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PROPIEDADES OPTOMECANICAS FOTOINDUCIDAS EN AZOPOLIMEROS
DESCRIPCION GENERAL.

Un azopolimero es una mezcla fisica o una funcionalizacién quimica de un polimero y moléculas de
azobencenos. Ante la exposicion a la luz con una longitud de onda particular, las moléculas de azobencenos
sufren una transicion conformacional reversible (entre los estados cis y trans). Cuando la iluminacion esta
polarizada, la isomerizacién foto-selectiva conduce a la orientacién del momento dipolar de transicion de las
moléculas perpendiculares a la polarizacién de la luz. Este mismo efecto, observado como anisotropia inducida
Opticamente (birrefringencia y dicroismo) al iluminar un material en volumen, ha demostrado ser util para
aplicaciones en almacenamiento de informacién como memorias O&pticas reversible. El proceso de
fotoisomerizacidon que sucede en la nanoescala también es responsable del movimiento molecular a gran
escala del polimero cuando el grupo azo estd unido quimicamente a la cadena polimérica. En este caso, el
movimiento colectivo de las moléculas de azopolimero se observa como un transporte de masa macroscépico
impulsado por la iluminacién, generando un relieve
superficial. En particular, se pueden generar estructuras
periddicas o redes de relieve superficial (SRG) cuando los
azopolimeros son iluminados con figuras de interferencia.
Los mecanismos por los cuales ocurre la fotomigracién,
indudablemente relacionados con los ciclos de
isomerizacion, han sido debatidos e intentado explicar en
la literatura, con argumentos relacionados con fuerzas
debidas a un gradiente de presién, cambios en la
plasticidad y viscosidad o la fuerza gradiente del campo
eléctrico dptico. Pese a la cantidad de estudios con los que
se cuenta al dia de la fecha, aun no se ha establecido un
consenso y por lo tanto continla existiendo un gran
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azobencenos.

La posibilidad de fotoinducir efectos tan diversos da lugar al estudio de sistemas materiales con
azobencenos para diversas aplicaciones que incluyen almacenamiento y procesado éptico de la informacién,
Optica difractiva y fotomecdnica. En base a los conceptos basicos sobre azopolimeros y sus aplicaciones, se
proponen varios temas de tesis de licenciatura, detallados a continuacién.
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Propuesta de trabajo 1: Fotomecanica: azopolimeros como nanoactuadores de movimiento.

El hecho de poder generar relieves superficiales controlados remotamente por luz abre el camino a nuevas
posibilidades en el area de nanoactuadores. En este sentido, los actuadores activados por luz son
probablemente las estructuras generadoras de fuerza menos desarrolladas, sin embargo, ofrecen varias
caracteristicas interesantes basadas en la capacidad de transformar las propiedades de la luz (presién de
radiacidn, intensidad, longitud de onda, fase) en desplazamientos y fuerzas. La habilidad de convertir energia
6ptica a mecdnica remotamente permite el desacoplamiento electromecdnico puesto que los actuadores son
activados por luz en lugar de corrientes o voltajes, eliminando la necesidad de emplear circuitos.

En un trabajo reciente de nuestro grupo se observé que es posible organizar a CNT empleando el
transporte de masa en azopolimeros. El fendmeno observado fue explicado no solo a través del transporte de
masa en el azopolimero sino también a través de las interacciones m-it entre anillos fenilos y grupos azos de
los distintos componentes del material (CNT y grupos azos del azopolimero). En
ese trabajo se analizé también la influencia de la relacion superficie/volumen
del nano-objeto en la organizacién de los mismos.

Se propone estudiar a los azopolimeros en su funciéon de actuador de
movimiento para organizar y cambiar la forma de nanoobjetos. Se empleardn
por ello nanohilos o nanotubos, cuyo largo es del orden de los micrones y
diametro del orden de algunas decenas de nandmetros. Dado que la
posibilidad de organizar a las nanoestructuras depende de como es la
interaccion superficial entre los naoobjetos y el azopolimero, es de interés usar
nanoestructuras de diferentes materiales (por ejemplo, CNT, nanohilos
metalicos). Por otro lado, si bien el grupo ha estudiado la organizacién de CNT,
no ha estudiado en profundidad la posibilidad de cambiar su forma de manera
controlada.
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Concretamente se propone:

- Fabricar laminas delgadas de azopolimeros en donde se puedan dispersar soluciones que contengan
nanoestructuras (Nanotubos de Carbono, nanohilos metalicos).

- Emplear figuras de interferencia para inducir redes superficiales de relieve (SRG) en los azopolimeros. Se
utilizaran los protocolos desarrollados por el grupo para localizar a las nanoestructuras en los valles o crestas
de las SRG.

- Comparar a los resultados obtenidos para nanoestructuras de distintos materiales.

- Estudiar como deformar a las nanoestructuras empleando diferentes relaciones periodo de la SRG/largo
de la nanoestructura.

- Emplear técnicas de microscopia electronica y fuerza atémica para estudiar como se distribuyen las
nanoestructuras en la SRG.

Propuesta de trabajo 2: Materiales hibridos basados en azopolimeros

La inclusién de nanoestructuras en la matriz polimérica hace posible generar un material hibrido con
propiedades modificadas que puede ser heredas tanto de los azopolimero y de las nanoestructuras, como de



las interacciones entre ambos. Esto puede ser relevante a la hora de generar un material cuya respuesta éptica
sea mas eficiente en relacién a su funcionalidad (memoria dptica, procesado de informacion). Se busca
entonces, obtener materiales que permitan grabar informacién con mayor eficiencia, guarden la informacion
durante tiempos mas prolongados y permitan borrar a la informacién y volver a escribirla mediante procesos
Opticos.

En nuestro grupo nos focalizamos en dos tipos de nanomateriales: CNTs y NPs metalicas. Los CNT se
caracterizan por tener buena rigidez y ser buenos conductores de la electricidad, por lo tanto, su inclusién en
el azopolimero puede mejorar las propiedades dpticas, eléctricas y mecdnicas. En el caso de las NPs metadlicas,
una caracteristica distintiva es que la absorcién resonante del plasmoén puede ser sintonizada tanto por
tamafio como por composicién y ha sido demostrado que pueden intensificar la tasa de fotoisomerizacién y
calentarse localmente. Se espera asi que su inclusidén mejore las propiedades dpticas inducidas y el transporte
de masa, dado que estas propiedades son afectadas por los ciclos de isomerizacion y la temperatura.

Se explorard como la inclusién en la matriz polimérica de distintas nanoestructuras modifica las
propiedades de los azopolimeros.

Concretamente se propone:

- Fabricar ldminas delgadas de azopolimeros en donde se puedan incluir homogéneamente soluciones que
contengan nanoestructuras (Nanotubos de Carbono, nanohilos metélicos, nanoparticulas metalicas).

- Emplear figuras de interferencia para inducir redes superficiales de relieve (SRG) en los azopolimeros. Se
estudiara la respuesta dptica en simultaneo con el grabado del material.

- Comparar a los resultados obtenidos para nanoestructuras de distintos materiales y el material sin
modificar.

- Emplear técnicas de microscopia electrénica y fuerza atémica para estudiar como se distribuyen las
nanoestructuras en la SRG y las caracteristicas morfoldgicas de las redes inducidas.
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Propuesta de trabajo 3: Litografia vectorial

Entre los polimeros que responden a la iluminacidn, muchos se han desarrollado para ser empleados
en técnicas de litografia por absorcién de uno o dos fotones (fotoresinas). Sin excepciones, estos materiales
solo responden al perfil de intensidades. En cambio, polimeros que contienen azobencenos como cadenas
laterales (azopolimeros), tienen un comportamiento muy peculiar y responden a las distribuciones de
intensidad, polarizacién y frente de onda. Por ejemplo, si se ilumina un film de azopolimero usando una figura
de interferencia y polarizacion lineal, se observa que el material “copia” la figura de interferencia formando
una red superficial de relieve (SRG), pero donde habia luz, el relieve es minimo. Este fenémeno, conocido como



migracion o transporte de masa, es impulsado por los ciclos de foto isomerizacidon de las moléculas de
azobencenos.

Exploraremos este fendmeno fisico para desarrollar la técnica de litografia vectorial, en donde una
combinacion de patrones de intensidad y polarizacion en el haz de iluminacién resulta en estructuras
complejas en el material. Se busca obtener un control completo en volumen del material. Para el desarrollo
de este trabajo, se estudiara en primer lugar como generar distribuciones de luz (intensidad, polarizacion y
frente de onda) “a demanda” empleando moduladores espaciales de luz. Este sistema 6ptico, en combinacion
con un microscopio “home-made”, sera utilizado para grabar estructuras arbitrarias en films delgados de
azopolimeros. La caracterizacién final de las muestras se realizara empleando la técnica de microscopia de
Fuerza Atomica (AFM).

Concretamente se propone:

- Estudiar la versatilidad de un modulador espacial de luz para el control de fase, amplitud y polarizacién de
un haz.

- Generar un sistema de iluminacién capaz de producir mapas de fase, amplitud y polarizacién.
- Acoplar el sistema de iluminacidn a un microscopio para demagnificar los mapas
- Estudiar distintos patrones de grabado en los azopolimeros

- Emplear técnicas AFM, SEM para determinar la morfologia y orientacidn molecular en los patrones
grabados.
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