Rev. Real Academia de Ciencias. Zaragoza. T2: (33489, (2017).
ISSN: 0370-3207

Control mediante luz de la morfologia en polimeros

Carlos Sanchez-Somolinos

Instituto de Ciencia de Materiales de Aragéon (ICMA)
CSIC-Universidad de Zaragoza
Departamento de Fisica de la Materia Condensada
Facultad de Ciencias. Zaragoza, Spain.

carlos.s@Qcsic.es

Premio a la Investigacion de la Academia 2017. Seccion de Fisicas

Resumen

La introducciéon de nuevas herramientas épticas y foténicas que proporcionan luz
con propiedades controladas y el desarrollo en paralelo de nuevos polimeros foto-
sensibles han permitido acceder a estructuras y morfologias poliméricas muy bien
definidas en escalas de longitud que van desde lo submicrométrico a lo macrosco-
pico. De esta manera la luz se ha convertido en una poderosa herramienta para la
sintesis y modificaciéon de materiales con aplicacion en diferentes areas tecnologicas.
El desarrollo de la microelectrénica propiciado por el progreso de las fotolitografias
aplicadas sobre resinas poliméricas fotosensibles es un claro exponente. Este progre-
so implementado en este &mbito ha sido exportado a otras areas de aplicacidén que
van desde el almacenamiento de informacién, la biomedicina, la microfluidica a la
robotica blanda. Este articulo de revision, preparado con ocasiéon de la concesion del
“Premio de Investigacion 2017 de la Academia en la Secciéon de Fisicas”, presenta
someramente, en una primera parte, diferentes técnicas de estructuracién de poli-
meros que emplean luz, ilustrando algunas de ellas a través de trabajos realizados
en Zaragoza. A continuacioén, el articulo se centra en materiales fotodireccionables
con unidades azobenceno y su modificaciéon con luz. Estos materiales experimentan
cambios fotoinducidos a nivel molecular que inciden de manera importante en sus
propiedades macroscopicas, especialmente en el caso de los polimeros con fases cris-
tal liquido. En el articulo se revisan los avances en el campo realizados en los dltimos
30 anos en distintos campos de aplicaciéon que abarcan el almacenamiento 6ptico de

informacion, la nanolitografia o los actuadores fotomecanicos.
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Abstract

The introduction of new optical and photonic tools providing light with controlled
properties and the parallel development of novel photosensitive polymers have given
access to well-defined polymeric morphologies and structures with length-scales that
cover several order of magnitude, from submicron to macro. Thus, light has become
a powerful tool for the synthesis and modification of materials with application in
different technology areas. The development of microelectronics enabled by the
progress of photolithographic techniques applied on polymeric photoresists is a clear
example. This progress has been exported to other application areas covering in-
formation storage, biomedicine, microfluidics or soft robotics. This review article,
prepared on the occasion of the award of the “Research Prize 2017 of the Academy,
in the Physics section”, briefly presents in a first part, different polymer structuring
techniques involving light, illustrating some of them through works carried out in
Zaragoza. Afterward, the article focuses on azobenzene containing photoaddress-
able materials and their light modification. These materials experience photoin-
duced changes at a molecular level that have a strong effect in their macroscopic
properties, specially in the case of polymers showing liquid crystalline phases. In
this article, advances in the field over the last 30 years in different applications are
reviewed specially focusing in optical storage, nanolithography and photomechanical

actuators.

1. Introduccion

La estructuracion de polimeros con luz ha sido un pilar esencial en el desarrollo de
areas tecnologicas hoy en dia bien establecidas y de capital relevancia como son la micro-
electronica o el almacenamiento 6ptico de informacion. La necesidad de desarrollo de estas
tecnologias ha sido un potente elemento tractor para implementar sucesivos avances en el
ambito de los materiales poliméricos avanzados y en paralelo de nuevas herramientas 6p-
ticas y fotonicas para su estructuracion a escala micrométrica. Los desarrollos alcanzados,
haciendo la modificacion selectiva de polimeros con luz una herramienta facilmente acce-
sible, han beneficiado tremendamente otras areas de aplicaciéon como son la biomedicina,
la nanotecnologia y la energia, entre otras [Fr2010], [Ni2008]|, [dW2005].

Centrandonos en el ejemplo paradigmético de la industria microelectréonica, durante
més de cincuenta anos, la producciéon de circuitos integrados sobre silicio ha sido motor
esencial para el desarrollo de técnicas de microestructuracion. La insaciable necesidad de
condensar cada vez mas transistores y elementos en un solo chip ha forzado el desarrollo
tanto de las litografias, hasta limites que rozan la perfeccion, como de las resinas po-
liméricas fotolitograficas [Le2010, [Sn2007]. El proceso litografico asistido por luz queda

recogido de manera esquemética en la Figura[lh. Tras la aplicacion de la resina mediante
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spin coating sobre la oblea de silicio, si bien no esté limitado a este tipo de sustratos, se
coloca en la parte superior en contacto con la resina una méscara con regiones transparen-
tes y opacas. A través de esta mascara se irradia con luz actinica que introduce un cambio
de solubilidad en la resina, eliminandose a continuacioén selectivamente el material mas
soluble, quedando el material menos soluble depositado sobre el sustrato. En el caso de las
resinas negativas se parte esencialmente de monémeros o moléculas reactivas de bajo peso
molecular que al ser irradiadas con luz polimerizan. La generaciéon de polimero, general-
mente entrecruzado debido a las presencia de moléculas con varios grupos reactivos, como
el epoxido multifuncional SU-8 (Figura ), hace el material expuesto mucho menos so-
luble. De esta manera se generan patrones definidos en el rango (sub-)micrométrico en los
que determinadas zonas del sustratos quedan cubiertas y otras totalmente expuestas, sien-
do posible su subsiguiente modificacion selectiva (oxidacion, dopado,. .. ) necesaria para
la preparacion de los elementos constituyentes de los circuitos integrados. El desarrollo de
herramientas fotonicas avanzadas ha permitido mejorar las metodologias de estructura-
cién de polimeros y reducir el tamano de los patrones de luz. Asi las nuevas generaciones
de microcircuitos con elementos cada vez de menos tamano han sido viables gracias al
desarrollo de sistemas de litografia de proyecciéon que sustituyen a la litografia de méscara

y emplean cada vez longitudes de onda menores [To2007].
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Figura 1: (a) Representacion esquematica de un proceso fotolitografico empleando resina
fotosensible negativa (izda) y positiva (dcha). (b) Resina fotosensible negativa SU-8 (En
color en la version digital).

Para determinadas aplicaciones no es necesario la eliminacién del material sino que
basta con generar una variacion espacial de las propiedades del mismo. Asi en aplicacio-

nes de o6ptica difractiva basta con tener, en una pelicula de material, una modulacién del
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indice de refraccion a las distancias tipicas de la longitud de onda de la luz para implemen-
tar redes de difraccion, lentes, difusores, etc. Estos elementos difractivos son de interés en
aplicaciones de espectroscopia o en visualizadores cristal liquido (Liquid Crystal Displays-
LCDs) como laminas para la mejora de sus prestaciones [dW2005, vH2005]. Para estos ca-
sos, existen técnicas fotolitograficas alternativas, como es por ejemplo el photoembossing,
que son industrialmente interesantes [dW2003]. La técnica de photoembossing, introducida
por el Prof. Broer en los laboratorios de Philips Research (Eindhoven, Paises Bajos) a prin-
cipios de la década pasada, permite la produccion de estructuras difractivas mediante un
método sencillo y sin necesidad de revelado con disolventes lo que lo hace esta tecnologia
més sencilla y amigable con el medio ambiente. La técnica de photoembossing hace uso de
una resina fotosensible compuesta basicamente de un polimero que estabiliza la pelicula,
uno o varios monémeros con multiples grupos reactivos y un fotoiniciador. La exposicion
selectiva, por ejemplo empleando una méscara fotolitografica, produce la activacion del
fotoiniciador en las regiones iluminadas. En un subsiguiente paso de calentamiento se
procura movilidad molecular al sistema facilitdndose la polimerizaciéon del monémero en
las zonas expuestas. Como consecuencia de esta reaccion espacialmente selectiva, en estas
regiones se produce una disminucién fuerte de la concentracion de monoémero, mientras
que en la regiones no expuestas no se produce reaccion. Este gradiente espacial de con-
centraciones, induce una difusiéon neta de monémero de las zonas no expuestas a las que
han sido irradiadas, produciéndose un hinchamiento de estas y por tanto un patréon de

relieve con los mismos motivos geométricos de la mascara fotolitografica [Sa2005a].
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Figura 2: (a) Representacion esquemética de un proceso fotolitografico de photoembos-
sing. (b) Resina fotosensible para photoembossing consistente en un polimero, un acrilato
multifuncional y un fotoiniciador (En color en la version digital).

Mas alla de los sistemas de exposiciéon de resinas con mascaras, el advenimiento del

36



laser ha permitido introducir nuevas metodologias de irradiacion selectiva como las fo-
tolitografias holograficas. Estas hacen uso de un haz laser que es dividido en dos 6 més
haces de luz coherentes que se hacen solapar en una regiéon del espacio generandose una
interferencia (generalmente de intensidad). Si el material es sensible a la longitud de onda
de la luz laser, la interferencia es capturada por el material en forma de un cambio de una
propiedad fisica (o varias) [Sa2005b|. Es posible emplear las mismas resinas fotolitogra-
ficas que se emplean con méscaras para estructurar materiales con holografia litografica
[Ca2000]. La Figura muestra un pelicula de resina fotosensible epoxidica SU—8 que
ha sido expuesta a una modulaciéon de intensidad obtenida mediante interferencia de tres
haces coherentes procedentes de un laser de Ar+ ( A = 351nm). Las regiones expuestas
polimerizan mientras que las zonas no expuestas, no reaccionada, pueden ser eliminadas
selectivamente con un disolvente adecuado. Igualmente es posible generar mediante expo-
sicion hologréfica, patrones de relieve mediante photoembossing [Pi2012) [D2012]. Asi, en
la Figura[3p se muestra una pelicula de un resina acrilica que ha sido doblemente expuesta

y de manera ortogonal, a la interferencia holografica de dos haces.
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Figura 3: (a) Imagen de microscopia electronica de barrido de una microestructura hexa-
gonal generada en una pelicula de SU—8 mediante fotolitografia holografica por interfe-
rencia de tres haces coherentes seguida de un revelado con disolvente.(Cortesia de Chris
van Heesch, Technical University of Eindhoven) (b) Topografia obtenida mediante micros-
copia confocal de una microestructura obtenida mediante photoembossing por exposicion
ortogonal a dos interferencias de dos haces coherentes, seguida de tratamiento térmico
(ICMA, Zaragoza) (En color en la version digital).

Ademas de la coherencia de la luz laser, otras propiedades genuinas de estas fuentes de
luz, como son la colimacion y la pureza espectral, permiten focalizar haces a tamanos por
debajo de la longitud de onda mediante el uso de objetivos de elevada apertura numérica.
Mediante el uso de plataformas con movimiento XY Z controlado por ordenador es posible
excitar selectivamente sistemas fotosensibles y preparar de esta manera estructuras bien
definidas a partir de un fichero grafico. Esta técnica de escritura laser directa aporta gran

versatilidad siendo muy sencillo el cambio de un disefio a otro sin necesidad de preparar

37



nuevas mascaras litograficas que son costosas econémicamente y sobre todo costosas en
términos de tiempo de produccion. Esto hace particularmente interesante esta tecnologia
que permite estudiar la influencia de la geometria de manera precisa y continua asi co-

mo generar estructuras ad hoc, a medida, de interés en fotonica, microelectromecanica o

biomedicina [Lo2011), [Co2017].

(b)
@ Laser
Obijetivo de
microscopio (©)

Muestra

Plataforma de
traslacion XY

Figura 4: (a) Sistema de escritura laser. (b) Estructura de panal de abeja invertido gene-
rada en fotopolimero acrilico tras la exposicion con el sistema de escritura laser seguido
de revelado con disolvente. (¢) Alineamiento celular en estructuras generadas mediante
escritura laser directa (ICMA, Zaragoza) (En color en la version digital).

Finalmente la estructuracion del material puede ser también realizada por otros medios
que no requieren de luz, siendo esta Gnicamente una herramienta para fijar la estructura
previamente obtenida. Asi, dentro de las conocidas como litografias blandas, la litografia
por nanoimprinting asistida por luz ultravioleta (UV-NIL) descrita esquematicamente en
la Figura b hace uso de un sello elastomérico (Figura [bb) con unos motivos geométricos
determinados que se cubre con un precursor fotopolimerizable. En una segunda fase se
cura el fotopolimero con luz UV para finalmente proceder a retirar el molde elastomérico
quedando una estructura polimérica replica inversa del molde (Figura [Bf).

También, empleando un sello elastomérico estructurado, el material puede ser trans-
ferido selectivamente de un sustrato a otro formandose en el sustrato objetivo un patrén
con los mismo motivos geométricos que determinan los salientes del sello. Si el material
transferido es fotopolimerizable, la estructura en el sustrato puede fijarse por irradiacién

con luz actinica (Figura [6]) [Sa2008].

Sin necesidad de emplear moldes, es también posible depositar digitalmente material
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Figura 5: (a) Representacion esquemética del proceso de litografia por nanoimprinting
asistida por luz ultravioleta. (b) Molde elastomérico estructurado. (c¢) Replica inversa del
molde elastomérico en un material derivado de tiol-acrilato (ICMA, Zaragoza).

mediante impresion por chorro de tinta (inkjet) o mediante extrusion de precursores en
un sistema de impresion 3D [AI12016, LV2017]. Tras la deposicion el material, este es foto-
curado lograndose de esta manera la estructura final. Al igual que la escritura laser, estas
tecnologias de manufacturaciéon aditiva permiten generar estructuras a partir de ficheros
graficos digitales, permitiendo la obtencion de patrones sobre superficies y estructuras
tridimensionales a la carta dificilmente alcanzables empleando métodos convencionales.
Mas alla de la forma geométrica de las estructuras preparadas, es posible, mediante
la accion de la luz, modificar selectivamente y de manera controlada la morfologia mi-
croscopica del material. Ya se ha mencionado que la iluminacion selectiva de un material
con multiacrilato puede producir fenémenos de difusiéon de especies dentro de la pelicula
generandose de esta manera una modulacién del relieve y también de la composicion.
Es posible generar modulaciones espaciales de composicion incluso con irradiaciones ho-
mogéneas a partir de sistemas multicomponente con compuestos de moléculas con gran
reactividad y otras no reactivas. Este es el caso de los cristales liquidos dispersos en poli-
mero (Polymer dispersed liquid crystals - PDLCs) que son sistemas compuestos en los que
gotas microscopicas de cristal liquido estan dispersas en una matriz polimérica solida. Pe-

se a que se pueden obtenerse mediante diferentes métodos, el comtinmente més empleado
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Figura 6: (a) Representacion esquemaética del proceso de microestructuracion mediante
transferencia asistida por sello elastomérico. Polimerizacion asistida por luz. (b) Imagen de
microscopio 6ptico de polarizacion (polarizadores cruzados) de microestructura aplicada
de cristales liquidos poliméricos obtenida por esta técnica tras el fotocurado.

es el de segregacion de fases inducida por fotopolimerizacion (Figura ) Partiendo de
una mezcla homogénea de cristal liquido y de un precursor de polimero, aplicada entre
dos sustratos transparentes, provistos también de electrodos transparentes, se expone el
sistema a radiacion actinica que produce polimerizaciéon del precursor fotopolimerizable.
La fase polimérica que se forma es inmiscible con el cristal liquido induciéndose la segre-
gacion de fases y dando lugar a la morfologia de gotas antes descrita (Figura ) Las
moléculas de cristal liquido dentro de cada gota estan localmente orientadas alrededor del
director n si bien esta orientacion, de manera general, es diferente en cada gota. Dada la
anisotropia del indice de refraccion en las fases cristal liquido y su gran birrefringencia, la
orientacion al azar del director de las distintas microgotas resulta en peliculas con gran
poder de difusiéon de la luz en ausencia de campos externos.

La aplicacion de un voltaje suficiente entre los electrodos que limitan la pelicula de
PDLC produce la orientacion de las moléculas de cristal liquido a lo largo de la direccion
del campo eléctrico (Figura @ Con una seleccion adecuada de los indices de refraccion de
los materiales empleados, es posible hacer conseguir, al menos para la luz que se propaga
normal al sustrato, un estado transparente al hacer coincidir los indices de refraccion del
polimero y el indice extraordinario del cristal liquido. Si bien la aplicacion estrella de estos
sistemas es la de las ventanas de privacidad, la utilizacion de estos sistemas se esta explo-
rando para su integracion arquitectéonica como sistemas de regulacion del flujo de luz al
interior del edificio en la busqueda de viviendas energéticamente més sostenibles [Bw2013].

Los materiales hasta ahora descritos experimentan cambios cuando se exponen a la luz
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Figura 7: (a) Representacion esquemética del proceso de impresion digital por chorro de
tinta (izda). Microlentes obtenidas mediante impresion inkjet de tintas de base epoxidica
(ICMA, Zaragoza) (dcha). (b) Representacion esquemética del proceso de impresion 3D
por extrusion (izda). Estructura polimérica de dos capas basada en prepolimeros acrilicos
(ICMA, Zaragoza) (dcha) (En color en la version digital).

independientemente de su polarizaciéon. Existen materiales que ademés de ser sensibles
a la intensidad de la luz (es decir sensibles al moédulo del campo eléctrico) son sensibles
también a la polarizacion de luz empleada (sensibles a la direccion del campo eléctrico). La
irradiacion de estos materiales, conocidos como fotodireccionables, induce una morfologia
en el material que captura informacion de la polarizaciéon de la luz recibida. Como con-
secuencia, el material adquiere propiedades anisétropas locales por ejemplo propiedades
Opticas 0 mecanicas.

Dentro de esta familia de materiales fotodireccionables, por su interés en aplicaciones,
destacamos los polimeros con grupos cinamato que pueden dimerizar por accion de la luz
UV (Figura ) Estas reacciones, que transcurren por un mecanismo de cicloadicion 2+ 2
inducido por luz pueden registrar informaciéon de la polarizacién de la luz empleada en
la reaccion. Esta anisotropia capturada por el material durante el proceso de exposiciéon

puede ser luego transferida a un cristal liquido de bajo peso molecular tal y como se
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Figura 8: (a) Formacion de PDLCs mediante segregacion de fases inducida por fotocurado
con luz ultravioleta. (b) Imagen de microscopio 6ptico de polarizacion (polarizadores
cruzados) de una morfologia de segregacion de fases de un sistema PDLC de base acrilica
(En color en la version digital).

muestra en la Figura [St1992), [Sa2013|. Este tipo de materiales son de gran interés
en tecnologia de LCDs ya que permiten preparar laminas estructuradas desfasadoras que
emplean en sistemas de visualizacién en 3D.

Otro ejemplo de material fotodireccionable que ha sido y sigue siendo ampliamente
estudiado es el de los materiales con unidades azobenceno. Este cromoéforo consiste de dos
anillos de benceno unidos por un grupo azo (—N=N-—) [Ba2010} [Exr2010]. Esta molécula
puede existir como dos isémeros distintos, trans y cis, siendo generalmente el isomero cis
termodinamicamente inestable a temperatura ambiente incluso en oscuridad.

Cuando se aplica sobre estos sistemas luz en sus bandas de absorcion, la molécula de
azobenceno experimenta transiciones electronicas e isomerizaciones. Estas reorganizacio-
nes a nivel molecular pueden resultar en modificaciones de las propiedades macroscopicas
del material en el que se encuentra la molécula de azobenceno. Asi por ejemplo la irra-
diacién con luz polarizada lineal de polimeros con azobenceno genera anisotropia en la
distribucioén de los ejes largos moleculares del cromoéforo en el material. Estas interesantes
propiedades y la facilidad para modificar quimicamente la molécula de azobenceno ha fa-
cilitado su incorporacion a arquitecturas poliméricas muy diversas. La forma alargada del
isomero termodinamicamente estable, el trans, permite la facil incorporaciéon de esta molé-
cula en polimeros cristal liquido sin modificar sus propiedades mesomorfas incluso a altas
concentraciones. Es mas la polimerizaciéon de monémeros con unidades azobenceno puede
dar lugar por si misma a polimeros que presentan fases cristal liquido. Por el contrario, el

isomero cis presenta una forma retorcida y voluminosa que perturba fuertemente el carac-
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Figura 9: Estado (a) apagado/translicido y (b) encendido/transparente de un PDLC (En
color en la version digital).

ter cristal liquido del material que lo contiene [Na2002, [Zh2009, Yu2011, Pr2014, [Yu2014].
Si bien también se ha estudiado la incorporacién de la molécula en sistemas poliméricos
amorfos, la riqueza fenomenologica encontrada en los sistemas que presentan fases cristal
liquido es muy superior. Estos tltimos combinan un elevado orden orientacional, efectos
cooperativos y todas las deméas propiedades macroscopicas anisétropas de los cristales
liquidos. Por otro lado, también cuentan con la facilidad de procesado y las propiedades
mecénicas, caracteristicas de los polimeros. La incorporaciéon de moléculas fotodireccio-
nables como la de azobenceno da lugar a diferentes fenémenos fotoinducidos de interés
como son la generacion de anisotropia 6ptica ya descrita, el cambio de transmisiéon 6ptica
debido a transiciones de fase fotoinducidas, o los cambios dimensionales inducidos por
luz entre otros con potencial uso en tecnologias de la informaciéon y la comunicaciéon, mi-

crofluidica, aplicaciones biomédicas o robdtica blanda. El resto de este articulo se centra
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Figura 10: (a) Polimero con grupos cinamato y cicloadicién 2+2 inducida por luz. (b)
Transferencia de la orientacion inducida por luz en el polimero fotodireccionable a un
cristal liquido de bajo peso molecular (En color en la version digital).

en hacer una revision de estos fendémenos fotoinducidos en polimeros cristal liquido con
azobenceno, haciendo especial énfasis en la interrelacion entre la estructura molecular del
azobenceno, la estructura macromolecular, la morfologia del material, el procesado y las
propiedades fotoinducidas en estos sistemas en el ambito de las adreas de aplicacion recién

mencionadas.

2. Fotofisica de la molécula de azobenceno

La molécula de azobenceno sin sustituir presenta un espectro de absorciéon para el is6-
mero trans caracterizado por una banda intensa de absorcion en la region del ultravioleta
(UV) que corresponde a la transicion electronica m — 7* y una mucho menos intensa en el
visible correspondiente a la transicion n — 7* (Figura [L1)). Si la molécula de azobenceno
se sustituye con grupos funcionales aparecen cambios en los espectros de absorcion. De
acuerdo al criterio establecido por Rau, los cromoéforos con azobenceno pueden ser clasifi-
cados atendiendo a la posicion relativa de las bandas correspondientes a estas transiciones.
Asi hablamos de moléculas tipo azobenceno con las propiedades espectrales que acaban de
ser descritas, las moléculas tipo aminoazobenceno y los tipo pseudoestilbeno [Ral990]. En
el caso de los aminoazobenceno, la sustitucion del cromoéforo resulta en desplazamiento al
rojo de la banda asociada a la transicion m —7*, mientras que la banda asociada a la tran-
sicibn n — 7 , mucho menos sensible a la sustitucién permanece inalterada, solapandose
las dos bandas en la misma regiéon del espectro tal y como se aprecia en el cromoéforo con
azobenceno sustituido en posicion 4—. con un grupo dador de electrones (e.g.: amino). Por
tltimo en el caso de los denominados pseudo-estilbenos la banda asociada a la transicion
T — 7 pasa a ser la de menor energia invirtiéndose la posicion de las bandas descritas
con respecto al azobenceno sin sustituir. Esta estructura electronica se encuentra presente
en los cromoéforos azobenceno sustituidos en posiciéon 4— con un grupo dador electréonico

como en el caso de los cromoforos amino-azobenceno y un grupo aceptor en posicion 4/
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(e.g.: grupo nitro) resultando en una molécula tipo dador-pi-aceptor (push-pull).
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Figura 11: Moléculas de azobenceno clasificadas de acuerdo al criterio de Rau: tipo azoben-
ceno (azobenceno sin sustituir), tipo amino-azobenceno y tipo pseudo-estilbeno. Espectros
de absorcion medidos en disolucion (En color en la version digital).

Cuando los cromoéforos azobenceno son irradiados en sus bandas de absorcién, estos
experimentan, como se ha mencionado, isomerizaciones fotoinducidas entre los estados
trans y cis. Estos ciclos de isomerizacion fotoinducidos se producen sin fatiga en condi-
ciones de iluminacion moderada. La eficiencia de conversion fotoinducida entre los dos
isdbmeros asi como el ritmo de isomerizacién térmica desde el estado cis, inestable, al
trans, termodindmicamente estable, estan también fuertemente influidos por los sustitu-
yentes de la molécula de azobenceno. Asi por ejemplo los cromoforos tipo azobenceno, sin
sustituir, tienen tiempos de vida tipicamente de varias horas, los tipo amino-azobenceno
tienen tiempos de vida de minutos y los tipo pseudo-estilbeno del orden de segundos o
incluso menos. Ya se ha mencionado que la molécula sufre, al isomerizar, cambios radi-

cales en la forma y dimensiones moleculares. En la Figura se presenta la geometria
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y las distancia tipicas del cromoforo azobenceno en los estados trans y cis. Mientras que
la molécula en estado trans presenta una forma alargada siendo la distancia entre los
carbonos en posicion para de entorno a 1 nm, esta se reduce drasticamente a 0, 55nm para

el isbmero cis.
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Figura 12: (a) Estructura de los isomeros trans y cis. (b) Espectro de absorcion de diso-
luciones ricas en isémeros trans y cis. Esta tltima disolucion se obtiene por irradiacion
de la disolucion con UV (En color en la version digital).

Mas alld de las diferencias geométricas entre los dos isdémeros, se producen ademas
grandes cambios en la estructura electrénica de la molécula que repercuten por ejemplo
en el momento dipolar de cada uno de isémeros. Asi por ejemplo, mientras que el isdbmero
trans del cromdforo no sustituido no tiene momento dipolar, el isémero cis presenta un
momento dipolar de aproximadamente 3 Debye. Una consecuencia directa de los cambios
en la estructura electréonica es el cambio drastico que se produce en los espectros de
absorcion de estos sistemas tras la irradiaciéon tal y como se muestra en la Figura [12)b.
De esta manera, la banda asociada a transicion n — 7* del isémero cis esencialmente
permanece en la misma posicion que la del isdbmero trans, sin embargo es mucho més
intensa para el cis. Por contra la banda de absorcion asociada a la transicion © — 7* del
isdbmero cis es mucho menos intensa y esta desplazada a longitudes de onda menores con
respecto a la banda homologa del isomero trans.

Maés alld de la sustitucion del cromoéforo, la arquitectura quimica del polimero y la
forma en que el cromoéforo se incorpora al material, bien disperso o bien quimicamente
unido, de manera covalente o no covalente, tienen también gran influencia en la eficiencia
de isomerizacion y en la dindmica de reorientacion molecular. También la morfologia del
material que alberga el cromoéforo influye de manera importante en la eficiencia de la
isomerizacion fotoinducida. Asi esta esta fuertemente inhibida en el estado s6lido en com-

paracion con la isomerizaciéon en solucion debido fundamentalmente a la falta de volumen
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libre en el primero. Méas alla de estas constricciones debidas a impedimentos estéricos,
la tendencia de estas cromoéforos a formar agregados constituidos por varias moléculas
vecinas tienen gran impacto en las propiedades de isomerizacion del azobenceno. Asi un
empaquetamiento compacto de los cromoéforos resulta en muchas ocasiones en la forma-
cion de agregados moleculares cuyos estados de energia son diferentes a los de la molécula
aislada y por tanto presenta diferente espectro de absorcion ademas de inhibir fuertemen-
te los movimientos moleculares, incluida la isomerizacion [Ya2009]. Todos estos aspectos
microscopicos tienen obviamente también reflejo directo en la respuesta macroscopica fo-
toinducida del material por lo que el control de la quimica y del procesado del material

son de capital importancia para tener una respuesta fotoinducida optimizada.

3. Arquitecturas macromoleculares

La forma alargada de la molécula de azobenceno, como se ha mencionado antes, hace
de estos cromoforos, moléculas adecuadas para la preparacion de sistemas poliméricos
que presentan fases cristal liquido. Asi por ejemplo, la polimerizaciéon de mondémeros con
unidades azobenceno da lugar a homopolimeros fotodireccionables que generalmente pre-
sentan mesofases. El cromoéforo puede incorporarse al material de muy diversas formas.
Asi por ejemplo, la unidad azobenceno puede formar parte integrante de la cadena poli-
meérica dando lugar a polimeros de cadena principal (Figura ) Los grupos azobencenos
pueden incorporarse como unidades que cuelgan de la cadena principal como sucede en
los polimeros de cadena lateral. La union del croméforo a la cadena principal se lleva
comunmente a cabo a través de un espaciador flexible metilénico que favorece el desaco-
plamiento de la dindmica de la cadena principal de la del cromoforo (Figura ) tal y
como demostraron inicialmente Wendorff y colaboradores [Eic1987]. Este desacoplamien-
to favorece la formaciéon de fases cristal liquido de manera que la unién directa del grupo
azobenceno o mediante espaciadores demasiado cortos (menores que seis carbonos) puede
inhibir la formacion de mesofases [Sh2003)].

De manera tradicional estos polimeros de cadena lateral fotodireccionables han sido
sintetizados mediante polimerizacion de los monoémeros reactivos previamente funciona-
lizados con el grupo azobenceno. Asi por ejemplo se han preparado homopolimeros tipo
poliacrilato y polimetacrilato de cadena lateral (Figura ) a partir de los mondémeros
azobenceno correspondientes mediante polimerizacion radicalaria [An1999]. Se han explo-
rado otros muchos sistemas empledndose el grupo azobenceno en combinacién con otros
monoémeros, en muchas ocasiones promesogénicos para favorecer las propiedades cristal
liquido del polimero pero que no presentan respuesta a la luz, tratando de esta manera de
modular y optimizar las propiedades del material (Figura ) Ademaés de la polimeriza-

cion radicalaria convencional descrita, el advenimiento de las técnicas de polimerizacion
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Figura 13: Polimeros cristal liquido de (a) cadena principal, (b) cadena lateral. (¢) Copo-
limero bloque. (d) Dendrimero (En color en la version digital).

controlada y las quimicas click ha facilitado enormemente el acceso a macromoléculas
monodispersas y con estructura controlada como es el caso de los copolimeros bloque.
Estos sistemas presentan segregacion de fase en la microescala lo que ha resultado de
gran interés en diferentes campos de aplicacién como se vera a lo largo de esta revision
(Figura [13f).

Este mismo tipo de monémeros con grupos reactivos acrilato ha sido ampliamente
empleados para la obtencion, desde el estado sélido, de peliculas delgadas de polimeros
cristal liquido mediante fotopolimerizacion in situ [Bri989|. En este caso, los monémeros
como los que se muestran en la Figura [I5h, se mezclan con un pequeiio porcentaje de
fotoiniciador. La orientacion del director en este estado de bajo peso molecular puede
ser facilmente obtenida mediante diferentes campos externos (superficies de alineamiento,
campos eléctricos, magnéticos, incluso luz). Una vez alcanzada la orientacion deseada esta
se congela mediante la aplicacion de radiacion actinica que produce la escision del fotoini-
ciador generandose radicales que disparan el proceso de polimerizaciéon de los monémeros.
Mientras que el uso de monémeros con un unico grupo reactivo resulta en polimeros de
cadena lateral, la inclusion de moléculas funcionalizadas con dos o mas grupos reacti-
vos resulta en la formacion de redes poliméricas entrecruzadas. Dependiendo del grado
de entrecruzamiento se habla de elastémeros, para sistemas con un grado bajo de entre-
cruzamiento, o redes poliméricas, con un alto grado de entrecruzamiento entre cadenas
vecinas (Figura [L5b).

Otras aproximaciones sintéticas alternativas a la polimerizacion radicalaria, empleadas

para la obtencion de polimeros de cadena lateral ha sido la transesterificacion en fundido de

48



Il oo NN ©
/ @

r 9 :
N

OCH,

Il

—

\l
N=N
(@]

Figura 14: (a) Polimetacrilato de cadena lateral funcionalizado con azotolano. (b) Co-
polimero estadistico de azobenceno y un monémero mesogeno sin respuesta a la luz. (c)
Poliéster de cadena lateral funcionalizado con grupo azobenceno.

diésteres y dioles funcionalizados con azobenceno. Con esta estrategia sintética el grupo del
profesor Soeren Hvilsted ha preparado familias homologas de poliésteres funcionalizados
con grupos laterales azobenceno con propiedades cristal liquido y una comportamiento
fotoinducido con gran riqueza fenomenolégica (Figura [14k) [HvI1995].

Si bien las arquitecturas poliméricas mas empleadas han sido las arriba descritas de
cadena lineal con grupos funcionales laterales, otras mas sofisticadas, como las estruc-
turas hiperramificiadas o las estructuras dendriticas han sido también exploradas para
la preparacion de sistemas macromoleculares con respuesta fotoinducida y mesomorfismo
(Figura ) [J2014, [HA2010, [HA2011].

Como se ha descrito, los sustituyentes del cromoforo y la arquitectura macromolecu-
lar juegan un papel muy relevante en la respuesta del sistema a la luz, no obstante, el
modo mediante el cual el croméforo se une a la estructura polimérica es de también gran
importancia para la respuesta del sistema. En gran cantidad de ocasiones el cromoéforo
de partida esta provisto de grupos reactivos de manera que se incorpora directamente al
la reaccion de polimerizacion tal y como se ha descrito ya anteriormente. Una estrategia

alternativa, ampliamente explorada en los ultimos anos ha sido la postfuncionalizacion
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Figura 15: (a) Mesogenos reactivos basados en azobenceno. (b) Red polimérica. (En color
en la version digital).

con cromoéforos azobenceno de estructuras poliméricas previamente sintetizadas. La ar-
quitectura polimérica de partida puede estar provista de grupos especificos que pueden
funcionalizarse con cromoéforos bien a través de una union covalente (e.g.: mediante qui-
mica click) o bien uniendo el grupo azobenceno con el andamiaje polimérico a través de
interacciones no covalentes tales como puentes de hidréogeno o halégeno, asi como enla-
ces i6nicos. Esta aproximacion de preparacion de materiales a través de interacciones no
covalentes ha abierto recientemente nuevas posibilidades en la sintesis de nuevos siste-
mas fotodireccionables ya que permite acceder a nuevos materiales de manera modular,
sencilla y con un esfuerzo sintético reducido [Pr2012, [dB2013} [dB2014) [Co2014].

4. Efectos fotoinducidos

Los grandes cambios conformacionales que exhibe al isomerizar la molécula de azoben-
ceno afectan de manera importante al material que la alberga produciendo modificaciones
en este a escalas de longitud muy dispares. Asi, la matriz polimérica se ve modificada a
escala nanoscopica debido a los cambios en el entorno molecular inmediato inducidos por
la isomerizacion. A mayor escala, la aplicacion de luz sobre estos sistemas puede inducir
reorientaciones del director en determinadas direcciones o cambios en el grado de orden
pudiéndose inducir transiciones a otras fases cristal liquido con distinto grado de orden,
incluso al estado is6tropo. Estas reorganizaciones drésticas del material se manifiestan
macroscopicamente como cambios de las propiedades 6pticas o mecénicas del sistema lo
que ha sido estudiado en la busqueda de aplicaciones para estos sistemas.

Un fenémeno fotoinducido ampliamente estudiado en estos sistemas con azobenceno
ha sido la generaciéon de anisotropia mediante luz polarizada. La irradiaciéon de estas mo-
léculas con luz de longitudes de onda correspondientes a la region de solapamiento de las

bandas de absorciéon de los dos isdémeros, da como resultado la interconversion eficiente
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y repetida entre los dos isémeros. Las reglas de seleccion del proceso de absorcion deter-
minan que la probabilidad de transiciéon cuando se emplea luz linealmente polarizada es
proporcional al coseno al cuadrado (cos?f) del angulo € entre el campo eléctrico de la
luz empleada y la direcciéon del dipolo de transicion de la molécula de azobenceno que
generalmente esté orientado alrededor del eje largo molecular en el caso del isomero trans.
De esta manera, si un conjunto de moléculas de azobenceno con sus ejes largos distri-
buidos al azar, se irradia con luz linealmente polarizada, aquellos cromoéforos que tengan
sus ejes largos orientados cercanos a la direccién del campo eléctrico de la luz, tendran
mayor probabilidad de absorcién y por tanto también mayor probabilidad de sufrir una
isomerizacion fotoinducida al estado cis. Las moléculas que sufran esta isomerizacion se
encontraran en un estado, el estado cis, en el cual la molécula podra absorber la luz
empleada y volver de nuevo a isomerizar de vuelta al estado trans de origen. Es més, co-
mo ya se ha mencionado, a temperatura ambiente el isémero cis es termodindmicamente
inestable de modo que esta isomerizacion de vuelta al estado trans puede producirse tam-
bién térmicamente incluso en oscuridad. En el transcurso de estos ciclos de isomerizacion
trans-cis-trans, los cromoéforos sufren reorientaciones a nivel molecular interaccionando
con su entorno inmediato, también dinamico, de manera que la orientacién final tras ca-
da uno de estos ciclos puede diferir de la inicial. Si la orientacion final alcanzada por
un cromoforo, tras uno de estos ciclos, esta en torno a la direccién ortogonal a la de la
polarizacion de la luz empleada para la excitacion oOptica, la probabilidad de absorciéon
de luz decaera fuertemente, de acuerdo a las reglas de seleccion mencionadas arriba, y
por tanto su probabilidad de isomerizar y reorientarse también serda baja. En este es-
cenario la molécula no sufre ciclos de isomerizacion trans-cis-trans y no experimentaré,
al menos de manera directa, reorientaciones fotoinducidas pudiendo permanecer orienta-
da, en ausencia de difusion rotacional de la molécula, en la orientaciéon adquirida tras el
ultimo ciclo de isomerizacion. Como resultado de estas reorientaciones fotoinducidas de
moléculas individuales, el conjunto adquiere una orientaciéon molecular preferente con los
ejes largos moleculares orientados estadisticamente alrededor del plano perpendicular a la
direccion de polarizacion de la luz empleada (Figura . Esta distribucion orientacional
anisotropa de las moléculas tiene reflejo en las propiedades macroscopicas del sistema, en
particular sus propiedades 6pticas. Dada la forma alargada de la molécula de azobenceno
en el estado trans y su conjugacion electrénica en la direccion del eje largo molecular, la
polarizabilidad electronica de este isémero es fuertemente anisétropa. Los electrones en
presencia de un campo eléctrico (por ejemplo el de la luz) tienen mayor facilidad para
desplazarse largas distancias dentro de la molécula en la direccion del eje largo de esta
que en la direccion perpendicular de modo que la polarizabilidad es fuertemente aniso-
tropa (mayor en la direccion del eje largo del isomero trans). Esto unido a la distribucion

orientacional inducida por la luz hace que el sistema presente anisotropia 6ptica en las
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regiones que han sido irradiadas. En sistemas reales existe difusion rotacional de las molé-
culas en un microentorno que es también dinamico, lo que tiende a eliminar la orientacion
molecular fotoinducida. Esta reorientacion al azar es muy acusada en sistemas en solu-
cion dada la libertad que tiene la molécula para rotar. Esta libertad puede reducirse de
manera importante, embebiendo las moléculas de azobenceno en una matriz solida, por
ejemplo un polimero que puede inhibir de manera importante la reorientaciéon molecular
estabilizando de esta manera la orientacion fotoinducida alcanzada. Esta estabilizacion
es especialmente notable en sistemas que presentan fases cristal liquido. En estos casos
las interacciones cristal liquido entre moléculas vecinas inhiben fuertemente la reorienta-
cion al azar quedando la molécula orientada con sus vecinas alrededor de la direccion de
orientacion preferente definida por el director (n). Es maés, los efectos cooperativos entre
mesogenos pueden reforzar la orientacion molecular fotoinducida teniendo lugar en oca-
siones fendomenos de amplificacion de orden molecular que se reflejan macroscépicamente
en altos valores de anisotropia optica (del orden de 0,2-0,4 tipicamente) y crecimientos de
esta también en oscuridad [Ma2007, [Hv2009, BI2014]. Si bien la orientaciéon con luz suele
hacerse con haces laser continuos, también se ha explorado la orientaciéon con pulsos de
nanosegundos [Ci2000, Fo2008].

Figura 16: Fotoalineamiento de cromoforos azobenceno. (Adaptado de [Hv2009], con per-
miso de Royal Society of Chemistry) (© (2009) Royal Society of Chemistry) (En color en
la version digital).

Particularmente ventajoso es para muchas aplicaciones el hecho que la orientacion
fotoinducida alcanzada durante la irradiaciéon con luz polarizada es reversible. Por un la-
do, el calentamiento del material por encima de determinada temperatura, por ejemplo
el punto de aclaramiento del sistema cristal liquido, puede conferir suficiente movilidad
molecular como para eliminar o borrar el estado de orientacion preferente inducido pre-
viamente por la luz. Por otro lado es posible modificar la orientacién mediante el uso de

luz con diferente polarizacion a la inicialmente empleada induciéndose con el tiempo de
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exposiciéon una nueva orientacion preferente distinta a la original y prescrita por la luz
empleada en esta nueva irradiacion. Esta capacidad de redirigir 6pticamente o eliminar
completamente la orientacion preferente del material como sucede en el caso del borrado
por temperatura, hace que estos materiales puedan ser reutilizados en miltiples ocasiones,
propiedad que es de gran interés en muchas aplicaciones.

La capacidad de estos materiales para capturar informaciéon de la direcciéon de pola-
rizacion de la luz mediante la generaciéon de anisotropia en el sistema atrajo gran interés
en el &mbito del almacenamiento 6ptico de informacion. La orientacion fotoinducida de
los cromoforos puede ser transferida a otros objetos aniso6tropos (nano o microscopicos)
como por ejemplo, nanotubos o fases de cilindros en copolimeros bloque. Esto tltimo ha
despertado gran interés ya que estas fases pueden emplearse como mascaras litogréficas
para generaciéon de patrones nanoscopicos de gran interés en nanolitografia tal y como se
detallara més adelante.

Mas alla de los efectos orientacionales, los materiales con azobenceno pueden capturar
patrones de luz en forma de estructuras de relieve superficial. Este tipo de redes de relieve,
como se ha comentado en la primera seccion, son de utilidad en la preparacion de elementos
difractivos o estructuras plasmonicas. La aparicion de estas redes de relieve superficial en
polimeros amorfos de cadena lateral fue reportada casi simultaneamente por dos grupos
de investigacion, el de Kumar y Tripathy, y el de Rochon y Nathansohn, a mediados
de los anos noventa [Kil995, [Ro1995]. Tras irradiar peliculas delgadas del polimero, a
temperaturas por debajo de la temperatura de transicion vitrea (7}) de este, con un patron
holografico de luz en las bandas de absorciéon del azobenceno, se observo la aparicion de
estructuras de relieve superficial con los mismo motivos geométricos que el patréon de
luz empleado. Los periodos tipicos de las redes de relieve generadas estan en el rango
de la micra y modulaciones de la profundidad de la estructura del orden de cientos de
nanémetros todo ello con potencias de irradiacion relativamente bajas por debajo de los
100mW/cm? y tiempos de exposicion de decenas de segundos (Figura ) La aparicion
de estas redes se asocia no solamente a la exposicion a patrones de intensidad de luz sino
también a patrones de polarizacion, es decir modulaciones espaciales de la polarizaciéon
de la luz, incluso cuando la intensidad de luz es uniforme en la pelicula tal y como
sucede cuando se hacen interferir en la muestra, a pequeno angulo, dos haces de luz
coherente de igual intensidad pero con estados de polarizaciéon ortogonales, por ejemplo
luz circularmente polarizada dextro y levogira [V1999) [Sa2000al, [Sa2000b., [Sa2001].

Algunos de los mecanismos contemplados para tratar de explicar la generacion de redes
de relieve incluyen la formacion de gradientes de presion en el material inducidos por la
isomerizacion fotoinducida, gradientes de campo eléctrico, difusion anisétropa de molécu-
las o interacciones dipolares entre cromoforos. Pese a los grandes esfuerzos llevados a cabo

en el campo, no se cuenta en la actualidad con un modelo microscopico que de cuenta de
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Figura 17: (a) Topografia de una superficie fotogenerada en un polimero con azobenceno
mediante un patron holografico de intensidad con luz verde. (Reproducido de [Ki1995], con
permiso de AIP Publishing.) (© (1995) AIP Publishing) (b) Topografia de una superficie
fotogenerada en un polimero con azobenceno mediante un patrén holografico de intensidad
con luz roja mediante procesos bifotonicos. (Reproducido de [Sa2000a], con permiso de
AIP Publishing) (© (2000) AIP Publishing).

toda la fenomenologia encontrada en los diferentes sistemas. Si bien gran parte del trabajo
en este campo se ha hecho en polimeros amorfos, dada su buena transparencia, las redes
de relieve superficial han sido también fotogeneradas en peliculas delgadas de polimeros
cristal liquido con azobenceno (Figura[l7p) [Ho1999, [Sa2000a]*. Estos materiales, debido
a su mesomorfismo, presentan fenomenologia adicional tales como formacién y crecimiento
sustancial de la modulaciéon de profundidad en redes una vez ha cesado la iluminacién. Es-
tos aspectos particulares de la mesofases, no presentes en los materiales amorfos, anaden
un grado de complejidad adicional a tener en cuenta a la hora de modelizar los meca-
nismos subyacentes al fenémeno de migracion de cadenas poliméricas inducida por luz
que da lugar al relieve. Es necesario mencionar en cualquier caso que, como norma gene-
ral, se requieren potencias mucho mayores en polimeros cristal liquido con azobenceno,
en comparacion con sistemas homologos amorfos, para obtener modulaciones de relieve
similares. En ocasiones incluso la fase cristal liquido inhibe totalmente la generaciéon de
relieve. Como consecuencia el interés aplicado de este fenémeno de induccion de relieve
fotoinducido se ha centrado fundamentalmente en los sistemas poliméricos amorfos. Con
estos ultimos sistemas se estan desarrollando metodologias para la generacion de patrones
de gran area de interés en la preparacion de estructuras fotonicas [Pr2013].

Otra propiedad que ya ha sido mencionada, y que es de gran interés aplicado y versa-
tilidad en el campo de los polimeros con azobenceno, es la variacion del orden meségeno
inducido por luz. Esta propiedad tiene su origen en los grandes cambios conformacionales
que experimentan las unidades azobenceno al isomerizar. Asi por ejemplo, la irradiacion en

el rango UV generalmente da lugar a una poblacion masiva de isémeros cis en el material.
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La forma curvada, desfavorable para la formacion de mesofases, hace que la irradiacion de
materiales cristal liquido con azobenceno, produzca generalmente transiciones del mate-
rial a fases con menor grado de orden, incluso a la fase is6tropa. Esto produce cambios en
las propiedades del material, siendo obvio a simple vista el cambio de transparencia. Asi,
un polimero cristal liquido con azobenceno suele presentar en la mesofase una estructu-
ra de dominios micrométricos orientados al azar que macroscopicamente aparecen en su
conjunto como un material que dispersa fuertemente la luz. Al ser irradiado con luz UV,
puede producirse una transicion al isétropo desapareciendo estos dominios 6pticamente
anisotropos, tornandose el material transparente [Sa2003|. Por otro lado, la generacion de
desorden puede afectar también fuertemente a las propiedades mecéanicas de los materiales
[Br1991]. Debido al acoplamiento entre los grupos mesogenos a la cadena principal del
polimero, la reducciéon del orden y movilidad generada en el sistema mediante la irradia-
cién con luz puede inducir tensiones en el material, deformaciones y movimientos en el
material (Figura . Mediante un procesado adecuado de los materiales y un control de
las condiciones de irradiacion, estas deformaciones pueden ser programadas con gran pre-
cision convirtiéndose estos materiales en candidatos prometedores para la preparacion de
actuadores mecénicos de aplicacion en sistemas de microfluidica, robotica blanda, 6ptica
adaptiva o haptica [12007, [F12013].

Figura 18: Representacion esquematica del desorden fotoinducido en redes poliméricas
cristal liquido y deformacién macroscopica asociada (En color en la version digital).

Resumiendo esta seccion, la irradiacion de sistemas poliméricos con azobenceno da

lugar a cambios en el material a diferentes escalas de longitud, desde la microscopica a la
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macroscopica. La existencia de mesomorfismo en estos sistemas confiere adicionalmente
propiedades aumentadas a través de los fen6menos cooperativos que se encuentran en este
tipo de sistemas cristal liquido. Por todo esto y por su potencial interés en el ambito de
diferentes areas de aplicacion, estos materiales han sido y siguen siendo objeto de intenso
estudio y fuente inagotable de nueva fenomenologia. En las secciones que siguen van a
presentarse més en detalle estos efectos fotoinducidos en estos materiales en el marco de

las principales aplicaciones sobre las que se trabaja.

5. Aplicaciones

5.1 Almacenamiento 6ptico de informacién

La sociedad digital moderna requiere de sistemas eficaces para la gestion de cantidades
enormes de informacion. Esta tiene que generarse, trasmitirse y almacenarse de manera
rapida y segura. El desarrollo de nuevos materiales y tecnologias relacionadas con estos
ha sido un elemento clave en el desarrollo de esta sociedad de la informaciéon y la comuni-
cacion. Un ejemplo paradigméatico ya mencionado al principio de esta revision es el de los
sistemas fotolitograficos cuyo desarrollo ha permitido continuar aumentando la cantidad
de transistores por unidad de &rea en circuitos integrados de acuerdo a la ley de Moore
[IM01998]|. Otro pilar fundamental en esta revolucion digital reside en la implementacion
de sistemas eficientes para almacenar la informaciéon generada. Actualmente los sistemas
més empleados son los discos duros magnéticos, las memoria de estado sélido y los discos
opticos. El método de almacenamiento es diferente en cada caso si bien siempre consiste
en el cambio local de una propiedad (eléctrica, magnética, optica,...) de un material o
de un dispositivo. Las tecnologias han coexistido durante anos si bien el uso de una u
otra ha venido dictado en cada momento por factores econémicos, capacidad necesaria,
estabilidad requerida, o velocidad de acceso.

Centrandonos en los sistemas 6pticos convencionales, tipo disco, estos almacenan la
informacién como cambios locales de una propiedad oOptica (absorcion, reflectividad) si-
guiendo un camino espiral en el disco. Muchos de ellos hacen uso de materiales que, como
los azobenceno, pueden registrar propiedades de la luz en forma de cambios en sus pro-
piedades opticas. Asi en los discos escribibles, la informaciéon se escribe generando esos
cambios de propiedad 6ptica con la ayuda de un haz laser focalizado. La informacién se
recupera empleando ese mismo laser con menor potencia u otro laser con otra longitud
de onda de manera que la lectura no afecte a la informacién previamente registrada y
analizando la luz reflejada en cada punto de la espiral. Una limitaciéon fundamental a
la hora de aumentar la capacidad de este tipo de registro 6ptico es el tamano minimo
alcanzable cuando un haz de luz es focalizado. La difracciéon limita el tamano minimo

del haz al ser focalizado (disco de Airy) siendo proporcional este tamano a la longitud
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de onda de la luz empleada. Asi, una estrategia, que ha sido empleada para aumentar
la capacidad de almacenamiento de estos sistemas, consiste en el uso de fuentes de luz
con longitudes de onda cada vez mas pequenas. Asi las diferentes generaciones de discos
introducidas en el mercado han empleado diferentes longitudes de onda con el Compact
Disc (CD) empleando luz de 780 nm, el Digital Versatile Disc (DVD) con luz de 650 nm
y el blu-ray (BR) con 405 nm. Los materiales con azobenceno despertaron gran interés
en este ambito del almacenamiento de informaciéon por la posibilidad que presentan para
introducir cambios locales mediante luz siendo estos efectos reversibles y modulables. Tal
y como ya se ha comentado la irradiaciéon de materiales con azobenceno con luz linealmen-
te polarizada puede generar anisotropia ¢ptica, una propiedad que puede emplearse para
registrar informacion. Dado que la magnitud de la anisotropia inducida en el material con
luz depende de las condiciones de iluminaciéon, se propuso en estos sistemas la grabacion
de una “escala de grises” de valores de anisotropia como una herramienta para aumentar
la capacidad més alla del esquema clésico de ceros y unos de los discos convencionales.
Con esta estrategia de escala de grises puede registrarse un grado diferente de anisotropia
en cada punto del disco 6ptico con azobenceno, en lugar de ceros y unos, lo que podria
suponer un notable aumento de la capacidad de almacenamiento del sistema asi como del
ritmo de acceso a los datos [Ha2001], BI12014].

Una tecnologia de almacenamiento 6ptico alternativo a la bidimensional de los discos
opticos descritos es la basada en holografia. Esta técnica puede hacer uso del volumen
completo de una lamina gruesa (de cientos de micras a varios milimetros) de material
fotosensible aumentando de manera drastica la capacidad de un solo soporte tipo disco.
Adicionalmente, las técnicas holograficas son capaces de registrar y leer paginas comple-
tas de informacion con cientos de miles de bits en una tnica iluminacién aumentando de
manera radical el ritmo de transferencia de datos con respecto a las tecnologias bidimen-
sionales de discos 6pticos convencionales descritas arriba [Ha2001, [Hv2009).

Para el registro de informacion, la holografia hace uso de dos haces de luz laser cohe-
rentes que se hacen interferir en el material de registro. Uno de los haces (haz senal) porta
la informacion mediante un frente de ondas modulado espacialmente. El segundo haz (haz
de referencia) no porta informacion y generalmente esta por lo tanto sin modular (frente
de ondas plano). Los dos haces se hacen incidir con cierto d&ngulo en la misma region del
material fotosensible de modo que se genera un patrén de interferencia que es capturado
por el material como un cambio de una propiedad fisica, por ejemplo absorcién o indice
de refraccion (Figura[19h). Para recuperar la informacion registrada, se hace incidir sobre
la muestra, un haz de referencia, lo que hace aparecer un haz difractado que porta la
informacion del haz espacialmente modulado que se empleo en el registro del holograma
(Figura [19p).

Cuando el registro hologréfico se lleva a cabo en todo el grosor de peliculas de mate-
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Figura 19: Representacion esquematica de un sistema de registro holografico. Registro
(izda ) y lectura (dcha) del holograma. (Adaptado de [Hv2009|, con permiso de Royal
Society of Chemistry) (© (2009) Royal Society of Chemistry) (En color en la version
digital).

rial fotosensible de cientos de micras o de algiin milimetro, pueden explotarse mejor las
ventajas de esta técnica de almacenamiento. Con estos espesores, aparece el fendémeno de
selectividad angular en estos hologramas por el cual el haz difractado solo es detectado en
un angulo determinado por la ley de Bragg [Ko1969]. Una ligera desviacion de este angulo
resulta en la perdida importante de la intensidad difractada. Esta caracteristica, especifica
de las redes gruesas, permite registrar multiples hologramas cada uno en un éngulo distin-
to, y que pueden contener diferentes paginas de informacién, en un mismo volumen. Esta
capacidad de registro a diferentes angulos se conoce como multiplexado de hologramas.
Cada uno de los hologramas registrados en un mismo volumen puede se recuperado de
manera independiente iluminando con el haz de referencia a distintos angulos. A diferencia
de las técnicas convencionales de almacenamiento 6ptico, tipo CD, basadas en el registro
bidimensional el registro holografico permite hacer uso de volumen del material a través
de esta técnica de multiplexado lo que aumenta de manera radical la capacidad de alma-
cenamiento de un disco. Pese a que las ventajas de la técnica son obvias, la penetracion
de esta técnica en el mercado no ha cristalizado y se ha ido retrasando principalmente
debido a la falta de materiales adecuados que cumplan con los exigentes requerimientos de
esta aplicacion. Fundamentalmente, un buen material hologréafico deberia presentar muy
bajos niveles de difusion de luz; baja absorcion en la longitud de onda de registro de modo
que el haz de registro pueda penetrar todo el espesor sin atenuarse notablemente; buena
sensibilidad, presentando un gran cambio de la propiedad 6ptica con un bajo nivel de
exposicion a la luz; un amplio rango dindmico que permita registrar multiples hologramas
en el mismo volumen asi como estabilidad de largo término [Hv2009].

En este contexto, los materiales con azobenceno presentan interesantes caracteristi-
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cas. Como ya se ha mencionado, estos materiales son capaces de cambiar localmente su
birrefringencia cuando son expuestos a luz polarizada lo que los convierte en candidatos
para esta aplicacion. La gran flexibilidad en el diseno de los materiales que permite mo-
dificar desde el diseno del cromoéforo al de la estructura polimérica, permite modular de
manera muy controlada sus propiedades lo que los ha convertido en sistemas ampliamen-
te estudiados para esta aplicacion. Otro aspecto de interés que presentan los materiales
con azobenceno es la posibilidad de borrar la informacién previamente registrada en el
material mediante temperatura o por medios 6pticos.

Historicamente, los primeros trabajos realizados en el campo de los polimeros con azo-
benceno para esta aplicacion fueron llevados a cabo en sistemas consistentes en cromoforos
azobenceno dispersos en una matriz polimérica amorfa. En este caso la anisotropia 6p-
tica fotoinducida era poco estable debido a la difusién rotacional de los cromoforos en
la matriz polimérica. Con el fin de mejorar la estabilidad de la anisotropia registrada, se
exploré la influencia que tiene la unién covalente del cromoéforo a la cadena polimérica
como unidades laterales. En general esta union tiene un efecto positivo en la estabilidad
de la anisotropia, si bien el resultado es muy dispar dependiendo del tipo de unién. Es mas
el tipo de unién afecta de manera dréstica a la morfologia del material. Asi la longitud
del espaciador que une el cromoéforo a la cadena principal influye fuertemente, como se
ha comentado antes, en la fase del material pudiendo, pequenos cambios de longitud de
este, determinar si el material presenta fases amorfas o cristal liquido. De esta manera, la
inclusion de espaciadores largos flexibles permite desacoplar efectivamente la dindmica de
la cadena principal y la de los cromoéforos lo que conduce generalmente a materiales que
presentan mesofases y que generalmente son capaces de registrar valores de anisotropia
fotoinducida mayores y més estables. La existencia de interacciones cristal liquido entre
mesogenos facilita la estabilidad de la anisotropia fotoinducida e incluso puede conducir
a una amplificacion del orden alcanzado con luz, incluso cuando la iluminacién ya ha
terminado.

Paradigma de este tipo de arquitectura polimérica son los homopoliésteres mostrados
en la Figura sintetizados por el grupo del profesor Hvilsted. Estos presentan compor-
tamiento cristal liquido para ciertas longitudes de la cadena lateral incluso a temperatura
ambiente. Debido a la presencia de cadenas metilénicas en la cadena principal estos mate-
riales presentan temperaturas de transicion vitrea por debajo de temperatura ambiente. A
pesar de ello, estos sistemas son capaces de registrar valores estables de anisotropia ¢ptica
con gran sensibilidad, es decir bajos niveles de luz de excitacion, todo ello achacado al
caracter cristal liquido de los materiales.

Otra gran familia de materiales con azobenceno que ha sido ampliamente estudiada
son los poli(metacrilatos) con unidades laterales azobenceno. Se han estudiado diversos

homopolimeros derivados de azobenceno con este tipo de cadena que, provistos de un es-
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paciador flexible adecuado entre la cadena principal y el cromoforo, resultan en materiales
que presentan mesomorfismo. Al igual que los poliésteres estos sistemas pueden registrar
valores grandes y estables de anisotropia fotoinducida [Rd2004]. Méas alla de estos cromo-
foros de azobenceno modelo, la respuesta fotoinducida puede ser optimizada mediante un
diseno adecuado de los sustituyentes.

En este sentido Ikeda y colaboradores prepararon polimeros de cadena lateral con
unidades azotolano como cromoéforo (Figura ) Mediante la unién de un grupo tolano
a la unidad azobenceno se aumenta la conjugacion electronica del cromoéforo resultante
incrementando asi la anisotropia de la polarizabilidad electronica. El material con estos
cromoforos que presentan una elevada anisotropia de forma, presenta fases cristal liquido.
El material pudo registrar valores de birrefringencia de hasta 0,7 (a 633 nm) excediendo
de manera muy amplia los valores tipicos obtenidos en materiales convencionales con azo-
benceno [Ok2006]. Méas alla de los polimeros lineales con unidades azobenceno laterales,
se han planteado otras arquitecturas macromoleculares como las estructuras dendriticas
que en general han resultado en valores de anisotropia en el mismo rango que los polime-
ros lineales antes descritos. En lo que respecta a la unién del cromoéforo a la estructura
polimérica, esta es en la gran mayoria de los casos covalente si bien se han explorado en los
ultimos anos otras aproximaciones basadas en la unién no covalente, fundamentalmente
mediante interacciones i6nicas o de puentes de hidrégeno, de los cromoéforos a la estructu-
ra polimérica, que ha dado lugar también a valores elevados y estables de la anisotropia
optica fotoinducida [dB2014].

Aunque los homopolimeros cristal liquido descritos resultan en materiales capaces de
registrar valores altos y estables de anisotropia 6ptica, su empleo como medios para al-
macenamiento holografico de volumen esta imposibilitado por el elevado coeficiente de
extincion del cromoforo azobenceno en las longitudes de onda de registro. Este hecho
limita la penetraciéon de la luz a las primeras micras de pelicula impidiendo la sensibiliza-
cién del material en el resto del espesor. Adicionalmente, el caracter cristal liquido de los
homopolimeros descritos da lugar a la aparicién de dominios microscopicos con diferente
orientacion del director que redunda en niveles de difusion de luz muy altos que impiden
su uso en esta aplicacion. Con el fin de explotar los beneficios de la holografia de volumen
han de prepararse peliculas transparentes del orden de cientos de micras que puedan ser
sensibilizadas en todo su espesor. Para alcanzar este objetivo se emprendieron diferentes
aproximaciones tratando de retener los beneficios que ofrecen la utilizaciéon de polime-
ros con fase cristal liquido para este tipo de aplicaciones. Estas aproximaciones fueron
principalmente la copolimerizacion estadistica como monodémeros absorbentes, el uso de
copolimeros bloque con un bloque azo o la mezcla directa de polimeros cristal liquido con
respuesta a la luz en una matriz amorfa no absorbente y de buena calidad 6ptica. Asi de

esta manera se han estudiado diversos copolimeros al azar metacrilicos de cadena lateral
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con un mondmero azobenceno y un monémero mesdgeno que no presenta absorcion en
las longitudes de onda de registro [Zi1998, |Sj2007]. Como comonoémeros del azobenceno
se han empleado fenilésteres, cianobifenilos o tolanos que no presentan absorciéon en la
longitud de onda de grabacion y ademas dada su forma alargada pueden seguir el alinea-
miento fotoinducido de las unidades azobenceno a través de interacciones cooperativas
tipo cristal liquido. Este alineamiento indirecto contribuye ademas a la birrefringencia del
material ya que estas moléculas presentan una elevada anisotropia de la polarizabilidad
electronica. Pese a estas propiedades ventajosas, estos sistemas tienden a formar dominios
cristal liquido que dan lugar a elevados niveles de difusiéon de luz inaceptables para esta
aplicacion. Tratando de superar este obstaculo se ha intentado inhibir la formacion de las
fases cristal liquido mediante el enfriamiento rapido de las peliculas de material desde el
estado is6topo hasta temperatura ambiente, por debajo de la temperatura de transiciéon
vitrea del sistema congelando un estado metastable 6pticamente is6tropo. Estas peliculas
se han empleado en el registro y multiplexado de hologramas de volumen todo ello con
energias de registro moderadas y tiempos cortos de exposicion. Estos ejemplos demues-
tran las posibilidades de los materiales cristal liquido con azobenceno como sistemas para
almacenamiento holografico de volumen si bien este caracter cristal liquido puede también
representar una barrera para su aplicabilidad debido a su tendencia con el tiempo a formar
dominios cristal liquido que comprometen la calidad 6ptica de las peliculas, necesaria en
estas aplicaciones.

Persiguiendo un mayor control de las caracteristicas ¢pticas, especialmente buscando
unos bajos niveles de difusion de luz, en estos materiales, se emprendié el uso de copo-
limeros bloque con un bloque con azobenceno que presenta propiedades cristal liquido
y respuesta a la luz y otro bloque formado por un polimero amorfo y sin absorcién en
las longitudes de onda de registro [Hc2005]. Una propiedad esencial de los copolimeros
bloque es su capacidad para autoorganizarse en diferentes morfologias, siendo las més
importantes las de tipo lamela, las cilindricas y las esféricas, dependiendo la formacion de
una u otra, fundamentalmente, de la composiciéon quimica y de los pesos moleculares de
los bloques envueltos (Figura 20h) [Gi2009]. Estos polimeros con arquitectura muy bien
definida suelen obtenerse bien por polimerizaciéon radical controlada secuencial de los dos
bloques o mediante quimica click de bloques previamente sintetizados [dB2009, [dB2010].
Dado que en esta aplicacién, como ya se ha descrito, se busca reducir el contenido de
azobenceno, el bloque de este es el incorporado al polimero, generalmente, como minori-
tario siendo la fase mas comunmente buscada la de esferas microsegregadas con unidades
fotodireccionables rodeadas de matriz amorfa. Esta microsegregacion confiere al material
propiedades muy interesantes respecto a los polimeros al azar de similar composicion. Por
un lado, debido a la microsegregacion, los cromdéforos se encuentran confinados en regiones

nanoscopicas en los que las interacciones mesogenas pueden preservarse. Por otro, para
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ciertas morfologias, como la esférica, el tamano de las dominios microsegregados suele
estar muy por debajo de la longitud de onda de la luz visible de manera que la difusiéon
de luz esté substancialmente disminuida con respecto a los homopolimeros homoélogos al
bloque fotodireccionable. Si bien la formacion de bloques supone una reduccién del conte-
nido de azobenceno del material, es posible reducir atin mas este contenido manteniendo
la estructura de bloques, mediante el uso de comonémeros no absorbentes en el bloque
que presenta la respuesta a la luz. Los estudios centrados en almacenamiento holografico
basados en estos materiales han estado centrados en copolimeros bloque con polimetil-
metacrilato o poliestireno como bloque transparente amorfo y un bloque con azobenceno
con carédcter cristal liquido (Figura [20p).
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Figura 20: (a) Morfologias tipicas en copolimeros dibloque. (b) Copolimero bloque foto-
direccionable (En color en la version digital).

Los estudios llevados a cabo en copolimeros bloque fotodireccionables han estado ma-
yoritariamente centrados en vislumbrar la influencia de la microestructura en las propie-
dades opticas fotoinducidas. En este sentido los estudios realizados sobre sistemas que
presentan microestructura lamelar mostraban que la anisotropia fotoinducida en estos
sistemas (por unidad azobenceno) es muy similar, en general, a la alcanzada en homopo-
limeros homoélogos al bloque azobenceno. Este hecho apoya la imagen de que las interac-
ciones mesogeno-mesogeno se preservan dentro de los bloques y por lo tanto también se
mantienen las ventajas de las fases cristal liquido para esta aplicacion [Fz2004, [Hc2005].
Por contra, esta morfologia, al igual que sucede para la fases cilindricas, presenta altos
niveles de difusion de luz cuando se compara con la difusiéon de peliculas con morfologia de
esferas, que tienen dimensiones tipicas muy por debajo del la longitud de onda del visible
empleada en el registro y lectura. Dado el bajo nivel de difusion de luz en estos sistemas
con esferas fotosensibles, estos sistemas han sido objeto de diversos estudios encaminados
a evaluar su potencial como materiales para almacenamiento 6ptico de informaciéon. De

esta manera, investigaciones llevadas a cabo sobre series homologas de copolimeros bloque
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con azobenceno, demostraron que por encima de cierto didmetro (20-25 nm) de las esferas
ricas en azobenceno puede inducirse anisotropia por luz con niveles equivalentes a los
inducidos en el homopolimero [Be2012]. A pesar del reducido tamaio de las nanoesferas y
por tanto su elevada relacion superficie-volumen, la luz es capaz de generar orientacion en
el material que es reforzada por las interacciones meségeno-mesogeno al igual que sucedia
en homopolimeros cristal liquido.

Una estrategia en la bisqueda de mayores diluciones del contenido de azobenceno y
por ende peliculas mas gruesas que pueden ser sensibilizadas en todo su espesor es la
consistente en realizar mezcla directa de copolimeros bloque que tienen un bloque fotodi-
reccionable con un polimero amorfo que no absorba en la longitud onda de registro. Para
llevar a cabo estas mezclas sin que se produzca la macrosegregacion, es necesario realizar
una seleccién adecuada de los pesos moleculares de los bloques empleados y del polimero
amorfo [Hc2005]. De esta manera se han obtenido nanoesferas de azobenceno mediante
la dilucién de copolimeros bloque en un polimero amorfo teniendo estas nanoesferas el
mismo tamano que presentaban en el material sin diluir (Figura. Los estudios de foto-
induccién de anisotropia sobre estos sistemas diluidos resultaron en una respuesta a la luz
similar (por unidad azobenceno) a la alcanzada en los sistemas sin diluir. Asi, mediante
esta estrategia es posible preparar peliculas gruesas de cientos de micrometros capaces de

registrar hologramas gruesos estables y ademas multiplexar varios de ellos en el mismo

volumen [Be2012].

Figura 21: Imagenes de microscopio electrénico de transmision de un copolimero bloque
fotodireccionable (izda) y una mezcla de este con polimetilmetacrilato (dcha) (barra es-
cala: 200 nm) (Adaptado de [Be2012|, con permiso de Elsevier) (© (2012) Elsevier) (En
color en la version digital).
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Llevando al limite la dilucién de azobenceno en la busqueda de materiales para ho-
lografia de volumen se ha explorado la mezcla directa de homopolimeros cristal liquido
de azobenceno un polimero amorfo transparente. Para ello, se mezclé una pequena pro-
porcion, del orden del 0,1% en peso, de un poliéster con azobenceno (Figura ) con
polimetilmetacrilato como la matriz amorfa. El bajo porcentaje de polimero fotodirec-
cionable empleado busca por un lado evitar la macrosegregacion de este en el polimero
amorfo y por otro reducir la absorciéon del material a niveles que permitan emplear peli-
culas de cientos de micras en las que la luz de registro penetre con reducida atenuacion.
El procesado de estas mezclas desde el estado fundido permite obtener peliculas de muy
buena calidad oOptica, con bajos niveles de difusion de luz y absorciéon adecuada, per-
mitiendo todo esto el registro de hologramas de volumen con gran selectividad angular.
Pese a la elevada dilucion del homopolimero de azobenceno, que esta nanosegregado en la
matriz amorfa, este mantiene caracteristicas de cristal liquido dando lugar a una elevada
respuesta fotoinducida (por unidad azobenceno) que es ademas estable en el tiempo. Pese
a la simplicidad del material, este sistema ha permitido el registro de hologramas estables
y eficiente incluso con tiempos tan cortos como 2 ms [Be2013].

Todo los estudios revisados en esta secciéon demuestran que no solo la naturaleza del
cromoforo determina la respuesta fotoinducida de los sistemas, sino también la morfologia
y el tamano de los dominios envueltos asi como la naturaleza cristal liquido de los ma-
teriales, juegan un papel determinante en la respuesta y propiedades 6pticas del sistema.
Si bien los avances en el campo de los materiales fotodireccionables han sido firmes hacia
la obtencion de medios robustos para registro 6ptico de informacion, la dificultad para
generar sistemas de registro y lectura a precios competitivos y la rapida evolucion de otras
tecnologias no 6pticas, ha hecho que estos materiales azobenceno no hayan dado el salto
a la aplicacion real en este ambito. En cualquier caso, el conocimiento y materiales gene-
rados en el marco de estas investigaciones han servido para emprender lineas de trabajo

en otros campos de aplicaciéon como se vera en los préximos apartados.

5.2 Nanolitografia

Tal y como se ha mencionado en la introduccién, la industria de la microelectrénica
requiere en su carrera por miniaturizar los elementos constituyentes de los circuitos, de
técnicas que permitan estructurar los materiales a escalas cada vez més pequenas. Con
las litografias 6pticas alcanzando su limites fundamentales, es importante explorar nuevas
rutas que permitan preparar patrones complejos con dimensiones en el orden de la decena
de nandémetros o menos. Existen técnicas top-down tales como las litografias basadas en
haces de electrones e iones que permiten generar patrones con detalles de esa resolucion,

no obstante requieren de equipamiento tremendamente caro y sofisticado y los tiempos de
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producciéon son prohibitivamente largos haciendo que estas técnicas queden restringidas
al ambito de la investigacion siendo inviables para la produccién masiva de elementos
o dispositivos. Por otro lado las técnicas bottom-up hacen uso de los mecanismos de
autoensamblado de moléculas u otros objetos nanoscépicos para generar estos patrones a
lo largo de grandes areas a través de procesos econdémicamente competitivos. La litografia
de copolimeros bloque es un ejemplo paradigmatico de estas litografias bottom-up que
estd basada en la autoorganizacion de dominios de copolimeros bloque. Como ya se ha
comentado los bloques pueden segregarse en diferentes morfologias, lamelas, cilindros
y esferas, fundamentalmente (Figura que pueden organizarse y orientarse siguiendo
determinados estimulos o condiciones de contorno impuestas por otros medios, por ejemplo
relieves superficiales. La técnica ha recibido gran atencién ya que los patrones formados,
en condiciones adecuadas, pueden transferirse al sustrato subyacente de manera similar a
como se hace con las resinas fotosensibles depositadas sobre silicio ya descritas. Ademas,
estas morfologias pueden extenderse a areas muy grandes, no necesariamente planas y su
aplicacion puede realizarse en combinacion con otras técnicas top-down (e.g.: litografias
Opticas) lo que permite cubrir varias escalas de longitud desde las decenas de nanémetros
al tamano tipico del dispositivo. Pese a todas estas virtudes y potencialidad, es todavia,
a dia de hoy, muy dificil tener un buen control de la orientaciéon de las morfologias de
copolimeros bloque de manera que los patrones empleados puedan dar lugar a estructuras
de interés que una vez transferidas resulten en elementos funcionales de un dispositivo.
Adicionalmente, los polimeros bloque que cuentan con unidades azobenceno atnan estas
ventajas de los copolimeros bloque con la habilidad para dirigir la orientacion de las
unidades azobenceno bajo la acciéon de la luz. Es més, la presencia de fase cristal liquido
en estos materiales les confiere como veremos, ventajas adicionales. Por todo esto, en
los ultimos diez anos, los materiales cristal liquido con azobenceno han suscitado gran
interés en el campo de la nanofabricacion. Estos constituyen una plataforma interesante
para conjugar las ventajas de las litografias bottom-up basadas en autoensamblado de
copolimeros bloque con la fotolitografia aplicada a la orientacion selectiva de los grupos
azobenceno permitiendo de esta manera abarcar diferentes escalas de longitud desde el
nano al macro [Sk2016].

Con esta aplicaciéon como objetivo, diversos grupos han tratado de controlar el foto-
alineamiento de morfologias de copolimeros bloque. En esta direccion el grupo del Pro-
fesor Tkeda empled copolimeros bloque consistentes en una parte hidrofilica de éxido de
polietileno (PEO) y otra hidrofoébica con una cadena de polimetacrilato funcionalizada
con grupos fotodireccionables azobenceno (Figura [22h) [Y2006]. Mediante una seleccion
adecuada de los pesos moleculares de los bloques envueltos, este material presenta una
morfologia de nanocilindros de PEO embebida en una matriz continua de polimero con

azobenceno que presenta fase cristal liquido. Con el fin de hacer estos materiales tutiles
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en aplicaciones de nanolitografia es necesario generar peliculas de decenas de nanémetors
con una orientaciéon controlada por la luz. Las peliculas de este material pueden formarse
a partir de soluciones del polimero en tolueno aplicadas sobre un substrato plano (e.g.:
vidrio o silicio). El tratamiento térmico de este material por encima de la temperatura de
transicion vitrea del PEO y de la cadena me acrilica pero por debajo de la transicion al
isotropo de la fase cristal liquido, induce un empaquetamiento hexagonal regular de los
cilindros de PEO perpendicular al sustrato. Una irradiacién con luz linealmente polariza-
da en el azul /verde sobre esta pelicula induce anisotropia por el mecanismo antes descrito
para polimeros cristal liquido con azobencenos. El caracter mesogeno de estos materiales
hace que la orientaciéon macroscopica inducida por la luz pueda reforzarse mediante tra-
tamiento térmico en la fase esméctica cristal liquido. El analisis de la morfologia tras el
tratamiento mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) revel6 que los cilindros de
PEO se encuentran orientados en plano de la pelicula y perpendiculares a la polarizacion
de la luz de excitacion empleada en la orientacién con luz (Figura 22b). Este correlacion
apunta a la existencia de un acoplamiento entre la orientacion de las unidades azoben-
ceno, inducida por la luz, y la de los cilindros que no presentan absorcién alguna en la
longitud de onda de excitacion [Y2006]. De manera paralela, el grupo de Seki demostro la
capacidad de orientar cilindros en este tipo de material en direcciones en el plano y fuera

del plano mediante la aplicacion de interferencia holografica [Mw2006].
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Figura 22: (a) Estructura quimica de un copolimero bloque de 6xido de polietileno (PEO)
y polimetacrilato con grupos fotodireccionables azobenceno y representacion esquemaética
de su morfologia de cilindros. (b) Imagen de microscopia de fuerza atémica de una pelicula
expuesta a luz linealmente polarizada (polarizacion siguiendo la flecha) en el azul-verde
y tratada térmicamente. (Adaptado de [Y2006], con permiso de la American Chemical
Society) ((© (2006) American Chemical Society) (En color en la version digital).
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Este concepto fue extendido a otros bloques con arquitectura molecular homoéloga
en los que el bloque no absorbente era poliestireno (PS). De manera similar a lo hecho
con el PEO, se sintetizaron materiales con pesos moleculares que conducen a morfologias
de cilindros no fotoactivos (de PS) embebidos en una matriz continua de polimero con
azobenceno que presenta una fase cristal liquido. De manera similar, las muestras fueran
tratadas a temperaturas por encima de la temperatura de transicion vitrea del PS y del
bloque con azobenceno pero dentro de la mesofase esméctica del bloque de azobenceno por
debajo de la temperatura de paso al isoétropo. Tras este tratamiento, los cilindros de PS se
alinean perpendiculares al plano y mostrando un empaquetamiento hexagonal compacto.
De manera similar a lo observado por Ikeda con el PEO, la iluminacién con luz linealmente
polarizada seguida de un tratamiento térmico en la ventana de la mesofase induce un
alineamiento de los cilindros en el plano de la pelicula y orientados perpendicularmente a
la direccion de polarizacion de la luz. Se demostrd que la direccion de los cilindros puede
ser modificada posteriormente mediante subsiguientes tratamientos empleando luz con
diferente polarizaciéon lineal. Ain es maéas, se demostré también que es posible tener un
grado adicional de control sobre la morfologia de cilindros. Cuando esta se irradia con
la luz sin polarizar se obtiene como resultado una orientacién de los cilindros paralela
al vector de propagacion de la luz. Asi para luz despolarizada y con incidencia normal
a la pelicula, los cilindros se orientan, tras el tratamiento térmico, perpendiculares al
plano de la pelicula. Se obtiene de esta manera la misma orientaciéon que se obtenia tras
la preparaciéon de la pelicula y el tratamiento térmico inicial, pudiéndose repetir estos
ciclos sin una fatiga apreciable del material, lo que demuestra la robustez del proceso
siendo posible alternar de manera consistente diferentes orientaciones de la morfologia
mediante iluminaciéon con luz de la polarizacién adecuada y subsiguiente tratamiento
térmico [Mw2007].

Ademas del PEO y el PS otros polimeros como el polibutilmetacrilato han sido em-
pleados para generar estas morfologias fotodirigidas lo que demuestra la generalidad de
este principio siempre que se cumplan determinadas condiciones. En todos los casos se
requiere de arquitecturas y pesos moleculares que den lugar a cilindros no fotoactivos
embebidos en un continuo de material fotodireccionable. La existencia de fases cristal
liquido es también requisito indispensable para poder observar la fenomenologia descrita,
pudiéndose alcanzar este control de la morfologia también con materiales con fases nema-
ticas, menos ordenadas que las esmécticas descritas arriba. La fase cristal liquido ha de
tener un rango de temperaturas por encima de las temperaturas de transicion vitrea de
los bloques envueltos permitiendo la reorganizacion completa de la morfologia siguiendo
la orientacion fotoinducida en el material cristal liquido con azobenceno [Sk2014]. Con sis-
temas cumpliendo estos requisitos se ha alcanzado un control exquisito de la orientaciéon

de los nanocilindros dictado por la polarizacion de la luz, generandose de esta manera
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patrones orientados en la nanoescala a lo largo de longitudes macroscopicas definidas por
la extension del haz de luz cruzando de esta manera miltiples escalas de longitud en el
camino hacia aplicaciones industriales [Sn2015l [Sk2016].

Recientemente este mismo concepto de fotoalineamiento de morfologias ha sido apli-
cado a oligodimetilsiloxanos cristal liquido con azobenceno (Figura 23p). Al igual que los
copolimeros bloque estos sistemas presentan una morfologia de cilindros, que se ha de-
mostrado puede alinearse con luz por un mecanismo similar al descrito para copolimeros
bloque. Frente a las periodicidades que presentaban los sistemas descritos de copolimeros
bloque del orden de las decenas de nanémetros, estos sistemas de bajo peso molecular
permiten acceder a estructuras periddicas orientadas por luz con periodicidades por de-
bajo de los 5 nanémetros (Figura ) Ademés el caracter hibrido orgénico-inorganico
ofrece un mayor contraste en el ataque a realizar para transferir el patréon al substrato,
haciendo de estos sistemas unos firmes candidatos como sistemas para nanolitografia por
autoensamblado [Nc2017].

a=43nm;b=8.5nm

Figura 23: (a) Estructura quimica de un oligodimetilsiloxano cristal liquido con azoben-
ceno y (b) representacion esquematica de su morfologia de cilindros (En color en la version
digital).

5.3 Actuadores mecanicos

Tal y como se ha comentado en varias ocasiones en el articulo, los cromoéforos de
azobenceno experimentan grandes cambios conformacionales durante los ciclos de foto-
isomerizacion. Esto los convierte en elementos moleculares bésicos de gran interés en la
preparacion de materiales blandos con respuesta mecénica a la luz. Estos materiales puede
prepararse por ejemplo incorporando la molécula de azobenceno en arquitecturas de redes
poliméricas de manera que los cambios fotoinducidos microscopicos de los cromoforos se
convierten en una deformacion macroscopica del material [Wh2015|. La primera demos-

tracion de la expansion y contraccion reversible de este tipo de materiales inducida por
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luz de diferentes longitudes de onda fue demostrada en polimeros amorfos reticulados que
incluian cromoforos azobenceno [Eis1980)]. Pese a que la deformacion alcanzada, del orden
del 0,2 %, estaba lejos de ser interesante para aplicaciones, este trabajo sent6 las bases
para posteriores avances en el campo. El uso de materiales con fases cristal liquido por
parte de Finkelmann y colaboradores supuso en salto cuantitativo muy significativo alcan-
zandose contracciones, inducidas por luz, a lo largo del director del 20 %. Se emplearon en
estos experimentos muestras monodominio de polisiloxanos reticulados cristal liquido con
cromoforos de azobenceno [Fi2001]. Posteriormente Terentjev [Cv2002] y Keller [Li2003]
demostraron el mismo principio en materiales basados en polimeros acrilicos. En todos
los casos, tras la contracciéon inducida por luz, las muestras recuperan de nuevo su for-
ma inicial tras la relajacion térmica de los azobencenos a su estado trans. Las grandes
diferencias encontradas entre los sistemas amorfos inicialmente estudiados y los cristal
liquido recién descritos tiene su origen en el acoplamiento, en estos ultimos, entre las
propiedades elasticas de la red polimérica y el orden mesogeno. Tal y como se ha descrito
anteriormente, la isomerizacién fotoinducida de las unidades azobenceno desde el estado
promesogeno trans a la forma cis curvada y por tanto desfavorable al orden cristal liquido,
produce una disminuciéon del orden molecular, pudiendo eventualmente conducir a una
transicion al estado isétropo inducida por luz. Debido al ya mencionado acoplamiento
entre las unidades mesogenas y la cadena polimérica, la reduccién del orden orientacional
en la fase cristal liquido inducida por la luz produce un cambio fuerte de la configura-
cion de la cadena polimérica, induciéndose consiguientemente una tension mecanica en el
material (Figura . Dada esta amplificacion de la deformacion y la propiedades aniso-
tropas de estos materiales cristal liquido, estos han recibido mucha méas atenciéon que sus
homologos amorfos. Entre las aproximaciones empleadas para la sintesis y preparacion de
estos materiales reticulados la fotopolimerizaciéon in situ de mesodgenos reactivos ha sido
la metodologia dominante de procesado de muestras.

La capacidad de generar, mediante la accion de la luz, contraccion en el material ha
permitido demostrar su utilidad para mover objetos describiendo una trayectoria lineal
[dH2013|. También se ha demostrado la transformacion de la energia de isomerizacion en
movimientos de rotacion tal y como fue descrito por el grupo de Ikeda empleando para
ello un pelicula de polimero cristal liquido con azobenceno acoplada a dos poleas. La
irradiacion por un lado con luz UV y por otro con visible en dos localizaciones especificas
diferentes de la cinta de polimero, produce expansiones y contracciones del material en
la pelicula que se transforman en un movimiento de rotacién capaz de mover las poleas
[Ym2008].

Maés alla de la contraccion a lo largo del director de muestras uniaxialmente orientadas,
se han perseguido muchos otros tipos de deformaciones de la pelicula en la bisqueda de

configuraciones que puedan servir para implementar elementos funcionales en dispositivos
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aplicados. Con el fin de definir la actuacion mecanica del elemento se ha incidido sobre as-
pectos tales como el diseno del material, el perfil del director a lo largo de todo el elemento
o las propiedades de la luz empleada para la excitacion. Asi por ejemplo, es sabido que la
generacion de gradientes de propiedades en el espesor de la pelicula conduce a tensiones
internas que dan como resultado el curvado o flexién de la pelicula a la tercera dimension,
perpendicular al plano de la pelicula, lo que ha sido recurrentemente empleado a través
de diferentes aproximaciones. De esta manera, el grupo de Ikeda introdujo novedosamente
en 2003 la flexion inducida por luz de peliculas rectangulares de azobenceno con un area
del orden de decenas de milimetros cuadrados y un espesor de pocos micrometros [12003].
Si bien hasta ese momento los sistemas fotomecanicos estudiados habian estado siempre
basados en materiales elastoméricos, débilmente reticulados, el trabajo presentado por
Ikeda se centr6 en redes de polimero cristal liquido fuertemente entrecruzadas prepara-
das a partir de Gnicamente monomeros de azobenceno (mono y difuncionalizados) en la
busqueda de una respuesta mecanica a la luz mas rapida. A pesar de que la contracciéon
fotogenerada a lo largo del director en estos sistemas es mucho menor, usualmente menos
del 2%, que en los elastomeros, las peliculas hechas con estas redes fuertemente entrecru-
zadas dan lugar, con la arquitectura y/o excitacion adecuadas, a flexiones importantes.
Asi la irradiacion en incidencia normal con luz UV no polarizada de peliculas con orienta-
cién planar monodominio a temperaturas por encima de la 7, del material, condujo a la
flexion de la pelicula hacia la fuente de luz y con la curva de flexion siguiendo al director
(contenida la curva de flexion en el plano que definen el director inicial y la normal a la
pelicula antes de la deformacion). A pesar de que los autores realizaron el experimento
con la muestra a una temperatura por encima de la 7, para observar la deformacion fo-
toinducida, posteriormente se demostré que esta flexion también podria tener lugar en el
estado vitreo, por debajo de T,. En el caso descrito de peliculas con un alto contenido
de azobenceno, el origen de la flexién esta en el gradiente de poblaciéon de isémeros cis
inducido por la luz UV. Debido al alto coeficiente de extincién de los cromoéforos azoben-
ceno en la regiéon del UV, esta se absorbe en gran medida en los primeros micrémetros
de la pelicula. De esta manera se genera un gradiente pronunciado de intensidad UV en
el espesor de la pelicula y como resultado un gradiente de isémeros cis. Puesto que un
mayor desorden implica una mayor contracciéon del material a lo largo del director, esta
es mayor en la cara de entrada de la luz en la pelicula y disminuye en posiciones més
internas. La pelicula para poder acomodar estas tensiones se flexiona hacia arriba de la
forma descrita. La pelicula puede volver a su estado plano original al ser iluminada con
luz visible al transformarse los isémeros cis a la forma trans homogeneizandose de esta
menara la pelicula a su estado inicial libre de tensiones (Figura 24h) [12003, [CP2013).
La direccion y sentido de la flexién en peliculas de polimero cristal liquido puede

gobernarse ejerciendo control en el alineamiento del director. Asi si este esta alineado
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Figura 24: Ilustracion esquematica de la flexion fotoinducida por irradiacion con luz UV
de una muestra (a) planar monodominio y (b) homeotropa (En color en la version digital).

perpendicular al plano de la pelicula (homeo6tropo), una muestra alargada se dobla ale-
jandose de la luz (Figura ) a diferencia de lo que sucede en las muestras con orientacion
del director en el plano. El aumento del desorden en las muestras homeodtropas produce
la expansion isotrépica de la pelicula en todas las direcciones del plano. El gradiente de
absorciéon en el espesor de la pelicula es de nuevo responsable del gradiente de tensiones
que conduce a la flexion de la pelicula lejos de la fuente de luz UV en este caso.

Es posible también ejercer control sobre la deformacion de las peliculas de polimero
cristal liquido con azobenceno mediante el uso de luz polarizada. Asi puede alcanzarse un
control preciso sobre el direccion de la flexion en peliculas delgadas polidominio preparadas
a partir de materiales similares a los descritos mediante su excitaciéon con luz polarizada
lineal. La pelicula se curva hacia la fuente y el plano que contiene la curva de flexion
queda definido por la normal y la direccién de polarizacion. Este hecho se atribuye a la
excitacion selectiva de dominios de cristal liquido orientados preferentemente paralelo a la
direccion de polarizacion de la luz siendo el resto de dominios excitados en menor manera
(Figura [Y2003].

En todos los ejemplos anteriores se muestra como pueden emplearse gradientes de
intensidad en el espesor de la pelicula, generados de manera natural debido al elevado
coeficiente de absorcion del cromdéforo azobenceno. La excitacion espacialmente inhomo-
génea en el plano de la pelicula también puede emplearse para tener un mayor control en
la deformacién de este tipo de materiales. Asi Palffy-Muhoray y colaboradores demostra-
ron este principio aplicandolo sobre peliculas elastoméricas cristal liquido con azobenceno
disperso [CL2004]. La iluminacion en la banda de absorcion del cromoforo azobenceno
con un haz gaussiano de diametro ligeramente menor que el de la muestra resulta en una
deformacion réapida de la pelicula alrededor de la regiéon iluminada. Mediante este esque-

ma de iluminaciéon aplicado a estas peliculas mientras estan flotando en el agua, puede
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Figura 25: Ilustracion esquemética de la flexion fotoinducida por irradiacién con luz UV
polarizada de una muestra con dominios al azar (En color en la version digital).

observarse como estas escapan lejos de la region de alta intensidad pudiéndose controlar
su posicién remotamente mediante luz.

Ademés de aprovechar los gradientes de intensidad que intrinsecamente se generan en
el espesor de estas peliculas, la ingenieria del director permite tener un exquisito control y
optimizacion de la respuesta fotomecénica tal y como fue demostrado por Broer y colabo-
radores. Estos autores exploraron el efecto en la deformacion fotoinducida en sistemas con
azobenceno, de perfiles de director que varfan en el espesor de la pelicula. Asi por ejemplo
se estudiaron sistemas en configuracion de divergencia (splay) de planar a homeo6tropo y
configuracion de nemético girado (twisted nematic - TN) es decir, con orientaciéon planar
en las dos caras y ortogonal una respecto a la otra (Figura . Estos cambios del direc-
tor a lo largo del espesor de la pelicula dan lugar, al introducirse desorden fotoinducido,
a un gradiente de propiedades mecanicas incluso sin gradiente en el estimulo dado que
la contracciéon a lo largo del director asociada al aumento del desorden se acompana de
una expansion perpendicular al director y la orientacion del director cambia dentro de la
pelicula. Esto permite reducir sustancialmente el contenido de azobenceno ya que no se
necesitan gradientes de absorcion en este caso para tener un efecto fotomecéanico notable.

La curvatura en estas peliculas esta dictada por la arquitectura del director en el interior
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y proviene de la contraccion de una de las dos caras de la pelicula y de la expansion en la
cara opuesta. Dependiendo de la orientacion relativa de las caras respecto a la lampara,
la pelicula se curvaréd hacia la luz o en sentido opuesto. Estas configuraciones optimizan
también la respuesta a la luz que se beneficia del comportamiento mecanico anisétropo
u opuesto de los dos lados de la pelicula, expansion y contraccion, en comparacion con
sistemas previamente estudiados en los que s6lo se produce un gradiente de la contraccion

(o expansion) sobre el espesor de la pelicula.
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Figura 26: Ilustraciéon esquemética de la flexion fotoinducida por irradiacion con luz UV
de muestras en configuracion (a) de divergencia (splay) de planar a homeodtropo y (b)
configuracion de nemético girado (twisted nematic - TN) (En color en la version digital).

El mismo grupo de Eindhoven introdujo el uso de la impresién de chorro de tinta para
implementar este tipo de dispositivos fotomecénicos. Mediante el uso de esta tecnologia
demostraron el depoésito de dos materiales fotodireccionables diferentes para formar un
elemento en voladizo compuesto. Los materiales, aunque ambos son polimeros cristal li-
quido con unidades azobenceno, son, sin embargo, sensibles a dos rangos de longitudes de
onda diferentes, uno a luz UV y el otro a visible. De esta manera, la iluminacion selecti-
va permite el control individual del movimiento en cada parte del elemento compuesto.
Mediante el uso de una secuencia de iluminaciéon apropiada con luz visible y UV, estos
actuadores describen un movimiento ciclico pero asimétrico con un retorno a la situacion
inicial diferente al recorrido directo, todo esto simplemente controlado por la secuencia
y la composicion espectral de la luz. El movimiento descrito por el elemento en voladizo
as{ generado imita al movimiento ciliar empleado por diferentes microorganismos para
desplazarse. Desde un punto de vista tecnologico estos elementos fotomecanicos pueden
encontrar aplicaciones en sistemas microfluidicos generando flujo de liquidos o mezclando
diversos componentes [vO2009).

En todos los casos descritos, la formaciéon masiva de isomeros cis inducida por la luz
UV esta en el origen de la contraccion a lo largo del director y la expansién perpendicular

a la misma. Cuando se usa luz en la region del azul-verde, se produce generalmente,
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como ya se ha descrito una isomerizacion eficiente trans-cis-trans, si bien la poblacion de
isomeros cis permanece muy baja. A pesar de esta baja concentracion de isémeros cis, se
ha observado también una flexion réapida e importante de peliculas en voladizo empleando
para ello haces de baja potencia de este rango de longitudes de onda, incluso empleando
luz natural [Ku2016]. Al igual que con la luz UV, puede tenerse un gran control de la
direccién de flexion empleando luz polarizad en la regiéon del azul-verde como ha sido
demostrado por Bunning y colaboradores. Tal y como se ha mencionado en las secciones
anteriores, la luz polarizada en esta region del espectro, induce una orientacion de los
cromoforos perpendicular a la polarizacién. Son a estas reorientaciones de los cromoéforos
de azobenceno perpendiculares a la polarizacion de la luz, a las que se les achacan las
tensiones dirigidas fotogeneradas. Con esta herramienta se ha demostrado la capacidad
para controlar la direcciéon y el sentido de la deformacion, asi como un control preciso
del dngulo de flexion de las peliculas en voladizo [Ta2005]. Ademas de la gran amplitud
de deformacion alcanzada con la luz de estas longitudes de onda, se han demostrado
oscilaciones de alta frecuencia, hasta cientos de Hz en este tipo de actuadores blandos
acercandolos cada vez més a las aplicaciones reales. Para conseguir esta oscilacion rapida
fotoinducida, la pelicula en voladizo se irradia con luz que se propaga en una direccién
casi rasante a la pelicula pero ligeramente fuera del plano del voladizo de modo que sélo
una de las caras de la pelicula recibe luz (Figura ) Al aplicar una densidad de potencia
suficiente, alrededor de 1 W/em?, a un lado de la pelicula, esta experimenta una flexion
rapida adquiriendo cierta inercia. Esto puede hacer que la pelicula se doble a través del
haz de manera que la luz llegue al lado inicialmente oculto. Esta superficie queda ahora
expuesta y la direccion de flexion fotoinducida se invierte. Este efecto repetido da como
resultado una oscilacion de la pelicula en voladizo alrededor de la direcciéon de incidencia
de la luz (Figura[27p) [Se2010].

Ademas de las flexiones de peliculas, ampliamente estudiadas, se han perseguido, em-
pleando este tipo de fotoactuadores, otros movimientos como el enrollamiento y las de-
formaciones helicoidales de cintas de polimero tratando de imitar construcciones y movi-
mientos encontrados en la naturaleza que puedan servir de base para la implementacion
de nuevos dispositivos aplicados. Asi se han preparado redes de polimero cristal liquido
en forma de cinta con una configuraciéon del director de nematico girado TN. Cuando el
director en la superficie forma un &dngulo oblicuo con respecto a la direccion larga de la
cinta, esta experimenta una deformacion tipo helicoidal o bien tipo tirabuzén como resul-
tado de la disminucion de orden de cristal liquido [dH2014]. La inclusién de un cromoforo
azobenceno en sistemas con esta configuraciéon permite activar este movimiento con luz.
La deformaciéon bien como helicoide o bien como tirabuzén viene dictada por la compe-
tencia entre el coste de la energia elastica de deformacion en el plano y la de flexion fuera

del plano. Para un sistema dado depende de aspectos geométricos tales como el ancho de
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Figura 27: (a) Representacion esquemética de la iluminacion rasante de una pelicula en
voladizo de un polimero entrecruzado cristal liquido. La pelicula oscila alrededor del plano
de incidencia del haz laser. (b) Pelicula oscilando al ser iluminada con luz de 1.08 W/cm?.
(Adaptado de [Se2010], con permiso de la Royal Society of Chemistry) (© (2010) Royal
Society of Chemistry) (En color en la version digital).

la cinta, el angulo del director en el plano medio con respecto a la direccion larga de la
cinta asi como de la direccionalidad de la estructura TN (Figura [Sw2010]. La capaci-
dad de estos fotoactuadores para realizar trabajo mecéanico ha sido probada en diferentes
configuraciones. Asi por ejemplo, el enrollamiento de estas bobinas se ha empleado para
elevar pequenos objetos. Se han mostrado implementaciones mas sofisticadas consistentes
en una unica cinta consistente en una pequena regiéon plana central conectada por dos
tirabuzones de diferentes sentidos capaces de realizar un movimiento tipo pistén bajo la
accion de la luz. La iluminacion selectiva con UV produce el enrollamiento de uno de los
tirabuzones y el desenrollamiento del otro, de modo que la regiéon plana central se mueve
a un lado mientras que la luz visible recupera el sistema al estado original, pudiéndose
invertir el sentido del movimiento cambiando la configuracion de la iluminacion [Ta2014]*.

La mayor parte del trabajo llevado a cabo en el campo se ha centrado en peliculas en
geometria de tiras que experimentan fotodeformaciones en forma de contraccion, flexion o
enrollamiento. A raiz del trabajo tedrico de Mark Warner acerca del comportamiento de
deformacion de laminas de polimeros cristal liquido entrecruzado con director inhomogé-
neo en el plano se introduce un nuevo paradigma en el campo de los actuadores basados
en estos materiales. En estos sistemas el cambio en el parametro de orden produce tensio-
nes que la pelicula no puede acomodar en el plano de modo que se deforma en la tercera
dimension, todo ello sin necesidad de ningin gradiente de estimulo, composicién u orien-
tacion del director en el espesor de la pelicula. En particular, el trabajo inicial de Warner
y colaboradores describié tedricamente la respuesta mecanica de laminas de polimeros
entrecruzados nematicos con patrones del director en el plano, tipo disclinacién con carga

topologica +1 [Md2010]. Como ejemplo de este, las laminas delgadas con distribucién
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Figura 28: (a) Representacion esquemaética del director en una cinta con configuracion de
nemético girado vista desde el lateral. (b) Misma representacion vista desde arriba para
las geometrias L y S en las que el director gira a izquierdas 900 entre la superficie superior
(representada en solido) y la inferior (representada en transparencia) de la pelicula y el
director en el plano medio esta paralelo al eje largo (L) o corto (S) de la cinta respec-
tivamente. (c¢) Helicoides y (d) tirabuzones resultantes de una deformacion inducida por
incremento del desorden mesogeno. (Adaptado de [Sw2010], con permiso de la National
Academy of Sciences) (© (2010) National Academy of Sciences) (En color en la version
digital).

azimutal del director se deforman al aumentar el desorden desde una lamina plana a un
cono con la disclinacion en el vértice del cono (Figura. Este y otros patrones complejos
del director de dos y tres dimensiones han sido materializados en polimeros cristal liquido

entrecruzados dando acceso a formas tridimensionales y funciones exdticas prescritas por

el patron del director [dH2012, MC2013, [Wa2015, Md2012, Md2013|, [dH2013].

Disminucién
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Figura 29: (a) Perfil del director en una disclinacion +1 azimutal e imagen entre polariza-
dores cruzados de una lamina de polimero cristal liquido entrecruzado con esta orientacion.
(b) Deformacion desde membrana plana a cono por aumento del desorden (En color en
la version digital).

Con todas las herramientas descritas hasta ahora en mano, se han desarrollado ele-
mentos y dispositivos complejos que han permitido avanzar en el campo. Asi el grupo
de Yanlei Yu, ha desarrollado un sistema tubular basado en polimero entrecruzado con
azobenceno que se fotodeforma siendo capaz de desplazar fluidos en su interior cuando es
expuesto a un patréon de iluminacion adecuado [Lv2016]. Con una geometria también tu-
bular y empleando luz estructurada, Fischer y colaboradores han conseguido movimientos

peristalticos, similares a los de un gusano, que hacen que pueda desplazarse el tubo de
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polimero [Pa2016].

Recientemente Broer y colaboradores han preparado peliculas con orientaciéon en con-
figuracion de divergencia (splay) desde planar a homeotropo. Cuando estas peliculas se
fijan y constrifien en una pequeno marco en un estado no estirado y se les irradia con
luz oblicua realizan un movimiento ondulatorio periédico fotoinducido. El uso de cromé-
foros con respuesta adecuada permite generar movimientos peridédicos de este tipo, que
les permiten moverse unidireccionalmente de manera continua, lo que supone una demos-
tracion mas del potencial de estos sistemas cristal liquido con respuesta a la luz en la
implementacion de actuadores y robots blandos [Ge2017].

Mas alla de las peliculas, Gelebart y colaboradores de Eindhoven han desarrollado por
estiramiento de polimeros en el fundido, conjuntos ordenados de fibras de polimero cristal
liquido con azobenceno que se doblan simultaneamente, en concierto, hacia una fuente de
luz. Cuando se colocan sumergidas en un liquido, este movimiento colectivo fotoinducido
de las fibras es capaz de generar un flujo capaz de mover objetos dispersos en el fluido
[Ge2016].

Para finalizar, otra clase de fotodeformaciéon en polimero cristal liquido ha sido pro-
puesta recientemente por Liu, Broer y colaboradores en el que la superficie de una pelicula
fija a un sustrato experimenta cambios en la topografia de la cara expuesta al aire como
respuesta a un estimulo externo, por ejemplo la luz. Asi estos autores prepararon peliculas
delgadas de polimero cristal liquido colestérico con orientacion planar (eje de las hélices
perpendicular al sustrato). La generacion de desorden en estos sistemas, por ejemplo fo-
togenerando isémeros cis, produce deformaciones de las estructuras helicoidales que se
expanden en la direccion vertical, normal al sustrato. Si la irradiaciéon se hace selectiva
en el espacio, por ejemplo con la ayuda de una mascara, se induce una topografia mo-
dulada (Figura . El control dindmico de la topografia sobre grandes éreas generadas
con estos revestimientos puede encontrar aplicaciones en el campo de la 6ptica adapti-
va o en la generacion de superficies con fricciéon o mojabilidad controlables mediante luz
|[Lu2012al Lu2012bl Lu2014]. Al igual que en el caso de las laminas actuadoras, la irradia-
cién con otras longitudes de onda distintas al UV puede generar también grandes efectos
fotoinducidos. De hecho estos mismo autores demostraron como puede optimizarse el vo-
lumen libre y por tanto la fotodeformaciéon generada combinando la luz UV con luz en el

visible, que devuelve isdmeros cis al estado trans [Lu2015].

6. Conclusion

La necesidad de miniaturizacion de la industria microelectrénica ha sido motor decisivo
para el desarrollo de nuevas herramientas fotonicas y en paralelo de materiales fotosensi-

bles que han permitido la fabricacion de microestructuras poliméricas para la subsiguiente
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Figura 30: (a) Representacion esquematica de una fase cristal liquido quiral. El desorden
en estas fases produce desenrollamiento de las hélices y aumento del paso hélice. (b)
Topografia generada (500 micras de periodo) mediante irradiacion selectiva de lineas (100
micras de grosor de linea). (Adaptado de [Lu2012b], con permiso de la American Chemical
Society) ((© (2012) American Chemical Society) (En color en la version digital).

modificacion del silicio. Las herramientas, tecnologias y materiales desarrollados en este
ambito han dado a pie a nuevos progresos de gran relevancia para el desarrollo de diferen-
tes areas cientifico-tecnologicas como la (bio)medicina, las tecnologias de la informacion, la
nanotecnologia o la energfa. En este articulo se han repasado de manera breve algunas de
las tecnologias més habituales para estructurar polimeros con luz y algunas aplicaciones,
en muchas ocasiones, a través de trabajos realizados en Zaragoza. Se ha hecho especial
énfasis en los materiales poliméricos con azobenceno. Estos sistemas experimentan cam-
bios reversibles a nivel molecular que, a través de efectos cooperativos amplificados en la
fase cristal liquido, resultan en efectos y propiedades macroscépicas aumentadas. La in-
vestigacion llevada a cabo en este campo en los tltimas décadas ha permitido comprender
relaciones entre la estructura del cromoéforo, la del material, su procesado, la excitacion
con luz y la respuesta y propiedades del sistema. Este trabajo ha permitido el diseno
racional de materiales y elementos con propiedades y respuesta a medida, con interés y
aplicabilidad en diferentes areas tecnologicas como almacenamiento 6ptico de informacion,
optica difractiva, plasmonica, nanolitrografia, microfluidica o robética blanda. A pesar del
largo recorrido caminado en este campo, la combinacién de materiales con respuesta a la
luz basados en azobenceno y los materiales cristal liquido continua siendo fuente de nueva

fenomenologia de interés en el ambito de la ciencia basica y aplicada.
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