medidas
elétricas

O sistema utilizado para a realizagdo das medidas & mostrado nos desenhos
das figs. 3.3, 3.4 e 3.5. Na figura 3.6 &€ mostrado o esquema do circuito elétrico do

sistema de controle de temperatura e aquisicao de dados.
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Fig.3.3 - llustracao da estufa para o CDET

YALVIULAS DE ENTRADA

CONECTORES TIPO UHF

Q'RING

RESISTENCIAS

— - ABERTURA PARA
FIXAR BASE

Fig.3.4 - Cupula da estufa mostrando as resisténcias de aquecimento
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Fig.3.5 - Base da estufa contendo o suporte para amostra e os eletrodos entre os quais a
amostra € colocada.
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Seletor de [
Amastra B & — . Controlador
L }—_’l EletGmetro H Corrente ‘_’ Seletor Fungées
de

entrada

Sensor analdgica
(Termopar) ‘ || Conversor —
AID —

Fig.3.6 - Diagrama em blocos do sistema elétrico de medidas

O processo de aguecimento € controlado por um controlador de temperatura,
Gefran 3300, veja diagrama na Fig. 3.6, ligado ao computador do tipo PC 486 DX2.
O controle é feito via circuito de poténcia conectado as resisténcias da estufa. A

taxa de aquecimento € fornecida ao computador, que a transfere ao controlador de

35

que a conducao elétrica do MMA-DR13 é complexa, pois depende dos materiais dos
eletrodos, da polaridade da tenséo aplicada, da atmosfera de medida, etc. Tambéem se
verificou que dependendo do tipo de contato metalico utilizado pode ocorrer injegdo de

cargas nas amostras em campos elétricos intermediarios. Das medidas termo
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temperatura através de interface serial. Para a medida da temperatura usou-se um
termopar do tipo K, “chromel-alumel”, o qual apresenta uma linearidade de tensao
do termopar versus temperatura, na regido de nosso interesse, melhor que outros
tipos de termopares.

A corrente elétrica na amostra foi medida pelo eletrémetro Keithley, modelo
810C, o qual permite medir correntes na faixa de 10" a 10A. A fonte de tensao
utilizada para polarizar as amostras foi a fonte DC, Keithley modelo 240A, que
fornece tensdes positivas e negativas de 0 a 1200V. O eletrdmetro e a fonte sao
conectados nos eletrodos da amostra por cabos coaxiais através dos conectores do
tipo UHF. A configuracdo do circuito € mostrada na fig.3.5 onde se mostra que ¢
tambem possivel ligar o eletrodo superior da amostra para as medidas de CDET.

Para a aquisicdo de dados e controle foi usado um programa escrito em
Visual Basic, que opera em ambiente Windows no modo multitarefa, desenvolvido
no proprio grupo. As leituras de temperatura e corrente sao feitas através de uma
placa de conversdo analégica/digital LAB PC+, da National Instruments, e os

resultados sao armazenados no microcomputador PC 486 DX2.

3.2 - MEDIDA DO COEFICIENTE ELETROOPTICO

A figura 3.7 mostra a montagem experimental utilizada para medir o
coeficiente eletrooptico das amostras. Ela se baseia no interferémetro de Mach-
Zehnder*?. Nesse tipo de arranjo o feixe do laser € dividido em dois feixes e a
amostra & colocada no caminho de um desses feixes, o qual, se recombina com o
outro que nao passa pela amostra. Apds a recombinagio os dois feixes formam um
padrao de interferéncia que depende do caminho optico, que por sua vez, depende
do indice de refragéo da amostra. As intensidades de modulacéo e de interferéncia
de saida do interferdmetro, necessarias para a determinagdo do coeficiente

eletrodptico, s&o pequenas e sdo detectadas usande-se um amplificador “lock-in".
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Entre os dois eletrodos da amostra € aplicad

(potencial de modulagao) que provoca a mud

o um potencial alternado senoidal

anca do indice de refragao.

Separador de feixe
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Fig.3.7 - Montagem experime
interferometro de Mach-Zehnder.

As mudancas de fase devido a aplicagdo do campo de modulacdo estao
associadas as intensidades de interferéncia e de modulagdo medidas no
fotodetetor. Assim, o coeficiente eletrooptico perpendicular a diregdo do eixo optico

& determinado usando-s

onde i & o comprimento de onda do laser, d é a distancia entre os eletrodos, né 0

indice de refracéo, ¥,, o potencial de modulacdo e | a espessura do filme. Os

parametros experimentais [y, /2, sdo as intensidades de modulagdo e Ijpax €

ad L+ 1

B ) mBle ]max - Irmn

ntal utilizada para medir o coeficiente eletrooptico
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3.3 - PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

Para as medidas elétricas e eletroopticas, a solugdo tendo como solvente o
cloroférmio € como soluto o copolimero MMA-DR13, foi preparada com a
concentracao de 2%. Os filmes poliméricos foram preparados pela deposicéo de
solugé@o sobre um substrato. Dois tipos de substratos foram usados como eletrodo
inferior: vidro com a camada condutora de ITO (oxido de indio e estanho), que sera
referido no trabaiho apenas por vidro/iTO e laminas circulares de aluminio.

Apos a preparagao os filmes foram submetidos a tratamento térmico a vacuo
por 6 horas, e posteriormente guardados em um dessecador. Tinta prata foi usada
para fornecer um contato entre o eletrodo inferior da estufa (fig.3.5) e a camada de
ITO do substrato de vidro/ITO (fig.3.8). O segundo eletrodo, usado para formar a
configuragio de placas paralelas, foi aplicado por evaporagdo de aluminio sob
vacuo, através de uma mascara circular de diametro de 13mm. Este formato de
eletrodo foi usado tanto para as medidas eletroopticas quanto para as medidas
elétricas. Os eletrodos para medidas elétricas foram de espessura de 100nm
enguanto que para as medidas eletrodpticas foram de 10nm. Essa camada mais
fina & necessaria para que a luz do laser possa atravessar a amostra sem muita
atenuacao. O aparelho utilizado para a metalizagao das amostras foi a evaporadora
AUTO 306 Vacuum Coater, EDWARDS, com limite maximo de vacuo de ~1.3x1 0°

Pa.

iT
Tinta ©

prata
Vidro

Fig.3.8 - Contato feito com tinta prata.
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CAPITULO 4

SINTESE E CARACTER‘IZACAO ESTRUTURAL DO
COPOLIMERO SGL

A obtencio do sistema polimérico com grupo lateral (SGL) estudado neste
trabalho foi feita em nossos laboratérios pela Dra. Débora T. Balogh, com a
utiizacdo de monémeros acrilicos substituidos por moléculas com caracteristicas
opticas nao-lineares (ONL)™. Escolheu-se como molécula o corante 2-hidroxietil
etil)amino-2'-cloro-4'-nitro-azobenzeno), DR13, da classe dos vermethos dispersos.
A reacao de copolimerizagao foi feita em solugéo, usando-se 0 monoémero contendo
o DR13 e o mondmero metacrilato de metila (MMA). O copolimero resultante foi
analisado por calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectroscopia no infra-
vermelho por transformada de Fourier (FTIR) e na regido do ultra-violeta visivel
(UV-Vis). Estes métodos de analise foram utilizados para a determinagéo da
temperatura de transi¢do vitrea, a identificagéo da molécula DR13 e do MMA no
copolimero e determinagdo do conteido de moléculas ONL presentes no
copolimero SGL. Essas informagdes estéo sendo descritas nesta dissertagdo como

forma de oferecer a descricao das caracteristicas fisicas do copolimero estudado.

4.1 - COPOLIMERIZAGAO

A estrutura do mondmero ONL utilizado para a obtengdo do copolimero com
propriedades dpticas nao-lineares é mostrada na fig.4.1. O monémero foi obtido a
partir de uma rota de sintese relativamente simples, mas de longa duragéo, pois
envolve a separagao dos compostos através de uma coluna de cromatografia de
adsorgdo. O mondmero foi preparado a partir do corante DR13 e do acido

metacrilico através de uma reacgéo de esterificacio pelo método do cloreto de
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4acido. A reacdo de copolimerizagdo do mondmero sintetizado com o monémero
MMA foi realizada em solugdo utilizando-se metil etil cetona (MEC) como solvente e
2 2-azobisisobutironitriia (AIBN) como iniciador da reagdo; a temperatura de
aproximadamente 353K, durante o tempo de 10 horas. Foram sintetizados
copolimeros com composigdes contendo 4,8% e 49% de concentragao de unidades
repetitivas ONL (monémeros MMA-DR13) em relacéo a massa total. O copolimero
resultante, que denominaremos de MMA-DR13 (SGL), € um copolimero aleatério,
pois 0 mondémero MMA-DR13 e o mondmero MMA sdo praticamente equivalentes

em termos das ligagées para a reagao.
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Fig.4.1- Estrutura quimica da molécula DR13, mondémero MMA-DR13, monomero
MMA e copolimero MMA-DR13 (SGL).
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Ao final da copolimerizagéo, a mistura reacional foi colocada em 250 ml de
metanol, fitrada a vacuo, e lavada com metanol até o desaparecimento da
coloragéo avermelhada do solvente de lavagem. O objetivo da lavagem foi eliminar
os mondmeros que ndo reagiram durante a copolimerizagado. O material resultante
€ 0 copolimero desejado que foi seco em dessecador, a presséo reduzida, até se
obter um valor de massa constante, indicando o fim da extragdo do solvente do
copolimero. O rendimento da reagao, razdo entre a massa de copolimero obtida na

reagéo pela massa de reagentes, em média foi da ordem de 95%.

4.2 - ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
Para se verificar se a reagdo de copolimerizacdo ocorreu de forma
adequada, isto é, se ocorreu a incorporagdo do corante do monédmero MMA-DR13

aoc MMA para formar o copolimero, foram medidos os espectros de transmitancia na

regiao do infra-vermelho.
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Fig.4.2 - Comparacdo de espectros de FTIR de amostras de PMMA, do copolimero
SGL e do monémero MMA-DR13.
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O espectrofotdmetro utilizado foi o Nicolet, modelo Avatar 360 por
transformada de Fourier. Os espectros do polimetacrilato de metila (PMMA),
mondmero DR13 e copolimero SGL foram obtidos preparando-se uma solugdo do
solvente cloroférmio com esses materiais, a qual foi depositada em uma janela de
seleneto de zinco (ZnSe) formando, apés a evaporagdo do solvente, o filme usado
para as medidas.

A fig.4.2 mostra os espectros FTIR do monémero DR13, copolimero SGL e
do PMMA. Pode-se notar no espectro do monémero MMA-DR13, picos devido as
absorgbes do anel benzénico (1600 e 1518 cm™), do grupo funcional NO, (1338
cm') e da ligagdo dupla C-H (3097 e 889 cm™). Os trés primeiros picos de
absorgcéo séo referentes a4 molécula DR13 e os dois Gitimos sdo intrinsecos da
estrutura do monémero MMA-DR13. O primeiro conjunto de picos de absorcéo
também & observado no espectro do copolimero MMA-DR 13, fato esperado, pois 0
monémero MMA-DR13 contém a molécula DR13, mas os picos relativos ao
mondmero MMA-DR13 ndo sdo observados, indicando que houve uma “quebra”
das ligagdes duplas C-H para a formagdo do copolimero (veja figura 4.1). E visto
claramente pela observagdo dos espectros que os picos relacionados a molécula
ONL DR13 n&o aparecem no espectro do PMMA. Pela a analise dos espectros
FTIR conseguiu-se encontrar evidéncias da formacdo de um copolimero pelo

monémero MMA-DR13 e o MMA.

4.3 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea do PMMA e dos
copolimeros MMA-DR13(4,8%) e MMA-DR13(49%) foi feita através da téchica de
calorimetria diferencial de varredura(DSC). As medidas foram feitas no calorimetro

diferencial de varredura modelo 2910, fabricado pela TA Instruments. O copolimero

e o PMMA foram usado na forma de p6 e colocado dentro do cadinho de aluminio,
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usado durante a medida de DSC. As medidas foram realizadas em atmosfera inerte

de nitrogénio usando-se a taxa de aquecimento de 10K/min.

04
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Fig.4.3 - Espectros DSC para o PMMA, copolimero MMA-DR13(4,8%}) e MMA-DR13(49%). .

As amostras foram submetidas a trés varreduras térmicas para eliminar o
efeito da liberagdo de solvente, o qual é caracterizado por um pico endotérmico
acentuado no termograma DSC. As temperaturas de transicéo vitrea Ty (fig.4.3)
encontradas no terceiro ciclo de cada amostra foram de aproximadamente 373K
para o MMA-DR13(49%) e de 383K para o PMMA e MMA-DR13(4,8%). A Tq
encontrada para os dois Ultimos materiais é aproximadamente igual indicando que a
incorporacéo de moléculas ONL na matriz metacrilica, influéncia pouco na estrutura
do material (provavelmente devido a baixa concentragdo), ndo sendo, portanto,
observadas variages de T, por um termograma DSC. Por outro lado, a T, do
MMA-DR13(49%) é menor que a do PMMA e do MMA-DR13(4,8%), sugerindo que
um aumento de concentragio de moléculas ONL abaixa a temperatura de transicéo

vitrea do material.
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4.4 - DETERMINAGAO DO CONTEUDO DE UNIDADES
MOLECULARES REPETITIVAS ONL PRESENTE NO SGL

Para se determinar o contelido de unidades moleculares repetitivas ONL
(monémeros MMA-DR13) nos filmes polimeéricos, foram medidos os espectros UV-
vis no espectrofotdmetro Hitachi, modelo U-2001. As medidas foram feitas
dissolvendo-se a molécula DR13 em solugéo com DMF, para varias concentragdes.
As curvas de absorcao obtidas em solugéo servem como referéncia de calibragao,
pois a intensidade de absorcdo & finearmente dependente da quantidade de
moléculas ONL. Os espectros obtidos para duas concentragbes de moléculas ONL
s&o mostrados na fig.4.4. Observa-se um maximo de absorgdo em 500nm, o qual
corresponde ao comprimento de onda absorvido pela molécula optica nao-linear
DR13.

A curva de calibragdo pode ser obtida a partir da absorbancia medida em
500 nm. Os valores das concentragdes utilizadas para a preparacdo das solucdes e
as correspondentes absorbancias (em 500 nm) s&o mostrados na tabela 4.1. A

correspondente curva de calibrago obtida das solugGes € mostrada na fig. 4.5,
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Fig.4.4- Espectro na regiao do UV-visivel do DR13 em solugio de DMF.
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Tabela 4.1- Dados utilizados para a construgao da curva de calibragao.

C(M)x10° ABS
0,4931 0,163
0,9862 0,341
1,4793 0,486
1,9724 0,651
2,4655 0,813
2,9586 0,986
3,4517 1,136
3,9448 1,279
4,4379 1,460
2.0
ABS = 0.3287C
1.5 o
= )
9 [}
S
B 1.01 .
&
_8 .
< L ]
0.5+ .
00 ' I T T ¥ T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

CONC. (M) x 1¢°

Fig.4.5 - Curva de calibracao para determinacao de unidades moleculares repetitivas ONL,
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O procedimento para determinar o conteido de unidades repetitivas ONL
presente no copolimero SGL foi feito da seguinte forma: preparou-se uma solugéo
composta pelo solvente DMF e copolimero com concentragéo de 1,14x107 gL
Determinou-se entdo a absorbancia dessa solugéo no comprimento de onda de 500
nm, obtendo-se o valor de 0,44. Através da curva de calibragéo da fig. 4.5, isto &,
usando-se a equagao da reta

ABS=0,3287C
Onde ABS é a absorbancia e C € a concentracdo em Molar, chegou-se a
concentragdo de unidades repetitivas ONL, com relagdo a concentracao total de
copolimero, no valor de 1,34x10°M. Usando o peso molecular do mondmero, ou
seja, 418, encontrou-se 561x10° g/l para a concentragdo de unidades repetitivas
ONL. Escolheu-se calcular a concentracéo de unidades repetitivas ONL ao inves da
de molécula DR13, porque uma vez que a molécula DR13 forma o mondmero
MMA-DR13 seu peso molecular e alterado, por outro lado, a quantidade de
moléculas de DR13 é numericamente igual & de unidades repetitivas ONL MMA-
DR13. Calculando-se a razéo entre a concentragéo de unidades repetitivas ONL
(5,61X10‘3glL) e aquela encontrada para a massa total de copolimero (1,14x10‘2
g/L), encontra-se que essa quantidade corresponde a uma fracdo de 0,49, ou seja,
uma porcentagem em massa de unidades repetitivas ONL de aproximadamente
50%, que era o esperado. Procedimento analogo foi utilizado para confirmar a
concentracao do copolimero MMA-DR13(4,8%). Para representar 0s copolimeros

com diferentes porcentagens serao utilizadas as siglas MMA-DR13(49%) e MMA-

DR13(4,8%).
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CAPITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos em medidas elétricas
de correntes de despolarizagdo estimuladas termicamente (CDET) e medidas de
conducéo elétrica no copolimero MMA-DR13. Também sao apresentadas algumas
medidas do coeficiente eletrodptico rra. A idéia basica do capitulo € caracterizar
eletricamente o MMA-DR13 e correlacionar os resultados das medidas elétricas
com as eletrodpticas.

No inicio do processo de trabalho de investigagao das propriedades elétricas
do copolimero MMA-DR13 foram encontradas varias dificuldades, principaimente
devido a nossa pouca experiéncia com o material e a falta de publicagdes sobre o
assunto. Uma das dificuldades encontradas foi a natureza quebradica dos filmes do
sistema polimérico MMA-DR13, os quais ndo puderam ser destacados do substrato
em que foram depositados. A natureza higroscopica do MMA-DR13 também
acarretou dificuldades no processo de preparagao e armazenagem das amostras.
Para eliminar o solvente usado na preparagio da amostra, a agua absorvida e para
melhorar a reprodutibilidade dos resultados as amostras foram submetidas a
tratamento térmico. Outra dificuldade foi que as amostras de MMA-DR13 sé
permitiram a aplicagéo de campos elétricos de valores intermediarios (MV/m) (em
campos mais elevados ocorria a ruptura elétrica da amostra). Apesar das varias
tentativas feitas para melhorar a qualidade dos resuitados somente obtivemos
dados experimentais com razoavel qualidade. A dispersao dos resultados dificultou

a compreensao das propriedades elétricas e eletroopticas do copolimero MMA-

DR13.
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5.1 —- CONDUGAO ELETRICA NO COPOLIMERICO SGL MMA-DR13

Inicialmente serio apresentadas as medidas de conducéo elétrica em
amostras depositadas em diferentes substratos, para investigar a sua importéncia
nos processos de condugao no copolimero MMA-DR13(4,8%). As amostras no
substrato de vidro/iITO tiveram como eletrodo inferior o ITO, enquanto que o
eletrodo superior foi de Al depositado sob vacuo. Nas amostras depositadas no
substrato de aluminio usou-se eletrodos de Al em ambas as faces da amostra (0
superior depositado por evaporagao sob vacuo).

As medidas foram feitas usando-se o sistema experimental descrito no
capitulo 3, e os resultados apresentados a seguir, séo curvas de densidade de
corrente em funcio do campo elétrico aplicado. As medidas so foram conseguidas
na regido de campos de ~ 1MV/m a ~20MV/m. isso foi devido, principaimente, a
dispersao dos dados experimentais a baixos campos e frequente ruptura elétrica

das amostras em campos >20MV/m.

5.1.1 - Influéncia dos eletrodos

A investigacdo do efeito dos eletrodos usados nas amostras foi feita a
partir das curvas J-E para a polaridade positiva, & temperatura de 298 K (ambiente)
e 353 K. Nas medidas realizadas a temperatura ambiente (fig.5.1), observou-se que
a corrente elétrica é de magnitude um pouco maior para o substrato Al do que a
encontrada para o ITO, em campos abaixo de ~7MV/m. Entretanto, para a
temperatura de 353 K os resuitados séo parecidos dentro da disperséo dos pontos
experimentais. Em geral, observou-se qué oS resultados obtidos para os substratos
de Al sdo mais reprodutiveis que as amostras sobre vidro/ITO e levam a curvas J-E
com menor dispersdo dos pontos experimentais. Nota-se também das curvas que
ha uma tendéncia, para campos elétricos maiores, das densidades de correntes

elétricas serem independentes do tipo de substrato. Na fig.5.1 mostra-se ainda que

podem ser observadas duas regibes caracteristicas nas curvas J-E. A regiéo de
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baixos campos elétricos, com uma inclinagéo da ordem de um (para a fungéo do

tipo J « E"), e acima de ~10 MV/m que apresenta uma inclinag&o maior.
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Fig.5.1 - Curvas J-E para os substratos de vidro/ITO e aluminio,
com polaridade positiva em temperaturas ambiente e 353 K.

Desses resultados preliminares tem-se a indicagao que existem dois
regimes de condugéo elétrica no MMA-DR13: de baixo campo elétrico, que poderia
ser atribuido & um regime de condugdo dhmico e, para campos elétricos mais

elevados, que corresponderia a um mecanismo de condug&o nao éhmico.

5.1.2 - Influéncia da polaridade do campo elétrico
O estudo do efeito da polaridade da tensao elétrica na conducao do MMA-

DR13 foi realizado fazendo-se medidas em amostras sobre o substrato de

vidro/ITO. A saida da fonte de tenséo elétrica é ligada ao eletrodo superior da
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amostra que, no caso da amostra no substrato vidro/iITO, corresponde ao eletrodo
de Al depositado sob vacuo (fig.3.1).

A fig.5.2 mostra a comparacao entre as curvas caracteristicas de densidade
de corrente versus campo para amostras de MMA-DR13(4,8%), em diferentes
polaridades e temperaturas. Da fig.5.2 observa-se que a densidade da corrente de
conducdo nas amostras polarizadas com polaridade positiva tem um valor bem
maior que a negativa. Nas curvas correspondentes a polaridade negativa tem-se,
apesar das dispersdes, um comportamento aproximadamente linear de J-E,
independente da temperatura. O processo de conducdo seria 6hmico pois, do
ajuste dos dados experimentais (veja fig.5.2), obteve-se inclinagoes das curvas de 1

para 353 Ke 1,1 para 298 K.
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Fig. 5.2 - Curvas J-E do MMA-DR13 usando como substrato o vidro/ITO
para diferentes polaridades e temperaturas.
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Ao contrario do comportamento visto para a polaridade negativa, que pode
ser considerada 6hmico, para as duas temperaturas, as curvas para a polaridade
positiva apresentam perfis diferentes Para a polaridade positiva observa-se um
comportamento ndo bem definido em baixos campos, seguido de uma outra regiao
que apresenta uma inclinagdo maior que 1, a qual depende da temperatura. Do
ajuste dos pontos experimentais com a funcéo do tipo E" obteve-se as inclinagbes
1,6 para353 Ke 2,1 para 298 K.

Estes resultados mostram claramente a importancia do tipo de eletrodo
usado para as medidas eiétricas. Quando a tensdo de polaridade negativa é
aplicada ao eletrodo de ITO parece haver injegdo de cargas elétricas negativas
(elétrons) no material em campos elétricos mais elevados. Assim, conclui-se que o
ITO deve formar um contato injetor de portadores negativos com o MMA-DR13.

Para amostras com eletrodos de Al (amostras preparadas sobre filmes de Al
e o eletrodo superior depositado sob vacuo) polarizadas positivamente, obteve-se
curvas caracteristicas que mostram a injegdo de cargas (veja a fig.5.4 mais a
frente). Surpreendentemente, verificou-se que nas amostras polarizadas
negativamente (n&o mostrados aqui) ha sempre uma tendéncia de haver uma
dependéncia linear da densidade de corrente com o campo elétrico. Este resultado
mostra que a injecdo de cargas através do contato elétrico formado entre o
substrato de Al e 0 MMA-DR13 ¢é diferente do contato obtido entre o material e o

eletrodo de Al depositado sob vacuo.

5.1.3 - Influéncia da atmosfera de medida

Outro fator que pode alterar sensivelmente a condugéo elétrica em materiais
é a atmosfera na qual sdo realizadas as medidas. Para verificar se 0 ambiente
atmosférico afetava as curvas de J-E das amostras de MMA-DR13, foram

realizadas medidas em atmosfera de ar ambiente e no vacuo. Utilizou-se apenas
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para amostras depositadas em substratos de aluminio, nas temperaturas ambiente
e 353 K e em polaridade positiva.

As curvas J-E mostradas na fig.5.3 mostram um comportamento semelhante
em funcio do campo elétrico. A principal diferenga ocorre a temperatura ambiente
onde a densidade de corrente elétrica tem amplitude bem mencr no vacuo que no
ar. Entretanto, para a temperatura de 353K as diferengas praticamente
desaparecem. Resultados semelhantes também foram observados para medidas

realizadas a temperatura de 373 K.
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Fig.5.3 -.Curvas J-E do MMA-DR13 usando como substrato o Al para
diferentes temperaturas e atmosferas.
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E interessante ressaltar neste ponto do trabalho que as diferencas entre as
correntes medidas para diferentes polaridades, atmosfera e substratos tendem

sempre a desaparecer quando se eleva a temperatura da amostra.

5.1.4 - Curvas caracteristicas J versus E - eletrodos de Al

Neste item apresentamos mais detalhes da condugdo elétrica no MMA-
DR13 em fungcdo do campo elétrico, para diferentes temperaturas. Como os
resuitados obtidos para as amostras depositadas sobre o substrato de vidro/ITO
apresentaram uma reprodutibilidade bastante ruim, mostramos aqui apenas as
medidas realizadas com amostras depositadas em substratos de aluminio
(eletrodos de Al).

As curvas caracteristicas J-E mostradas na fig.5.4, para o MMA-DR13(4,8%)
foram obtidas em trés temperaturas diferentes (298, 353 e 373 K). Nas curvas
mostradas na figura, tem-se dois comportamentos diferentes da corrente em fungéo
do campo aplicado. Observa-se a dependéncia sublinear de J versus E na regido
de campos elétricos até ~5MV/m, enquanto que para campos mais elevados o
coeficiente de inclinagdo da curva € quadratico a temperatura ambiente e vai
diminuindo a medida que a temperatura aumenta. Esses resultados indicam a
injecéo de portadores pelos eletrodos constituidos pelos substrato de Al em campos
elétricos mais elevados.

O compor.amento quadrético de J-E, a temperatura ambiente, pode ser
explicado pela teoria da corrente limitada por carga espacial (SCLC)*"!, que leva em
consideragéo o excesso de cargas injetadas no volume da amostra. Como pode ser
notado na fig.5.4, a temperaturas mais elevadas que a ambiente, as inclinagdes na
segunda regido diminuem com a temperatura. isto deve-se provavelmente ao
aumento do numero de portadores intrinsecos gerados termicamente, fazendo com

que a corrente de conducgdo intrinseca se sobreponha a corrente de injegdo de

cargas o0 que resultaria em um comportamento éhmico (n=1), para temperaturas
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suficientemente altas. A mobilidade dos portadores para a temperatura de 298K
calculada pela lei de Child"*" é de aproximadamente 5,8x10™"" cm%Vs e de 1,8x107°
cm?Vs para 353K (calculadas para a regido de campo elétrico acima de 5MV/m,
veja fig.5.4). Essas sao mobilidades tipicas encontradas em materiais poliméricos

com armadilhas profundas™!.
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Fig.5.4 - Caracteristicas J-E em atmosfera e ar seco, polaridade positiva e
diferentes temperaturas.

5.1.5 - Comentarios gerais sobre a condugao no MMA-DR13

As regides ndo 6hmicas (com inclinagdo menor que n=1) observadas na
fig.5.4 tem sido atribuidas & um processo de transporte de portadores de carga por

difusao?. Geralmente o modelo por difusao!*® é aplicavel quando considera-se

grandes concentragdes de cargas na vizinhanga dos eletrodos. Devido a baixa
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mobilidade dos portadores este modelo ndo é razoavel para polimeros. De qualquer
forma os resultados obtidos neste trabalho nao séo reprodutiveis e suficientes para
tentar uma explica¢ao detalhada do processo sub-6hmico observado.

Outro ponto interessante é concernente aos resultados mostrados na fig.5.2.
onde para amostras sobre o eletrodo de ITO, polaridade negativa (positiva no ITO),
as curvas tem um comportamento aproximadamente 6hmico (condutividade da
ordem de 6,4x10™* S/cm para 298K e 2x107? Sfcm para 353 K). Para a polaridade
positiva ha evidéncia de injegdo de carga pelo eletrodo ITO, como pode ser
constatado dos valores de n=2,2 para 298 K e n=1,9 para 353 K. Portanto, tem-se a
indicacdo que para a polaridade negativa temos pouca ou nenhuma injegéo de
elétrons pelo eletrodo de ITO (polarizado positivamente quando a tensdo de
polaridade negativa é aplicada ao eletrodo superior de Al).

Qutros modelos de conducdo foram testados para explicar os resultados
medidos para a condugio elétrica do MMA-DR13 mostrados na fig.5.4. Por
exemplo, foram tentados o uso de modelos como o de conducéo de Poole-Frenkel
e injecdo de Schottky!*!!. O modeio de Poole-Frenkel &€ baseado na diminuicdo de
barreira de potencial dos centros de armazenamento de cargas pela aplicagio de
campo elétrico e o modelo de Schottky & determinado pelo processo de injegéo de
cargas pelios eletrodos. O insucesso desses modelos é esperado uma vez que eles
s&0 em geral aplicaveis em campos elétricos elevados. Tentou-se tambem sem
sucesso o modelo de conducéo idnical®*® determinado pela liberagio de ions de
pocos de potenciais aprisionadores e seu subsequente movimento sob o campo

elétrico aplicado.

5.2 - MEDIDAS DE CORRENTES DE DESPOLARIZAGAO
ESTIMULADAS TERMICAMENTE (CDET)

Como ja& foi mencionado a atividade eletrodptica & proporcional a

polarizagao eiétrica no filme polimerico. As medidas CDET sdo importantes para
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se caracterizar a estabilidade e a eficiéncia do processo de orientacdo dipolar pois
a carga elétrica liberada na medida ¢ diretamente proporcional ao vaior da
polarizag&o elétrica induzida na amostra. Como sera mostrado as medidas de
CDET e eletrodpticas permitiram identificar o pico de corrente associado a
orientacdo das moléculas ONL.

Si0 mostrados nesta secdo os resultados experimentais obtidos para as
medidas de correntes elétrica pelo métedo de CDET em diferentes condigoes.
Variou-se parametros como: tempo, temperatura, tensiao de polarizagao nas
amostras, tipos de substratos e porcentagem do croméforo DR13. As amostras
utilizadas foram de trés tipos: copolimeros MMA-DR13(4,8%), MMA-DR13(49%) e
poli{metacrilato de metila) (PMMA). O PMMA foi utilizado para fins de comparagao
de resultados, pois a sua cadeia polimérica é bastante parecida com a do
copolimero MMA-DR13. Todas as medidas de CDET foram realizadas com uma
taxa de aquecimento de 1,5 K/min, em atmosfera de ar e utilizando o aparato
experimental descrito no capitulo 3.

Para estudar os picos de correntes nas curvas de CDET utilizou-se o
método da limpeza de picos. O procedimento consiste em aumentar a temperatura
(despolarizando a amostra) até um valor um pouco acima da temperatura na qual
ocorre o primeiro pico e logo depois resfriar-se a amostra. Numa amostra que
apresenta varios picos de correntes, durante a aplicagéo deste processo O
primeiro pico de corrente ¢ praticamente eliminado e no aquecimento
subsequente (nova despolarizagao) aparecerao apenas 0s picos que possuem O
méaximo de corrente em temperaturas mais elevadas. Além da técnica de limpeza
de picos utilizamos também o método de subida inicial para determinar a energia

de ativacao dos processos de relaxacéo.
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5.2.1 - Determinaciao dos parimetros da amostra usando as
medidas de CDET

Varios parametros dos termogramas de corrente CDET séo freqlentemente
usados para o reconhecimento do processo: valor maximo de corrente (In), a
temperatura na qual ele aparece (T,,), a carga liberada durante o aquecimento O e

a energia de ativagdo E. A quantidade de carga liberada & determinada integrando-

se a corrente elétrica durante o processol*.
1
0= {1dt = —{1dT (5.1)
fuan-L

A carga liberada num pico de corrente correspondente a dipolos fornece a

dP

polarizagéo elétrica, P, existente na amostra pois, J= —-—6—1—.
t

A energia de ativagdo U pode ser determinada pelo método da subida

inicial*”, que parte do principio que em processos termoestimulados a corrente

elétrica medida no inicio de um pico de corrente pode ser escrita (de forma

aproximada) como
U
I(T) = exp(—— (5.2)
(T') = exp( kT)

onde k é a constante de Boltzmann e U é a energia de ativagdo do processo. A

energia de ativagdo ¢ determinada pela inclinagéo da reta no gréfico de In Ix 1/kT.

5.2.2 - Influéncia do substrato
Medidas de CDET (fig.5.5) foram realizadas para se estudar a influéncia
dos substratos de vidro/ITO e de aluminio. O objetivo foi verificar a existéncia de

efeitos similares relativos a dependéncia encontrada nas medidas de condug&o

elétrica (segdo 5.1).
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Fig.5.5 — Termogramas de CDET para diferentes substratos. Ep =10MV/m; T,=373K;
tp=10min; ﬁ =1,5K/min. Amostra polarizada positivamente.

Nos termogramas mostrados na fig.5.5, para amostras polarizadas com
tensdo positiva, observa-se que as correntes medidas sao diferentes para cada
substrato. Nas amostras depositadas no substrato de vidro/ITO observa-se um
pico de corrente com o maximo em torno de 340 K seguido de uma inversdo do
sentido da corrente elétrica para temperaturas maiores que 360 K. Para substratos
de Al a corrente elétrica apresenta um pico em torno de 355K seguido de um
pequeno pico de corrente (em torno de 380K) e para temperaturas mais elevadas
a corrente cresce no mesmo sentido. Apesar da dispersdo dos dados
experimentais esses resultados foram sistematicamente observados nas medidas.

Como sera discutido em mais detalhes a seguir, o primeiro pico de corrente
pode ser associado com o processo de reorientacéo dos grupos moleculares ONL.

A temperatura em que ele aparece corresponde ao inicio do processo de transi¢ao

vitrea do copolimero MMA-DR 13 (veja fig.4.3).
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Fig. 5.6 - Influéncia do tipo de substrato nos espectros de CDET. Ep=10 MV/m; Tp=373K;
tp=101min; ﬂ =1,5K/min. Polaridade negativa.

A fig.5.6 mostra os termogramas de CDET quando as amostras sao
submetidas a polarizagio negativa. Os resultados séo relativamente diferentes dos
obtidos com polaridade positiva. Aparece apenas um Unico pico em torno da
temperatura de 375K e um pequeno ombro em torno de 350K (n&o muito visivel
na figura). Esse ombro & provavelmente associado ao primeiro pico visto para a
polarizagao positiva (fig.5.5). A corrente em temperaturas elevadas, para amostras
sobre o vidro/ITO, tem o mesmo sentido do pico de corrente (era invertida na
polarizagdo positiva), enquanto que para o substrato de Al a corrente tende a
inverter de sentido em relagéo ao pico de corrente (na polaridade positiva era no
mesmo sentido). Portanto, vé-se das figs. 5.6 e 5.7 que ocorre uma troca de
comportamento de corrente em alta temperatura quando se troca a polaridade
aplicada a amostra. Para polaridade positiva as amostras sobre o substrato de Al
fornecem correntes sempre de mesmo sentido (mesma polaridade) e no de

vidro/ITO ocorre a inverséo de corrente. Para a polaridade negativa a corrente é
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no sentido oposto para o Al e o vidro/ITO fornece correntes sempre de mesmo
sentido.

Os resultados para as correntes em temperaturas maiores que 360K
mostradas nas figs.5.5 e 5.6 tem alguma similaridade com os resultados obtidos
nas medidas de conducdo elétrica que mostraram ser dependentes do tipo de
substrato da amostra. Nas curvas caracteristicas de densidade de corrente versus
campo mostrou-se que o processo de injecao de cargas depende da polaridade e
do tipo de eletrodo. Para melhor compreensdo destes fendmenos uma

investigacéo mais detalhada terd de ser feita.

5.2.3 - Influéncia das condicoes de polarizacao

Nesta secdo é feito um levantamento da influéncia das condigdes iniciais
de polarizagdo elétrica nas medidas de CDET (para maiores detalhes do
procedimento veja secao 3.1.1). A partir dos resultados descritos no item anterior,
decidiu-se escolher a polaridade positiva para as medidas de CDET, pois
fornecem resultados mais faciimente compreensiveis e compativeis com os
fenémenos conhecidos de relaxa¢ao obtidos em polimeros do tipo metacrilico. As
correntes mostradas nas figuras serio mostradas em valores positivos para
facilitar a apresentacdo dos resultados. Foram variados o valor do campo eiétrico
de polarizagdo E,, o tempo de sua aplicagdo e a temperatura de polarizacdo Tp,
Aqui apresentaremos somente os resultados obtidos da variagdo da tenséo de
polarizagdo pois ndo se obteve resultados conclusivos quando foram variados os

outros pardmetros da medida de CDET.

5.2.3.1 Efeito do campo de polarizacdo

O efeito do campo de polarizacdo nos termogramas de CDET foi

investigado utilizando amostras de MMA-DR13(4,8%) depositadas em vidro/ITO

(fig.5.7) e também em substratos de Al (fig.5.8) para trés valores de campo de
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polarizag&o. Para amostras no vidro/ITO, observa-se da fig.5.7 que os maximos da

corrente elétrica (picos de relaxa¢do) ocorrem em torno de 345K e aumentam de

intensidade com ¢ aumento do campo E,. Em todas as curvas também tem-se a

inversao do sentido da corrente para temperaturas mais elevadas.

A fig.5.8 mostra os termogramas de CDET para amostras preparadas em

substrato de aluminio. Nota-se da figura que os maximos de corrente ocorrem em

tornc de 350K e que a sua amplitude também aumenta com o campo de

polarizagéo. Para temperaturas mais elevadas observa-se o pequeno pico de

corrente em torno de 370K (para a medida com E,=5MV/m observou-se um

comportamento anémalo) e depois a corrente aumenta sem inverter o sentido,

como ja observado anteriormente na fig.5.5.
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Fig. 5.7 - Influéncia do campo de polarizagdo nos espectros de CDET
para o vidro/ITO. Ep =10MV/m; Tp=373K; tr=10min e ﬂ=1,5K/min.
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Fig.5.8 - Influéncia do campo de polarizacdo nos termogramas de
CDET para o substrato Aluminio, Tp=373K; tp=10min;
f =1.5K/min.

Os resultados obtidos para os parametros dos termogramas para o primeiro

pico, encontrados para o substrato de vidro/ITO (fig.5.7) e para o substrato de Al

{fig.5.8) sdo mostrados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Parametros do primeiro pico usando amostras
em substrato de vidro/ITO e aluminio.

Ex{MVIm) | Ilu(pA) Tu(K) Q(nC) UfeV)
mo | A |mo | AL {IMO | A [ITO | Al
2,5 96 | 11 |345 {348 | 9 | 18 |0,29 |0,18
5 177 | 25 | 344 | 350 | 17 | 28 026 |0,19
10 533 |525 {344 | 353 | 53 | 58 |027 |0,21

A tabela 5.1 mostra que a carga liberada dos termogramas obtidos para o

substrato de Al s30 maiores que para o substrato ITO. Além disso, as energias de
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ativacdo para as medidas feitas com o substrato de vidro/ITO si3o maiores que
aquelas obtidas com a utilizagéo do aluminio. Como sera discutido essas diferengas
podem ser devidas a contribuicdo das correntes que no vidro/ITO tem sentido
contrario a corrente do primeiro pico € mesmo sentido no Al.

Na fig.5.9 é mostrado que a carga liberada no pico de corrente depende
linearmente do campo de polarizagéo. A boa linearidade da carga de polarizagéo
liberada mostrada na fig.5.9, para ambos os substratos usados, é uma forte
evidéncia que os picos de corrente observados em torno de 345K para o vidro/ITO
e em 350K para o Al sdo provavelmente devidos a processos de reorientacao

dipolar® das moléculas ONL .
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Fig.5.9 - Carga de polarizacéo liberada em fungao do campo elétrico de polarizagao
para o substrato vidro/ITO e Al
5.2.4 - Efeito do campo de polarizacdo no segundo pico

Nos itens anteriores percebeu-se a presenca de um segundo pico a

temperatura da ordem de 373K, quando se utiliza o substrato de aluminio com

campo de polarizagéo positivo (fig.5.5 e 5.8). Apesar deste pico aprasentar uma
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reprodutibilidade ruim em termos de amplitude, a temperatura de maximo foi
Sémpre aproximadamente a mesma. Para se estudar melhor 0 segundo pico
eémpregou-se a técnica de limpeza de picos. Os picos de corrente resultantes do
processo de limpeza e situados na regidqo de temperatura de 373 & 376K sap
mostrados na fig.5.10, Observou-se que a amplitude dos picos nao & linear com o
campo de polarizacdo. Este comportamento indica que sua origem é devida 3
cargas espaciais capturadas na amostra. Esta afirmagéo € fortalecida quando a
energia de ativagio listada na tabela 5.1 sao Comparadas com a da tabela 52
Para o primeiro pico, mostrado na fig.5.7, a energia de ativagdo é
aproximadamente quatro vezes menor Que as observadas para segundo pico
mostrado na fig.5.10. Este resultado ¢ consistente com o fato de que se houver
captura de cargas elas devem ocorrer em centros de captura com profundidade
energetica relativamente grande. Espera-se que a energia de ativacdo seja maior

que as frequentemente obtidas em pracessos dipolares®!
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Fig.5.10 - Dependéncia do segundo pico de corrente com o campo de
polarizagéo. Tp= 373K ; tp= 10min. B =1.5K/min.
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Tabela 5.2 - Parametros do segundo pico de relaxacao.

En(MV/m) Im(pA) Tm(K) Q(nC) UteV)
5 5.9 373 2 0,82

7.5 2,2 375 1 0,83

10 17,5 376 9 0,81

5.2.5 - Comparacido entre os termogramas de CDET do sistema
grupo lateral MMA-DR13 com diferentes concentracgdoes de
molécula ONL

A caracterizacdo realizada neste trabalho foi feita principalmente com o
copolimero MMA-DR13 com concentracdo de 4,8%. Essa concentragéo foi utilizada
pois era o matenial que dispinhamos inicialmente para as medidas. Posteriormente
algumas amostras com concentracdes mais elevadas foram utilizadas. A medida
comparativa de CDET nessas amostras permitiu mostrar que o primeiro pico &
devido as relaxagées dipolares das moléculas ONL.

Foi realizada a comparacdo de termogramas de CDET (fig.5.11) entre
amostras de PMMA puro e copolimero MMA-DR13 com concentracao de 4,8% e
MMA-DR13 e de 49%. As amostras foram preparadas sobre substrato de Al e
polarizadas com E,=5MV/m, To = 373K e t,=10min. A tabela 5.3 mostra os

parametros relacionados aos termogramas de CDET encontrados.

65



- MMA-DR13(4,8%)

‘ —0—M\M-DR13(49°@ ' A N

[ ]
1&)_ ’ —.—F’M\M I /

Fig.5.11 - Comparacao de espectros de corrente CDET. E,=5MV/m; Tp=373K; tr=10
min. £ =1,5K/min.

Tabela 5.3 - Parametros dos espectros de CDET para dois materiais diferentes.

MATERIAL In{pA) Tn(K) Q(nc) U(eV)
PMMA 25,5 351 32 0.26
MMA-DR13( 4,8%) 247 349 35 0,26
MMA-DR13(49%) 129 351 98 028

Na fig.5.11 é mostrade que para as amostras do copolimero MMA-DR13
tem-se o primeiro pico de corrente em torno da temperatura de 353 K. Vé-se que a
amplitude deste pico cresce substanciaimente para amostra com a concentragdo de
49%. Por este fato tem-se outra indicacdo de que ele é relacionado a relaxagao
dipolar das moléculas ONL. Para a temperatura de aproximadamente 373K
observamos o aparecimento de um pico bem menor para o MMA-DR13(4,8%) e
MMA-DR13(49%) enquanto que o PMMA néo apresenta esse pico. Como ja foi

mencionado a origem provavel desse pico € a carga espacial liberada da amostra

durante a despolarizacio. Nestas medidas surpreendentemente a amostra de
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PMMA apresentou o primeiro pico com uma amplitude da mesma ordem das
amostras de MMA-DR13 com 4.8% de concentragdo. Devido a falta de
reprodutibilidade das medidas, novas medidas terao que ser realizadas.

Pela tabela 5.3 nota-se que os parametros do primeiro pico de corrente
possuem valores muito préximos para o PMMA e MMA-DR13(4,8%). Isto sugere
que o cromdforo tem pouca influéncia nas medidas de CDET. Possivelmente a
baixa concentracdo de moléculas épticas ONL em relacdo aos dipolos (grupos
ésteres), ja presentes no PMMA puro, € a explicag&o para os valores tao préximos
de parémetros de relaxagdo. Isso leva-nos a suspeitar que o processo de relaxagao
€ diretamente relacionado com a relaxagéo das cadeias poliméricas. Por outro lado,
a carga de polarizagdo iiberada peia amostra de MMA-DR13(49%) & bem maior,

notando-se claramente o efeito do aumento de concentragéo de dipolos ONL.

5.3 - MEDIDAS DO COEFICIENTE ELETROOPTICO

As medidas do coeficiente eletrooptico ry; sdo apresentadas com o objetivo
de correlaciona-las com as medidas elétricas confirmando que o primeiro pico de
corrente da medida de CDET pode estar relacionado com a relaxacéo dipolar das
moléculas ONL. As amostras utiizadas para medidas eletrodpticas foram o
copolimero MMA-DR13(4,8%) preparadas em substrato vidro/ITO. Escolheu-se o
substrato vidro/ITO para faciiitar as medidas eletrodpticas e devido a sua
transparéncia dptica e a boa condutividade elétrica da camada de ITO (0 substrato
precisa ser transparente para permitir a passagem da [uz do laser nas amostras). O
aparato experimental utilizado bem como a expresséo para o calculo de ry; sdo
descritos no item 3.2, Todas as medidas de coeficientes eletrodpticos foram feitas
em colaborag&o com Paulo A. Ribeiro, doutorando do grupo de poiimeros.

Saliente-se que os eletrodos para aplicar a tensdo elétrica de modulagio

para a medida do coeficiente eletrooptico sdo dispostos perpendicularmente &

superficie do filme. Portanto, isto permite determinar apenas o coeficiente riz do
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filme (lembramos que fx; ~ 3ri3)P" . Os coeficientes ri; sao mostrados de forma
nommalizada (pelo maior valor medido na série de medidas), pois, n&o
determinamos com boa precis@o o indice de refracdo do nosso material.

Sao mostradas as medidas do coeficiente eletrodptico fis variando-se 0
campo elétrico e a temperatura de polarizagio das amostras. Houve dificuldades
para polarizar as amostras durante intervalos de tempo maiores que 10min. Ccorria
a danificacdo do eletrodo de Al (bastante finos para estas medidas) e ndo se obteve
medidas razoaveis. As medidas variando o tempo de polarizagdo ndc sao

mostradas aqui.

5.3.1- Influéncia do campo de polarizacéao

Nas medidas do coeficiente eletrooptico ri; em fungéo do campo de
polarizagéo E, utilizou-se o copolimero com a composicdo MMA-DR13(4,8%). Para
polarizar as amostras aplicou-se a tensao elétrica (correspondente ao campo
elétrico E,) durante 10 minutos a temperatura T, =373K.

Na fig.5.12 é mostrada a dependéncia do coeficiente eletrodptico ri3 com ©
campo de polarizagdo Ee. A linearidade é esperada, pois a atividade eletrooptica &
diretamente proporcional a polarizagéo dipolar induzida na amostra, a qual €
diretamente proporcional ao campo elétrico (fungdo de Langevin). Resultados
similares da linearidade de r;3 com o campo E, s&o encontrados na literatura para
sistemas tipo grupo lateral (SGL)*®*. Os resultados de r; em fungéo do campo
concordam com o comportamento observado nas medidas de CDET (fig.5.9) onde
a polarizagdo elétrica (medida pela carga elétrica liberada no primeiro pico de
corrente) devida aos dipolos também cresce linearmente com O campo de
polarizagéo. O valor maximo de coeficiente eletrodptico que se conseguiu foi de 73

= 0,49 pm/V, calculado usando o indice de refragéo de 1,5.
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Fig.5.12 - Dependéncia do coeficiente eletrodptico com ¢ campo elétrico de polarizagao.
Tp = 373K, tp=10min.

5.3.2 - Influéncia da temperatura de polarizacio

Além do campo elétrico foram realizadas medidas variando-se a
temperatura Tr na qual a amostra é polarizada. Para estas medidas o processo de
polarizagéo foi feito com E,=5MV/m e t,=10min.

A fig.5.13 mostra a dependéncia do coeficiente eletrooptico ri5 (normalizado
por r;;=0,26) com a temperatura de polarizacdo T,. Nota-se da figura que o
coeficiente rys tende a um valor maximo em torno da regido de 363 a 373K. Este
resultado pode ser explicado pelo aumento da mobilidade dos grupos moleculares
ONL com a temperatura. Para temperaturas mais elevadas, o efeito térmico tende a
aumentar a desorientacdo dipolar provocando a diminuicdo do coeficiente
eletrodptico. Os resultados observados também concordam com os publicados na
(30,35]

literatura

Medidas mais detalhadas terdo de ser feitas para se melhor compreender a

dependéncia de r,; com a temperatura de polarizagio da amostra.
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Fig. 5.13 - Dependéncia da coeficiente eletrodptico com a temperatura de polarizacao Tp

5.4 - MEDIDA DO COEFICIENTE ELETROOPTICO VERSUS
MEDIDAS DE CDET

A técnica de limpeza de picos e de medidas do coeficiente eletrodptico
foram usadas para identificar a origem do primeiro pico de corrente nas medidas de
CDET para a amostra de MMA-DR13(4,8%)< As condicées de polarizacdo foram:
Ep=5MV/m, T,=373K e %=10min. A temperatura até onde a limpeza de picos foi
efetuada correspondeu g aproximadamente 360K

Apds o processo de limpeza de picos, para eliminacdo do primeiro pico de
corrente correspondente amostra de MMA-DR13, mediu-se o coeficiente
eletrodptico da amostra. O valor obtido foi de r,3= 0,06 pm/V (utilizou-se o indice de

refragédo de 1,5). Este valor & bem menor que o coeficiente eletrooptico, r,, =
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eliminagdo. Portanto, confirma-se com mais um tipo de medida que o primeiro pico

de corrente observado nas medidas de CDET é de origem dipolar.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E PESPECTIVAS FUTURAS

Na revisao bibliografica feita neste trabalho foi discutido que as propriedades de
materiais poliméricos com caracteristicas Opticas n&o-lineares sao ainda poucas
conhecidas. Os trabalhos existentes mostram medidas preliminares em varios sistemas
poliméricos ONL, muitas vezes deixando de apresentar uma analise detalhada dos
resultados experimentais. Este fato nos levou a investigar um material polimérico com o
grupo lateral ligado a cadeia com propriedades nao-lineares.

O trabatho de mestrado teve como objetivo determinar as propriedades elétricas
de um copolimero, pois 0 seu conhecimento é importante para otimizar o processo de
crientagac dos grupos moleculares ONL. Utilizou-se o copolimero metacrilato com o
grupo laterat originario do vermelho disperso 13, o qual tem sido regularmente preparado
no Grupo de Polimeros. O copolimero MMA-DR13 foi escolhido pela disponibilidade
comercial dos produtos quimicos usados em sua composicdo e a facilidade de
preparacao do copolimero. Entretanto a escolha deste material nao foi muito adequada,
pois tivemos varias dificuldades experimentais como a preparagao dos filmes e a falta de
reprodutibilidade d»s resultados.

As contribuicdes do trabalho séo relacionadas a medidas de conducao elétrica, de
correntes estimuladas termicamente e medidas do coeficiente eletrodptico. Concluiu-se
que a condugao elétrica do MMA-DR13 é complexa, pois depende dos materiais dos
eletrodos, da polaridade da tensao aplicada, da atmosfera de medida, etc. Também se
verificou que dependendo do tipo de contato metalico utilizado pode ocorrer injecao de

cargas nas amostras em campos elétricos intermediarios. Das medidas termo
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estimuladas e eletroopticas pode-se mostrar que o primeiro pico de corrente elétrica de
CDET com um maximo em torno de 350K é devido a relaxagao dipolar dos grupos ONL. A
regido de temperatura na qual o pico ocorre é um pouco abaixo da temperatura de
transicio vitrea do copolimero. Este tipo de resultado foi tambem observado para o
sistema SHH de poliestireno com DR1¥ onde se observou que a temperatura do maximo
do pico depende do tempo € da temperatura de polarizagéo da amostra (nao investigado
neste trabalho). Além disto mostrou-se que o aquecimento da amostra até a temperatura
correspondente ao primeiro pico de corrente leva ao desaparecimento da atividade
eletrooptica, fornecendo mais uma confirmagao da origem dipolar do primeiro pico.

Assim como nas medidas de condutividade (item 5.1) as medidas de CDET (item
5.2) tambem dependem dos eletrodos e da polaridade usadas nas medidas.O segundo
pico de corrente observado nas medidas de CDET (fig.5.5) tem um comportamento nao
previsivel e sua origem nao €& bem determinada. Foi notado que o pico muitas vezes se
sobrepde ao primeiro pico (fig.5.6) e a faita reprodutibilidade dos resultados exige mais
estudos para determinar sua origem.

Nas medidas de CDET sempre aparecerem em altas temperaturas correntes de
sentido oposto ao primeiro pico para amostras sobre substrato de vidro/ITO e de mesma
polaridade para 0 aluminio (fig.5.5 e 5.7). Essas correntes poderiam ter origem de cargas
injetadas pelos eletrodos formando homocargas, que poderiam contribuir para a formagao
de correntes reversas durante as medidas Je CDET. Essas correntes sio de grande
magnitude (chegando a ser 100 vezes maior que as do primeiro pico). A existéncia da
corrente reversa em amostras sobre vidro/ITO (fig.5.5) poderia explicar o aparecimento de
um unico pico de relaxagao com O maximo a uma temperatura menor que aquele
observado para amostras sobre o substrato Al. A energia de ativacéo (tab. 5.1) maior para

amostras sobre vidro/ITO do que para amostras sobre Al nao é esperado, pois
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corresponde a relaxagao dipolar. Tal efeito também pode estar ligado a corrente reversa
que mascara o primeiro pico de corrente.

O uso em conjunto de medidas da atividade eletrooptica, de condugao elétrica e
de CDET mostraram ser um procedimento adequado para a caracterizagao de materiais
opticos n&o-lineares. Usando as medidas de CDET mostrou-se que a polarizagao
induzida no MMA-DR13 (49%) atingiu 4,7x10™ C/m?e o valor estimado para a polarizagao
de saturagdo é de 3x10? C/m% O valor de saturagdo & estimado, através do modelo do
gas orientado, usando a equagdo (1.6) aonde se utilizou os valores de N=1,0x10%
moléculas/m® e o momento de dipolo de 3x102° Cm (8,6 Debyes). O valor da eficiéncia de
polarizagdo foi de apenas 1,6%, bem menor de que a eficiéncia obtida em sistemas do
tipo SHH como o poliestireno dopado com DR13"®. Provavelmente o resultado & devido
aos valores pequenos do campo elétrico empregados na polarizagao das amostras e a
outra possibilidade é a nao validade do modelo de gas orientado que levaria a um valor da
polarizagdo de saturagdo muito maior que o verdadeiro. Apesar de neste trabalho nao
terem sido feitas medidas da estabilidade e decaimento do coeficiente eletroéptico ry; do
copolimero MMA-DR13, em diferentes concentragées de copolimero SGL, elas estido em
andamento em nosso grupo. Os resultados mostram que a equagao KWW (eq. 2.6) pode
ser usada para ajustar os dados experimentais. A constante de relaxagao dos dipolos
ONL obtida a temperatura ambiente ¢ da ordem de uma dezena dias. A melhoria da
estabilidade térmica de materiais poliméricos do tipo grupo-lateral pode ser feita
empregando-se materiais poliméricos que possuam a temperatura de transicdo vitrea
mais eievada do que a do copolimero MMA-DR13, a qual é da ordem de 383K,

O coeficiente eletrodptico do copolimero MMA-DR13 deve ser diretamente
proporcional @ polarizagdo elétrica medida pela curva de CDET, pois tanto a polarizagéo
elétrica e como coeficiente eletrooptico variam linearmente com o campo elétrico aplicado

na amostra(fig.5.9 e 5.12). A dependéncia do coeficiente eletrooptico com a temperatura
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de polarizagdo das amostras, mostrada na fig.5.3, concorda com outros resultados
publicados na literatura. O comportamento & atribuido a dependéncia da mobilidade
rotacional dos dipolos com a temperatura. Também foram realizadas medidas de CDET
para diferentes temperaturas e tempos de polarizagéo e, mas a dispersao dos resultados
foi alta e ndo levou a resultados conclusivos. Estas medidas ficam como sugestao para
trabathos futuros.

Como foi citado no texto deste trabaiho o estudo do copolimero foi sujeito a varias
dificuldades experimentais e a mais problematica foi a qualidade das amostras que
determinou a faita de reprodutibilidade das medidas. Este fato exigiu a realizacao de um
numero relativamente grande de medidas para se identificar o comportamento
caracteristico do copolimero MMA-DR13. A continuidade do trabalho certamente devera
passar pelo estudo técnico detalhado de preparagao das amostras. A qualidade depende
de muitos parametros como o peso molecular do copolimero, o solvente a ser utilizado
para preparar a solugdo, uso de mistura de solventes, condigbes de temperatura e
ambiente atmosférico durante a preparagao dos filmes, tratamento térmico dos filmes, etc.
Outros estudos deverao ser feitos para verificar a variagdo dos parametros do processo
de sintese (que podem levar a diferentes pesos moleculares, melhorar a qualidade
elétrica dos filmes, etc.), medidas sistematicas com diferentes concentragoes de
moléculas ONL, usar diferentes tipos de corantes, utilizar outras tecnicas experimentais
para tentai entender melhor os fenémenos envolvidos, estudar mais detalhadamente o
efeito dos contatos metalicos, etc.

Acredita-se que muito trabalho sistematico ainda deve ser feito para melhorar o
conhecimento do sistema e ganhar a experiéncia necessaria para se dominar as
propriedades do copolimero. Outra sugestao a ser implementada é também utilizar outros
materiais poliméricos, tais como, derivados de poliestirenos e poliuretanos, os quais sao

menos higroscopicos e possuem melhor estabilidade quimica e térmica.
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