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Resumo

Um ramo moderno da Fisica da matéria condensada é o estudo de fluidos ndo con-
vencionais referentes a classe das "substancias frageis". Sistemas liquidos cristalinos
sdo grandes fontes de pesquisas tanto em fisica fundamental quanto em aplicada.
Nesse sentido, muitos materiais com estas propriedades sdo vastamente produzidos
e pesquisados com o objetivo de entender e aplicar suas propriedades em novas
tecnologias. Um cristal liquido muito utilizado como componente em mostradores é o
E7. Porém recentemente vém sendo estudada uma nova classe de materiais funcionais
que além do comportamento liquido cristalino apresenta a propriedade de emitir luz.
Este trabalho tem por objetivo, estudar a transicdo de fase nematico-isotrépica do
cristal liquido E7 puro e dopado com estes novos materiais por meio de parametros
6pticos ndo lineares obtidos através da técnica de Z-scan e também aferir as alteragdes

nas propriedades 6pticas ndo lineares do E7 causadas por essa adigdo.

Palavras-chave: cristal liquido, Z-scan, transi¢do de fase
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Abstract

A modern branch of condensed matter physics is the study of unconventional fluids
related to the class of "soft matter". Liquid crystalline systems are major sources of
research in fundamental and applied physics. In this sense, many materials with these
properties are widely produced and studied in order to understand and apply their
properties in new technologies. A liquid crystal often used as a component in displays
is E7. But recently have been studied a new class of functional materials that besides
the liquid crystalline behavior has the property of emitting light. This work aims to
study the nematic-isotropic phase transition of the liquid crystal E7, pure and doped
with these new materials through the parameters of nonlinear optical obtained using
the technique of Z-scan and also to measure changes in nonlinear optical properties of

E7 due to this addition.

Keywords: liquid crystal, Z-scan, phase transition
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Capitulo 1

Introducao

Materiais liquido cristalinos tém sido uma grande fonte de pesquisa nas diversas
areas da fisica fundamental e aplicada. Desde a sua descoberta, os cristais liquidos
ja renderam intmeras aplicagdes tecnoldgicas. Isso desencadeou a busca de novos
materiais liquidos cristalinos com novas propriedades. Recentemente novos materi-
ais liquido cristalinos funcionais, que possuem a capacidade de luminescer, tém sido
estudados como possivel aplicacdo em mostradores emissivos. Entre estes materiais
funcionais esta o 4,7-Bis(2(4(4-decilpiperazin-1-il)fenil)etinil)[2,1,3]benzotiadiazol [1].
Muitos mostradores atuais levam na sua composicdo o cristal liquido E7, por ser estavel
na fase nematica em um longo intervalo de temperatura [2]. Destes dois compostos,
surge a interessante idéia de estudar como se comportam as propriedades fisicas do
cristal liquido E7 dopado com esta nova classe de materiais luminescentes, neste caso
funcionando como um corante. As propriedades examinadas neste trabalho versam
sobre a ndo linearidade 6ptica, o comportamento termodinamico na transi¢do de fase e
a classe de universalidade relacionada a transi¢do nematica-isotrépica (N-I).

Na natureza existe uma grande variedade de sistemas que apresentam uma determi-

nada transicdo de fase. Entre estas, as de segunda ordem se caracterizam pela existéncia
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de um ponto critico. Em um diagrama de fase este ponto corresponde a um crescimento
assintético das grandezas termodinamicas. A divergéncia dessas grandezas podem ser
bem representadas por certos coeficientes denominados expoentes criticos, os quais
modelam o comportamento das grandezas termodindmicas em torno do ponto critico.

Existem muitos sistemas fisicos distintos que na transi¢do de fase podem apre-
sentar uma grande analogia. A universalidade dos expoentes criticos é um exemplo
que demonstra o comportamento anadlogo destas grandezas, embora pertencentes a
sistemas diferentes.

A universalidade é uma previsdo da teoria de grupo de renormalizagdo de tran-
si¢des de fase, que prevé que as propriedades termodindmicas de um sistema perto
da transicdo de fase dependem apenas de um pequeno ntimero de caracteristicas, tais
como dimensionalidade e simetria, e sdo insensiveis as propriedades microscépicas
subjacentes do sistema [3].

Entre as transi¢des de fase mais estudadas na fisica de cristais liquidos, estdo as
transicoes da fase esmética A - nematica, transicoes entre as fases esméticas A, B e C
e principalmente a nemaética-isotrépica. Esta tltima transicdo é semelhante a exibida
por materiais ferromagnéticos. As pesquisas relacionadas a esse assunto revelam in-
Umeras caracteristicas intrigantes [4]. O carater de ordem-desordem para transi¢des
nemadtica-isotrépica, indica que é de primeira ordem. No entanto, devido a baixa en-
talpia em sistemas que apresentam essa transicdo a as flutuagdes térmicas, grandes
efeitos pretransicionais, caracteristicos de transi¢des de segunda ordem, podem ser

observados.
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De forma geral, qualquer propriedade fisica anisotrépica pode ser considerada como
uma medida do grau de ordenamento em cristais liquidos neméticos. Como visto em
alguns trabalhos [5], a birrefringéncia linear se anula na temperatura de transi¢do para
a fase isotropica. Porém foi observado que a birrefringencia 6ptica ndo linear [6]
aproxima-se desta temperatura conforme uma lei de poténcia em que um expoente
critico indica a classe de universalidade do comportamento critico.

Este trabalho tem por objetivo estudar a transicdo de fase N — I do cristal liquido
E7 puro e dopado com corante por meio de parametros 6pticos ndo lineares obtidos
através da técnica de Z-scan assim como aferir as altera¢des nas propriedades 6pticas
ndo lineares do E7 causadas pelo corante.

Esta dissertacdo estd dividida em cinco capitulos. No capitulo 2 apresentamos
alguns fundamentos tedricos em relagdo os cristais liquidos, a fisica da transicdo de
fase N — I e a 6ptica ndo linear utilizada em Z-scan. O capitulo 3 é dedicado aos
aspéctos experimentais que envolvem a técnica de Z-scan e as amostras. Finalizamos
com os capitulos 4 e 5 onde apresentamos respectivamente os resultados e as conclusées

a respeito dos dados obtidos.



Capitulo 2

Fluidos complexos

De forma geral, fluidos que sdo homogéneos em escala macroscépica, mas que
possuem um grau de ordem em escala mesoscopica* sdo considerados fluidos com-
plexos. As confirmagdes dentro desse comprimento caracteristico tém influéncia no
comportamento do material como um todo [7, 8].

Entre os varios materiais conhecidos que apresentam essas propriedades estdo os

polimeros, dispersdes coloidais, fluidos estruturados e os cristais liquidos.
2.1 Cristais liquidos

Todas as substancias sdo susceptiveis de se encontrarem no estado sélido, liquido, ou
gasoso, dependendo da temperatura a qual se encontram. A passagem entre os estados
é determinada por uma temperatura especifica, varidvel de substancia para substancia,
chamada temperatura de transi¢do. Existem substancias organicas, ou organometélicas,
de origem quer natural quer sintética, que fundem primeiramente a uma temperatura
caracteristica para um estado liquido intermediario, de aparéncia turva, e transitam

depois, a uma temperatura mais elevada para o estado liquido normal, de aparéncia

*O prefixo meso vem do grego uéoa, que significa meio. Assim a escala mesoscépica fica entre a
escala macroscépica e a escala molecular.
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clara ou transparente [9].

Uma observagdo ao microscopio de luz polarizada® mostra que este estado liquido
intermedidrio é anisotrépico do ponto de vista das suas propriedades 6pticas e de
muitas outras propriedades fisicas, ao passo que o estado liquido observado a tem-
peratura superior é isotrépico, tal como os liquidos ordinérios. E esse estado liquido
intermediério que se designa por cristal liquido* (CL).

Os CLs encontram-se em uma fase mesomorfica’ entre solidos cristalinos e liquidos
isotrépicos. Em escala mesoscépica possuem uma ordem orientacional e posicional
intermedidria entre estas duas fases e por isso tém a capacidade de fluir como um
liquido usual e concomitantemente possuem grande anisotropia [11]. O intervalo de
temperatura desta fase intermedidria, também designada por mesofase, dependem do
material. Uma caracteristica comum a todas as substancias que originam mesofases,
ou substancias mesogénicas, é o fato de serem constituidas por moléculas de forma
francamente anisométrica, isto é, moléculas em que uma ou duas de suas dimensdes
caracteristicas sio muito maiores que a terceira [12].

E comum dividir as substancias mesogénicas em: calamiticas, discéticas, sanidicas,
piramidicas e poliméricas, consoante a forma geométrica das moléculas constituintes se
pode assimila-las respectivamente a um bastonete, um disco, uma tdbua, uma piramide,
ou uma cadeia de polimeros. As transi¢Oes de fase entre estas mesofases sdo frequente-

mente descontinuas, porém hd casos em que sdo continuas [4].

*Microscopio onde a amostra situa-se entre dois polarizadores cruzados.

tForam vislumbrados pela primeira vez em 1888 por Friedrich Reinitzer [9], porém o termo "cristal
liquido" foi atribuido por Otto Lehmann em 1889 [10].

SMesomorfica vem da juncio entre o prefixo meso e a palavra morphos que vem do grego oxriua e
juntas significam entre dois estados.
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Todas as mesofases se podem agrupar em trés grandes categorias: nematicas],
esméticas e colunares. O que distingue estas diferentes fases da matéria sao os diversos
modos de organizagdo das moléculas, que originam diferentes simetrias macroscépicas
e diferentes propriedades fisicas [12]. Ilustrada na figura 2.1(b) estd a representacéo

esquemadtica da fase nematica.

(a) Solido cristalino (b) Cristal liquido (c) Liquido isotrépico

Figura 2.1: Representacdo esquematica dos estados da matéria.

Os CLs estao classificados segundo os parametros relevantes para que ocorra a
transicdo de fase: termotrépicos e liotrépicos. Em CLs termotrépicos as transi¢des de
fase sdo determinadas por mudancas de temperatura. J4 a formag¢do de uma mesofase
liotrépica requer a presenga de um solvente e é dependente de sua concentracdo e
da temperatura. Neste trabalho vamos nos concentrar especificamente nos CLs ter-

motropicos.

1A palavra "nemética" foi introduzida por Georges Friedel. Ela vem do grego vijua que significa fio

[7].
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2.1.1 Fase nemaética

As moléculas analisadas neste trabalho sdo calamiticas e se encontram na fase
nemadtica, por tanto qualquer referéncia feita a essa fase estd implicitamente ligada
a esse tipo de geometria.

Nos nemdticos, a ordem posicional varia com o tempo, devido a difusdo, tal como
num liquido isotrépico. A diferenga fundamental em relacdo a este, reside na orien-
tagdo relativa das moléculas. Existe uma forte correlagdo entre a orientacdo de uma
molécula arbitrdria e a orienta¢do das suas vizinhas, originando uma ordem orienta-
cional. Assim as moléculas tendem a se orientar, em média, paralelamente umas as
outras, estendendo essa correlacdo de orientagdo até distancias muito grandes compara-
das com o comprimento de uma molécula. A orientagdo preferencial das moléculas em
cada ponto do nematico é dada por um vetor unitario 71 denominado diretor nematico
ou simplesmente diretor. O sentido (+71) como no sentido oposto (1) sdo fisicamente
equivalentes, pois os nematicos ndo sdo polares, sendo relevante somente a diregdo do

vetor [13].
2.1.2 Parametro de ordem

A caracterizagdo das diferentes fases que ocorrem em cristais liquidos é dada pelo
parametro de ordem (S) que é uma grandeza estatistica ligada diretamente a ordenacdo
do sistema. O eixo de simetria da unidade béasica de um cristal uniaxial possui uma
orientacdo preferencial ao longo do diretor. Para esse caso temos um pardmetro de

ordem tensorial que é definido por
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1

Qup =S5 (nanﬁ - 55043), (2.1)

onde 7, e ng sdo componentes de 7 em relagdo a um sistema de coordenadas fixo no

laboratério e 6,4 € a delta de Kronecker. O pardmetro de ordem escalar é definido por
1 2
S = §<3 cos“ 0 —1), (2.2)

onde 0 especifica o angulo que o eixo maior de uma molécula faz com o diretor e (- --)
significa o valor médio estatistico da grandeza entre parénteses. Na fase isotrépica
temos S = 0, na cristalina S = 1 e na fase nemética o valor de S estd compreendido
entre 0 e 1, dependendo da temperatura. E do alinhamento preferencial das moléculas
em relacdo ao diretor que resulta a anisotropia 6ptica [7]. Desse fato resulta que, para
propriedades 6pticas como o indice de refracdo (1), por exemplo, mensurado com
uma onda luminosa polarizada na direcdo de alinhamento médio das moléculas, n,
coincidente com o eixo 6ptico do meio, é diferente do indice n, aferido na perpendicular
ao alinhamento. Em outras palavras, a luz propaga-se com velocidade diferenciada
segundo a direcdo do diretor nemadtico. A diferenca An = n; — n, é denominada

birrefringéncia [13].
2.1.3 Teoria eldstica continua

Em um nemadtico ideal, as moléculas estdo alinhadas ao longo de uma direcdo
preferencial n(7). Porém em circunstancias reais a conformagdo observada ndo é uni-
forme, devido a efeitos de campos externos e de condi¢des de contorno nas superficies.

Ocorrem entdo deformagdes ou distor¢des no alinhamento das moléculas, ou seja, o



Capitulo 2. Fluidos complexos 9

parametro de ordem S varia de um ponto para outro. Nas situagdes mais usuais as
variagdes de S ocorrem em distancias maiores que as dimensdes moleculares, de modo
que podemos considerar o meio como um continuo, sem descontinuidade na fungéo S.
Isto significa que se introduzirmos uma distor¢do em uma molécula, essa distor¢do se
propaga a distancias muito maiores que as dimensdes moleculares. Portanto podemos
descrever o0 meio nemdtico como um meio continuo, sem considerar os detalhes da
estrutura na escala microscépica.

Do ponto de vista macroscépico a anisotropia do cristal liquido é uma propriedade
local. A diregdo do eixo Optico, e portanto do diretor, pode variar gradualmente de
ponto para ponto no espago, devido, entre outros motivos, a influéncia da superficie do
recipiente que contém a amostra. Estas varia¢des sdo suaves de um modo geral, exceto
em torno de certos pontos ou linhas do nemético, em que se verifica uma variagdo
espacial rapida do diretor. Estes pontos e linhas constituem defeitos de orientagao.

Se, em uma situacdo ideal, um nematico estivesse livre de toda a influencia exte-
rior, o diretor teria uma orientagdo uniforme em toda a amostra, situagdo esta a que
corresponde um estado de menor energia. Os estados em que o diretor ndo tem uma
orientac¢do espacial uniforme representam distor¢des do nematico. A energia associada
a distor¢cdo de um nemdético tem caréter elastico e exprime-se em termos das derivadas
espaciais do diretor, que definem a distorcdo, e de trés constantes positivas, Ki1, Ky e
K33, caracteristicas do material, designadas por constantes elasticas de Frank. Quando

o estado de equilibrio do cristal liquido nematico é perturbado, sua densidade de
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energia livre F; é proporcional as derivadas de 71 da seguinte forma

F;= % [Ku (V- ﬁ)z + Ky (12 V x ﬁ)z + Kss (1 x V x n)z] . (2.3)

As constantes apresentadas na equagdo 2.3 aparecem associadas a trés tipos basicos de
distorcdo denominadas respectivamente por: splay, twist e bend!. Geralmente, as trés
constantes sdo da mesma ordem de grandeza, cerca de 107! N [7]. A figura 2.2 mostra
esquematicamente como as moléculas tentem a se ordenar ante estas distor¢des.
Qualquer distor¢do complexa de um nemaético pode exprimir-se em termos das trés
distor¢des basicas referidas. A elasticidade dos nematicos é correntemente designada
por elasticidade de curvatura, trata-se de um tipo de elasticidade fundamentalmente
diferente da elasticidade cldssica: o médulo de Young™ é nulo num nemaético, como em

qualquer liquido ordinario.

Figura 2.2: Tipos de deformagdes em cristais liquidos.

Quando se submete um nemdtico a um campo elétrico suficientemente forte as
moléculas orientam-se em media segundo o campo, ou perpendicularmente a ele, re-

sultando uma orientacdo uniforme do diretor em todo o volume da amostra’™. Obtemos

Do inglés splay, twist e bend significam respectivamente afunilamento, tor¢ao e curvatura.
“Pardmetro mecanico que proporciona uma medida da rigidez de um material sélido.
O campo necessdrio para que tal orientacdo ocorra é conhecido como limiar de Fréedericksz [7].
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assim um cristal liquido cujo eixo 6ptico pode ser redirecionado através de um campo
aplicado [14]. A orientacdo do diretor de uma amostra sujeita ao campo elétrico é a
mesma por todo o CL. A orientagdo também pode ser definida pela superficie do porta
amostra que se propaga no meio eldstico do CL e impdem uma orientagdo as molécu-
las. A diregdo da orientagdo superficial das moléculas do cristal liquido depende, entre
outros motivos, da corrugacdo da superficie. Quando a superficie for¢a as moléculas a

se orientar paralelamente a sua face, entdo esta configuragdo é denominada planar.
2.1.4 Misturas

Como representado na figura 2.3, as moléculas que constituem os cristais liquidos
termotrdpicos sdo sempre formadas por uma parte rigida, anisométrica, com carater
predominantemente aromaticoH, a qual se liga, na maioria dos casos, uma parte flexivel,
com carater predominantemente alifatico’. O carater mesogénico destas moléculas
é concedido pela parte rigida, mas o diagrama de fases pode ser substancialmente
modificado por pequenas alteracdes da parte flexivel.

A grande maioria dos CLs termotrépicos empregada nos mostradores atuais geral-
mente sdo misturas eutéticas’ de dois ou mais compostos mesogénicos. Um bom
exemplo é o CL pesquisado neste trabalho, o E7*, descrito mais detalhadamente na
secdo 3.2.1. Misturas de diferentes CLs tém por objetivo alterar algumas propriedades

fisicas da solugdo como o ponto de fusdo ou o intervalo da fase nematica com o obje-

HSubstancia cuja molécula contém um anel de benzeno, naftaleno, antraceno, ...
*Composto organico que ndo é ciclico.
"Liga ou solugéo que tem os seus componentes em tal proporcéo que o ponto de fusdo é o mais baixo
possivel com tais componentes.
¥Em 1972 o fisico Peter Raynes em colaboragdo com os quimicos George Gray e Ken Harrison inven-
taram o E7, formulando uma mistura de cristais liquidos bifenis a qual é estdvel em uma grande regido
de temperatura necessaria para mostradores eletronicos.
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Figura 2.3: Representacdo de uma molécula de um CL termotrépico denominado 5CB.

tivo adequar o material a um dado uso especifico [13]. O E7 por exemplo possui uma
temperatura de cristalizacdo abaixo de -30°C e transita da fase nemética calamitica para
isotrépica (N — I) em torno de 58°C [2]. Ja um de seus componentes isolados como o
5CB transita para uma fase isotrépica em aproximadamente 35°C.

Esse efeito do deslocamento da temperatura de transi¢do pode ser explicado pelo
acréscimo de porcentagens de 8OCB e particularmente de 5CT comparados com os ou-
tros dois CLs. O 5CT puro apresenta uma alta temperatura de transi¢do (Tn-; ~ 240°C).
Qualquer alteragdo na composi¢do do E7 em relacdo ao 5CT leva a uma pronunciada
mudanca em sua temperatura de transi¢do [15]. A figura 2.4 mostra, em teoria, a
mistura de dois CLs com diferentes intervalos de temperatura de fase N., uma maior
(T} — T),) e outra ligeiramente menor (T7 — Ty,), quando sdo misturados a fase nematica

do resultado abrange uma regido muito maior (T7}" — TY;).
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Figura 2.4: Diagrama de fase teérico de uma mistura de dois CLs [13].

Se em uma mistura os componentes ndo reagem uns com os outros, entdo quaisquer
propriedades fisicas macroscépica («,,) deve ser a média ponderada das propriedades
de cada constituinte, ou seja, . c;a;, sendo c; o correspondente da fragdo molar. Con-
tudo, devido a efeitos de correlagdo molecular e outras dependéncias criticas que variam
largamente na regido de transicdo, essa simples adi¢do linear é uma aproximacédo gros-
seira. Em geral se espera que as propriedades 6pticas do sistema dependam muito da
resposta eletronica da molécula individualmente, seguindo uma regra mais préxima
da aditiva do que outros paramentos fisicos (e.g., viscosidade), os quais dependem mais

fortemente de forcas intermoleculares [13, 16].
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2.2 Natureza das transic¢des de fase e fendmenos criticos

Van der Waals desenvolveu a primeira teoria sobre transi¢des de fase antes mesmo
do surgimento da Mecanica Estatistica. A teoria de Van der Waals continha a ideia
inédita de que um unico tipo de interacdo entre moléculas poderia descrever distintas
fases termodinamicas. Apesar dos modelos e teorias atuais terem base na Mecénica
Estatistica ainda incorporam a ideia de Van der Waals [17]. Na Mecénica Estatistica
as propriedades de um sistema em equilibrio termodindmico em uma dada tempera-
tura podem ser obtidas a partir da distribui¢do candnica de probabilidades que est4
relacionada com o hamiltoniano do sistema. Segundo Gibbs, as propriedades termodi-
namicas sdo determinadas a partir da energia livre do sistema [17, 18]. Uma transicdo
de fase ou um ponto critico manifesta-se como uma singularidade na energia livre a
qual é observada quando se toma o limite termodinamico. O célculo da energia livre do
modelo de Ising realizado por Onsager mostrou explicitamente, pela primeira vez, essa
propriedade [18, 19]. Isso revela uma caracteristica importante da area de transi¢des de
fase e fendmenos criticos: o estudo de modelos simples com comportamento complexo.
Nao se pode saber a priori o comportamento serd complexo ou ndo. O importante é
que modelos simples podem ter comportamento complexo. O exemplo fundamental
de comportamento complexo é a quebra espontanea de simetria.

Antes de Onsager as transi¢des de fase foram estudadas do ponto de vista teérico
através de teorias aproximadas como a teoria de van der Waals para a transicao liquido-
vapor, a teoria de Bragg-Williams para a transicdo ordem-desordem em ligas metélicas

e a teoria de Weiss para o ferromagnetismo. Essas teorias cldssicas ou de campo médio
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podem ser vistas de forma unificada através da teoria de Landau [7]. Desvios dos re-
sultados classicos foram observados experimentalmente e obtidos teoricamente através
da técnica de expansdo em séries introduzidas por Domb e outros [16]. Em particular
os expoentes criticos determinados por essa técnica e pelas solugdes exatas diferem dos
resultados cldssicos. Entretanto, as teorias cldssicas possuem uma consisténcia propria.

A conciliagdo entre as teorias cldssicas e os resultados exatos foi alcangado por K.
Wilson com o método de grupo de renormalizagdo baseado na idéia de invariancia
de escala, introduzida por Widom e Kadanoff, e no conceito de universalidade [20].
Ao redor de um ponto critico, sistemas experimentais ou modelos tedricos possuem
comportamento universal que estd relacionado com a simetria do sistema e que depende
de poucos parametros, entre eles a dimensionalidade do sistema e do pardmetro de

ordem. [21, 16]

2.2.1 Transicao de fase

Uma transicdo de fase é marcada por uma singularidade em um potencial termo-
dinamico tal como a energia livre. Se existe uma descontinuidade finita em uma ou
mais das primeiras derivadas do potencial termodindmico apropriado, a transi¢do é
dita de primeira ordem. No caso de um fluido composto, o potencial termodinamico

representado pela energia livre de Gibbs, G, é:
G = =ST+VP+) N, (2.4)

onde S é a entropia, T a temperatura, V o volume, P a pressdo, p, e N, sdo o potencial
quimico e o ntiimero de moles correspondentes das n substancias respectivamente.

Supondo que o potencial quimico de todas as substdncias sejam muito parecidos,
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podemos aproximar a equacdo 2.4 e ja reescrevendo em termos dos parametros molares

a energia livre molar de Gibbs

g = —sT+oP+y, (2.5)
sendo v o volume molar e s a entropia molar, que na forma diferencial é

dg = —sdT + vdP, (2.6)

onde concluimos que

ag\ g\
(ﬁ)P——s e (ﬁ)T—v. 27)

A descontinuidade nas derivadas de primeira ordem da fun¢do de Gibbs, caracteriza
uma transi¢do de fase como de primeira ordem, ou seja, variagdes abruptas de entropia
e volume durante a transi¢do de fase. Um salto na entropia implica que a transigdo é
associada a um calor latente [, pois I = TAs. Por outro lado, se as primeiras derivadas
sdo continuas mas as segundas derivadas sdo descontinuas ou infinitas, a transi¢do é
denominada de ordem superior, continua ou critica. Assim sendo, mudancas de fase
de primeira ordem sdo geralmente definidas como aquelas que envolvem um calor
latente ndo nulo, e todas as outras mudancas de fases com [ = 0 (As = 0 e Av = 0) sdo
consideradas continuas. O fato do calor latente ser nulo num ponto critico ndo assegura
que o calor especifico da amostra mude suavemente com a temperatura, ou mesmo seja
finito. De fato, o calor especifico a volume constante, C,, frequentemente diverge nas

vizinhangas de T, tal que C, o« |T — T,|™%, com & > 0 [22, 3]. O nimero & é chamado

SO termo transicio de fase de segunda ordem, usado como sindnimo de transicdo de fase continua,
é devido a classificagdo original de Ehrenfest (primeira, segunda, terceira,...). Este reconhece essencial-
mente as descontinuidades nas derivadas termodindmicas, e ndo as divergéncias.
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de expoente critico e é um dos parametros que descrevem comportamento singular
de quantidades relevantes na transi¢do de fase continua. Além disto, numa transi¢do
de fase induzida por temperatura, a fase correspondente a maior temperatura é menos
ordenada enquanto que a fase relacionada a menor temperatura é a mais ordenada.

Um modo de descrever a variagdo de um pardmetro que muda na transigao de fase
e definir um parametro de ordem que é zero na fase isotrépica e ndo nulo na fase de
maior ordem. Um parametro de ordem orientacional é uma escolha apropriada para
a transicdo N — I , sendo zero na fase I e diferente de zero na fase N. Se o parametro
de ordem apresenta uma descontinuidade na temperatura de transi¢do, a mudanca de
fase é dita de primeira ordem. Do contrario, designamos por transi¢do continua os
casos em que a curva do parametro de ordem na transig¢do ocorre de forma suave.

De sorte que hd uma significante diferenca entre um fluido isotrépico a alta tempera-
tura e uma fase liquido cristalina, em praticamente todas as propriedades macroscépi-
cas. Assim, qualquer anisotropia de propriedades fisicas como a susceptibilidade mag-
nética, o indice de refracdo ou a permissividade dielétrica podem ser parametros de
ordem adequados. Neste trabalho usaremos a birrefringéncia ndo linear Ay =y — ..

Nesse sentido temos entdo que
Ay o« |T-TJ™, (2.8)

essa lei de poténcia se aproxima de zero na T, e é demonstrada em teorias como a de
campo médio. O expoente critico £ indica a classe de universalidade do comportamento
critico: 4 para um ponto critico, ; de um ponto tricritico e 0,325 para uma classe de

universalidade 3d Ising.
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Devido a inacessibilidade experimental para a regido mais préxima a temperatura da
transi¢do de segunda ordem virtual, T*, hd uma divergéncia na classe de universalidade

atribuida a transicdo N — I por diferentes autores [4].
2.2.2 Fenomenos criticos

O termo fendmeno critico refere-se as propriedades do sistema perto da temperatura
critica T, de uma transigdo de fase de segunda ordem ou perto do ponto critico.

O ponto critico é o ponto onde o pardmetro de ordem se anula para uma nova
fase. A medida que esse ponto comeca a ser alcancado, o sistema comeca a ajustar
seu ordenamento em escala mesoscopica. Estes ajustes aparecem em forma de flu-
tuagdes nas propriedades fisicas as quais tornam-se muito grandes nas proximidades
do ponto critico. Pode ocorrer contudo que o parametro de ordem tenda a zero de
forma descontinua, ndo havendo mais ordem de longo alcance. Todavia, de outra
forma, poderd haver ndo s6 ordem de curto alcance mas também uma coexisténcia
dinamica de varias fases. A jungdo dessas fases no diagrama de fase é dada por um
ponto denominado multicritico, que podem ser classificados entre pontos tricriticol,
bicriticol, tetracritico™, Lifshitz'" entre outros. Dependendo dos valores envolvidos no
Hamiltoniano o sistema pode vir a apresentar outro ponto multicritico diferente dos
citados [21].

A figura 2.5 mostra uma simulagdo por automato celular de um sistema consti-

ISepara no diagrama de fase uma linha de transi¢do de primeira ordem de uma linha de segunda
ordem.
IUne uma linha de primeira ordem a uma de segunda ordem.
“Este ponto une duas linhas de segunda ordem.
"Separa dusas linhas de segunda ordem com jun¢do a uma de primeira ordem.
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tuido de uma rede bidimensional de células que assumem um certo valor de energia
baseado no modelo de Ising. A sequéncia do diagrama pode ser interpretada como
representando a aproximacdo para o ponto critico por temperaturas baixas. Entdao 2.5(a)
representa um estado completamente ordenado para T = 0 enquanto que em 2.5(b) a
temperatura dessa rede de células é aproximadamente ;T,. Notamos que relativamente
poucas células comecam a entrar em um estado desordenado, este fato é caracteristico
da monotonia deste modelo. Em 2.5(c) temos que T = 1T, e um grande nimero de
elementos ja moveu sua orientagdo. Em 2.5(d) a temperatura estd muito préoxima de T,
e ja é possivel perceber que a transformagdo no estado desorientado de pequenos gru-
pos, formando pequenas "ilhas". Em 2.5(e) e mais ainda em 2.5(f) existe uma correlagao

entre estas ilhas formando assim o comportamento da criticalidade [21].
2.3 Optica nao linear

Fendmenos 6pticos ndo lineares sdo ditos assim no sentido de que eles ocorrem
quando a resposta de um meio material submetido a um campo eletromagnético de-
pende ndo linearmente com a intensidade do campo. Uma fonte de luz suficientemente

intensa para causar uma ndo linearidade em um material é o lasert [23, 24].

2.3.1 Processos nao lineares de terceira ordem

A interagdo entre a luz e a matéria é entendida com base nas equagdes de Maxwell

para um campo eletromagnético que no sistema internacional de unidades sdo escritas

HDo inglés - light amplification by stimulated emission of radiation.
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(e) T=T, 6 TxzT.

Figura 2.5: Indicacdo esquemadtica da transi¢do nemdtica-isotrépica, construida através de uma
simulagdo computacional baseada no modelo bidimensional de Ising.
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da seguinte forma

vV-D = p, (2.9)
V-B =0 (2.10)
. 9D S
VxH-=" = ] 2.11)
L 9B
VxE+5- =0, (2.12)

D = gE+P, (2.13)
B = uH+M, (2.14)

onde P ¢ a polarizag¢do induzida, Eé¢o campo elétrico, Héo campo magnético, Be¢
a densidade de fluxo magnético, D é a densidade de fluxo elétrico, M é 0 momento
de inducdo magnética e ¢ e iy sdo a permissividade e a permeabilidade no vacuo
respectivamente [25]. Em muitos materiais M = 0. Neste caso, tomando o rotacional

da equacgdo 2.12 obtemos

VXVXE = —%(Vxﬁ)
V(V-E)-VE = —uo%(v x ),
V2E = _P‘O%Z_t?
S, 23
V2E - _‘u08 (80;; P)
2F 2P
V2E - 61288—5 = ,Joaa—tf. (2.15)
A equacgdo de onda que se propaga em um material é
V2E - m Pk = >P (2.16)

c? ot? Hoor
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sendo 1y o indice de refracdo linear do material e a velocidade da luz, ¢, definida como:

(= —2 (2.17)

\/€0H0'

. = . » . =
A polarizacdo induzida P de um meio em um campo elétrico E pode ser expressa como

N
uma séria de poténcia em E

—

P = g ()((1)E+ YO 4 O 4 ) =PO 4+ PO+ PO 4, (2.18)

onde x representa a susceptibilidade de m-ésima ordem. Na 6ptica linear, a polari-
zagdo depende linearmente com o campo aplicado, o que significa que somente PO ¢
considerado. x" descreve uma interacdo linear da luz com o material. y® e }® sdo
susceptibilidade de segunda e terceira ordem respectivamente. Porém somente x© é
responsavel pelo surgimento de efeitos como indice de refragdo ndo linear ou absorc¢do
de dois fétons [26]. Assumindo que uma luz monocromadtica se propague ao longo do

eixo z dentro do material, entdo o campo elétrico pode ser expresso como

E@t) = E@F te®r,

-

EFt) = E@ e, (2.19)

onde temos de forma separada a amplitude do campo elétrico variando vagarosamente
do termo da fase oscilando rapidamente ¢**~“. Da mesma forma podemos descrever

a polarizagdo induzida

BPFt) = POF, e,

-

P#t) = P p)eiten, (2.20)

Aqui devemos considerar um simples, mas importante, caso onde o efeito da polariza-

¢do nao linear se manifesta no indice de refracdao. Nesse caso, o nimero de ordem, 1,
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assume o valor 3, sendo assim, uma polariza¢do nao linear de terceira ordem propor-

cional ao campo elétrico [27].
P® = g0 3IEYE, (2.21)

onde x° é a susceptibilidade nao linear de terceira ordem. Substituindo 2.21 em 2.15

podemos escreve-la da seguinte maneira

. OE
V2E — u'e i 0, (2.22)

onde
we' = pe+ pox?IE?. (2.23)
A equacdo 2.23 nos permite definir uma constante dielétrica 6ptica efetiva, ¢’, dada por
e =¢e+ xOEY, (2.24)
onde consideramos quer i’ = u = uy*. O indice de refragdo efetivo, n, pode ser escrito

como

1t ®)
2= — 2 K, (2.25)
Ho€o €o

. @) .
Para um caso tipico em que Xg—OIEZI < n3, podemos aproximar 1 obtendo

n(E) = ng + my|E?|, (2.26)

(3)

com 1, = 2)20_110’ ou, em uma representagao na intensidade, podemos reescrevé-la como

n(l) = ng+ I, (2.27)

“Somente para materiais ndo magnéticos
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sendo que y é o indice de refracdo ndo linear, e é um dos parametros obtidos no
experimento de Z-scan.

Outra varidvel determinada por esta técnica é o coeficiente de absor¢do ndo linear
[28]. De forma geral e coeficiente de absor¢do efetivo, a(I) é dado pela soma das

absor¢oes linear, a, e nao linear
a) = ag+fl (2.28)

sendo que f é o coeficiente de absor¢ao nao linear para o caso de absorcdo de dois
fétons. A partir disso, vamos agora encontrar as equagdes fundamentais da técnica de

Z-scan e como elas se relacionam com f e y.

2.3.2 Parametros 6pticos nao lineares obtidos por meio de Z-scan

2

Supondo uma amostra cuja espessura é muito menor que o comprimento de
Rayleigh, definido na se¢do 2.3.3, a variagdo do raio do feixe dentro da amostra devido
ou a difragdo ou ao indice de refragdo nao linear pode ser desprezada. Esta aproxi-
magdo é chamada de "aproximacdo da amostra fina". Baseado nisso, substituindo as

equagdes 2.19 e 2.20 em 2.16 podemos escreve-la como [29]

N n2 RE(7, t)eile—oh PPV, p)eitka—at)
V2E(7, e — = ( 822 = w2 atz) , (2.29)
V2E VE 2\ n5(V2E VE - v2pO) Ve .
. _ _ . _ — . _ (3)
[_822 + 21k—a k EJ 2|zt 210)_81‘ w’E Ho|l —5p * 2iw 5 Y P¥1.

Desde que taxa de variacdo de E(fi t) e ﬁ(f), t) na direcdo z e no tempo forem ambas
muito menor que k e w respectivamente, as derivadas com relagdo a posigdo e ao tempo

podem ser desprezadas. Esta aproximacdo é chamada de "aproximacdo do envelope
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variando vagarozamente"":

2—) -
271;: < 2ik3—§, (2.30)
PE . JOE
W < ZZC()E, (231)
20 pG)

% < Ziw%. (2.32)

Assim, desde que os efeitos ndo lineares sejam muito pequenos, podemos também
ignorar a derivada da polarizacdo [30]. As equagdes 2.30,2.31 e 2.32 podem ser usadas

para reescrever a equagao 2.29

_VE m_. VE
2ik— +C—§2m) = P, (2.33)

Y = z- niot, (2.34)
t =t (2.35)
A equacdo 2.33 pode ser simplificada para
OF Low? -
&z' = - WP(S) (236)

Considerando apenas os termos de terceira ordem, substituindo 2.21 em 2.36 podemos
reescreve-la como

OF _ _Hoa)2€0X(3) 23 _ W x® 2
0z 2ik 2icck

(2.37)

O campo elétrico complexo pode ser separado em uma parte referente a amplitude e

outra correspondente a fase

E = Eg™®. (2.38)

"Do inglés - SVEA - slowly varying envelope approximation
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A intensidade, I, é definida como

npC&p

Moo . 2
O 239)

x©® pode ser separado em uma parte real e imagindria
3 - (38
XP = iy (2.40)

Im*

Com as equagdes 2.38, 2.39 e 2.40 reescrevemos a equagdo 2.37 como duas seguintes

expressdest
3) 7
8[ w (1)] wXIm 2
= —|— I—-|——|I 2.41
0z [Znocxl’” nac2eg 241)
(3) T
ol ko kX | 12 >
= —|— I—-|——|IF = —agl — BI-, 242
az, [Znocz)([m n%cgo_ 0(0 ﬁ ( )
3) 3)
oD W k
- = fRC I= fR@ I=kyl, (2.43)
0z 2n5c2eg 2n5ceg

sendo k = w/c; B é o coeficiente de absor¢do de dois fétons e y é o indice de refracdo
ndo linear$, que se relacionam com a susceptibilidade nao linear de terceira ordem da

seguinte maneira

®3)
XRe
= —, 2.44
y 2n3ceg 249
)
_ a)XIm
g = ngCZEO . (2.45)

As unidades no sistema internacional para y é m*/W enquanto que 8 é expresso em

m/W. As equacg0es 2.42 e 2.43 descrevem os efeitos de absor¢ao nao linear e efeito Kerr

*Consideramos também o caso em que a absorcdo linear é grande. Portanto é necessério considerar a
atenuacdo da intensidade dentro da amostra, por isso iremos acrescentar o termo linear da susceptibili-
dade, y™.

SO fndice de refragdo ndo linear é usualmente representado por y ou 7. sendo a primeira nomen-
clatura mais usada quando o indice de refragdo efetivo tem uma representa¢do na intensidade e a segunda
no campo elétrico. A relagdo entre as duas é n(E) = %noceon(I) [31].
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6ptico de um material sujeito a luz de um laser, e sdo as equagdes fundamentais da

técnica de Z-scan [32, 33, 29].
2.3.3 Medida da ndo linearidade por meio da técnica de Z-scan

Z-scan! é uma técnica simples e poderosa que usa um tnico feixe de luz para
medir tanto o indice de refracdo nao linear como o coeficiente de absor¢ao nédo linear
de um meio [34]. Nesta se¢do sdo descritos os aspectos tedricos do experimento de
Z-scan. Algumas aproximag0es feitas durante a descri¢do sdo de que a variagdo da
transmitancia é linear em relagdo a intensidade e que a intensidade ndo varia com o
tempo.

Neste trabalho utilizamos essa técnica para o estudo dos cristais liquidos descritos

nas secdes 3.2.1 e 3.2.2.

Perfil espacial do Feixe

Dependendo da configuracdo do laser, ha uma familia de modos Hermite-Gauss que
podem ser emitidos, denominados modos TEM,,,!. Suas distribuicdes de campo elétrico
sdo, essencialmente, dada pelo produto de uma fun¢do Gaussiana e um polindmio de

Hermite [35]

w(z) w(z)

kx +1 ) 1 z
Eum(x,y,2) = EO (\/_—e W) (\/_—e mz—(z>)e( mRE ke +(Lntm) tan 1%),(2.46)

ITambém conhecida como técnica de Varredura-z.
IModo transversal eletromagnético no primeiro harménico.
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onde H; (j = m,n) é o polindmio de Hermite. Os indices n e m determinam a forma do

perfil no eixo x e y, respectivamente. E ainda temos que

k = 2n/A, (2.47)
72
CL)(Z) = Wy 1+—2, (248)
2y
%
R(z) = z 1+Z—2, (2.49)
zy = mwj/A=0/2, (2.50)
Q =~ A/2nw,, (2.51)

sdo respectivamente o ntimero de onda, o raio do feixe, o raio de curvatura da frente
de onda, o comprimento de Rayleigh e a divergéncia de feixe que indica a dispersdo
do feixe para z > z,. Todos esses fatores estdo representados na figura 2.6. b, em uma
literatura mais antiga, ¢ chamado de pardmetro confocal. A técnica de Z-scan utiliza um
feixe em TEM, g =0, Ou seja, em modo de oscilagdo fundamental com perfil gaussiano.
Os perfis longitudinal e transversal, para esse tipo de feixe, estdo representados nas
tiguras 2.7(b) e 2.7(a). O campo E(z,r) com simetria radial™, largura 2w, e que se

propaga na direcdo +z é entdo escrito dessa forma

r? _ ikr?
w?(z) 2R(z2)

Ez7) = Eo(z=0,r = 0~ exp [—

e _ikz +itan™ (Zio)] . @252

A intensidade do feixe, a qual é I = %7’1080C|E (z,7)* pode ser escrita com o auxilio da

equacao 2.52 como,

2

_ _ _ a)o _ —27’2
I(z,r) = Iy(z=0,r= O)a)z(z) exp et (2.53)

“Lembrando que r = /x% + 2
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Figura 2.6: Feixe gaussiano de largura w(z) como fungdo da distancia no eixo z. wp: raio do
feixe em z = 0; b: parametro confocal; zp: comprimento de Rayleigh; Q: divergéncia do feixe

Por sua vez, a poténcia transmitida Pr por uma iris de raio 7, serd dada pela expressao

[32]

Pr(z) = 27zf I(z, r)rdr = Py (1 — e_%) , (2.54)
0

sendo Py = Iy(z, r)na)é /2 a poténcia total (r, — o0) do feixe.

(a) Perfil de um feixe gaussiano propa- (b) Perfil de um feixe gaussiano
gando no eixo z. TEMyy visto por um anteparo.

Figura 2.7: Perfil espacial de um feixe gaussiano.
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Descric¢ao tedrica

Quando um feixe gaussiano se propaga ao longo do eixo z dentro do material, como
descrito na secdo 2.3.1, com as aproximagdes de que a amostra é muito fina' e que a
freqiiéncia do pacote de onda varie muito pouco, a diferenca de fase do feixe pode ser

reescrita como [36]

oD
= ykI
9z’ Ve
e a diferenca na intensidade é dada por
ol
o0z = —0(01 - 512’

onde z’ é a distancia de propagagdo no material. Na maioria dos materiais que exibem
um grande valor de y de origem eletrdnica, a ndo linearidade é devida a ressonédncia de
dois fétons. Neste caso devemos incluir a absorgéo linear ay, para adequar a atenuagao
da intensidade dentro da amostra. Integrando a equacdo 2.42 de 0 a r temos a seguinte
equacdo [32]

I(z, r)e~%k

I(z,7r) = m, (2.55)
onde
Ly = 1_0(—80_0@, (2.56)
representa a espessura efetiva da amostra. Integrando a equacgao 2.43, obtemos
D(z,1) = %ln[l + BI(z, r)Lef]. (2.57)

Quando a espessura da amostra ¢ muito menor do que zp



Capitulo 2. Fluidos complexos 31

Por meio de uma expansdo em series de Taylor podemos ver que em primeira aproxi-
magado ® ndo depende de 5. Dado que pela expansdo, na equagdo 2.57, o fator logarit-

mico retém apenas o termo linear na intensidade, logo obtemos a expressao
O = kyloLes. (2.58)

A amplitude do campo no plano de saida da amostra é proporcional a raiz quadrada
daintensidade na equacdo 2.43 e depende de 5. Combinando 2.55 e 2.57 e considerando
a aproximacao de que @ e fl(z,r)L.s sdo pequenos, obtemos o campo elétrico na saida

da amostra
E(z,1) = E(z, )e™"*(1 + Bl(z, r)Lep)e™/F~1/2), (2.59)

que pode ser interpretado como a superposi¢do de dois campos gaussianos com di-
ferenca de fase iky/f — 1/2: um campo inicial e outro gerado pela nado linearidade.
A partir do feixe transmitido podemos calcular a intensidade incidente sobre o an-
teparo. Uma forma de fazé-lo é empregando o principio de Huygens para propagar o
campo transmitido pela amostra até o anteparo. Tal propagagao para o campo distante
pode ser feita por uma integral de Kirchoff-Fraunhofer, a qual no caso de um sistema
com simetria radial se reduz a uma transformada de Hankel de ordem zero, mas para
|BI(z,7)Les| < 1, expandindo em série binomial de poténcia de fl(z,7)L.s, a equagdo 2.59
pode ser expressa como uma soma infinita de feixes gaussianos [32, 37]

E, = E(z,r)e /2 Z w

[H( ky/f—=—n+1)|, (2.60)

m=0

onde o perfil gaussiano estd implicito em I(z,7) e E(z,r). Cada feixe pode agora ser

simplesmente propagado até a abertura onde serd somado novamente para reconstruir
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o campo. Quando incluimos a curvatura do feixe na posi¢do do foco, produzimos o

padrao da resultante do campo elétrico na abertura como

B m
g % ) (2.61)

(o) CD m wm _ﬁ_ﬁ o
E,(r) = E(z,r = O)e—aL/Z Z % ) —Oe( o oal
m=0 :

(1 +in-1)

Definindo d como a distancia de propagagdo no espaco livre da amostra até o plano da

abertura e ¢ = 1 + d/R(z), os pardmetros expressos na equacao 2.61 sdo

2
W (2)
4, = m 263
pe
w? = a)i0 (g2 + d—z), (2.64)
e
Ry, = d|1+ ———=] , 2.65
( g+ dz/d%) 269
0, = tan™’ (%). (2.66)
8
A transmitancia do feixe, principal sinal da técnica de Z-scan é dada por
21 [ |Ea(r)Prdr
T3 ) = h , (2.67)

n(uglo
2

-9

Substituindo 2.61 em 2.67 temos que a variagao da transmitancia normalizada (T ) é

oers G0 FpelYle o
@@ @]
sendo
® = BhLy/2, (2.69)

que representa a fracdo de poténcia absorvida por processos de dois fétons. A equagéo
2.68 é a equacdo de ajuste dos pontos experimentais obtidos na técnica de Z-scan

representada pela figura 3.1 no capitulo 3.
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A poténcia detectada pode ser calculada integrando a intensidade dada pela equagdo

2.55% sobre um plano infinito

am [T I(z, r)rdr
T}(2) = fom , (2.70)
47t fo I(z, r)rdr
Substituindo 2.55 em 2.70, temos a transmitancia normalizada
In|1 + 2
1+§—§ @
od o
Tﬁ](Z) = Fiol; ~1+ j . (271)
1+Z§ [1 + (5) ]

A equacdo 2.71 é a equacgdo de ajuste para técnica de Z-scan aos valores da trans-
mitancia obtidos através de medidas como a representada na figura 3.2 no capitulo
3.

Na avaliacdo do perfil do feixe, em que medimos a poténcia total transmitida em
funcdo da posicao de uma lamina que eclipsa o feixe (fig. 3.3). esta poténcia pode ser

calcula a partir de 2.54

o’ 72
Pr(x',z) = P \/gﬁf exp l—2wzi(g;)‘|, (2.72)

onde x’ éa posicdo dalamina. Derivando a curva forma pelos pontos obtidos em relagao
a x’ teremos como resultado o perfil do feixe. Realizando este mesmo procedimento
para vérios valores de z obtemos a fungdo w(z). Assim com as equagdes 2.48 e 2.50

obtemos os valores de wy e zg [38].

HSem considerar a propagacdo no espago livre
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Aspéctos experimentais

3.1 Técnica experimental de Z-scan

3.1.1 Descricao experimental

Em um meio cujo indice de refragdo e a absor¢dao nao linear sdo definidos por:

n(l) = ng+yl

C((I) ~ 0(0+ﬁ[,

fica claro que a intensidade de um laser ird produzir uma alteragdo do indice de
refracdo e absorcdo total, em uma variacdo que segue o perfil espacial do feixe, dado
pela coordenada r. O efeito induzido por um feixe com perfil espacial gaussiano é o de
formar uma lente na qual a luz tende a se auto focalizar ou desfocalizar, dependendo
se y é positivo ou negativo [34, 32, 37].

As figuras 3.1 e 3.2 ilustram esquematicamente a montagem experimental da técnica
de Z-scan para se obter o indice de refragdo e absor¢do nao linear respectivamente. Um

feixe laser na direcdo de propagacdo z é focalizado no plano z = 0. A amostra é
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Figura 3.1: Esquema da Técnica de Z-scan na configuracdo para obter o indice de refragdo nao
linear (iris fechada).L , lente; S, amostra; I, iris e PD, fotodetector

deslocada ao longo do eixo z, varrendo a regido focal do feixe, dez < 0az > 0. A
principio, a amostra deve ter uma espessura muito pequena comparada com z,. Neste
caso a lente induzida pode ser considerada em primeira aproximagdo como uma lente
fina, cuja distancia focal equivalente depende da posi¢do da amostra em relagdo ao
plano focal e cujo efeito é o de focalizar ou desfocalizar ainda mais o feixe, dependendo
do sinal de y fazendo passar mais ou menos luz pela iris na figura 3.1. O que se mede
na técnica se Z-scan é a poténcia transmitida, P(z) dada pela equacdo 2.54, através
da abertura da iris como uma fung¢do da posi¢cdo da amostra. O resultado de uma
medida, porém, se expressa em termos da transmitancia normalizada, T(z), definida
como a razdo entre P(z) e a poténcia transmitida com a amostra longe do foco*, onde a
intensidade é suficientemente pequena como para desprezar qualquer efeito ndo linear

[32, 37]

P(2)

= o (3.1)

T(2)

Na figura 3.1 podemos observar a representacdo da técnica para obter o indice de

refracdo ndo linear. No caso em que y > 0, ou seja, a lente induzida é convergente

*vide figura 2.6
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temos o seguinte comportamento experimental: comecando a varredura longe do
foco, z < -z, onde a ndo linearidade é fraca, a intensidade transmitida depois da
iris permanece relativamente constante, portanto T(z) = 1. A medida que a amostra
se aproxima do plano focal do feixe incidente, o efeito de auto-focaliza¢do se torna
mais forte e, conseqiientemente, o efeito de lente induzida na amostra. Uma lente
convergente colocada antes do plano focal, z < 0, faz com que o feixe focalize antes
do plano, z = 0, tornando-se mais expandido na posi¢do do diafragma. Portanto, a
transmitdncia medida tende a diminuir. Por outro lado, uma lente convergente colocada
apo6s o foco, z>0, tende a colimar o feixe, causando o aumento da transmitancia média.
Finalmente para z > z; a transmitancia volta a valer 1. Disso, esperamos que a
transmitancia atinja um minimo em z < 0 e um maximo em z > 0 para uma amostra
com y positivo.

Repetindo o argumento anterior para o caso de um meio com y negativo, podemos
verificar que o comportamento serd exatamente o oposto, ou seja, o meio se comporta
como uma lente divergente. As posi¢des de maximo e minimo estioemz <0ez >0

respectivamente [37, 39].

L S L
A A
N~
PD
L
Y = = Y
-z 0 +z

Figura 3.2: Esquema da Técnica de Z-scan na configuragdo para obter a absor¢do ndo linear, a
iris é aberta e se introduz uma lente para focalizar o feixe no fotodetector.
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Para o caso da absor¢do nao linear no esquema da figura 3.2, o procedimento é o
mesmo seguido no caso da refragdo. Entretanto, como temos a iris totalmente aberta’,
entdo perdemos a sensibilidade da relacdo de fase. Com isso, da mesma forma que o
caso anterior, a transmitancia é igual a 1 nas regides afastadas de zo. Dentro da regido
confocal, novamente, podemos visualizar dois comportamentos.

De forma geral, nas circunstancias em que < 0, os elétrons do material absorvem
dois fétons e em seguida relaxam por algum processo ndo-radioativo. Porém, longe
do foco, apenas uma parcela da populagdo é excitada, no entanto, com o aumento da
intensidade, mais elétrons transitam para o estado excitado, como resultado menos
luz é detectada pelo fotodetector. O perfil da curva gerado por esse processo é um
vale centrado em z = 0. Caso o sinal obtido seja um pico centrado em z = 0, ou seja,
B > 0, entdo o processo de absorgdo é saturado logo no comeco da regido confocal. Isto
significa que a populagdo de elétrons que absorveram dois fétons permanece no estado
excitado. Como nao ha mais orbitais para serem ocupados, a luz passa pelo material
sem ser absorvida. Logo na regido do foco, a intensidade tende a ser maxima, gerando
o perfil de pico para a curva obtida. A absor¢do também aparece no experimento para
se obter a refragdo, e o efeito disso é o de evidenciar mais o pico se § é negativo ou o
vale se f§ for positivo [37].

Um parametro importante para o ajuste dos dados experimentais na técnica de Z-
scan, é o valor de z,. Este pode ser determinado através de uma varredura no eixo x

da poténcia integrada no fotodetector. Essa medida é feita com uma lamina que com o

tAlém da fris estar totalmente aberta, a montagem ainda possui uma lente que integra todo o sinal
transmitido pela amostra.
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tempo vai eclipsando o laser. Um esquema desse método esta representado na figura

3.3.
L L
A Ly A
T N~
PD
l Lamina
L,

\ z \

Figura 3.3: Esquema da Técnica de Z-scan na configuragdo para obter o comprimento de
Rayleigh do feixe.

E importante reconhecer que a técnica de Z-scan é um método simples de medir
uma mudanca de fase do campo elétrico da luz. No campo afastado do feixe, a
transmitancia da iris é uma medida direta da redistribui¢do de intensidade induzida
pela ndo linearidade, mas esta redistribui¢dao é devida a mudanca de fase fase induzida
no campo préximo. Isto nos permite entender que existe uma limitagdo intrinseca na

sensibilidade da técnica em relacdo a outras onde a amostra permanece fixa [30].
3.1.2 Configuracao da técnica de Z-scan

A montagem da técnica segue 0 mesmo esquema ilustrado na secdo 3.1.1. Contudo,
para realizar a variagdo de temperatura, agregamos um fornot junto ao sistema que
desloca a amostra no eixo z, como ilustrado na figura 3.5. Logo, todo o conjunto,
forno e amostra, eram transladados. Cada amostra era acoplada no interior do forno e
isolada termicamente de forma que suas extremidades situavam-se em contado direto

com as paredes do forno e somente uma pequena parte central permanecia livre para a

Forno confeccionado pelo grupo de fluidos complexos da USP.
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passagem do laser.

Radiador

Bloco lateral

Bloco principal

Figura 3.4: Diagrama expandido do forno utilizado.

Devido a fotoluminescéncia apresentada pelas amostras, fétons além dos produzi-
dos pelo laser sdo observados pelo fotodetector. Como o formalismo da técnica de
Z-scan prevé somente fétons emitidos pelo laser e distorcidos pela amostra, foi preciso
barrar os fétons emitidos pelas moléculas de corante. Isso foi feito através do em-
prego de um filtro passa-banda, que permitia passar somente a linha de 532nm, ou seja
somente o comprimento de onda do laser.

Outro cuidado experimental foi com relagdo a poténcia utilizada em cada amostra.
Se a poténcia for muito elevada podem ocorrer efeitos hidrodindmicos podendo gerar
um defeito na amostra. O corante possui uma grande absorbancia no comprimento
de onda escolhido (vide figura 4.3). Assim quanto maior a concentragdo, menor foi
a poténcia utilizada para mensurar os parametros 6pticos nao lineares. Contudo os
valores dos parametros Opticos ndo lineares y e f ndo devem depender da poténcia do

laser.
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Iris

Fotodetector

Figura 3.5: Representacdo esquematica do aparato utilizado na técnica de Z-scan.

Sucessivamente, cada amostra foi acondicionada no forno, de forma tal que os
planos das laminas de vidro do porta amostra ficassem perpendiculares ao feixe do
laser. Depois de posicionada estabelecemos o intervalo de 8cm com o passo de 1mm
para cada varredura. Para uma boa estatistica, fez-se uma média de 10 medidas
para cada temperatura e configuragdo experimental. Segundo observado, a forma da
projecdo do laser sobre um anteparo se torna estavel dentro de um tempo de 1s, logo
este foi o tempo de repouso escolhido entre cada passo no eixo z. O porta amostra é
feito basicamente de vidro, que por sua vez possui baixa condutividade térmica, logo o
intervalo de tempo entre as mudancas de temperatura foi de aproximadamente 10min,
para que a amostra atingisse um equilibrio térmico. Durante esse tempo de espera, o
feixe de luz é interrompido, para ndo interferir na orientacdo das moléculas, fazendo
com que relaxem até uma posi¢do de minima energia no equilibrio térmico. Aferimos,

também, se havia ndo linearidade perceptivel, dentro do nivel de poténcia luminosa
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utilizada, na cela contendo somente PVA, e o resultado foi nulo, dentro da sensibilidade
do nosso arranjo experimental.

Os dados experimentais foram coletados por um computador conectado a um os-
ciloscopio (Tektroniks - série DPO 3012) que aferia a tensdo nos fotodetetores (Thorlabs

- série PPA55) gerada pelo laser (Coherent - Verdi/série V - cw - 532nm).

3.2 Amostras

As amostras analisadas neste trabalho sdo compostas da matriz liquido cristalina
E7, dopada com diferentes concentra¢des de corante. Ao todo examinamos quatro
concentrag¢des diferentes segundo as concentra¢des molar de: 0%, 0,025%, 0,075%, 0,2%
de corante em relacdo ao CL E7. A solubilidade limite estd em torno de 0,25%, a partir

deste valor comeca a se formar corpo de fundo.

Tabela 3.1: Descri¢do das composi¢des do CL E7 matriz somado a concentragdo molar do
corante dopante das amostras analisadas.

Cristal liquido matriz + concentragdo molar dopante
E7 + 0,000%
E7 +0,025%
E7 +0,075%
E7 + 0,200%

Na figura 3.6(a) esta representado teéricamente [40, 41] o tamanho caracteristico do
maior constituinte do E7 que apresenta 15.60 A como comprimento de seu eixo maior
e na figura 3.6(b) estd a molécula do corante tendo 46.84 A como extensio do seu maior

eixo.
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4 , \
‘),35_-{5!3 ang;‘;t:;-x s

fH N

46.84 angstroms

(b) Molécula de corante simulada através do método semi-empirico PM3

Figura 3.6: Comprimento caracteristico das moléculas estudadas.
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3.2.1 Cristal Liquido E7

O E7 é formado por quatro cristais liquidos nas propor¢des em porcentagem de
peso distribuidas em 51% 4-ciano-4’-n-pentilbifenila (5CB), 25% 4-ciano-4’-n-heptilbifenila
(7CB), 36% 4-ciano-4"-n-octiloxibifenila (80OCB) e 8% 4-ciano-4-n-pentil-p-terfenila (5CT)S e

estd representado na figura 3.7.

5CB N= O O C.H,,
7CB N= O O C7H 15
8OCB N= O O O-CH,,

Figura 3.7: Estrutura molecular dos quatro constituintes do E7 (Merck).

3.2.2 Corante liquido cristalino luminescente

No que concerne a alteragdo das propriedades 6pticas de uma substancia, uma das
formas que merecem atengdo especial, é a dopagem com corantes. Os efeitos mais
importantes de moléculas de corantes em CLs estdo ligados a mudangas no compor-
tamento 6ptico linear e ndo linear. Sistemas desse tipo sdo chamados de hospede-
hospedeiro e sdo formados pela dissolu¢do de um pequeno percentual! do corante

dicréico! em uma matriz liquido cristalina. De forma geral o material hospedeiro é

SEsta ¢ uma nomenclatura em que n designa o ntimero de carbonos no radical organico seguido de
um grupo alquilcianobifenil (CB), alquilcianotrifenil (CT) ou alcoxicianobifenil (OCB).

ICompreendido em um limite de solubilidade.

Um material dicréico pode absorver raios de luz com polarizaces diferentes em quantidades difer-
entes.
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altamente transparente na regido espectral de interesse e as moléculas do corante tém
forte absor¢do em uma polarizagdo e fraca noutra, a fim de aumentar a taxa de contraste
entre a razdo dicréica.

O corante pesquisado neste trabalho faz parte de uma nova classe de materiais fun-
cionais que vem sendo desenvolvida recentemente. Trata-se de um composto organico
com propriedades fotoluminescentes. Seu interessente reside na vasta aplicabilidade
tecnolégica que o inclui como um potencial constituinte de OLEDs™ por possuir pro-
priedades liquido cristalinas e apresentar uma elevada conjugacgao’™ 7 [1]. Tal molécula
estd representada na figura 3.8.

Possui como constituinte da parte central o heterociclo 2,1,3-benzotiadiazol que
apresenta excelentes propriedades de transportador de carga e eletroluminescéncia
[1, 42]. O nome completo da estrutura é 4,7-Bis(2 (4 (4-decilpiperazin-1-il) fenil) etinil)
[2,1,3] benzotiadiazol, contudo para fins praticos vamos chamaé-lo simplesmente dez
corante.

O diagrama de fase desse corante revela que até aproximadamente 180°C permanece
na fase cristalina. Entdo passa a apresentar fase esmética C até cerca de 225°C, onde

transita para fase nemaética e permanece nela até 300°C onde comega a degradar [1].

7 N\

7/ \N_<—
CioHa1 N\ / \ /

Figura 3.8: Estrutura molecular do 4,7-Bis(2 (4 (4-decilpiperazin-1-il) fenil) etinil) [2,1,3] benzotia-
diazol

“Do inglés - Organic Light Emitting Diode.
Estado relativo a um sistema de duas ligacdes duplas separadas por uma ligagao simples.
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A luminescéncia induzida por incidéncia por f6tons é chamada fotoluminescéncia.
Geralmente em moléculas organicas de elevada conjugacdo 7 as transi¢des eletronicas
ocorrem entre os orbitais 7 e *. Esse processo ocorre quando um elétron do orbital
molecular de maior energia ocupado (HOMO#) é excitado e passa a ocupar o orbital
antiligante* desocupado de mais baixa energia (LUMO"). Isso exige a absor¢do de
fétons para ocorrer. O estado excitado formado é metaestdvel e decai rapidamente
para o estado de menor energia emitindo fétons que sdo observados na emissao de luz

pela substancia [43]. No capitulo 4 estdo representados os limites desses orbitais.

3.2.3 Preparo

As solugdes foram colocadas através de um processo de capilaridade entre duas

laminas de vidro de microscopia separadas por um espacador com 20 um de espessura.

Figura 3.9: Fotografia da amostra de E7 dopada com 0,2% de corante. 71 indica a orientagdo, que
nesse caso é planar. Podemos perceber a transparéncia da amostra pelo fato de poder visualizar
a orientacdo do diretor escrito em preto na folha por trds da amostra.

HDo inglés - Highest Occupied Molecular Orbital.
*Orbital cuja energia é maior que a dos orbitais atdmicos que o constituem.
"Do inglés - Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Nas paredes internas das laminas foi depositado um filme de PVA? pela técnica de
spin coating e posteriormente esfregados mecanicamente para induzir uma orientacdo
das cadeias poliméricas. Desta forma, pela interacdo das moléculas com a superficie

obtém-se uma orientacdo homogénea ao logo da direcdo de esfregamento.

¥PVA, acetato de polivinila ou PVAc é um polimero sintético [14]



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos durante a
pesquisa das propriedades 6pticas ndo lineares dos CL termotrépico luminescente e do
E7. Em um primeiro momento foi realizado a anélise do perfil do feixe, onde obtemos
os valores de wy e zy. Depois examinamos o E7 puro, para determinar o comportamento
da ndo linearidade absortiva e refrativa. A seguir discutimos como o corante influéncia
algumas propriedades fisicas de seu hospedeiro, tais como temperatura de transigdo e
comportamento 6ptico nao linear.

A determinacdo dos parametros 6pticos ndo lineares foi realizada para as configu-
ragdes paralela (7 || ﬁ) e perpendicular (71 L E) entre o diretor nemaético e a polarizagao
do laser. Em cada orientagdo variamos a temperatura numa escala que cobre a regido
da fase nematica até a isotrépica. O comportamento exibido e a discussdao dos mesmo

sdo apresentados nas préximas secoes.
4.1 Caracteristicas das amostras

A homogeneidade da orientagdo foi determinada pela observacdo da textura da

amostra através de um um microscépio de luz polarizada. O procedimento referente
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a essa medida consiste em posicionar a amostra entre duas laminas de polarizadores
cruzados, sendo a lamina situada abaixo da amostra denominada polarizador e a logo
acima dita analisador. Dessa maneira quando as moléculas estdo alinhadas em relagdo
a um dos polarizadores, ndo hd a passagem de luz. Porém quando essa condigdo nao
é satisfeita, hd a passagem parcial da luz incidente pela amostra. Isso ocorre devido
a birrefringéncia, ou seja, a existéncia de indices de refracdo diferentes para as duas
componentes em que pode ser separada a luz linearmente polarizada incidente. A
passagem de luz atinge um maximo quando essa diferenca é de 45 °. Realizando este
processo em varios pontos das amostras verificamos a boa qualidade da orientagdo das
moléculas em todo o porta amostra.

A figura 4.1 mostra um grafico do valor do pico de absorgdo linear ou absorbancia em
func¢do da concentragdo, a qual mostra que para as concentragdes utilizadas o composto
satisfaz a lei de Beer-Lambert [30], que é um fato recorrente em substancias puras ou
dopadas com algum tipo de corante [27] como é 0 nosso caso.

A molécula de corante possui a propriedade de luminescer, ou seja, emitir luz
quando um elétron excitado decai radiativamente do orbital tipo LUMO (fig. 4.2(a))
parao HOMO (fig. 4.2(b)) de menor energia, como descrito na se¢do 3.2.2. Esses orbitais
estdo ilustrados na figura 4.2.

Para obter estas simula¢des usamos o Moden® para montar as moléculas, o

Mopac2009 para realizar os os calculos, e 0 jmol* para visualizar os resultados [44].

*G.Schaftenaar and |.H. Noordik, "Molden: a pre- and post-processing program for molecular and electronic
structures”, |. Comput.-Aided Mol. Design, 14(2000)123-134

tMOPAC2009, James |]. P. Stewart, Stewart Computational Chemistry, Version 10.040L web:
http:/OpenMOPAC.net

Jmol: an open-source Java viewer for chemical structures in 3D. web: http:/fwww.jmol.org
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Figura 4.1: Confirmacao da lei de Beer-Lambert para as concentra¢des de corante analisadas.

A figura 4.3 mostra a absorbancia e a fluorescéncia para uma amostra de corante
dissolvido em CL E7. O pico de emissdo esta em aproximadamente 630 nm. Este com-
primento de onda apresenta uma cor vermelho-alaranjada como pode ser observado na

figura 3.9. Ambos os espectros foram obtidos com a incidéncia de luz ndo polarizada.
4.2 Qualidade do feixe e determinacao de wy e z

Como descritona se¢do 2.3.3, a técnica de Z-scan utiliza um feixe com um perfil gaus-
siano. Através da configuracdo exibida no esquema da figura 3.3 podemos examinar o
perfil do laser. Como descrito na se¢do 2.3.3 obtemos, com o auxilio da equagédo 2.72, a

curva da poténcia de luz recebida no detector em fun¢do da posi¢do de uma lamina que
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(b) Limite dos orbitais HOMO.

Figura 4.2: Molécula de corante simulada através do método semi-empirico PM3.

eclipsa o feixe. Com um nimero de pontos suficientes, podemos derivar a curva obtida
e isso nos fornece o perfil do feixe. O resultado desse processo estd representado na
tigura 4.4. Podemos observar um bom perfil gaussiano, que se justifica juntamente com
o ajuste de uma gaussiana, que representa o perfil de intensidade do feixe. Realizando
este tipo de medida em posigdes sucessivas ao longo do eixo z obtemos curvas com o
mesmo comportamento. Essas curvas forneceram o raio do feixe, w, que sdo graficados
em funcdo da posigdo z. Iniciamos as varreduras aproximadamente no foco, e seguindo
o sentido de propagacdo, foram realizadas cinco varreduras ao longo do eixo x. Os
raios obtidos estdo representados na figura 4.5. Tendo o gréfico do raio do feixe em
funcdo de z, w(z), e utilizando as equagdes 2.48 e 2.50 obtivemos o comprimento de

Rayleigh, zy = (4,1£0,1) X 107%m e o raio da cintura do feixe, wy = (2,64 £0,05) X 10~°m.
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Figura 4.3: Curva de absorbancia e fluorescéncia normalizadas, ambas para uma amostra de
E7 dopada com corante.

Estes dados sdo de importancia fundamental para o ajuste correto das curvas de Z-scan,
pois seus valores influenciam muito na qualidade do ajuste das equagdes 2.68 e 2.71

apresentadas na segdo 2.3.3
4.3 Caracterizacao do CL E7

Nesta secdo discutiremos algumas das caracteristicas principais do CL utilizado
como matriz. A andlise de uma amostra de E7 pura é de suma importancia para mais

tarde comparar quais as propriedades alteradas pelo corante.
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dP(x)/dx(u.a.)

Figura 4.4: Perfil espacial da intensidade do feixe gaussiano. A curva cheia representa o ajuste
segundo a funcdo da equagdo 2.53.

4.3.1 Resposta 6ptica nao linear do E7

Com os valores do comprimento de Rayleigh e da cintura do feixe, a andlise dos re-
sultados seguiu uma determinada metodologia para cada temperatura e configuracao.
Ajustamos a equacdo 2.71 as curvas obtidas com o arranjo experimental da figura 3.2,
isso fornece o valor de © e pela equacdo 2.69 conseguimos o coeficiente de absor¢do ndo
linear. Com isso inserimos 5 na equagdo 2.68 e ajustamos a mesma as curvas obtidas
através da configuracdo da técnica de Z-scan representada na figura 3.1. Esse tltimo
passo prové @ e por 2.58 obtemos o indice de refragdo néo linear, y [32].

Aresposta do CL a intensidade luminosa do laser mostrou ser muito sensivel, neces-
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Figura 4.5: Raio do feixe, w, em fungdo do eixo z.

sitando de uma poténcia muito baixa, cerca de 3mW. Na configuragdo perpendicular
para as temperaturas de 25°C e 35°C elevamos a poténcia do laser para 40mW para
visualizar mais nitidamente a ndo linearidade, contudo esse fato ndo deve alterar o
indice de refra¢do ndo linear y [36].

As figuras 4.6 e 4.7 reportam o resultado tipico da técnica de Z-scan para uma
amostra de E7 puro a 35°C, nas configuragdes em que o diretor nematico estd paralelo
e perpendicular a polarizacdo do feixe, respectivamente.

Na figura 4.6 os pontos em (M) sdo os dados experimentais adquiridos com a iris
fechada. A assimetria da curva de Z-scan com firis fechada é indicativa da existéncia

de uma absor¢do ndo linear. Por outro lado, o pico na medida de Z-scan com iris
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aberta é indicativo de um processo de absor¢do saturada (B < 0). O gréfico apresenta

] T =35°C
00+——¥¥F¥+7—7+7—
50 40 -30 20 -10 0 10 20 30 40 50

z (mm)

Figura 4.6: Curva de Z-scan para o E7 com a iris aberta (O) e fechada (M) ambas para 7 || E.

a formacdo pico em z < 0 e de um vale em z > 0 o qual é indicacdo de um indice
de refragdo ndo linear negativo, y; < 0, o qual corresponde a formac¢do de uma lente
divergente. Osresultados representados por O foram obtidos com a iris aberta, e através
do ajuste de 2.71, representado pela curva em azul, determinamos o coeficiente f. A
curva sélida em vermelho é o melhor ajuste da equagdo 2.68. Devemos lembrar de
que como a amostra estd na conformacao 7 || E, entdo o angulo entre o eixo diretor e o
campo elétrico é 0°, assim ndo esperamos que haja algum tipo de reorientagdo, pois o
torque resultante é nulo.

Quando trocamos para 71 L E representado em (O) na figura 4.7, o que se vé é
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uma configuragdo totalmente inversa a da apresentada pela 7 || E. O indice y muda
para uma quantidade positiva, o que aponta para um efeito de auto focaliza¢do. Esté
evidente a saliéncia do vale em relagdo ao pico, o que indica uma absorcdo positiva,
B > 0, que é confirmada no experimento com a iris totalmente aberta. Em vermelho e

azul estdo os melhores ajustes das equagdes 2.68 e 2.71 respectivamente.
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Figura 4.7: Curva de Z-scan para o E7 com a iris aberta (O) e fechada (M) ambas para 71 L E

Nosso objetivo é explorar a regido da fase nematica até a transigdo pra fase isotrépica.
Entdo foram feitas medidas para obter as curvas de Z-scan em temperaturas que vao
de 25°Ca 60°C, pois a temperatura de transi¢do, observada em um microscépio de
luz polarizada adaptado com um forno, é em aproximadamente 58°C. Verificamos o

mesmo comportamento no aspecto dos dados apresentados em 4.6 e 4.7, no sentido de
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que yy, fy <0eyy,pL>0.
Na fase isotrépica, o valor de beta é nulo dentro da sensibilidade do nosso arranjo

experimental, por isso temos uma curva simétrica ilustrada na figura 4.8

1,03 4 Iso § Viso < 0
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0,96—- T = 60°C I
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Figura 4.8: Curva de Z-scan para a amostra de E7, com configuracdo de iris fechada, a tempe-
ratura de 60°C, na fase isotrépica. A curva em vermelho representa o ajuste segundo a fungao
da equacgdo 2.68 com f§ = 0.

Para compreender qualitativamente como a absor¢do seqiiencial de dois fétons
provoca o sinal de Z-scan, vamos considerar primeiramente na figura 4.7 a curva
representada em O. Nessa configuracado os elétrons do material sdo excitados do tltimo
orbital molecular ocupado, para o primeiro orbital molecular desocupado. Quando
a amostra estd na regido longe do foco, apenas uma pequena parcela da populagio

é transferida para o estado excitado em funcdo da baixa intensidade do laser. Como
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conseqiiéncia a absor¢do do estado fundamental é predominante no valor da absor¢ao
efetiva do material, o que faz com que a transmitancia normalizada seja igual a um. A
absorgdo efetiva do material aumenta ao aproximar a amostra do foco, pois o aumento
da intensidade do laser faz com que a fragdo de populagdo do estado excitado aumente.
Este processo provoca uma reducdo da transmitancia normalizada da amostra, que
é minima no foco, onde se situa a regido de maxima intensidade. Apods o foco, a
intensidade diminui o que provoca uma reducdo da populacdo transferida para o
estado excitado e conseqlientemente um aumento da transmitancia normalizada.

No entanto fica evidente que o sinal de absor¢do depende significativamente da
polarizacdo do fétons incidente haja visto que na figura 4.6 o grafico de absorgao
apresenta ff; < 0. Para esse sistema a absor¢do efetiva do material diminui com o
aumento da intensidade o que resulta em uma curva de transmitancia normalizada
para cima na regido focal. Essa redugdo deriva do fato da absorgdo ser extremamente
favorecida por 7 || E. Isso faz com que o sinal de Z-scan ja comece saturado mesmo na
regido de menor intensidade, a medida que a amostra se aproxima de z = 0, como nao
ha mais elétrons que possam ser excitados, a luz passa sem ser absorvida. Por isso o
sinal que o fotodetector 1é é maior do que em uma regido onde z # 0. A figura 4.9 ilustra
o limite dos orbitaiss HOMO e LUMO. A regido que designa o estado fundamental ¢
mostrada em 4.9(a). Os elétrons que sdo excitados permanecem na regido representada
em 4.9(b).

Com o aumento da temperatura, o grau orientacional da substancia se torna cada

SA representacdo dos orbitais em si ndo possui nenhum significado fisico, mas sim o médulo ao
quadrado dessas regides que indicam a nuvem de probabilidade, contudo esse calculo exibe o mesmo
perfil visual.
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vez mais suscetivel a orientagdo do campo. Dessa forma a se¢do de choque relacionada
as moléculas cuja simetria é favoravel a absor¢do aumenta. Isso pode ser visto através

dos valores de f e . no gréfico da figura 4.10.

(a) Limite dos orbitais LUMO. (b) Limite dos orbitais HOMO.

Figura 4.9: Simulagdo computacional para verificagdo da regido limite dos orbitais representa-
dos em azul (positivo) e vermelho (negativo).

Na fase isotrépica as moléculas sdo desprovidas de uma orientagdo relativa, sendo
assim a possibilidade dos fétons polarizados encontrarem moléculas dispostas a ab-
sorver e ja saturadas é igualmente provavel, resultando em um coeficiente de absorc¢do
ndo linear nulo.

A desordem molecular ndo interfere somente na absor¢ao, mas também no indice de
refracdo ndo linear. A figura 4.11 representa o indice de refragdo ndo linear, y, do E7 em
fungdo da temperatura na fase nematica e isotrépica. Podemos observar que y; < 0 e
y1 > 0emtoda aregido nemadtica. Na fase isotrdpica, ndo hé distingdo na orientacdo das
moléculas, sendo assim, o valor de y, quer a amostra esteja perpendicular ao feixe ou
ndo, deve ser o mesmo. Para ambas as simetrias entre o diretor nemético e a polarizagao
y é da ordem de 10~'m*W~!

Apesar da natureza da transigdo da fase nemaética-isotrépica ser um dos assuntos
mais estudados em cristais liquidos, ainda novas e intrigantes caracteristicas vém sendo

descobertas. O cardter de ordem e desordem para transi¢des N — I deve ser, a principio,
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Figura 4.10: Coeficiente de absor¢do nao linear em fun¢do da temperatura para (A) 7 || Fe (@)
# L E. Alinha tracejada vertical indica T.

de primeira ordem. No entanto, e devido a baixa entalpial e mudangas de volume
na transicdo N — I, grandes efeitos pretransitionais, caracteristicos de transi¢des de
segunda ordem, podem ser observados neste tipo de transi¢do [7, 45, 46]. Como
dito anteriormente, admite-se que qualquer propriedade fisica anisotrépica pode ser
considerada como uma medida do grau de ordenacdo na orientagdo de cristal liquido
nemadtico. Esse parametro de ordem se aproxima de zero na temperatura critica, T,
conforme uma lei de poténcia dada pela equagao 2.8. O expoente critico obtido através

desta, indica a classe de universalidade do comportamento critico.

1A soma da energia interna E e o produto da pressdo P e volume V de um sistema termodinamico
(H = E + PV). Este valor é determinado pela temperatura, pressdo e composigdo de um sistema em um
tempo determinado. De acordo com a lei de conservacdo da energia a mudanga na energia interna é
igual ao calor transferido de um sistema menos o trabalho realizado pelo mesmo. Se o tnico trabalho
realizado é uma mudanga de volume a pressdo constante, entdo a mudanca na entalpia é exatamente
igual ao calor transferido pelo sistema.
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Figura 4.11: Indice de refragdo nao linear y do E7 em fungio da temperatura na fase nematica
(N) e na fase isotrépica (I). O diretor nematico e a polarizagdo do laser tém as seguintes
configuragdes: (A) 1 || Ee (®)7nL E. Alinha tracejada vertical indica T..

O parametro de ordem escolhido para expressar a natureza da transigdo nesse
sistema é a birrefringéncia ndo linear, ou seja, Ay = y, — y.. Pois como é possivel
perceber os valores para essas grandeza sdo ndo nulos na fase nemaética e zero na fase
isotrépica, que é a definicdo de parametro do ordem. Os valores de Ay em funcdo da
temperatura estdo indicados na figura 4.12.

A curva em vermelho representa o melhor ajuste da equacédo 2.8 aos pontos experi-
mentais. Desse ajuste obtemos que o expoente critico é £ = (0,34 +0, 05), o que classifica
este comportamento como tipo critico, relacionado a classe de universalidade 3d Ising.
Contudo, a universalidade a respeito dessa transi¢do difere entre os autores [45, 46].

A entropial do sistema aumenta com a temperatura, isso faz com que a probabi-

IFungio termodinamica de estado, associada energia e a organizagao espacial das particulas de um
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Figura 4.12: (M) Birrefringéncia ndo linear do E7 em funcdo da temperatura na fase nematica.
A linha tracejada vertical indica a temperatura de transi¢do e a linha vermelha é o ajuste da
funcao o [T — T,|7¢.

lidade da luz incidir sobre moléculas perpendiculares ou paralelas se torne cada vez
mais préxima, porém como a forma geométrica da molécula é uma elipse, as chances
de um féton polarizado interagir com o eixo mais longo sdo maiores, logo, de uma
analogia tirada do indice de refragdo efetivo™ temos que a razdo entre os y paralelo
e perpendicular tende ao valor 2, como é evidenciado na figura 4.13. O desvio dessa

relagdo pode estar ligado ao dicroismo'™ da amostra [6].

sistema, e cuja variagdo, numa transformacdo desse sistema, é medida pela integral do quociente da
quantidade infinitesimal do calor trocado reversivelmente entre o sistema e o exterior pela temperatura
absoluta do sistema.

M7/lr:]"etiz/vo = %nJ_ + %nH

Um material dicréico pode absorver raios de luz com polarizacdes diferentes em quantidades difer-
entes.
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Figura 4.13: Razdo entre os indices de refracdo paralelo e perpendicular de CL E7.

4.4 Caracterizacao do CL E7 dopado com corante

A influéncia do corante sobre a matriz liquido cristalizada é o foco dessa secdo.
Através de um estudo similar ao feito para o E7 apresentaremos as alteragdes que

concentragdes especificas de corante provocam na ndo linearidade.
4.4.1 Resposta 6ptica nao linear do CL E7 + corante

No que concerne a reorientacdo molecular, uma informagdo importante é em relagdo
aos dipolos das moléculas do CL corante e do E7. Esses dados foram obtido novamente
por uma simula¢do computacional, e estdo representados na figura 5.12. O sentido e a

intensidade do dipolo é indicada pela seta em amarelo. O dipolo do 5CB esta ao longo
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do eixo maior da molécula, enquanto o do corante se situa no seu eixo de simetria [47]. E
é justamente o fato da molécula de corante ser tdo simétrica que faz com que seu dipolo
seja muito pequeno e consequentemente menor do que as moléculas do CL E7. Isso
mostra que o CL E7 tem uma contribui¢do mais importante no perfil reorientacional do

que o corante.

(b) Molécula de corante simulada através do método semi-empirico PM3.

Figura 4.14: Simulacdo computacional para verificagdo do dipolo, que estd representado através
do vetor em amarelo.

Para as configuracdes analisadas (7 || Een L E), ndo se espera que ocorra algum
tipo de reorientagdo, pois o torque 6ptico é nulo nessas duas formas e maximo quando
fi forma um angulo de 45° com E. Contudo, na fase isotrépica, a qual é simétrica,
as moléculas tendem a alinhar seus dipolos a polarizacdo do campo. Sendo assim,

as moléculas do E7 tendem a alinhar seu eixo maior paralelamente a polarizacdo do
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campo, enquanto que as do corante se reorientdo no sentido em que seu eixo maior se
alinha perpendicularmente ao campo polarizado [48].

Uma outra modificacdo gerada pelo corante é no valor da temperatura de transigdo
da fase nemaética para isotrépica. Como o corante analisado neste trabalho possui ca-
racteristicas liquido cristalinas, também apresenta uma fase nemdtica em um intervalo
de temperatura considerdvel, chegando a manter uma orientagdo até temperaturas pré-
ximas de 300°C [1]. De acordo com a teoria vista na se¢do 3.2.1, mesmo uma pequena
porcentagem de um material com essa caracteristica pode deslocar o diagrama de
fase do cristal liquido hospedeiro. Os valores das temperaturas de transigdo nematica
isotrépica foram obtidos por meio de um microscépio de luz polarizada e encontram-se

representados na tabela 4.1

Tabela 4.1: Temperaturas de transigdo da fase nemaética calamitica para isotrépica das amostras.

Amostra T. (°C)
E7 + 0,000 % | 58,3 + 0,2
E7 + 0,025 % | 59,0 £ 0,2
E7 + 0,075 % | 59,4 + 0,2
E7 + 0,200 % | 60,1 £ 0,2

Os graficos de Z-scan obtidos das amostras com corante seguem basicamente o
mesmo comportamento caracteristico, em relagdo ao sinal dos indices ndo lineares
exibido pelo CL E7, independentemente da concentragdo, ouseja, y., . > 0eyy, B < 0.
Na figura 4.15 podemos observar o perfil das curvas de Z-scan para a amostra de E7 +
0,2% de corante, na configuragao 7 || E. Repare que a absor¢do ndo linear ndo possui
uma evidéncia tdo pronunciada quanto a apresentada pela amostra de E7. No entanto,

mesmo nao influenciando a curva de refracdo da mesma maneira, a absor¢do nao linear
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Figura 4.15: Curvas de Z-scan em diferentes temperaturas para a amostra de E7 + 0,2% de
corante. A barra de erro representa a média de 10 aquisi¢des de curvas.

ainda estd presente. Os valores desse paradmetro obtidos da amostra de E7 + 0,2% de
corante sdo expostos na figura 4.16 em fungdo da temperatura. A poténcia incidente
nesta amostra foi de aproximadamente 0, 25mW.

E possivel perceber o forte dicroismo pela diferenga de absor¢do entre as polarizagdes
paralelas e perpendicular. Tal comportamento é caracteristico de todas as amostras.
Contudo o coeficiente de absor¢do ndo linear, g, além da presenca do dicroismo, diverge
quando a temperatura se aproxima do valor da temperatura de transicdo, T.

O indice de refracdo ndo linear também diverge préximo a temperatura critica, inde-

pendentemente da amostra analisada. Um grafico de y para a amostra de E7 + 0,025%
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Figura 4.16: Coeficiente de absor¢do ndo linear da amostra de E7 + 0,2% de corante em fungao
da temperatura para (H) 1 || Ee (@7 L E. Alinha tracejada indica T..

de corante em fungdo da temperatura é representada na figura 4.17. A linha tracejada
na vertical indica T.. A poténcia incidente nesta amostra foi de aproximadamente
1,25mW.

Na fase isotrépica, como esperado, os valores dos indices coincidem, pois devido
a desordem molecular, o material torna-se totalmente simétrico. Assim o indice de
refracdo ndo linear independe da polarizagdo do feixe incidente.

Assim como no E7 puro, arazdo entre os indices de refracdo paralelo e perpendicular
tende ao valor 2. Como dito anteriormente, este valor estd relacionado a probabilidade
do feixe polarizado incidir sobre moléculas que estdo na mesma orientacdo ser maior

do que moléculas que estdo ortogonais. A tendéncia para este valor indica, além da
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Figura 4.17: Indice de refracdo ndo linear da amostra de E7 + 0,025% de corante em fungio da
temperatura para (M) 7 || Ee (@7 L E. Alinha tracejada indica T..

maior entropia molecular, que a amostra estd convergindo para fase isotrépica.

Outro fator comum entre as amostras, € o fato de que, no intervalo correspondente
a fase nematica, a ndo linearidade cresce, em médulo, com o aumento da temperatura.
A nio linearidade também é afetada pela presenga da concentracdo do corante. Pela
tigura 4.18, podemos verificar o aumento significativo, em médulo, da birrefringéncia
ndo linear de cada amostra em fung¢édo da concentragdo de corante.

A birrefringéncia ndo linear é uma propriedade anisotrépica, portanto pode ser um
parametro de ordem adequado. Dessa forma, da mesma maneira como procedemos
com o E7 puro, realizamos o ajuste da equagdo 2.8 em cada conjunto de pontos exper-
imentais representado no grafico em 4.18, para obter os expoentes criticos referentes a

transicdo de fase nemaética para isotrépica. O grafico da figura 4.19 representa um dos
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Figura 4.18: Birrefringéncia ndo linear das amostras no intervalo correspondente a fase nematica
calamitica.

ajustes realizados na amostra dopada com 0,075% de corante. A poténcia incidente
nesta amostra foi de aproximadamente 0, 75mW.

No entorno de um ponto critico, sistemas experimentais possuem comportamento
universal que estd relacionado com a simetria do sistema e que depende de poucos
parametros, entre eles a dimensionalidade do sistema e do pardmetro de ordem. Como
esses parametros sdo os mesmos para todas as amostras, entdo espera-se a mesma
universalidade, ou mesmo comportamento critico para todas as amostras. Na tabela
4.2 estdo representados os expoentes criticos obtidos. Considerando o valor do erro,
pode-se dizer que o & referente as amostras é aproximadamente o mesmo. Isto indica
0 mesmo comportamento tipo critico, relacionado a classe de universalidade 3d Ising,

ou o0 mesmo tipo de variagdo no potencial termodindmico, independentemente da
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Figura 4.19: (M) Birrefringéncia ndo linear do E7 + 0,075% de corante em funcdo da temperatura
na fase nemdtica. A linha tracejada indica a temperatura de transigdo e a linha vermelha é o
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concentracdo de corante.

Para verificar como o corante afeta a ndo linearidade absortiva, calculamos a di-
ferenga dicréica do coeficiente de absorcdo néo linear, Af = ; — .. De forma geral,
quanto mais moléculas de corante presentes no material, maior serd a populagdo apta
a absorver fétons, ou seja, maior serd a absorcdo efetiva do material quer seja positiva
ou negativa. Através do grafico da figura 4.20 é possivel observar este comportamento.
A medida que aumenta a concentracdo de corante, amplifica-se consideravelmente a
absorg¢do nao linear.

Em relacdo a todas as amostras, tanto o indice de refracdo ndo linear como o coe-

ficiente de absorcdo nao linear divergem quando a temperatura se aproxima da tem-
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Tabela 4.2: Expoentes criticos retirados do ajuste da equagédo 2.8 aos dados experimentais de
cada amostra.

Amostra Expoente Critico (&)
E7 + 0,000 % 0,34 + 0,05
E7 + 0,025 % 0,33 +£ 0,06
E7 + 0,075 % 0,37 + 0,06
E7 + 0,200 % 0,37 +£ 0,06

peratura de transi¢do. No caso de y, este comportamento concorda com a variagdo de
outras propriedades como o calor especifico [22], no entanto contrapdem-se a outras

como o indice de refragdo linear, que converge para um mesmo valor [5].
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Figura 4.20: Dicroismo ndo linear (A = B — f.) das amostras no intervalo correspondente a
fase nematica calamitica.
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Conclusdes e perspectivas

Neste trabalho realizamos um estudo do comportamento da transigdo de fase dos
cristais liquidos E7 e E7 + corante, por meio de pardmetros 6pticos nao lineares obtidos
pela técnica de Z-scan. Também comparamos a alteracdo causada pelo corante no E7
nos indice de refracdo néo linear e coeficiente de absorc¢do nao linear.

Verificamos que estas ndo linearidades diferem para cada geometria, ou seja, os
valores obtidos com o diretor paralelo a polarizacdo do campo distinguem-se dos
adquiridos quando o diretor é ortogonal a polariza¢do do feixe. Essa distingdo tem a
qualidade de ser totalmente oposta, por exemplo, se obtemos um valor positivo quando
a molécula estas alinhada a polarizagado do feixe, entdo na configuracdo perpendicular
esse valor tende a ser negativo. Essa caracteristica concorda com o que ja foi observado
no 5CB por alguns autores [6] en relagdo a ). Ja a discordancia de valores entre e 3,
reside no dicroismo das amostras [49].

Independentes da configuracdo, o indice de refracdo ndo linear diverge préximo
da temperatura de transicdo [6] assim como o coeficiente de absor¢do nédo linear. Em
relacdo ao E7, surpreendentemente, o indice y se contrapde ao indice de refracdo linear

que converge nas proximidades de T. [5].
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Com os indices de refracdo ndo linear paralelo e perpendicular adquiridos pela
técnica de Z-scan, calculamos a birrefringéncia ndo linear cuja natureza anisotrépica
é adequada para servir de pardmetro de ordem de um cristal liquido nemético. O
ajuste desse parametro em funcdo da temperatura segundo uma lei de poténcia, que
fornece um expoente critico, relacionado a classe de universalidade 3d Ising, revelando
que o comportamento das grandezas termodinamicas é o mesmo para o CL E7 ou
CL E7 + corante, ou seja, possuem 0 mesmo comportamento tipo critico e classe de
universalidade na transi¢do de fase, sendo que este comportamento é inédito para
transi¢do nematica isotrépica [50].

Com relagdo a varia¢do da nao linearidade causada pelo corante no CL E7, percebe-
mos uma grande amplificacdo no médulo tanto do indice de refracdo nédo linear quanto
no coeficiente de absor¢do nédo linear. Observa-se também que esta amplificagdo na
ndo linearidade do material aumenta com a temperatura e estd presente desde a fase
nematica até a isotropica.

Contudo muito ainda pode ser feito tanto em relacdo ao estudo da transi¢do de
fase quando no comportamento nao linear de cristais liquidos luminescentes. Recente-
mente verificou-se por meio de estudos de elipsometria que a luz emitida pelo corante
é parcialmente polarizada, entdo seria interessante obter curvas de Z-scan somente
da emissdo em diferentes configuragdes e através disso aferir a razdo dicrdica dessa
proporcdo. Sendo que existem outras moléculas com as mesmas caracteristicas da
estudada neste trabalho, porém com uma maior eficiéncia de emissdo. Outro estudo

que desperta um grande interesse é o do efeito Janossy relacionado as moléculas de
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corante. Fundamentalmente quando dopamos uma substancia com algum tipo de
corante, espera-se que o torque 6ptico do produto final seja amplificado. Analises tanto
por simulagdes computacionais quanto por experimentos podem render um melhor

entendimento desse efeito.
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