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Resumo

O presente estudo é dedicado a investigacao das propriedades Opticas nao lineares de
um cristal liquido dopado com nanobastoes de ouro e a influéncia das nanoparticulas de
carbono Cgy em um cristal liquido colestérico. Por meio da técnica de Z-scan, investigamos
as alteracgoes na birrefringéncia 6ptica de uma amostra homeotropica a exposicao ao laser,
considerando a configuracao de incidéncia normal e obliqua. Nossos resultados revelam
que as variagoes de birrefringéncia podem ser governadas por mecanismos fisicos distintos,
dependendo do angulo relativo entre o diretor de campo distante e o vetor de onda do
feixe de laser de excitacao. Em particular, observamos que a dependéncia da posicao da
transmitancia de campo distante exibe comportamentos diferentes conforme o angulo de
incidéncia é alterado, indicando que distor¢oes na frente de onda do feixe podem estar
associadas ao fenomeno da lente térmica ou uma reorientagao induzida por 6ptica do
diretor nematico. A dependéncia da temperatura dos coeficientes refrativos e absortivos
nao lineares é investigada perto da transicao de fase nemética-esmética-A. Uma anélise
detalhada da interagao entre a ordem esmética e a ressonancia plasmoénica é realizada,
revelando assim a capacidade do cristal liquido plasménico para ser usado em dispositivos
opticos. Também estudamos a absorcao 6ptica nao linear de um cristal liquido esmético
dopado com nanobastoes de ouro na presenca de um campo elétrico externo. Ao usar a
técnica de varredura Z na configuracao de abertura totalmente aberta e incidéncia normal,
analisamos as mudancas no coeficiente de absor¢ao de uma amostra homeotropica apos
a exposicao a laser. Nossos resultados revelam que o campo elétrico pode suprimir a
absorcao nao linear das amostras bem abaixo da temperatura de transicao nematica-
esmética-A. Os efeitos do campo elétrico externo na interacao entre a ordem esmética e
a ressonancia plasmoénica sao analisados. Também iniciamos os estudos sobre os efeitos
da adicao de nanoparticulas de carbono, sobre a banda de reflexao dos cristais liquidos
colestéricos, utilizando espectrometria 6ptica.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Cristais Liquidos, Espectrometria, Efeitos nao Li-
neares, Z-scan.
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Abstract

The present study is devoted to the investigation of the nonlinear optical properties
of a smectic liquid crystal doped with gold nanorods. By using Z-scan technique, we
investigate the changes in the optical birefringence of a homeotropic sample upon the la-
ser exposure, considering the configuration of normal and oblique incidence. Our results
reveal that the birefringence variations may be governed by distinct physical mechanisms,
depending on the relative angle between the far-field director and the wavevector of the
excitation laser beam. In particular, we observe that the position dependence of the
far-field transmittance exhibits different behaviors as the incidence angle is changed, in-
dicating that distortions in the beam wavefront may be associated with the thermal lens
phenomenon or an optical-induced reorientation of the nematic director. The temperature
dependence of the nonlinear refractive and absortive coeffients are investigated close to the
smectic-A phase transition. A detailed analysis of the interplay between smectic order and
plasmon resonance is performed, thus unveiling the capability of plasmonic liquid crystal
to be used in optical devices. We also studied the nonlinear optical absorption of a smectic
liquid crystal doped with gold nanorods in the presence of an external electric field. By
using Z-scan technique in the configuration of fully open aperture and normal incidence,
we analyze the changes in the absorption coefficient of a homeotropic sample upon laser
exposure. Our results reveal that the electric field may suppress the nonlinear absorption
of the samples well bellow to smectic-A-nematic transition temperature. The effects of
the external electric field on the interplay between smectic order and plasmon resonance
are analyzed. We have also started studies on the effects of adding carbon nanoparticles,
on the reflection band of cholesteric liquid crystals, using optical spectrometry.

Keywords:Nanoparticles, Liquid crystals, Spectrometry, Nonlinear effects, Z-scan.
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Introducao

Os cristais liquidos representam uma &rea cientifica dinamica, diretamente implicita
nas principais tecnologias como nanotecnologias, dominio aeroespacial, microeletronica
e biologia molecular entre outras. Por cerca de 130 anos, os cristais liquidos tém sido
objeto de estudo para ciéncias fundamentais e em muitos campos de pesquisa, como
quimica, fisica, medicina e engenharia, o que contribuiu para o progresso na ciéncia dos
materiais e para aplicagoes inovadoras. Além disso, como resultado do desenvolvimento
recente de métodos sintéticos avancados e técnicas de caracterizagao, foram destacados
os compostos liquidos cristalinos nano estruturados que exibem propriedades especiais
de ordenamento e atribuicao de novas fungoes, como efeitos eletro-6pticos, cromismo
(processo que induz uma mudanga reversivel nas cores de compostos), sensoriamento
ou modelagem. Comparados a outros materiais de estado soélido, os cristais liquidos
apresentam atributos tnicos, porque respondem facilmente a estimulos externos, como
de superficies, luz, calor, forca mecénica ou campos elétricos e magnéticos. Assim, o
entendimento da relacao entre estruturas quimicas de compostos liquidos cristalinos e
suas fungoes especificas esta se tornando mais importante [2].

Para entender o significado desses novos estados da matéria, pode ser util relembrar
primeiro a distingao entre um cristal e um liquido. Em um cristal, as moléculas ou
grupos de moléculas, sao empilhados regularmente. Os centros de gravidade dos varios
grupos estao localizados em uma rede tridimensional periédica. No liquido, os centros de
gravidade nao sao ordenados nesse sentido. Esses dois estados da matéria diferem mais
obviamente por suas propriedades mecanicas; um liquido flui. Mais fundamentalmente,
um cristal é definido pelo fato de que, se um padrao estiver localizado no ponto 7y, a
probabilidade p de encontrar um padrao equivalente no ponto ¥ = ¥+ n1d; + nods +nsds
(n; € um namero inteiro e @; sdo vetores de base, onde i= 1,2,3) permanecendo finita

quando |Z — Zy| — oo[3]. Portanto;

im0 (p(Z)p(#)) = F(T — ) (1.1)



2

onde a relagio (p(Z)p()) ¢ a funcao de correlacao densidade-densidade ¢ F(Z — &) ¢ a
funcao periodica do vetor de base d;.

Para um liquido isotrépico pode-se fazer a mesma anélise de forma semelhante. Ao
localizar uma molécula num ponto Zy, nao é possivel expressar a probabilidade para
localizar uma outra molécula, em um ponto Z distante de Ty, exceto através da densidade

média de particulas p. Portanto;

limgz s oo (p(@)p(&)) = 7 (1.2)

Podemos agora definir o que sao os cristais liquidos. Sao sistemas nos quais existe
uma ordem semelhante a um liquido, pelo menos em uma direcao do espago e que esta
presente algum grau de anisotropia, ou seja, a funcao de correlacao densidade-densidade
nao depende apenas no modulo |¥ — 27|, mas também da orientagdo de x — 2 em relagao
aos eixos definidos. Isso quer dizer que, ndo impondo ordem posicional (correspondente
obviamente a um liquido), mas se a fungao correlagdo é anisotropica, este nao é um
liquido isotropico é na verdade um cristal liquido na fase nematica. Impondo ordem
posicional em uma ou duas dimensoes, o sistema pode ser visto como um conjunto de
camadas liquidas bidimensionais, sobreposta uma sobre a outra com um espacamento
bem definido, chamados de cristais liquidos na fase esmética.

Cristais liquidos sao por exceléncia materiais que apresentam varias fases distintas,
entre a fase solida cristalina e a fase liquida isotropica [3]. Essas fases intermediarias ou
mesofases nao apresentam apenas propriedades tipicas de um soélido cristalino, como or-
dem posicional e orientacional, como anisotropia de propriedades 6pticas, elétricas e mag-
néticas, mas também apresentam as propriedades caracteristicas de um liquido viscoso
comum, como fluidez, e propriedades mecéanicas como a elasticidade. Consequentemente,
os compostos que apresentam mesofases tém propriedades de simetria intermediaria, entre
um liquido isotrépico e um soélido cristalino; portanto, a natureza viscoeldstica pode ser
atribuida aos cristais liquidos. Geralmente, os cristais liquidos sao moléculas de forma
alongada, que sao mais ou menos paralelas entre si nas mesofases, contribuindo para pro-
priedades fisicas anisotropicas. Essas propriedades associadas & sua natureza viscoeléstica
induzem nos cristais liquidos a capacidade de responder facilmente os estimulos externos
e alterar sua configuracao [4].

Dependendo das condi¢oes em que as mesofases surgem, os cristais liquidos podem ser
classificados em duas classes: liotropica e termotropica. Os cristais liquidos termotropicos
podem ser obtidos por aquecimento de um soélido cristalino ou por resfriamento de um
liquido isotrépico. No caso de cristais liquidos termotropicos, quando o estado cristalino
é aquecido, a ordenacao posicional das moléculas desaparece, mas nao a orientacional;
portanto, a fase ordenada resultante flui como um liquido e ainda tem as propriedades

anisotropicas de um cristal. Apos um aquecimento adicional, essa estrutura intermedia-
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ria ou mesofase perde também a ordem de orientacao e se transforma em liquido. Ao
contrario dos cristais liquidos termotrépicos, os cristais liquidos liotropicos sao obtidos
pela dissolucao do mesogénio anfifflico em um solvente adequado, para uma concentragao
especifica. Na figura 1.1, mostramos o ordenamento das moléculas com as transi¢oes de
fase, efeito originado devido o aumento da temperatura. Com base na diferente geome-
tria dos constituintes, as moléculas liquidas cristalinas foram classificadas em moléculas
calamiticas ou em forma de bastonete (moléculas alongadas), discoticas (moléculas em
forma de disco) e moléculas em forma de nticleo curvado ou banana. Outra classificagao
foi baseada na simetria de fases, que muda durante as transicoes de fase. Além disso,
a simetria das fases visa a organizagao molecular nas fases e determina as propriedades
fisicas dos cristais liquidos [5].

A maioria dos cristais liquidos s@o moléculas organicas compostas por sistemas con-
jugados 7 e cadeias alquil flexiveis ligadas a eles. Embora as unidades conjugadas man-
tenham a ordem, elas apresentam baixa solubilidade em solventes organicos, o que limita
o processamento em dispositivos optoeletronico. A fixacao de cadeias alquilicas reduz os
pontos de fusdo e aumenta a solubilidade, enquanto protege as unidades conjugadas da
agressao ao oxigéenio. Portanto, a razao entre as interagoes de Van der Waals, das cadeias
alquil, e as interagoes m — 7 das unidades conjugadas, resulta na modulacao dos estados
fisicos e nas propriedades optoeletronicas dos cristais liquidos [6].

Enquanto as pequenas moléculas organicas de cristal liquido calamitico foram usa-
das em dispositivos de LCD e moléculas liquidas cristalinas discoticas conjugadas com T,
provaram ser adequadas para o transporte de elétrons e fotoluminescéncia. Os cristais
liquidos nao convencionais supramoleculares baseados em interacoes covalentes e siste-
mas poliméricos sao usados para fibras de alta resisténcia, encapsulamento de circuitos
microeletronicos, atuadores e energia fotovoltaica. Além disso, a combinagao entre nano-
particulas e cristais liquidos, promovem a automontagem em estruturas periddicas bem
definidas que representa outro dominio de pesquisa, que esté lidando com a melhoria das

caracteristicas eletro-opticas em dispositivos|7].
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1.1 Resumo Historico dos Cristais Liquidos 4

Figura 1.1: Esquema ilustrativo do grau de ordenamento das fases solida, liquido-cristalina e
liquido-isotrépica

NIYYNN Aumento de Aumento de
| Temperatura Temperatura
I . — f e
| Diminuindo a | Diminuindo a
Temperatura Temperatura

Fonte: Autor, 2022.

1.1 Resumo Histérico dos Cristais Liquidos

As primeiras observacoes dos cristais liquidos foram em 1850, com o quimico Wilhelm
Heinrich Heintz, relatando que a estearina derreteu de um soélido para um liquido turvo a
52°C e mudou a 58°C para um opaco e a 62,5°C para um liquido transparente. O quimico
nao soube explicar essas mudancas. Apos algumas décadas, os estudos dos cristais liquidos
tiveram um grande avanco a partir do ano de 1888, sendo o principal responsavel pelas
primeiras pesquisas Friedrich Reinitzer, botanico austriaco de 30 anos que trabalhava na
Universidade de Praga. Inicialmente, seu trabalho era extrair colesterol de vegetais, a
fim de determinar a sua féormula quimica. Friedrich Reinitzer examinava as propriedades
fisico-quimicas de véarios derivados do colesterol. A maioria dos seus resultados nao é de
interesse particular em um contexto de cristais liquidos [3]. No entanto quando estava
estudando o benzoato de colesterila, encontrou dois pontos de fusao. O primeiro ocorria
em 145,5 °C, no qual a substancia derretia acentuadamente para formar uma massa fun-
dida, opaca e turva em vez de um produto fundido claro como habitual. Uma vez que o
composto solido passou a ser um liquido turvo, ele supds que existia algum tipo de ordem
mesmo no estado fundido. Além disso, Reinitzer observou que a opacidade desaparecia a
uma temperatura mais elevada e o material novamente mudava para um liquido claro e
transparente em 178,5 °C [8].

Com muitas questoes em aberto e sem saber como descrever as transi¢oes apresen-
tadas pelo composto, Reinitzer decidiu procurar Otto Lehmann, um cristalografico bem
conhecido da época. A expectativa de Reinitzer com as medidas de microscopia de luz

polarizada,era conseguir descobrir sobre o que realmente estava acontecendo com aque-
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1.1 Resumo Historico dos Cristais Liquidos 5

les materiais. No entanto, Reinitzer nao prosseguiu com a pesquisa cabendo a Lehmann
continuar & desenvolver o conhecimento sobre tais fenomenos. Ele comegou um estudo
sistematico, cujo o primeiro material foi o benzoato de colesterolila e depois compostos
relacionados, que apresentaram o fendmeno de dupla fusao. Logo foi capaz de fazer ob-
servagoes com luz polarizada usando um microscépio equipado com um controlador de
temperatura. Quando Lehmann observou a fase turva intermediaria, reconheceu que ela
era birrefringente e sendo assim anisotropica, entao essa fase intermediaria turva clara-
mente mantinha o fluxo continuo, mas outras caracteristicas sob o microscépio convenciam
Lehmann que estava lidando com um sélido [9].No decorrer da pesquisa foi identificado que
o liquido turvo tinha todos os atributos de um cristal e também de um liquido, mostrando
que as propriedades das fases liquida e cristalina poderiam de fato coexistir [9].

O trabalho de Lehmann foi significativamente expandido pelo quimico alemao Daniel
Vorlander, que havia sintetizado a maioria dos cristais liquidos conhecidos desde o inicio
do século vinte até sua aposentadoria em 1935. Daniel Vorlander foi o primeiro a descobrir
um grande ntimero de substancias que podiam existir na nova fase, desde que satisfazessem
a condi¢ao de serem formados por moléculas extraordinariamente longas e lineares, em que
os anéis de benzeno s6 permitiam uma posicao para-, proibindo orto ou meta-isémeros.
[10].

J& em meados de 1922, o mineralogista francés Georges Friedel publicou em um tra-
balho contendo mais de duzentas péaginas, no qual estabelecia grande parte das mesofases
dos cristais liquidos [11]. Os primeiros trabalhos teoricos voltados a descrigao das propri-
edades fisicas dos cristais liquidos foi desenvolvido por Carl Oseen e F.C. Frank entre os
anos 1920 e 1958, em que descrevem as propriedades elésticas dos cristais liquidos usando
o que hoje é conhecido teoria elastica de Frank-Oseen. No ano de 1942, V. Tsevtkov
introduzia um novo parametro de ordem para descrever a fase nemética, relacionando a
birrefringéncia dos cristais liquidos a anisotropia na estrutura molecular dos compostos
liquido-cristalinos [12].

O quimico americano Glenn Brown publicou no ano de 1957, um trabalho de revisao
sobre as fases liquido cristalinas. Brown é também o responsavel pela organizacao da
primeira conferéncia internacional de cristais liquidos e também em 1965 foi ele quem
fundou o Instituto de Cristais Liquidos na Universidade de Kent (Liquid Crystal Institute
- KSU) nos Estados Unidos [13, 14]. Em 1961, Wilhelm Maier e Alfred Saupe dois
fisicos alemaes formularam pela primeira vez uma teoria microscopica que relaciona as
caracteristicas moleculares com as fases liquido cristalinas [15, 16].

De Gennes expandiu a teoria de Landau de transi¢oes de fase em cristais liquidos.
Ele recebeu o prémio Nobel em 1991 por sua contribui¢ao ao entendimento de cristais
e polimeros liquidos. A teoria de Landau - de Gennes, que fornece uma descri¢ao feno-
menologica da ordem molecular em vérias fases do cristal liquido, transicoes entre elas e

propriedades elasticas e hidrodinamicas, provou ser extremamente bem sucedida.
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A versatilidade dos cristais liquidos fazem com que as pesquisas destes materiais atinja
diversas areas da fisica, engenharia, e quimica. Induzida por suas aplicagoes em novos e
melhores mostradores. As pesquisas de cristais liquidos tém crescido exponencialmente
no decorrer dos anos e atualmente tém desempenhado um papel de destaque na evolucao

do mercado tecnologico.

1.2 Tipos de Cristais Liquidos

Os cristais liquidos sao materiais que além das fases solida cristalina e liquido isotro-
pica, também apresentam as fases intermediarias que fluem como liquidos e ainda tém
algumas propriedades fisicas com caracteristicas dos cristais. Estes materiais que apresen-
tam essas fases incomuns sao frequentemente chamados de mesdgenos, enquanto que as
vérias fases em que podem existir sao denominadas mesofases. Os mais conhecidos e am-
plamente estudados sao os cristais liquidos termotrépicos, poliméricos e liotropicos. Estes
materiais apresentam propriedades liquido cristalinas em funcao de diferentes parametros
fisicos [17].

1.2.1 Ciristais liquidos liotrépicos

Solugoes biomoleculares, tais como proteinas, sao solugoes suficientemente concentra-
das de tensoativos que podem formar outra classe interessante de cristais liquidos. Uma
vez que o comportamento da fase é mais facilmente induzida por alteracoes na concentra-
¢ao, embora ainda a temperatura é uma variavel importante estes sao referidos cristais
liquidos liotropicos [18].

Os cristais liquidos liotropicos sao obtidos quando uma concentragao apropriada de
um material anfifilico é dissolvido em solventes polares. Moléculas anfifilicas se carac-
terizam por apresentarem uma parte hidrofilica que interagem fortemente com &dgua e
uma cauda hidrofébica que é insolivel em dgua. Exemplos de compostos anfifilicos sao
os saboes, detergentes e lipidios. Na figura 1.2a, mostramos a estrutura de uma molécula
de dodecilsulfato de s6dio que tem tais caracteristicas. Nos cristais liquidos liotropicos, a
concentracao do soluto anfifflico é a variavel mais importante e a que podemos controlar
para a existéncia de fases liquido-cristalinas. Ha um grande ntmero de fases que podem
ser observadas em sistemas anfifilicos, quando a composicao e a temperatura do sistema

sao alteradas.
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Figura 1.2: Representacao de Estruturas Micelares

Fonte:(a) Autor, 2022, (b)[19],(c)[20],(d)[21].

Na fase viscosa as camadas sao dobradas para formar unidades esféricas, as cabecas
polares situadas na superficie da esfera enquanto as cadeias de hidrocarbonetos preen-
chem o interior. As unidades esféricas formam um arranjo cubico centrado no corpo, a
agua ocupando o espaco entre as unidades, figura 1.2b. Na fase lamelar, a dgua é en-
sanduichada entre as cabecas polares das camadas adjacentes , enquanto as caudas de
hidrocarbonetos desordenadas, estao em um ambiente nao polar figura 1.2c. As unidades
cilindricas de comprimento indefinido sao dispostas paralelamente umas as outras em um

arranjo hexagonal figura 1.2d[22].

1.2.2 Cristais liquidos termotroépicos

Os cristais liquidos termotropicos sao aqueles em que as mesofases sao observadas
exclusivamente pela varia¢do de temperatura do composto [23|. A estrutura quimica es-
pecifica de uma molécula de um cristal liquido termotrépico ¢ mostrada na figura 1.3,
onde apresentam dois grupos ciclicos, que podem ser aromaéticos ou ser do tipo ciclohe-
xano. Estes grupos sao conectados por uma cadeia rigida, que é responsavel pela parte
rigida da amostra. Ha, ainda a presenca de duas cadeias flexiveis nas extremidades, co-
nectadas a parte central rigida da molécula. Tais cadeias sao responsaveis pela variadade
de mesofases que um composto pode apresentar, enquanto a parte rigida é responsavel
pela anisotropia nas propriedades elétricas, mecéanicas e termodinamicas das mesofases.

As fases liquido-cristalinas de compostos termotropicos se caracterizam por apresentar

uma ordem orientacional de longo alcance, no qual as moléculas tendem a alinhar-se em
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média ao longo de uma diregao preferencial, definido por um vetor unitério, n, denominado
de vetor diretor. Na figura 1.4, é mostrado a orientacao relativa entre a direcao do eixo

maior da molécula e o vetor diretor.

Figura 1.3: Estrutura molecular simples de um Cristal Liquido.
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(a)

Fonte: Autor, 2022.

Figura 1.4: Molécula de cristal liquido formando com o seu eixo maior um angulo 6 com o
diretor.

nA

Fonte: Autor, 2022.

Os cristais liquidos termotropicos sao os mais comuns e sao também os mais estu-
dados por apresentarem propriedades Opticas lineares e nao lineares intrigantes. Além
de serem formados por moléculas em formato de bastao, chamadas de calamiticas. Os
cristais liquidos termotrépicos pode ser formados por moléculas em formato de disco ou
bumerangue. Existem trés tipos principais de mesofases apresentadas por cristais liqui-
dos termotropicos: nemaética, esmética e colestérica. Mais adiante vamos discutir melhor

sobre cada uma dessas classes separadamente.
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1.3 Ciristais Liquidos e Corantes

Os corante sao todos os compostos que alteram a cor de outra substancia ao qual
tenha sido adicionado. Desde a pré-histéria os corantes naturais vém sendo utilizados,
como em pinturas [24].

O primeiro corante foi produzido em 1856, por William Henry Perkin [24]. Desde
entao, houve um grande avanco na producao de novos corantes, nao apenas como func¢ao
de colorir, mas com propriedades e aplicagoes especificas, tais como na impressao por jato
de tinta, armazenamento de dados, mostradores digitais, entre outros.

A classificacao dos corantes depende da sua estrutura quimica ou do método de fixa-
¢ao a fibra téxtil. A classificacdo devido a estrutura quimica, pode ser feita através do
grupo cromoforo, que é responsavel pela cor. Sendo assim, temos as seguintes classifica-
¢Oes para esse grupo: corantes azoicos (grupo cromografo azo, corresponde a estrutura
—N = N—), corantes nitrados e nitrosados (grupo cromografo —NO; ou —NO), corantes
antraquinonicos (derivados da antraquinona)|24]. Uma caracteristica estrutural comum
aos corantes é a presenca de anéis benzeno. Na figura 1.5 temos ilustrado exemplos da

estrutura quimica de alguns corantes.

Figura 1.5: Estrutura quimica dos corantes, (a) Alizarina, (b) Antracene, (c¢) Crisoidina.

Fonte: Autor, 2022.

Nos tltimos anos, os cristais liquidos causaram um impacto significativo comerci-
almente, como resultado de sua aplicagao em dispositivos eletro-6pticos, como relégios
digitais, calculadoras e painéis, por exemplo em carros e avioes. As principais razoes
para o sucesso dessas telas sao seu apelo visual e, mais importante, seu baixo consumo de
energia, o que resulta em uma longevidade das bateria para as unidades portateis [25].

Monitores de cristais liquidos desprovidos de corantes apresentam defeitos em varios
aspectos. Por exemplo, o contraste da cor, o angulo de visao é limitado, isto €, o mostrador
¢ apenas visivel quando a face do mostrador ¢ vista obliquamente [25].

A incorporacao dos corantes adequados em um cristal liquido supera as desvantagens

descritas acima. Assim, toda uma gama de contrastes de cores altamente desejaveis é
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possivel. Infelizmente, por causa de critérios que devem ser atendidos, apenas alguns dos
enormes numeros de corantes comercialmente disponiveis sao tteis em telas de cristais
liquidos. Os corantes para monitores de cristais liquidos devem ser nao-idnicos, soluveis
em cristais liquidos, altamente puro (isto ndo é uma caracteristica regular da maioria dos
corantes comerciais), ter um parametro de ordem alto, e produzir viscosidade correta para
uma taxa de resposta rapida [25].

O parametro de ordem de um corante é uma medida de quao perfeitamente uma molé-
cula de corante se alinha com as moléculas de cristais liquidos. Este parametro ¢ medido
em uma escala de 0 a 1, onde 0 indica auséncia de alinhamento e 1 significa alinhamento
perfeito. Idealmente, um corante deve ter um parametro de ordem 1, pois isso proporciona
o melhor contraste entre os estados "on-off"dos dispositivos de cristal liquido. Os esta-
dos "on-off"de um cristal liquido sao induzidos pela presenca ou auséncia de um campo
elétrico que pode ser aplicado. Isto, naturalmente permite que as informagoes desejadas
sejam exibidas. Em um estado onde as moléculas de cristal liquido, do tipo bastao, sao
alinhadas paralelamente as superficies do dispositivo de cristal liquido, enquanto que no
outro estado elas estao alinhados ortogonalmente as superficies do eletrodo [25]. O tipo
de cristais liquidos e a natureza das superficies dos eletrodos determinam se o estado
"on"corresponde a um alinhamento paralelo ou ortogonal das moléculas. Isso significa
que as moléculas sofrem uma rotagdo de 90° do eixo x para o eixo y (ou vice-versa).
Portanto, se uma molécula de corante estiver perfeitamente alinhada, ela também sofrera
uma mudanca correspondente na dire¢ao. Como os corantes utilizados nos cristais liqui-
dos tém seus dipolos de transi¢ao orientados em apenas uma dire¢ao, a luz é absorvida
apenas em um dos estados, on ou off, ou seja, quando o dipolo de transicao do corante
fica perpendicular & direcao de propagacao do fonte de luz.

Alguns corantes orgéanicos, especificamente os azoaromaéticos, apresentam grande aten-
¢ao devido as suas propriedades fisicas. Gragas a sua estrutura quimica, representada na
figura 1.6, este tipo de corante pode ter sua forma geométrica alterada a partir da expo-
sicao de ondas eletromagnéticas. Os azocorantes constituem a maior e mais importante

classe dos corantes organicos sintéticos usados na industria textil.
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Figura 1.6: Estrutura molecular do azobenzeno.

Fonte: Autor, 2022.

Os azocorantes apresentam duas conformagoes geométricas distintas: trans e cis. Uma
caracteristica interessante e amplamente estudada das moléculas azoaromaticas é a capa-
cidade de isomerizagdo que ocorrem devido as transigoes eletronicas do grupo azo [26].
Isémeros sao compostos que apresentam a mesma férmula molecular porém com formas
estruturais diferentes, o que os confere propriedades diferentes.

A forma mais estavel é a configuracao trans que corresponde a conformagao mais
alongada da molécula. Esta é predominante em temperatura e luz ambiente. Quando
irradiada por ondas eletromagnéticas com comprimento de onda préximo ao do pico de
absorc¢ao, a conformacao molecular muda para uma geometria em forma de V, que cor-
responde ao isomero cis. A figura 1.8 apresenta um esquema dos isémeros trans e cis da

molécula do azobenzeno.

Figura 1.7: Estrutura molecular do isdbmeros trans e cis do azobenzeno.

Luz

Cis

Fonte: Autor, 2022.

No momento em que luz incide sobre a molécula azoaromética, o foton absorvido
excita a molécula transformando a ligacao m entre os a&tomos de nitrogénio em ligagao 7*.
Nesse momento, os estados vibracionais também sao excitados. Essa dinamica facilita a
rotagdo dos grupos benzénicos em torno do eixo que contém o grupo azo (—N = —N).

E a partir dai que hé a possibilidade de transicao entre as configuragoes isoméricas e
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através desse mecanismo, com repetidas excitagoes e relaxacoes, que provoca mudancas
nas orientacoes dos dipolos elétricos, é possivel orientar os dipolos com a acao da luz e
criar uma anisotropia no material [27].

Ha dois tipos de isomerizacao cis-trans possiveis para as moléculas azoaromaticas,
podendo ser via rotagao ou via inversao. Ambos os mecanismos estao ligados diretamente
com a transi¢ao eletronica sofrida pela molécula. O caminho de rotagao se da quando
ocorre a transigao m — 7, desfazendo temporariamente a ligagao m do grupo azo. Desse
modo a molécula ganha mais um grau de liberdade que é a rotacao em torno da ligacao do
eixo de ligacao o entre os atomos de nitrogénio. No segundo caso, via inversao a transi¢cao
de um elétron n para o orbital antiligante, 7*, gera uma re-hibridizagao do orbital sp
possibilitando a isomerizacao [28].

O processo de reorientagao 6ptica em cristais liquidos origina-se da interagao entre o
campo Optico e a polarizacao induzida, resultando em um torque 6ptico aplicado no dire-
tor do cristal liquido. Em 1990, descobriu-se que a presenca de uma pequena quantidade,
geralmente inferior a 1% em peso, de corantes em um hospedeiro nematico aumenta a
reorientacao consideravelmente [29], enquanto outros parametros fisicos, como indice de
refracao e constantes elasticas permanecem quase que inalteradas. O efeito é devido a
presenca de um torque extra, que as vezes ¢ maior do que o torque 6ptico no sistema. Esse
torque adicional foi entao denominado, torque induzido por corante. Um modelo mole-
cular descrevendo a origem microscopica deste torque induzido pelo corante foi proposto

por Jéanossy,[30, 31| e posteriormente estendido por Marrucci e colaboradores [32].

1.4 Cristais Liquidos e Nanoparticulas de Ouro

Nos tltimos anos, desenvolvimentos na fabricacao de nanomateriais criaram enormes
expectativas para a aplicacao em dispositivos de alta tecnologia. Por sua prépria natureza
a nanotecnologia é de imenso interesse académico e industrial, pois envolve a criacao e
exploracao de materiais com caracteristicas estruturais com pelo menos uma dimensao
limitada de 1 a 100 nm. As propriedades dos materiais com dimensoes nanométricas
diferem significativamente daquelas com dimensoes maiores. O controle adequado das
propriedades das estruturas em escala nanométrica permitira novos produtos com ganho
tecnologico. Atualmente um dos principais desafios da nanotecnologia é descobrir novos
métodos para a montagem confiavel de blocos de construcao em nanoescala em materiais
funcionais. Um foco da pesquisa atual em todo o mundo é projetar nanomateriais capazes
de se auto-montar em estruturas maiores e organizadas [33].

Os materiais liquidos cristalinos aparecem como candidatos perfeitos para a sintese e
a auto-montagem de materiais em nanoescala, pois o estado liquido cristalino apresenta
ordenamento molecular em nanoescala. Compostos por moléculas anisotrépicas,cristais

liquidos respondem a campos externos e interagem com as superficies influenciando sua
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estrutura e propriedades.

Os conceitos de ordem orientacional e movimento molecular coletivo sao reconhecidos
na biociéncia, servindo como modelo para membranas celulares. Além disso, os cristais
liquidos tém amplo uso em displays de informacoes, sensores, displays flexiveis e estruturas
de gap de banda fotonica, bem como em elementos 6pticos como lentes controlaveis e
lasers. A tecnologia envolvendo os cristais liquidos estao atravessando as fronteiras de
muitas disciplinas cientificas fundamentais e ja deram contribui¢oes muito importantes a
nanociéncia [33].

As nanoparticulas metélicas tém propriedades Opticas particulares que sao significa-
tivamente diferentes das observados em metais maiores. Quando a luz incidente interage
com as nanoparticulas metélicas o campo eletromagnético da luz induz uma oscilagao
coletiva dos elétrons de condugao da superficie dos nanometais em ressonancia com a
frequéncia da luz, em um fenémeno conhecido como ressonancia de plasmon de super-
ficie(RPS). O campo elétrico da luz interage com os elétrons livres nas nanoparticulas
levando a uma separacao de carga entre os elétrons livres e o nicleo i6nico do metal e,
por sua vez, a repulsao de Coulomb entre os elétrons livres que atuam como forca res-
tauradora empurra os elétrons livres para se moverem na direcao oposta, o que resulta
na oscilagao coletiva de elétrons ou, em outras palavras, na excitagao da ressonéancia de
plasmon de superficie. A ocorréncia da RPS também resulta em uma forte absorcao de
luz. Os nanometais de diferentes tamanhos, formas e materiais apresentam propriedades
de absorc¢ao diferentes, e portanto, pode exibir cores diferentes. Na figura 1.8(a) observa-
mos ilustracao de nanobastoes com duas bandas de absor¢ao que esta evidente na figura
1.8(b) onde temos o espectro de absorbancia. A curva com maior pico corresponde a
ressonancia de plamons longitudinal (RPL) e a com menor pico a ressonancia de plasmon
transversal (RPT) que correspondem & oscilagao de elétrons ao longo dos eixos longo e
curto dos nanobastoes respectivamente [34].

O campo elétrico (E) da luz incidente (propagacao ao longo da dire¢ao K) induz uma
oscilacao coletiva dos elétrons da banda de conducao em relacao ao niicleo metélico carre-
gado positivamente. Esta oscilagao dipolar é ressonante com a luz de frequéncia especifica
que depende do tamanho e forma das nanoparticulas. Nanobastoes de ouro mostram duas
bandas RPS:(i) uma banda na regido do infravermelho proximo correspondente a oscila-
¢ao dos elétrons ao longo do eixo maior dos nanobastoes. Esta banda é¢ denominada de
banda de plasmon longitudinal; (ii) uma outra banda localizada na regiao visivel corres-
pondente a oscilagoes dos elétrons ao longo do eixo curto, chamada de banda de plasmon
transversal. Essas bandas de plasmons de superficie sao dependentes do tamanho e da

forma das nanoparticulas, bem como das propriedades dielétricas do material|35, 36].
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Figura 1.8: Tlustracao da excitacao de ressonancia de plasmon de superficie para Nanobastoes.
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Fonte: (a) [34], (b)Autor, 2022.

No que diz respeito a aplicagao de campos externos, as nanoparticulas de ouro aniso-
tropicas podem ser alinhadas e controlada pela luz. Camadas de fotoalinhamento definem
as condig¢oes de contorno para o diretor na superficie do coloide, sendo sensiveis a polari-
zacao da luz incidente. A variacao na diregao preferéncial do vetor diretor faz com que as
nanoparticulas anisotrépicas se alinhem para minimizar as deformagoes elasticas. Desta
forma, é possivel gerar regioes na amostra onde as diferentes bandas de ressonancia de
plasmons de superficie podem ser excitadas de forma distinta. Por exemplo, as bandas
de plasmons transversais e longitudinais dos nanobastoes de ouro podem ser excitadas
seletivamente, controlando a orientagao relativa entre o vetor diretor e a polarizagao li-
near da luz incidente. Quando visto em luz branca polarizada, as regioes com diferentes
diregoes do vetor diretor exibem cores diferentes devido a excitagao seletiva dos modos
de plasmons de superficie [37].

Atualmente pesquisas em cristais liquidos tém evoluido para o desenvolvimento de sis-
temas hibridos contendo misturas com pequenas nanoparticulas com intuito, por exemplo,
de uma resposta nao linear forte [38|.

As nanoparticulas de ouro podem ser facilmente sintetizadas em diferentes solventes
organicos com controle preciso do seu tamanho, forma e superficie de revestimento. Como
resultado elas podem servir como um dopante modelo para estudos Opticos-eletronicos
[39].

Cristais liquidos dopados com nanoparticulas apresentam um espectro de absorcao
optico caracterizado por uma ampla ressonancia de plasmon de superficie deslocada para
o vermelho, o que neste caso pode ser explicado pela formagao dos agregados das na-
noparticulas. A variagdo na magnitude do indice de refragao nao linear(ny) para baixas
concentragoes de nanoparticulas ou pequenos aglomerados pode estar associado a diferen-

tes fatores, tais como modificagoes no coeficiente termo-6ptica, na condutividade térmica
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e na absor¢ao nao linear [40].

1.5 Quiralidade

Em 1848, Louis Pasteur notou que o sal de acido tartarico forma dois tipos de cristais,
cada um sendo a imagem espelhada do outro. Depois de separar os dois tipos e preparar
duas solugoes ele descobriu que uma solugao gira o plano da luz linearmente polarizada
no sentido horério, e a outra no sentido anti-horario. Essa observacao da atividade optica
foi um marco na investigacao das propriedades de simetria e, em particular da quiralidade
na natureza. Objetos quirais sao objetos que apresentam rotagoes e translacoes, quando
observada a sua imagem em um espelho. No entanto, o aparecimento da quiralidade nao
se restringe a objetos. A existéncia ou falta de quiralidade também é uma caracteristica
importante das moléculas e particulas elementares. Teoricamente, pode-se esperar que
objetos quirais de lado oposto tenha a mesma energia, e encontrado na natureza com
igual probabilidade[41].

As maos humanas talvez seja o exemplo mais simples de quiralidade: a mao esquerda é
uma imagem espelhada nao sobreposta da mao direita. Essa diferenca de simetria se torna
6bvia se alguém tentar sacudir a mao direita de uma pessoa com a mao esquerda, ou se a
luva esquerda for colocada na mao direita. A palavra quiral vem da palavra grega cheir,
que significa mao. Em quimica, a quiralidade geralmente se refere a moléculas. A molécula
quiral é um tipo de molécula que nao tem um plano interno de simetria e apresenta uma
imagem espelhada nao sobreposta. Duas imagens espelhadas de uma molécula quiral sao
chamadas de enantidmeros ou isémeros 6pticos. Os enantiomeros ocorrem apenas com 0s
compostos cujas moléculas sdo quirais [42].

A quiralidade das moléculas pode ser demonstrada com compostos relativamente sim-
ples. Considere, por exemplo, 2-butanol figura 1.9 com moléculas quirais. Vamos exami-

nar as ilustragoes a seguir:

Figura 1.9: Modelos dos enantiémeros 2-butanol.

Fonte:[42]
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Se o modelo I é mantido diante de um espelho, o modelo II é visto no espelho e
vice-versa. Os modelos I e II nao sao sobrepostos um ao outro; portanto, eles represen-
tam moléculas diferentes. Como os modelos I e II sao imagens invertidas no espelho as
moléculas que eles representam sdo enantiomeros [42].

Umas das formas de saber quando as moléculas sao enantidmeros, é reconhecer que um
par de enantiémeros é sempre possivel para moléculas que contém um atomo tetraédrico
com quatro grupos diferentes ligados a ele. No 2-butanol esse atomo é C2. Os quatro
grupos diferentes anexados ao C2 sao um grupo hidroxila, um atomo de hidrogénio, um
grupo metila e um grupo etila. Uma propriedade importante dos enantidémeros como esse
é que a troca de dois grupos no atomo tetraédrico que contém quatro grupos diferentes
converte um enantidbmero no outro. Na Figura 1.9 I e II é facil ver que a troca do grupo

hidroxila e do atomo de hidrogénio converte um enantiémero no outro [42].

1.6 Aplicacoes de Cristais Liquidos

As pesquisas em cristais liquidos veem evoluindo gradativamente durante décadas,
tornando-se um material com grande importancia tanto tecnologica quanto economica
pelas caracteristicas anisotropicas que altera as suas propriedades opticas. Hoje em dia
varios equipamentos tém tecnologia com cristais liquidos, desde os mais simples como re-
logios, calculadoras, ou até mesmo os mais sofisticados, telefones, computadores, inclusive
painéis de carros mais modernos.

A construgao de display de cristal liquido, foi possivel gracgas as caracteristicas, tal
qual, a sua birrefringéncia quando um campo elétrico se propaga paralelamente e perpen-
dicularmente fazendo com que as moléculas se orientem sem grande perda de intensidade.
Este procedimento acontece em um display simples|[43]. Como mostrado na figura 1.10
ilustramos o funcionamento de um display de cristal liquido simples. A parte da esquerda
da figura representa o estado LIGADO, onde uma voltagem ¢é aplicada aos elétrodos re-
sultando que a maior parte da luz seja bloqueada pelos dois polarizadores ortogonalmente
orientados. A parte da direita da figura representa o estado DESLIGADO, onde nenhuma,
voltagem é aplicada aos elétrodos permitindo que a luz da fonte chegue ao observador.

Os cristais liquidos também possibilitam a criagao de termoémetros bem mais sofistica-
dos, por ser sensivel a pequenas variagoes de temperatura. Aplicagoes mais importantes
e praticas tém sido desenvolvidas em areas tao diversas como medicina e eletronica [45].

Uma aplicagao que s6 agora estéd sendo bem explorada é o imageamento 6ptico de
gravacao. Nesta tecnologia uma célula de cristal liquido é colocado entre duas camadas
fotocondutoras, a luz incide no fotocondutor o que aumenta a condutividade do material,
provocando um campo elétrico no cristal liquido correspondente a intensidade da luz,
induzindo um padrao que serd transmitido por um elétrodo, permitindo que a imagem

possa ser gravada. Esta tecnologia ainda esta sendo desenvolvido e é uma das areas mais
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Figura 1.10: Esquema ilustrativo de um elemento de pixel(célula) de um cristal liquido neméatico
torcido .
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Fonte: [44].

promissoras das pesquisas de cristais liquidos [46]. A medida que novas propriedades e
tipos de cristais liquidos sao investigados e pesquisados, estes materiais sao capazes de

ganhar cada vez mais importancia em aplicagoes industriais e cientificas.
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Descricao dos Cristais Liquidos

Termotropicos

Para determinados materiais a mudanca de estado acontece alterando alguns parame-
tros termodindmicos, a pressao e volume constantes. Os cristais liquidos termotropicos
mostram um comportamento mesomorfico quando a temperatura é alterada.

Os cristais liquidos termotropicos sao compostos que apresentam, na sua composicao
quimica uma ordem orientacional das moléculas. Essas moléculas sao representadas por
bastoes rigidos com comprimento de aproximadamente 20-40 A e largura aproximada de
4-5 A.

Varias combinacoes de diferentes estruturas, mostrada na secao 1.2 sao possiveis de-
pendendo do tipo de grupos aromaticos e da cadeia de ligacao e dos grupos terminais.
A maioria dos cristais liquidos tem grupos polares que estao alinhados paralelamente ao
longo do eixo da molécula e o resultado ¢ uma anisotropia dielétrica positiva. De qualquer
forma, varios materiais (como o MBBA) apresentam uma anisotropia dielétrica negativa,

devido a grupos polares localizados ao longo do eixo normal ao da molécula.

2.1 Fases dos Cristais Liquidos Termotropicos

Os cristais liquidos mais utilizados e amplamente estudados por suas propriedades
Opticas lineares e nao lineares sao os cristais liquidos termotrépicos. A mudanca de fase
desse tipo de cristal liquido, se d& principalmente em fun¢ao da temperatura. Eles sao
frequentemente representados no formato de "bastoes rigidos". Esses bastoes interagem
entre si e formam estruturas ordenadas. Existem trés classes principais de cristais liqui-
dos termotrépicos: nemético, esmético e colestérico. Existem vérias subclassificacoes de
cristais liquidos esméticos de acordo com os arranjos posicionais e direcionais das molé-
culas. Essas mesofases sao definidas e caracterizadas por muitos parametros fisicos, como
ordem posicional de longo e curto alcance, funcoes de distribuicao orientacional e assim

por diante.
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2.1.1 Fase Nematica

A fase mais simples dos cristais liquidos é a chamada fase nemética. O termo nematica
vem da palavra grega para “fios de”[47]e refere-se aos defeitos observados nessa fase. Mo-
léculas na mesofase nemética tendem a alinhar-se em uma dire¢ao preferencial, definindo
assim uma ordem orientacional. Esta fase é entao caracterizada pela presenca de uma
ordem orientacional de longo alcance, em que os eixos longos das moléculas tendem a se
alinhar ao longo da diregao preferencial. Essa direcao pode variar localmente, mudando
ao longo de toda amostra, uma vez que é determinada por pequenas forcas. Grande parte
da fenomenologia dos cristais liquidos envolvem a geometria e a dinamica do eixo prefe-
rencial, que é definido por um vetor unitario n. Esse vetor é chamado diretor, mostrado

na figura 2.1.

Figura 2.1: Representagdo do arranjo das moléculas de cristal liquido na fase nematica(a).
Microscopia de uma amostra de cristal liquido na fase nematica(b) .

Fonte: Autor, 2021.

Nao ha nenhuma ordem de longo alcance nas posicoes dos centros de massa das molé-
culas de um cristal liquido nematico, mas certas quantidades de ordem posicional de curto
alcance podem existir como em liquidos comuns. As moléculas parecem ser capazes de
girar sobre os seus eixos longos e também parece nao haver nenhum arranjo preferencial
das duas extremidades das moléculas que se diferem. Assim o sinal do diretor nao tem
nenhum significado fisico, n = —n. Opticamente, a fase neméatica comporta-se como um
material uniaxial com um centro de simetria [48].

Quando um composto mostra comportamento de uma fase nemética, que geralmente
ocorre abaixo da fase isotropica quando a temperatura diminui. As duas fases sao se-
paradas por uma transicao de fase de primeira ordem. Portanto, pode-se medir o calor

latente e a variagao de densidade. As medi¢oes confiaveis dessas quantidades ainda sao
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escassas. Os resultados classicos para o calor latente obtidos por calorimetria adiabatica
foram dados por Arnold (1964). Como mostrado por Barrell e colaboradores (1974), esses
resultados se comparam bem aos resultados de DSC ap6s a correcao adequada dos efeitos
do calor pré-transitorio. A entropia de transicao pode ser calculada diretamente a partir
do calor latente, uma vez que a diferenca de energia livre entre a fase nemaética e isotrépica

¢ zero na transigao de fase [49].

2.1.2 Fase Esmética

Nesta se¢ao vamos discutir sobre as mesofases esméticas, mas precisamente as fases
esmética-A, esmética-C e esmética-C* (quiral). O nome esmética foi dado por G. Friedel
para algumas mesofases com propriedades mecanicas que lembram os saboes. Do ponto de
vista estrutural todas as estruturas esméticas sao estratificadas de camadas bidimensionais
com espacamento bem definido.

A fase esmética apresenta ordem orientacional de longo alcance e uma ordem posici-
onal de curto alcance. A caracteristica comum dentre as varias mesofases esmética, é a
organizacao dos centros de massas das moléculas nos planos equidistantes. Essa fase é
mais organizadas que a fase nemaética, e na maioria dos compostos ocorre em temperaturas

abaixo do dominio nemético [3].

Fase Esmética-A

A fase esmética-A, mostrada na figura 2.2, é caracterizada por um parametro de ordem
correspondente a estrutura da camada. E uma fase onde as propriedades macroscopicas
sao as mais simples. As moléculas estao dispostas em camadas com uma espessura apro-
ximadamente igual ao comprimento da molécula.

Normalmente a espessura da camada é obtida por padrao de difracao de raios-X. A
espessura da camada nos cristais liquidos termotropicos pode variar de valores proximos
ao comprimento total da molécula, até o dobro desse valor. Em muitos esméticos-A,
a diferenga ¢ de cerca de 5% [50]. Mudangas na formagao das cadeias alquil também
podem contribuir para essa pequena diferenca. As camadas da fase esmética-A podem
ser formadas com espessura d ~ a + 2b, onde d é espessura da camada, a e b sao o
comprimento da cabeca aromatica e da cauda alifatica, respectivamente. Normalmente,
isso leva a d ~ 1.4] (com 1 = a + b)[51].

O vetor diretor esta perpendicular ao plano das camadas, as propriedades fisicas nas
diregbes z e -z ainda sao equivalentes, semelhante a fase nematica. Isso explica a uniaxi-
alidade das propriedades 6pticas.

Essa fase também tem auséncia de ordem posicional no interior das camadas, de
forma que cada uma dessas camadas constitui um liquido bidimensional. As moléculas

estao orientadas com o eixo maior perpendicular ao plano das camadas. Geralmente
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as moléculas transitam entre as camadas num processo chamado de permeacao. Esse

processo ocorre de forma muito lenta ocasionando uma densidade molecular constante

3].

Figura 2.2: Tlustracdo do arranjo das moléculas de cristal liquido na fase esmética-A(a). Mi-
croscopia de uma amostra de cristal liquido na fase esmética-A(b).

Fonte:(a) Autor 2021, (b)[52].

Fase Esmética-C e C*

A principal caracteristica que distingue a fase esmética-C da fase esmética-A, é biaxi-
alidade optica, desde que a fase esmética-C nao seja quiral. O modelo geralmente aceito
para os especialistas na fase esmética-C é esbocado na figura 2.3. Dentro de uma camada,
o diretor n é uniformemente inclinado por um angulo € em relacao ao plano normal da
camada. Em segundo lugar, as direcoes de inclinagao das varias camadas sao correlaci-
onadas da mesma maneira. A direcao da inclinagao das camadas, pode ser descrita por
um diretor c. Entao, ¢ deve ser mais ou menos uniforme em distancias macroscopicas.
Claramente, a fase esmética-C ainda é invariavel em relagao a substituicao do diretor n
por -n. Entretanto, essa operacao de simetria nao se aplica ao diretor c. Os estados

descritos pelos diretores ¢ e -¢ nao sao equivalentes [49].
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Figura 2.3: Modelo geral para a fase esmética-C.

Fonte: Autor, 2021.

A textura conica focal, para a fase esmética-C, ocorre devido a inclinagao das camadas
descritas pelo diretor c. A nao uniformidade de ¢ da origem a texturas schlieren que é
mais perturbado do que na fase nematica, ilustrada na figura 2.4. A nao equivaléncia de

c ¢ -c implica diretamente em uma singularidade no campo diretor ¢, c deve girar sobre
um miultiplo de 27[49].

Figura 2.4: Tlustragao do arranjo das moléculas de cristal liquido na fase esmética-C(a). Em

(b) tem-se a microscopia de uma amostra de cristal liquido na fase esmética-C, texturas do tipo

Schlieren.

Fonte: (a)Autor, 2022, (b)[53].
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No caso de moléculas enantiomérficas, ocorre uma fase esmética-C quiral, denotada por
C*. O eixo da hélice é paralelo ao plano normal a camada, como ilustrado na figura 2.5,
enquanto ¢ em camadas sucessivas é sistematicamente girado sobre um pequeno angulo.
O comprimento da repeti¢ao agora ¢ igual a m em vez de 7/2 como para os neméaticos
quirais. Para a propagacao da luz ao longo do eixo helicoidal, as propriedades e texturas
Opticas sao muito semelhantes as da fase nematica quiral. A propriedade comum dentre as
fases esmética-C* e esmética-C é a correlacao entre as direcoes de inclinacao das camadas
adjacentes (angulo finito @ ou o = 0). Uma fase esmética-C* também pode ser obtida

adicionando algumas moléculas enantiomorficas a uma fase esmética-C [49] .

Figura 2.5: Representagao do arranjo das moléculas de cristal liquido na fase esmética-C*(a).
Em (b) tem-se a microscopia de uma amostra de cristal liquido na fase esmética-C*, texturas do
tipo Schlieren. Aqui observa-se uma rotacao da ordem orientacional de uma camada para outra,
com a formacao de uma hélice

“Eixo da
Hélice

& BB
VUl

Fonte:(a)Autor, 2022, (b) [53].

2.1.3 Fase Colestérica

A fase colestérica, é uma fase nematica quiral que pode ser encontrada diretamente
abaixo da fase isotropica na escala de temperatura. Dificilmente pode-se confundir com
a fase nematica, mas deve-se tomar cuidado para nao misturar uma fase colestérica com
uma possivel fase esmética quiral. Comparando a fase nemaética e a fase colestérica, as

seguintes observagoes sao importantes [49]:

e Um composto em particular nunca exibe uma transicao de fase de uma fase nematica

para uma fase colestérica em funcao da temperatura.

e Dois compostos diferentes, um na fase nemaética e outro na fase colestérica podem

apresentar o mesmo tipo de fase esmética para temperaturas mais baixas.
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e Ambas as fases sao completamente misciveis. Adi¢ao de uma pequena quantidade de
um composto opticamente ativo (mesomorfico ou nao) transforma uma fase nemética

em um fase nematica quiral (Colestérica) de passo longo.

e Os padroes de difragao de raios-x das fases nematicas e colestéricas sao muito seme-
lhantes. Nos dois casos, nao h& ordem posicional de longo alcance que possa levar

a reflexoes nitidas.

A partir dessas observagoes fica claro que a fase colestérica é apenas uma fase nematica,
um pouco diferente, que surge da quiralidade das moléculas constituintes. Consequente-
mente, as propriedades da transicao de fase isotropica-colestérica sao muito semelhantes
as de uma transicao isotropica-nematica.

Os cristais liquidos colestéricos(CLCs) tém propriedades Opticas tnicas. Estes sdo
melhor estudados usando uma camada fina entre duas placas de vidro com condigoes de
contorno tangencial. Entao o eixo helicoidal é perpendicular a camada. Essa configuragao
é amplamente conhecido como alinhamento planar. A figura 2.6(b), mostra a ilustragao
de um cristal liquido colestérico(CLC) em um alinhamento planar. Na diregdo normal
ao plano das camadas a periodicidade é P /2, devido a falta de polaridade da estrutura
colestérica [49].

Localmente, um CLC é muito semelhante a um cristal liquido nemético. No entanto,
a diregao da orientacao preferencial das moléculas n varia periodicamente no espago. Se

o eixo helicoidal é orientado ao longo de z, o diretor n ¢ dado por|3]:

ny = cos(qz+ )
n, = sen(qoz+ ¢)
n, = 0 (2.1)

Onde ¢ é o nimero de onda (go = 27/P) com P o passo da hélice. Com o eixo helicoi-
dal(z)(ver figura 2.6) e os valores de ¢ arbitrarios. A estrutura é periodica ao longo de z e
(como os estados n e -n sdo novamente equivalentes) o periodo espacial é igual & metade
do passo. A hélice pode ser right— or left — handed (destra ou canhoto), dependendo
da configuragao absoluta das moléculas. Em algumas misturas, o sinal da hélice depende
da alteracao da concentra¢ao dos componentes e/ou da variagdo da temperatural54]. A
figura 2.6, ilustra o arranjo das moléculas na fase colestérica em (a), que nota-se a pe-
riodicidade do vetor diretor, em (b) tem-se a representacao de uma amostra de CLC no
interior de uma lamina com alinhamento planar, e em (c¢) a microscopia de luz polarizada
de uma amostra de CLC com alinhamento planar..

Em varios sistemas colestéricos, o periodo da estrutura supermolecular (passo helicoi-
dal) varia em uma ampla faixa (de ~ 0, lpum as varias centenas de um). No caso de passo

longo (baixa quiralidade) P >> A (onde A é o comprimento de onda da luz), a luz que se
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propaga paralelamente ao eixo helicoidal pode ser descrita por uma superposicao de duas
ondas com vetores de campo elétrico paralelos e perpendiculares ao diretor|54]. O caso

do passo longo foi estudado pela primeira vez por C. Mauguin [55].

Figura 2.6: Representagao da fase colestérica:(a) podemos ver na ilustracdo o eixo helicoidal na
diregao z. Em (b), temos a representa¢ao de um CLC em um alinhamento planar. Em (c) temos
uma microscopia de um CLC.

n/q,

()

Fonte:(a) e (c)Autor, 2022, (b)[56].

Esse tipo de configuracao pode ser obtido pela tor¢ao mecanica da fase nematica e
¢ usado em displays convencionais. Nesse caso, a estrutura se comporta como guias de
ondas polarizadas: o plano de polarizacao dos modos linearmente polarizados segue a
torgao.

Para o passo curto (alta quiralidade), quando A e P sdo comparaveis, as ondas se
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tornam elipticas e, no caso limite, circulares. Neste caso limite, a reflexao seletiva ocorre

devido a difracao de Bragg no comprimento de onda Ag com:
mAp = Pncosf (2.2)

Aqui, m é a ordem de difrac@o, # é o angulo de incidéncia da luz e n é o indice de refracao
do meio. A difragao nos cristais liquidos colestéricos (CLCs) é responsével por algumas
propriedades 6pticas notaveis. As seguintes caracteristicas ocorrem para a propagacao da

luz ao longo do eixo da hélice [54]:

e Somente a reflexao de Bragg de primeira ordem é possivel neste caso. De acordo com
2.2, a reflexao seletiva maxima ocorre no comprimento de onda Ag = Pn. A largura
espectral da banda de reflexao seletiva é igual a A\ = PAn, onde An = n, — n,
é a birrefringéncia de uma camada nematica perpendicular ao eixo da hélice. A
luz refletida é circularmente polarizada e o sinal da rotagao coincide com o sinal da

rotacao da hélice do colestérico.

e Em cada lado da banda de reflexao seletiva existem regioes com uma forte rotagao no
plano de polarizacao da luz. A rotacao no plano de polarizagao depende fortemente
do comprimento de onda da luz incidente e é observada uma dispersao anomala da

poténcia rotatoria.

e Perto do comprimento de onda de Bragg Ag, a rotacao Optica torna-se muito grande

e muda o sinal em A= A\p.

Para uma certa polarizacao da luz incidente, a fase colestérica pode ser considerada
um meio com um gradiente periddico do indice de refragao. O indice de refragao muda
entre n. e n,. A periodicidade na fase e amplitude causa uma difracao na luz polarizada.
Uma grande quantidade de trabalhos com esses cristais liquidos, mostra que essa difracao

foi usada para investigar a dependéncia do passo com a temperatura.

2.2 Parametro de Ordem Orientacional

2.2.1 Conceitos Basicos

De um modo geral, podemos dividir as fases liquidas cristalinas em dois tipos distin-
tos: o ordenado e o desordenado. Para a fase ordenada, o estudo teérico invocado para
descrever as propriedades fisicas dos cristais liquidos estd mais proximo das propriedades
dos soélidos, que é frequentemente chamada de teoria elastica continua. Neste caso, varios
termos e defini¢oes tipicos de materiais solidos (por exemplo, constante elastica, energia
de distor¢ao, torque, etc.) sdo comumente usados. No entanto, o fato interessante sobre

os cristais liquidos é que, em uma fase ordenada, eles ainda tém muitas propriedades
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tipicas dos liquidos. Em particular, eles fluem como liquidos e, portanto, exigem teorias
hidrodinamicas para sua descri¢ao completa [17].

Os cristais liquidos na fase desordenada ou isotrépica se comportam como liquidos co-
muns de moléculas anisotropicas. Eles podem assim ser descritos por teorias pertencentes
a liquidos anisotropicos. H&, no entanto, uma diferenca importante. Perto da tempera-
tura de transicao de fase isotrépica-nematica, os cristais liquidos exibem alguns efeitos
pré-transitorios altamente correlacionados. Em geral, as moléculas tornam-se altamente
suscetiveis a campos externos e suas respostas tendem a desacelerar consideravelmente
[17].

Nas proximas segdes vamos apresentar alguns conceitos e defini¢goes bésicas, como
parametro de ordem, ordem de curto e longo alcance e que formam a base para descrever

as fases dos cristais liquido.

2.2.2 Parametros de Ordem Escalar e Tensorial

A fisica dos cristais liquidos é melhor descrita em termos dos denominados parametros
de ordem. Se usarmos o eixo longo da molécula como referéncia e o denotarmos como k,
o pardmetro microscopico da ordem escalar S sera definido da seguinte forma:

S = =@k -n)(k-n)—1)

1
2

S = —(3cos’0 — 1) (2.3)

1
2
Com referéncia a figura 2.7, 0 é o angulo entre o eixo molecular com o eixo diretor. A
média () é assumida por todo o conjunto, esse tipo de ordem é geralmente denominado
ordem de longo alcance. E chamado microscépico porque descreve a resposta média de
uma molécula. O parametro de ordem escalar definido anteriormente é suficiente para
descrever sistemas liquidos cristalinos compostos por moléculas que apresentam simetria
cilindrica ou rotacional em torno do eixo longo k [17].

Por outro lado, para moléculas sem essa simetria, ou nos casos em que essa simetria
rotacional é "destruida"pela presenca de dopantes assimétricos ou interagoes intramole-
culares de materiais, é necessario um parametro de ordem de tensor mais geral, S;;. S;;

¢ definido como

(2.4)

onde 7, j e k sdo vetores unitarios ao longo dos eixos moleculares. Com referéncia a Figura
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2.7, os trés componentes diagonais S;;, S;; € Sk sao dados por

1
Si = §<3Sin200052¢—1>,

(2.5)
1 ) .92
Sjj = 5(38111 @ sin gb—l),
(2.6)
1 2
Sk = 5(3005 0 —1).
(2.7)

Figura 2.7: Sistema de coordenadas que define o pardmetro de ordem microscopico de uma
molécula de cristal liquido nemético. Com i, j e k sdo os eixos moleculares, enquanto 7 é o eixo

que indica a diregao média da molécula de cristal liquido.

Eixo molecular; flutua em womo de 7

Kk A

h

&,

P,
o 2f |

Fonte: Autor, 2022.
Note que S;; + 555 + Sk = 0. Dito de outra maneira, S é um tensor sem rastreamento

porque seus elementos diagonais somam zero.
Para uma descricao mais completa das propriedades estatisticas da orientacao dos
cristais liquidos, sdo necessarias funcoes que envolvam poténcias mais altas de cos? 6. As

fungoes naturais a serem usadas sao os polinomios de Legendre Pj(cos)(l = 0,1,2,...),
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em termos dos quais podemos escrever a equacdo 2.3 com S = (FP»), que mede a média
do cos? 6 [17].

Os parametros de ordem definidos anteriormente em termos das médias direcionais
podem ser traduzidos em expressoes e, em termos da anisotropia nos parametros fisicos
como suscetibilidade magnética, elétrica e 6ptica. Por exemplo, em termos da anisotropia
dielétrica optica Ae = €| + €, pode-se definir o parametro de ordem macroscopica que

caracteriza uma resposta, do tipo:
1
Qaﬁ = Gag — §5a5 ; 677 = 56046'
(2.8)

Para ser mais explicito, considere um material uniaxial tal que no sistema de eixos mole-

culares tenha a forma:

€l 0 0
€ap — 0 € 0 . (29)
0 0 ¢

Escrevendo (s explicitamente em termos de seus componentes diagonais, temos a forma

diagonalizada a para um cristal liquido nematico uniaxial.

—%Ae 0 0
Qup = 0 —3Ac 0 1. (2.10)
0 0 2Ae

Da mesma forma, outros parametros como as suscetibilidades magnéticas e elétricas po-

dem ser expressas.

2.2.3 Ordem de Longo e Curto alcance

O parametro de ordem, definido pela equacao 2.4 e suas variantes é uma média de
todo o sistema e, portanto, fornece uma medida da ordem de orientacao de longo alcance.
Quanto menor as flutuagoes do eixo molecular na direcao orientacional do vetor diretor,
o valor de S se aproxima do seu valor maximo. Em um cristal liquido perfeitamente
alinhado (cos?@ = 1) e S = 1; por outro lado, em um sistema perfeitamente aleatério,
como liquidos comuns ou a fase isotrépica de cristais liquidos, {cos?§ = %} e S=0][17].

Uma distingao importante entre cristais liquidos e liquidos anisotropicos ou isotrépicos
comuns € que, na fase isotropica poder existir uma chamada ordem de curto alcance; isto é,
moléculas a uma curta distancia uma da outra sao correlacionadas por interagoes intermo-

leculares. Essas interacoes moleculares podem ser vistas como remanescentes existentes
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na fase nematica. Claramente, quanto mais préoximo o cristal liquido isotrépico estiver da
temperatura de transicao de fase, mais pronunciada seré a ordem de curto alcance e suas
manifestagdes em muitos parametros fisicos [17].

Conforme discutido anteriormente, as propriedades fisicas e Opticas dos cristais liqui-
dos podem ser classificadas em dois tipos: um referente a fase ordenada, caracterizado
por ordem de longo alcance e propriedades fisicas semelhantes a cristais; a outra referente
a chamada fase desordenada, onde existe uma ordem de curto alcance. Todos esses para-
metros de ordem mostram dependéncias criticas & medida que a temperatura se aproxima

da temperatura de transicao de fase a partir das respectivas diregoes.

2.3 Efeitos de Superficie

Como ja foi discutido nas secoes anteriores, os cristais liquidos exibem simultanea-
mente algumas caracteristicas comuns aos liquidos isotropicos e aos solidos cristalinos.
Essa ambivaléncia também é encontrada nos efeitos de superficies nesses sistemas, que le-
vam a uma grande diversidade de fendmenos. Nesta se¢ao, faremos uma breve explanacao

para os efeitos presentes nas fases colestérica e esmética.

2.3.1 Efeitos de Superficie na Fase Colestérica

O arranjo helicoidal caracteristico da fase colestérica foi apresentado na figura 2.6.
Nesse estado ideal, o diretor n varia no espaco de acordo com 2.1, onde utilizamos o eixo
helicoidal ao longo de z. Um cristal liquido colestérico pode ser obtido frequentemente
com “slabs” (espessura d, entre placas de vidros na faixa de 10 a 10 a 100um), desde que
as condigoes de contorno em ambos os lados sejam tangenciais [3].

Na figura 2.8 (a), representamos uma superficie de vidro polido e uma superficie li-
vre(sem alinhamento). Na superficie do vidro (z = 0), o angulo 0(0) é fixado pela dire¢ao
do alinhamento. Na superficie livre (z = d) o angulo 6(d) é livre para se ajustar. Ja
na figura 2.8 (b) as duas superficies do vidro apresentam alinhamento. Sendo assim os
angulos 6(0) e 0(d) sao fixos. Em geral, a hélice deve ajustar levemente o passo para

atender a essas condigoes: o vetor de onda ¢ agora é diferente de ¢q
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Figura 2.8: Textura planar do colestérico. No caso (a) a hélice tem o passo ideal. No caso (b)

o passo ¢é imposto pelas condi¢oes de contorno.
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Fonte:Autor, 2022.

2.3.2 Efeitos de Superficie na Fase Esmética

Nos estudos com cristais liquidos, distinguimos entre duas geometrias basicas da amos-

tra: alinhamento homeotropico e planar, como pode ser observado na figura 2.9. No ali-

nhamento homeotropico, figura 2.9,0 diretor tende a permanecer perpendicular em relagao

a superficie do substrato.

Na fase esmética-A, o diretor n esté perpendicular ao substrato e, consequentemente,

as camadas estao no plano do substrato (Paralela ao substrato). No caso da fase esmética-

C, a mesma geometria da camada é geralmente referida como homeotropica, mesmo que

isso nao seja necessariamente correto, pois o diretor nao estd mais normal ao plano da
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camada. A menos que a fase seja quiral com o passo da hélice menor que o comprimento
de onda da luz, com isso os eixos dpticos serao inclinados, proporcionando uma birrefrin-
géncia efetiva diferente de zero. Um termo melhor é, neste caso, quase-homeotropico, mas
raramente é usado [57].

No alinhamento planar figura 2.9, a orientacao do diretor é uniformemente paralela ao
substrato. Na fase esmética, as camadas estao perpendiculares aos substratos e o diretor

possui orientacao paralela.

Figura 2.9: Tlustragoes dos alinhamentos homeotropico e planar respectivamente. A seta com
n é o diretor, com k é o eixo 6ptico normal ao plano das camadas.

Alinhamento Homeotrépico Alinhamento Planar
] I
HHINHIAINAHIN Y A EEEEEEES =
NN [pr 7 SENEEES =
7 T2V |n HESEEER <
G AL AT AT HEEEEEE =l >
AINAIIMRE HIA/ AN\ SIEEERE S
TN IIXIINZIHT 7 ZIPTIZ EEEE RN SEag
ZATIAVII A SAVIZ 42 Y 1Y NEEREER N
//1 l/)(///X//\/////\X/ﬂ;/;//;it; k § §§§ SR N

Fonte:Autor, 2022.
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Processos Opticos Nao Lineares

3.1 Introducao

Uma grande classe de fendmenos fisicos que ocorrem quando a luz interage com a
matéria é objeto da optica linear, que geralmente ¢ chamada de 6ptica. Neste quadro sao
descritos reflexao, refracao e transmissao, toda vez que a resposta do material possa ser
considerada uma propriedade instrinseca, que nao depende das caracteristicas da propria
luz. Significa que, mesmo em geral, o comportamento do material seja diferente para
comprimentos de onda diferentes ou vetores de ondas diferentes, isso nao dependera da
intensidade da luz. Apo6s o advento do laser, foi possivel descobrir e estudar uma grande
classe de fendomenos em que a forte interacao entre luz e a matéria, altera as propriedades
do material durante a interagao. O fendomeno nao linear tornou-se especialmente interesse
apos a invencao do laser, uma vez que a geragao de feixes com intensidade da ordem
dezenas de kW /cm? permitiu verificar a existéncia de diversos efeitos 6pticos nao lineares.

A optica nao linear estuda os fenémenos ligados a interacao da luz com a matéria,
resultando em uma dependéncia das propriedades 6pticas de um sistema com a intensi-
dade da luz incidente. Entretanto, estes efeitos 6pticos nao lineares nao acontecem tao
facilmente no nosso cotidiano, uma vez que a luz gerada fora de fontes laser apresenta uma
intensidade baixa, de forma que as propriedades 6pticas dos materiais sao independentes
da intensidade da radiacao [58].

Em 1875, o fisico John Kerr realizou estudos no disssulfureto de carbono (C'S3) e
observou algumas mudangas no indice de refracao quando aplicou um campo elétrico
intenso sobre a amostra [59]. Essa foi uma das primeiras evidéncias de um fenémeno de
6ptica nao linear na época. Porém, os estudos nao avancaram e cairam estagnados por
décadas por conta da necessidade de usar campos elétricos de alta intensidade, voltando
a ganhar interesse somente apoés a criagao do laser em 1960 por Maiman.

Com a criacao do laser, houve a oportunidade de realizar trabalhos usando feixes quase

monocromaticos, com grande coeréncia e alta energia, assim surgindo um novo campo de
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estudo na fisica, chamado de O6ptica nao linear. Ja no inicio de 1961, foi realizado uma
experimento com laser de rubi, com comprimento de onda de aproximadamente 694nm,
em um cristal de quartzo orientado adequadamente em relagao ao feixe incidente, onde
foi possivel verificar a geragao de um feixe com frequéncia igual ao dobro da frequéncia do
feixe incidente [60]. A partir de entdo, fendmenos 6pticos nao lineares vém sendo obser-
vados numa vasta variedade de materiais, tais como cristais orgéanicos, polimeros, cristais
liquido, entre outros tipos de materiais. O grande interesse se deve fundamentalmente ao
forte potencial tecnolégico que apresentam.

A optica nao linear faz parte da classe que envolve os fenémenos eletromagnéticos
que sao geridos pelas equacoes de Maxwell, podendo ser generalizados para a inclusao
dos termos nao lineares. Ao incidir uma onda eletromagnética em determinado material
dielétrico ocorrera uma polarizacao induzida com campo elétrico aplicado sobre o material
[61]. Devido a alta incidéncia de campos eletromagnéticos, héa a oscilagao forgada dos
elétrons que cria uma pertubagao na polarizacao do material, dependente da intensidade
do campo elétrico aplicado. Esta perturbacao faz com que os efeitos nao lineares sejam
sentidos pelo proprio campo, fazendo com que a susceptibilidade elétrica passe a ter uma
dependéncia do campo externo [62].

Como o cristal liquido nao gera carga livre, a densidade de carga superficial, e a
densidade de carga volumétrica sdo nulas. E importante notar que o campo elétrico, E, e
o deslocamento elétrico, D, estdo relacionados por 5(E) = e E+P (E ), onde a polarizagao
dielétrica IS(E), é¢ o momento dipolo por unidade de volume, €3 é a permissividade no
espaco livre [61].

Para campos aplicados suficientemente fracos, P & uma funcao linear do campo elé-
trico, E ; esta é uma regiao da optica linear. Contudo, mesmo na regiao da optica linear,
a dependéncia da polarizacado com o campo elétrico (ﬁ = eox(E)E) aplicado pode ser
bastante complicada para explicar possiveis anisotropias médias, dispersoes temporais e
as vezes até espaciais. A medida que a intensidade do campo elétrico aplicado aumenta, a
relacao linear entre PeFE se decompoe, e acaba entrando na regiao da 6ptica nao linear.
Se a intensidade do campo elétrico estiver muito abaixo de um valor critico, a polarizagao

resultante pode ser expressa como uma série de poténcias do campo elétrico.

P(E) = o (\WE + XWEE + XOEEE +..) = PO+PO4 P94 P = 3" P (31)

onde x(V) ¢ a susceptibilidade linear, Y® e x©® Sao as susceptibilidade ndo lineares de
segunda e terceira ordem, e a absorcao de dois fétons é o fendémeno de polarizagao nao

linear de terceira ordem.
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3.1.1 Auto-focalizagcao e Refragao nao linear

A mudanca na parte real no indice de refragdo é chamado de indice de refracao nao
linear, as vezes também chamado de efeito Kerr 6ptico, por analogia com o efeito eletro-
optico tradicional de Kerr. A dependéncia do indice de refracao com a intensidade do feixe
incidente pode ocasionar uma série de efeitos nao lineares interessantes, tais como os pro-
cessos de auto-focalizacao e o de auto-modulacao transversal de fase. A auto-modulagao
transversal de fase refere-se ao deslocamento da fase auto-induzida experimentada por um
campo 6ptico durante a sua propagacao. Se um feixe de luz transversal se propaga em um
meio nao linear de largura L, sua intensidade ira induzir uma variagao na fase Ap(r, z)
entre as componentes transversais do campo, por causa da mudanca no indice de refragao

An(r,z). A variacdo de fase citada pode ser determinada por [63]:

Ap(r,z) = k/o An(r, z)dz, (3.2)

com An(r, z) = nol(r, 2).

A parte real e imagindria nao sao diretamente mensurédveis, sendo em muitos ca-
sos obtidas por meio de métodos experimentais que sao sensiveis a outras manifestacoes
macroscopicas, tais como a modulagao de fase, refracao nao linear, misturas de onda e
absor¢ao nao linear|63]. Em particular o indice de refragdo e o coeficiente de absorgao
nao linear sao os dois principais parametros que determinam quase toda a maioria dos
fendmenos [64].

Em um feixe de luz com um perfil de intensidade Gaussiano induz uma variagao
espacial no indice de refracao, que é maior na regiao central do feixe. Neste caso, a
propria frente de onda do feixe incidente sofrerd uma distorcao de fase por conta da
variacao espacial do indice de refracao. Como resultado, a amostra se comporta como
uma lente convergente quando ny > 0, e como uma lente divergente quando ny < 0 [65].
A figura 3.1 mostra uma representacao do fenomeno de auto-focalizagao.

E importante salientar que o fenémeno de auto-focalizacao pode ter origem em efeitos
térmicos, onde as variagoes espaciais do indice de refracao sao decorrentes de um gradi-
ente de temperatura gerado pela propagagao de um feixe com perfil Gaussiano em meio

absorvedor. Este fendmeno é conhecido como efeito de lente térmica.
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Figura 3.1:  Tlustracdo de um meio nao linear (a) com meio (ng > 0) de espessura L, se
comporta como uma lente convergente; (b) meio (n2 < 0) se assemelha a uma lente divergente

n,<0\
\ \
\

\ \
\ \

-~ - — -

Fonte: [66]

3.2 Propriedades Opticas Nao Lineares em Cristais Li-

quidos

Nos processos Opticos lineares as propriedades fisicas dos cristais liquidos, como sua
estrutura molecular, orientagao individual ou coletiva das moléculas, temperatura, den-
sidade, populacao de niveis eletronicos e assim por diante, sao afetadas pelos campos
opticos. As propriedades Opticas dos cristais liquidos podem ser controladas com a apli-
cagao de um campo continuo de baixa frequéncia, dando origem a uma variedade de efeitos
eletro-6pticos que sao amplamente utilizados em muitas aplicagoes, para a exibigao e pro-
cessamento de imagens [17].

Os cristais liquidos também sao materiais com alta nao linearidade éptica, pois suas
propriedades fisicas (temperatura, orientagao molecular, densidade, estrutura eletronica
etc.) sao facilmente perturbadas por um campo 6ptico aplicado.

O primeiro artigo relatando uma grande resposta nao linear para um cristal liquido
nematico apareceu em 1980. E um artigo bem conhecido de Zel’dovich e colaboradores
que anunciaram a descoberta de uma nao linearidade 6ptica grande em uma mesofase [67].
Observando a auto focalizacao de um feixe de luz de um laser He-Ne de poténcia moderada
em uma célula com alinhamento planar, eles mediram uma permissividade dielétrica nao
linear €, ~ 0,07esu. Foi realmente uma resposta excelente se comparada a um valor
tipico de um liquido nao linear forte como C'Sy, onde €5 ~ 1,2 - 107 %su. Esse trabalho
foi apenas o ponto de partida para muitos trabalhos teéricos e muitos outros experimentos
que abriram um ramo completamente novo de pesquisa em Optica nao linear.

Como os cristais liquidos sao anisotropicos, uma luz polarizada de uma fonte laser pode
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induzir o alinhamento das moléculas e reorientar as moléculas em fases ordenadas. Isso
resulta em uma alteragao no indice de refragao. Outros mecanismos da ocorréncia comum
que dao origem as alteracoes no indice de refragao sao induzidas por laser na temperatura
AT e densidade Ap. Essas mudangas podem surgir de varios mecanismos. Na maioria
das mesofases liquidas cristalinas, a mudanca no indice de refragao pode ocorrer devido a
mudanga de densidade apdés aumento na temperatura [17].

Nos cristais liquidos uniaxiais as direcoes n e —n sao equivalentes, descrevendo assim
a existéncia de centrosimetria nestes sistemas. Com isso, cristais liquidos uniaxiais nao
exibem efeitos opticos nao lineares de segunda ordem [17]. Este é o caso dos cristais
liquidos nematicos. Desta forma, é natural a observacao de efeitos 6pticos nao lineares
de terceira ordem em cristais liquidos nematicos, esméticos e colestéricos. Entretanto, é
possivel induzir a quebra de simetria entre as diregoes n e —n, especialmente em superficies
e interfaces, sendo possivel a geracao de segundo harmonico. Isto faz da geragao de
segundo harmonico uma técnica muito 1util para verificar a superficie de ancoramento dos
cristais liquidos [68].

Os fenémenos 6pticos nao lineares em cristais liquidos uniaxiais estao realicionados a
susceptibilidade néo linear de terceira ordem x®. Um dos fenomenos que esta relacionado
com essa susceptibilidade ¢é o efeito Kerr 6ptico que acontece devido a variagao do indice

de refragao, e é proporcional a intensidade 6ptica:

onde ny é o indice Kerr 6ptico nao linear. Ainda que os cristais liquidos possua x® em
consequéncia das contribuicoes eletronicas, o efeito é quase impercetivel, e é da mesma
ordem de grandeza que nos liquidos isotropicos. A principal resposta nao linear de terceira
ordem origina-se da variagao do indice de refracao devido ao processo de reorientacao

coletiva.

3.2.1 Reorientagao do vetor diretor em um cristal liquido

Quando uma onda eletromagnética incide em um cristal liquido, o campo 6ptico in-
duz o surgimento de uma polarizacao que depende da orientacao relativa entre o vetor
diretor e a direcao de propagacao da onda. Tendo a polarizabilidade molecular proprie-
dades anisotropicas, o campo 6ptico dard origem a um torque 6ptico sobre as moléculas
que se reorientam e mudam a direcao do vetor diretor n. Consequentemente com essa
nova configuragao na ordem orientacional, o indice de refracao ira variar dependendo da
intensidade do campo e das constantes elasticas do material [69].

Realizando uma observagao macroscopica sobre os cristais liquidos, a anisotropia ¢é
uma propriedade local que pode variar ao longo de uma amostra. Na prética, a direcao

do diretor e do eixo 6ptico podem variar progressivamente de um ponto para outro no
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espaco, entre outros motivos, pela influéncia da superficie onde a amostra esta contida.
Para uma situagao ideal com o vetor diretor orientado uniformemente em toda a amostra,
livre de qualquer influéncia externa, teriamos uma situagado que corresponderia a um
estado de menor energia do sistema.

A caracterizagao da reorientacao do vetor diretor é realizada através da minimizagao
da energia livre elastica de Frank que nos permite descrever a interacao entre a luz e as
moléculas do cristal liquido. Com a contribuicao £y, referente a interacao com o campo
eletromagnético, temos

F=F;+ Fop (3.4)

onde Fy é a energia livre eléstica de Frank. Para cristais liquidos uniaxiais, o torque
provocado pela luz faz com que as moléculas sofram uma reorientagao. A energia livre
total do sistema consiste da soma entre a energia de distorgdo Fy (energia livre elastica

de Frank) e a energia de interacao optica Fy:

1 . 2 - 2 - 2
Fng[-’ﬁl(V'ﬁ) —|—K22<fz~v><ﬁ> +K33<ﬁxv><ﬁ)} (3.5)
e 73\ 2
1 O €L o Ae((n-E)?)
rFpp=—|D-dEF=——F" — ————— 3.6
Pt 47r/ 8T 8T (3.6)

onde D é o campo de deslocamento elétrico, o termo entre () corresponde ao valor médio
para o campo Optico. As constantes K71, Ko e K33 estao associadas respectivamente as
distor¢oes do tipo splay, twist e band. € 1L é a constante dielétrica para o campo Optico
polarizado perpendicular ao vetor diretor 7. Ae = ¢ — €, € a anisotropia dielétrica.

O termo —g—;ﬁz independe da orientacao do vetor diretor, contudo esse termo pode ser
desconsiderado quando ocorrer o processo de reorientacao. O segundo termo sugere que,
se /Ae > 0, o sistema favorece um realinhamento do vetor diretor ao longo da polarizagao
do campo Optico.

A reorientagao induzida pelo campo do eixo diretor surge como resultado da tendéncia
do sistema total de assumir uma nova configuragao com um novo minimo na energia livre.
Para tais processos, o primeiro termo da equagao 3.6 nao estd envolvido, enquanto o
segundo termo mostra que o eixo do diretor se alinhard com a polarizacao do campo
optico, pois, em geral, a anisotropia dielétrica Optica para cristais liquidos nematicos é

maior que zero [69].
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Figura 3.2: Geometria para a intera¢ao de um feixe de laser linearmente polarizado (raio extra-
ordinério) com um filme de cristal liquido nematico alinhado homeotropicamente. ng e n sdo os
diretores antes e depois da aplicacdo do campo 6ptico.
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Fonte: Autor, 2022.

Considere a geometria de interagao representada na figura 3.2. Um laser linearmente
polarizado na forma de uma onda plana incide obliquamente em um cristal liquido ne-
mético alinhado homeotropicamente com o vetor de onda de propagagao K formando um
angulo(f + 0) com o eixo diretor. Se o angulo de reorientagao for pequeno, entao apenas
uma constante elastica K (para distor¢ao splay) esté envolvida. Uma minimizacdo da
energia livre total do sistema produz uma equagao de equilibrio de torque|[69]:

420 Ne(E%)
Ki— + —sen2(B+6) =0 3.7
s S sen (6 +0) (3.7
No limite onde as reorientacoes do diretor local sao menores do que o angulo de incidéncia

e também se considerarmos apenas o estado estacionério, tém se:

2

d-60
ZEQﬁ + (2c0s2f3)0 + sen2p = 0, (3.8)
2

2 _  4nK,y
com £ = T8
€ Ae(Egp>
Usando a condicao na célula que esta alinhada homeotropicamente, entao 6 = 0 em z

= 0eem z = d), a solugao da equagao 3.8 é

0 ! sen2B(dz — 2%). (3.9)

T ag
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Como resultado desta reorientagao, o laser incidente (uma onda extraordinaria) experi-

menta uma mudanca no indice de refracao dependente de z dada por
An(z) =ne(B+0) — n.(B), (3.10)

onde n.( + @) é o indice de raio extraordinario dado por

nymny
[nfcos®(B + 0) + nt sen?(8 + 0)]z

ne(B +0) = (3.11)

Para 6 se aproximando de zero (# — 0), a mudanga no indice de refracao An(z) é

proporcional ao quadrado do moédulo do campo elétrico éptico

1

An(z) = ng(z)§eonc<E§p), (3.12)
onde: A2 5
ny(z) = %C(ﬁ)(dz — 2%) (3.13)

Na equagao 3.13, z define a posi¢ao no interior da amostra, d é a espessura (d < z < 0).
Com c a velocidade da luz no vacuo e K a constante elastica média da amostra nematica.
Observe que (ny) é proporcional ao quadrado da distancia z?, de forma que a resposta
Optica nao linear do sistema depende da espessura da amostra. Para uma amostra com
espessura de d = 100 um, ANe =~ 0,6, K = 107 dyn e 8 = 45°, temos (ny) = 8 x
10~ 3em? /W,

3.3 Técnica Z-scan

Existem intmeras técnicas para medir o indice de refracao nao linear e o coeficiente
de absor¢ao nao linear dos materiais. O Z-scan esté entre as técnicas mais simples e
sensiveis. A base da técnica de varredura Z, foi descrita por Mansoor Sheik-Bahae |1, 70].
Vamos apresentar um breve resumo desta teoria, desde os aspectos mais importantes a
serem considerados para uma configuragao experimental, como algumas das restri¢oes que
precisam ser colocadas no desenvolvimento da configuragao.

O principio da técnica Z-scan ¢ mover a amostra sob anélise através do foco de um feixe
laser gaussiano fortemente focalizado. A interacao do meio com a luz laser muda conforme
a amostra é movida. Isso ocorre porque a amostra experimenta intensidades diferentes
dependendo da posi¢ao em relagao ao foco (z = 0). Medindo a poténcia transmitida
através da amostra como uma fun¢ao da posicao z, informacgoes sobre a interacao da luz
laser podem ser extraidas. As duas interagoes nao lineares que podem ser determinadas
desta forma sao o indice de refracao nao linear e o coeficiente de absor¢ao nao linear.

Para a medicao do indice de refragao nao linear, coloca-se uma iris com abertura de
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cerca de 10% (S= 0,1) na frente de um detector que ird medir a luz transmitida pela
amostra. Isso torna a medigao sensivel & propagacao ou ao foco do feixe, e se relaciona
a uma mudanca na distor¢ao de fase. O Arranjo experimental pode ser visto na figura
3.3. A figura possui um divisor de feixe, o detector 1 que é o de referéncia, e o detector
2 que é o de sonda e z é a posicao que a amostra se move. A iris é colocada na frente do

detector de sonda para medir o indice de refracao nao linear.

Figura 3.3: Arranjo experimental da técnica de varredura Z.
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Lg

Detector 2

Divisor de feixe

A
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Fonte: Autor, 2022.

Uma amostra exibindo uma refragao nao linear agird como uma lente de comprimento
focal variavel conforme é movida ao longo do eixo z. Como exemplo, vamos Considerar
um material com indice de refracdo nao linear (ng) positivo e uma espessura menor que
o comprimento de difragdo (também conhecido como comprimento de Rayleigh, z) do
feixe. Iniciando a varredura longe do foco, onde a nao linearidade é fraca, a intensidade
transmitida depois da iris permanece relativamente constante. A medida que a amostra
se aproxima do plano focal do feixe incidente, o efeito de auto-focalizacao se torna mais
forte e, consequentemente, o efeito de lente induzida na amostra. Uma lente convergente
posicionada antes do plano focal, z < 0, faz com que o feixe seja focalizado antes do
plano,z = 0, tornando-se mais expandido na posi¢ao da abertura. Na figura 3.4 a, temos
a imagem ilustrativa de uma varredura Z [1, 70|. Portanto, a transmitancia medida tende
a diminuir.

Por outro lado, uma lente convergente colocada apods o foco, z > 0, tende a colimar o
feixe, causando o aumento na transmitancia média. Por fim, distante do foco a transmi-
tancia volta a ser constante. Disso, esperamos que a transmitancia atinja um minimo em
z < 0 e um maximo em z > 0 para uma amostra com ns positivo. O perfil para um no

positivo é vista na figura 3.4(b) linha vermelha.
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Figura 3.4: Tlustragao de um feixe gaussiano como resultado de uma interagdo com uma amostra
com um indice de refragao nao linear (a). Curvas tipicas de varredura Z para o indice de refragao
positivo e negativo(b).

Lente

é _Amostra ;
Laser 532 nm ; :
He-Ne ) . : .
E E Detector
— L
(a)
1,20 —
| /A — - n,>0
’r~
1,10 |- 7 \\ [N el D
/[3 B _ - \Il A ~ ~
Z 1,00= " =
. i ~ < - I)\ _ ——
0,90 A AN
’ I ~J \_
0’80 | I | I | I | I | I |
-6 -4 -2 0 2 4 6

Fonte: Autor, 2022.

Realizando o mesmo procedimento usado em ns positivo, para o caso ns negativo,
podemos verificar que o comportamento sera exatamente o oposto, ou seja, o meio se
comporta como uma lente divergente. As posi¢oes de maximo e minimo estao em z < 0 e
z > 0 respectivamente. O resultado de uma varredura desta forma, resulta em um gréafico
de transmitancia versus posi¢do, que tem um vale seguido por um pico(ns positivo). Se a
amostra tiver um indice de refracao nao linear negativo, o grafico seré invertido como na
figura 3.4(b) linha preta.

O sinal do indice de refragao nao linear de uma amostra é, portanto, imediatamente
claro a partir da forma do grafico. E importante notar que, na maioria dos casos a

refracdo nao linear nao ocorre por si s6, mas geralmente em conjunto com a absor¢ao
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nao linear. Isso implica que os dados em Z-scan apresenta refracao nao linear e absorc¢ao
nao linear. Para extrair o indice de refragao nao linear é necessério realizar um Z-scan
com outra configuracdo, a iris sera totalmente aberta (S= 1,0) e também coloca-se na
montagem uma lente que integra todo o sinal transmitido pela amostra, a fim de medir a
transmitancia total da amostra. A transmitancia medida é entao independente da refracao
nao linear e apenas dependente da absor¢ao nao linear.

Para o caso onde, # > 0, corresponde ao processo de absorcao de miltiplos fétons,
temos que o coeficiente de absorg¢ao nao linear 3 é positivo. Neste caso, as curvas obtidas
a partir de medidas de varredura Z com fenda aberta apresentarao um vale centrado em
z = 0. Esse fenémeno esta associado com a ocupagao de um estado excitado por elétrons,
cuja diferenga de energia para o estado fundamental é maior que hc/\ , sendo necessario
que mais de um féton seja absorvido para a transicao eletronica entre niveis de energia

acontecer.

Figura 3.5: Curvas tipicas de varredura Z para absor¢ao nao linear positiva e negativa
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Fonte: Autor, 2022.

No caso em que a absorcao nao linear é decorrente da saturagao da absorcao, temos
que o meio material apresenta um coeficiente de absor¢ao nao linear 5 negativo (5 < 0).
Nesta situagao as curvas obtidas a partir de medidas de varredura Z com fenda aberta
apresenta um pico centrado em z = (. Neste caso, ha uma redugao na absorcao da amostra
a medida que intensidade da luz aumenta. Mais especificamente quando a intensidade
do feixe é suficientemente alta, os atomos do material tendem a ocupar estado excitado
de maior energia numa taxa em que nao ha tempo suficiente para que haja o decaimento

para o estado fundamental, saturando a absorcao do material.
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3.3.1 Teoria da técnica Z-scan

Muitos trabalhos foram realizados na investigacao de propagacao de feixes laser in-
tensos dentro de um material nao linear e a auto-refracao subsequente. Considerando a
geometria dada na figura 3.3, iremos formular e discutir um método simples para analisar
os dados do Z-scan com base em modificacoes de teorias existentes.

Para a andlise, um feixe gaussiano T'E Mg, com campo elétrico associado, E(r,t,z),
seré considerado interagindo com a amostra. O procedimento seguido para derivar as
equagoes relevantes que descrevem os dados obtidos de uma varredura 7, sera explicado
pelas seguintes etapas: (i) As propriedades do feixe gaussiano E(r,t,z), sera descrito na
posigao z da amostra, em relagao ao foco (z = 0). (ii) A amostra introduz um deslocamento
de fase, A¢ (r,t,2,1.), devido a refragao nao linear. As propriedades do feixe gaussiano que
sai da amostra, E.(r, t, z), serdo entao descritas. (iii) Este feixe gaussiano podera entao
propagar-se por uma distancia d através do espaco livre até o plano de abertura onde
novamente suas propriedades (E,(r,t,z)) serao descritas.(iv) Por ultimo, a transmitancia

através da abertura, T(z), sera calculada.

Figura 3.6: Representacao esquematica da interagao do feixe gaussiano com a amostra. As
letras e numeragao correspondem as do texto.

r*

E (rt,2)

(iii)

(i)
‘&(p(](r:t, Z, L)

(iv)

Fonte: Autor, 2022.

Propriedades do feixe gaussiano

O campo elétrico, E(r,t,z), de um feixe gaussiano com um raio de cintura wg, propagando-

se na dire¢cao +z a uma distancia z da cintura pode ser escrito como:

w r? ikr? O\
E(r,t,z) = Ey(t)—exp (_wQ(z) — 2R(z)) et (3.14)
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. . , . . ~ 7z 2
onde o raio do feixe w(z) esta relacionado com a posicao z através w?(z) = wi (1 + j—2>,
0

o raio de curvatura da frente de onda em z é dado por R(z) = z <1 + ?21), 20 = kw}/2 &
conhecido como comprimento de Rayleigh ou comprimento de difragao do feixe, k = 27/
é o vetor de onda, e A é o comprimento de onda do laser. FEq(t) contém o envelope temporal
do pulso do laser e denota o campo elétrico de radiagao na cintura.

As variacoes de fase que sao independentes de r estdo contidas no termo e~*(>%) . Para
a discussao a seguir, apenas as variagoes de fase radial, A¢(r), sdo de interesse e, portanto,
todas as mudancas de fase que sao uniformes em rnao sao consideradas. Portanto, o termo

e~"(%1) ¢ omitido na analise subsequente.

Mudanca na fase

Como foi mencionado anteriormente, na analise do Z-scan é necessério avaliar o com-
portamento da luz apos atravessar um meio nao linear. Vamos analisar uma nao lineari-

dade cibica rapida no indice de refracao, dado por:
%) 2
n:n0+7|E| =ng+vl =no+ An (3.15)

onde ng ¢é o indice de refragao linear, E é o campo elétrico (cgs) e I é a intensidade (MKS)

do feixe laser no interior da amostra, ny(esu) e y(m?/W) sdo os indices de refracio nao

cng
407

Para a analise é necessario que o comprimento da amostra tenha a condicao, L <

lineares nos sistemas de unidades CGS e SI, respectivamente, relacionados por ny =

zp (a amostra sob investigagdo pode ser considerada como tal, se o comprimento da
amostra (L) for pequeno o suficiente para que as mudangas no didmetro do feixe dentro da
amostra, devido a difragdo ou refra¢do nao linear, possam ser ignoradas), e considerando
L << zy/A¢(0) uma condigao que se mostra empiricamente valida por [70], uma vez que
Agp(0) é geralmente pequeno. A amplitude do campo elétrico e a fase, ¢, sdo governadas

pela aproximagao de envelope de variagao lenta (SVEA)[70, 1] como um par de equagoes

diferenciais,
A L
dAg(rt 2 L) _ An(I)k (3.16)
dz'
dl
— = —a()I 3.17
= = —a(l) (317

com 2’ a profundidade de propagagao na amostra e onde «(/) inclui os termos de absorgao
linear e nao linear. Essas equagoes governam a propagacao do feixe gaussiano através da
amostra, uma vez que a propagacao de um feixe gaussiano é descrita por sua fase e
amplitude. As Equagoes 3.16 e 3.17 podem ser resolvidas [1|, quando a absor¢ao nao

linear é desprezivel e apenas uma nao linearidade cubica é considerada para produzir o
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deslocamento de fase A¢ na superficie de saida da amostra, ou seja,

Ap(r,t,z, L) = A¢o(t, z, L)exp (_wz%(i)) (3.18)
¢ Ado(t, L

e ®y(t) neste caso é a mudanga de fase no foco sobre o eixo z, definido como

Agbo(t, L) = kA?’L(t)Leff (320)

lieaL

onde Lesp = com L sendo a espessura da amostra, e a o coeficiente de absorcao
linear. E An(t) = vIo(t) com Iy(t) a intensidade no foco (z = 0). A mudancga de fase que

a amostra gerou, fara com que o feixe gaussiano seja representado pela a equacao:
E.(r,t,z,L) = E(r,t, z)e’% ghertzl) (3.21)

uma vez que a dependéncia de L é inerente a configuracao especifica, a dependéncia sera

omitida no resto da discussao:
E.(r,t,z) = E.(r,t,z,L) (3.22)

Propagacgao de um feixe Gaussiano

Ao usar o campo elétrico complexo que sai da amostra,
E.(r,t,z) = E(r,t, z)e_% gA(rtz) (3.23)

é possivel obter o padrao de campo distante do feixe no plano de abertura usando o
principio de Huygens, realizando uma transformacao de Hankel de ordem zero de FE,.
Este procedimento matematico é complicado, e uma abordagem mais simples é pode
ser usada, chamada de Decomposigdo Gaussiana (GD), conforme fornecida por Weaire
et al [71] e implementada por Sheik-Bahae et al [1], sera seguida. Nesta abordagem o
campo elétrico complexo no plano de saida da amostra é decomposto em uma soma de
feixes gaussianos por meio de uma expansao em série de Taylor do termo de fase nao
linear. A razao para essa abordagem é que geralmente apenas pequenas mudancas de fase
sao consideradas, o que implica que apenas os primeiros termos da expansao de Taylor

precisam ser considerados.

. NN t _2me?
eZA¢(7"7tZ Z Z ¢ % — T2 7 e wP(?) (324)

m=0
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Nesta abordagem, cada feixe gaussiano é propagado individualmente para o plano de
abertura, onde sao retomados para reconstruir o feixe. O padrao de campo resultante na
abertura (F,), levando em consideragao a curvatura do feixe inicial para o feixe focado,

pode ser derivado[l] como

1 m 2 27022
E.(rt) = E(z,r = O,t)e’%L Z 120 O] wmo exp (—T— _ hr + i@m) (3.25)

m! Wy, w2, 2R,

Se considerarmos d como a distancia de propagac¢ao na amostra para o plano de abertura
e g=1+4+d/R(z), R(z) sendo o raio de curvatura, os parametros restantes em 3.25 podem

Ser exXpresso como

w?(z)

wly= 5t (3.26)
d2
Wi, = Wig {92 + d—Q} (3.27)
4 -1

g
R, =d|1— 3.28
- o
0,, = arctan [d/gdm (3.29)

k 2

d,, = % (3.30)

Transmitancia através da abertura
A poténcia transmitida Pr(A®q(t)) através da abertura é obtida pela integracao es-
pacial de 3.25 até o raio de abertura r, [1]

Pr(Ad®y(t)) = ceonow/ a |Eq(r, t)|*rdr (3.31)
0

com ¢y a permissividade do vacuo. Incluindo a variagao temporal do pulso, a transmitéancia

da varredura Z normalizada pode ser calculada como

[ Pr(A®y(t))dt
Y O

(3.32)

onde P;(t) = mwily(t)/2 é a poténcia de entrada instantanea (dentro da amostra), S =
1 —exp(—2r2/w?) & a transmitancia linear através da abertura e w, é o raio do feixe na
abertura.

Para uma abertura fechada e ( = 2/zy, considerando dois termos da equagao de
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expansao 3.25, a transmitancia para estado estacionario sera dada por:

B AADC
Tn(C)=1- DTS (3.33)

Para um resultado de estado estacionario que implica uma nao linearidade instantanea
e um pulso temporalmente quadrado. E importante notar que para um dado Adg, a
magnitude e a forma de 7'(z) nao dependem da geometria ou do comprimento de onda,
desde que a condicao de campo distante para o plano de abertura, ou seja, d >> zg, seja
satisfeita. Um parametro importante no Z-scan é o tamanho da abertura S, uma vez que
uma grande abertura reduz as variagoes em T'(z). Para uma abertura muito grande(S =
0,1) ou sem abertura (S = 1), essas variagoes desaparecem completamente e T'(z) = 1,
independente da posi¢ao z ou A®,. Para fins de anélise, as questoes sao simplificadas
pela defini¢cao de uma quantidade facilmente mensuravel AT,_, como a diferenca entre o
pico normalizado e a transmitancia do vale. A variacao desta quantidade em funcao de
|Adg| pode ser determinado e pode ser mostrado que esta dependéncia é quase linear para
um tamanho de abertura especifico. Além disso, este valor é independente da geometria
ou comprimento de onda do laser. Essa dependéncia pode ser descrita [70, 1], com uma
precisao de +2%, como
AT, ., ~0,406(1 — S)°?°| Ad,| (3.34)

para

As equacoes 3.34 e 3.35 nos permite determinar prontamente o indice nao linear de
refragdo com uma precisao muito boa. Uma das coisas importantes que ficam evidentes
nesta anélise é que a limitacao da precisao do indice de refracao nao linear é determinada
apenas pela configuracao experimental e pela qualidade 6ptica da amostra sob investiga-
Gao.

Agora é possivel expandir esta anélise para incluir os efeitos transitorios induzidos pela
radiagao pulsada simplesmente usando o indice médio temporal na mudanca do indice de

refragdo (An(t)) onde
[ Andy(t)dt

(An(t)) = I~ L

Considerando uma nao linearidade com uma resposta instantanea e tempo de decaimento

(3.36)

em relacao a largura de pulso do laser, para um pulso temporal, a seguinte relacao pode
ser obtida,
An
An(t)) = — 3.37
(e = =2 (3.37)

onde An representa a altera¢ao do indice no pico do eixo no foco. |Ady(t)| esté relacionado

a An(t) por meio da equagao 3.20.
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Todas essas equagoes foram obtidas com base em uma nao linearidade de terceira or-
dem (x®). Uma analise semelhante pode ser realizada para nio linearidades de ordem
superiores [70]. Independentemente da ordem da nao linearidade, as mesmas caracteris-
ticas qualitativas sao esperadas na anélise do Z-scan. Em particular, para quantificar
tais caracteristicas, é preciso analisar os efeitos de uma néo linearidade y® que pode ser
representada por uma mudanca do indice nao linear dada como An = nI%. As nao line-
aridades encontradas em semicondutores onde o indice de refragao é alterado por meio
de portadores de carga gerados através da absorcao de dois fotons (ou seja, um efeito

sequencial x® : y(!)) aparecem como uma nao linearidade de quinta ordem [1]
AT, , ~0,21(1 — S)"*°|Ady). (3.38)

Absorcgao nao linear

Mesmo que a equacao 3.33 seja uma ferramenta poderosa para medir a refragao dptica
nao linear em amostras finas, ela nao leva em consideragao os efeitos relacionados a
absorcao 6ptica nao linear na transmitancia. Para esta medicao, a abertura é removida,
tornando a varredura insensivel a refracao nao linear.

Materiais que apresentam forte transicao ressonante de niveis de energia que pode
estar associada a dois fenomenos recorrentes. Uma excitacao de taxa rapida evitando que
os elétrons voltem ao estado fundamental, ou a populagao de um novo estado excitado,
acessado pelos elétrons através da absorcao da energia de varios fétons.

Deve ficar claro que o grafico de transmitéancia versus posicao de amostra de tal varre-
dura Z de abertura aberta deve ser simétrico em torno do foco, uma vez que a distribuicao
da intensidade de um feixe gaussiano é simétrica em torno do foco. Podemos considerar
a susceptibilidade nao linear de terceira ordem como uma quantidade complexa,

X = X8+ x P (3.39)

Im>

3)

onde XS% + X(I?:i sdo as componentes real e imaginario de x®, respectivamente. A parte

real da suscetibilidade nao linear esta relacionada a v (ou n*) como

X = 2ngeqcy, (3.40)

com a parte imaginaria relacionada ao coeficiente de absorcao,3, através de

n2egcA
Xin =~
T

8. (3.41)

Na subsecao anterior, foi considerado os efeitos referentes a refracao nao linear sem levar

em consideracao a absor¢ao nao linear. Considerando a absor¢ao nao linear, as equagoes
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diferenciais 3.16 e 3.17 serao reescritas;

o(l) = a+ B(D)I (3.42)

—dA‘b(g;’Z’ N (3.43)
dI

& = —aD1 (3.44)

As solucoes dessas equagoes diferenciais produzem a distribuicao de irradidncia e a mu-

danca de fase do feixe de laser na superficie de saida da amostra como

I(z,r t)e oL
L(zrt) = =200C 3.45
(z,7:1) 1+ q(z,r,t) (345)
ky
A¢(Z, T, t) = ? In [1 + Q(za Ty t)] (346)
com ¢(z,r,t) = BLespl(2,7,t), onde z é novamente a posicdo da amostra em relacao

ao foco, 8 & o coeficiente de absor¢ao nao linear e L.;s ¢ novamente o comprimento
efetivo da amostra, Lerp = (1 — e %)/, com a sendo o coeficiente de absor¢ao linear
e L o comprimento real da amostra. Usando as equagoes 3.45 e 3.46, o campo elétrico

complexo na superficie de saida da amostra
alL dky 1
E.(z,r,t) = E(z,r,t)e" 2 (1+q) 7 2 (3.47)

A equagao 3.47 se reduz a equagao 3.25 no limite onde nao ocorre absorcao de dois
fotons[1]. Geralmente, uma transformada de Hankel de ordem zero da equagao 3.47 dara
a distribuicao de campo na abertura, que pode ser usada nas equacoes 3.31 e 3.32 para
produzir a transmiténcia. Se apenas os valores de q, |g| < 1, for considerado na expansao
binomial da Equacao 3.47 pode ser feita em poténcias de q, resultando em uma soma
infinita de feixes gaussianos, semelhante ao que foi feito para o caso puramente refrativo.

Isso produz

Ee:E(Z,T,t)e_aQLZW. [H <i%y—%—n+1> (3.48)

m n=0

onde os perfis espaciais gaussianos estao implicitos em ¢(z,r,t)eE(z,r,t). O padrao de

campo complexo no plano de abertura pode ser obtido da mesma maneira que foi feito an-
iAo (z,t)™ >

teriormente. O resultado pode novamente ser representado por 3.25, desde que ( -~

tenha os termos substituidos por

;= (1Apo(z,t)" 11 (1 +i(2n — 1)i> (3.49)

m! 2k~

n=0
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B

com fy = 1. Observe como o fator de acoplamento ST

¢ a razao entre as partes imagina-

rias e reais da susceptibilidade <§ITT:> nao linear de terceira ordem, y®. Indicando que
nao linearidades no indice de refragao e nao linearidades no coeficiente de absor¢ao sao
acopladas.

Na equacao, 3.49, pode-se ver que as contribuigoes absortivas e refrativas para o perfil
do feixe de campo distante e, portanto, para a transmitancia do Z-scan, sao acopladas.
Com a configuracao de abertura aberta, a transmitancia do Z-scan é insensivel a refragao
nao linear tornando-se apenas uma funcao da absorcdo nao linear. E, portanto, suficiente
integrar espacialmente a equagao 3.45 para o caso de abertura aberta (S = 1), excluindo o
processo de propagacao no espaco livre. Integrando a equagao 3.45 em z sobre r, obtemos

a poténcia transmitida como

—anin[l+ qo(z,t)]

P(z,t) = P(t)e w0t

(3.50)

_ BloLeyy
T 1422/2%)

da amostra, conforme definido anteriormente. Se considerarmos que nosso feixe incidente

com qo

e com P;(t) = mwily(t)/2 ¢ a poténcia de entrada instantanea dentro

é um pulso temporalmente Gaussiano, a poténcia medida pode ser integrada em relagao

ao tempo para produzir a transmitancia medida, usando

Tn(z) = m /O; In [1 + qo(z,O)e_T2] dr. (3.51)

Para |go(z,0)] < 1 a fungao de transmitancia pode ser reescrita de uma forma mais

adequada para analise numérica. Podemos tirar proveito das identidades

(=)™ [ae(_wz)}m

In [1 + ae(_ﬁ)} =— i — (3.52)
e /_Z [e“xﬂm dr = \/—\/g (3.53)

portanto a equagao 3.51 em forma de soma,

Ty (z) = i M (3.54)

(m+1)

m=0

O coeficiente de absorcao nao linear, 3, pode ser determinado pela equacao 3.54 de forma
inequivoca ajustando esta fungao aos dados de transmiténcia obtidos a partir de uma
varredura Z de abertura aberta, S = 1. Para o propésito deste trabalho, vamos nos

limitar a ndo linearidades x®[1].
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3.4 Efeito térmico

O efeito da temperatura é particularmente importante para a construcao de displays,
devido ao efeito térmico das lampadas, a temperatura do painel do visor pode chegar a
508°C e é importante saber de antemao que as propriedades dos CLs proporcionam um
funcionamento operacional esperado. A nao linearidade térmica dos indices de refragao é
também muito importante para algumas novas aplicacoes em fotdnica, tal como fibras de
bandgap fotonica de LC |72, 73].

Um dos efeitos térmicos mais evidentes que ocorrem num cristal liquido, é o indice
térmico, que proporciona a transicao de fase induzida acontecendo devido a dependéncia
entre a temperatura e o indice de refragao n(T'), sendo este um efeito que afeta diretamente
o indice de refracao do material. As constantes elésticas também sofrem influéncia pelo
aumento da temperatura implicando em alteragoes na orientacao do vetor diretor, criando
consequentemente uma resposta 6ptica nao linear. Essa reorientacao do vetor diretor (que
pode ser chamada de efeito de reorientac¢ao térmica do diretor), pode ter ocorrido pela
mudanga de alguns parametros fisicos, e pela variagao na temperatura. Esses efeitos
acontecem na fase nematica devido a relagao de dependéncia com as constantes elasticas
de Frank que estao diretamente ligadas com a temperatura. Sendo um cristal liquido
colestérico ird acontecer devido a temperatura que estd ligada com a posicao da hélice.
[58, 3].

A birrefringéncia An é definida como a diferenca entre os indices refracao extraor-
dinario e ordinario, An = n., — n, e a média do indice de refragdo (n) é definido como
[74]:

(n) = %2% (3.55)

com essas defini¢coes n. e n, podem ser escritos como:

ne = (n) + gAn (3.56)

n, = (n) — %An (3.57)

Para descrever a birrefringéncia em fungao da temperatura, a aproximacao de Haller tem
sido comumente empregada quando a temperatura nao é muito proxima do ponto de

compensagao |75]:
B
An(T) = (An)o (1 - %) (3.58)

Na equagao (2.23), (An), é a birrefringéncia do cristal liquido no estado cristalino

(T = 0K), o expoente 3 é uma constante do material e T, é a temperatura de compensagao
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do material sob estudo. Por outro lado, o indice de refragao médio decresce linearmente

com o aumento da temperatura como [76]:
(n) = A— BT (3.59)

pois, a densidade do cristal liquido diminui com o aumento da temperatura.
Por outro lado como os termos do indice térmico, escreve-se a relagao nao linear do

indice de refracao, An, relacionados com a taxa de variagao da temperatura como sendo:

dn
An = —AT .
n o7 (3.60)

Com % sendo uma propriedade intrinsica do material liquido cristalino e AT a vari-
acao da temperatura induzida pelo laser. Esse efeito nao ocorre igualmente em todas as
fases do cristal liquido, ocorrem de maneiras distintas como na fase nematica tendo varia-
¢ao no indice de refragao ligada diretamente com a temperatura por causa da dependéncia
com o parametro de ordem S, que pode ser definida como [74]:

dn dS
An = @d_TAT (3.61)

Pois o indice de refragao possui intensa relacao com as caracteristicas estruturais do meio.

3.4.1 Modelo de lente térmica

A formacao do modelo de lente térmica parabélica é bem discutido na literatura. Um
feixe laser de modo T'E My, com uma distribuicao de intensidade gaussiana de poténcia
P(W) é incidente em uma amostra que possui uma absor¢ao fraca comec¢ando no tempo
t = 0; e a energia absorvida pela amostra é imediatamente (em relagao a difusdo térmica)
convertida em calor. A localizagao da cintura é tomada como origem ao longo do eixo z.
Como o centro (r = 0) do feixe laser ¢ mais intenso que as bordas, o calor continuamente
depositado resulta na formacgao de uma distribuicao de temperatura radial com aumento
méximo em relagao ao ambiente em r = 0. A condugao de calor radial (desconsiderados a
convecgao e o fluxo axial) torna-se cada vez mais eficaz com o tempo até que um gradiente
de temperatura de estado estacionario seja alcangado|77, 78].

A absorbancia b e o angulo de divergéncia do feixe sao pequenos, permitindo que a
poténcia do feixe P e o raio do feixe w sejam considerados constantes dentro da célula.
O comprimento e as dimensoes transversais da célula sao grandes em comparagao com o
diametro do feixe, de modo que o meio pode ser considerado infinito na coordenada radial,
a conducao de calor pelas extremidades pode ser desprezada e, portanto, a variacao de
temperatura pode ser considerada puramente radial|77, 78|.

Uma expressao para a mudanca de temperatura na amostra em funcao do raio e do
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tempo AT (r,t) pode ser obtida resolvendo a equagao de calor ndo estacionario, apropriada

para o problema:

cp% [AT(r,t)] = ¢(r) + kV? [AT(r,1)] . (3.62)

Nesta equacao, AT (r,t) é o perfil de temperatura da amostra induzida por uma fonte de
calor, ¢(r), chamado de termo fonte.

A quantidade ¢(r), é o fluxo de energia em uma unidade de volume por unidade de
tempo a uma distancia r do eixo. A mudanca de intensidade na luz do laser & medida que

ela passa pelo meio absorvente pode ser escrita como:
AI(r) = Io(r) — I(r) =~ Iy(r)bl, (3.63)

onde, Iy(r) é a intensidade do feixe entrando na amostra em r, I(r) é a intensidade do

1

feixe de saida, b é a absorbancia da amostra, em cm™ el é a espessura da amostra em

cm. Para uma pequena absor¢ao, portanto:

a(r) = Nl(r) — Io(r)b (3.64)

Esse trabalho foi realizado com feixe Gaussiano, por ser mais comum e por ter fungoes
com propriedades bem conhecidas. Portanto descreve-se o perfil radial do feixe por:
Io(r) 20, 24P) =5 (3.65)
r) = € w . .
0 Tw?
w € o raio do feixe é P é a poténcia do laser. O fator de 0,24 é a constante de Joule, para
transformar Watt em %‘l Igualando as equagoes 3.64 e 3.65, obtemos o termo de origem
2(0,24P)b 22
y r) = ———¢€ w2 . 366
q(r) — (3.66)
A solugao para a equagao 3.62 com a equagao 3.66, foi mostrado por whinnery pelo

método da fungao de Green como sendo [79]

AT (1) = 202420 /0 t (;) cxp (_27"—2/“2) ' (3.67)

Tepw? 1+ 2t'/t. 1+ 2t'/t.

com t. definido por

wrep

2
4k 4k’

A equagao 3.67 expressa o interesse para mudanca de temperatura na amostra. E ¢,

te

(3.68)

definido em 3.68, é a constante de tempo, e é o tempo caracteristico para a formacao da

lente térmica.
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O indice de refragao em funcao do raio e do tempo pode ser escrito como

n(r,t) = ng — %AT(r, t), (3.69)

onde ng é o indice de refracdo da amostra na temperatura inicial. Na equacao 3.69, o
dn

termo ¢% ¢ o motivo da mudanga no indice de refragao devido a mudanca na temperatura.

A proxima etapa é determinar que efeito essa distribui¢ao do indice de refragdao tem
na intensidade do feixe, para lentes termicamente induzidas, que consequentemente pode
afetar a frente de onda do feixe no plano de saida, onde o detector esté localizado. A
abordagem é baseada na teoria de difracao de aberragoes. O principio de Huygens afirma
que a amplitude de fase complexa de uma onda em um ponto de um plano de saida é
o resultado de uma superposicao das ondas de Huygens emanando de todos os pontos
em um plano de entrada. O principio de Huygens pode ser escrito como uma integral de

difracao, como segue

Ooe(t) = % /0 h /0 T G t) (1 +;OSO‘) exp [_Zgi A;:g? “Mardp (370

A Figura 3.7 indica todos os parametros usados na equacao 3.70. O termo Ui(r, t) é a fase
complexa e a amplitude das ondas no plano de entrada, ou seja, logo apds a amostra. A
segunda quantidade no integrando é o fator de inclinagao, e a terceira quantidade é a fase
e a atenuacio da onda apos percorrer uma distancia |z — 7. Up(t) é a fase complexa e
a amplitude das ondas no eixo ou centro do feixe no plano de saida onde o detector esta

localizado.

Figura 3.7: Geometria do experimento e parametros que aparecem na integral de difragao.

i o 7/25
2™~ ;-‘/

=4

T Pl

Detector

N

Amostra®
plano de entrada plano de saida

Fonte: Autor, 2022.

Neste ponto, algumas aproximacoes simplificadas sao feitas na equacao 3.70, para

Instituto de Fisica - UFAL



3.4 Efeito térmico 56

a configuracao experimental. Para o detector posicionado longe da amostra, zo >> r,
implica que | —7] ~ 2z e (HC% ~ 1). Para o termo exponencial, mesmo que o expoente
seja pequeno, mas nao desprezivel, uma aproximacao de primeira ordem ¢ mais adequada.

Contudo o argumento do exponencial pode ter uma melhor representagao dada por:

Be-e@eeE) o

Com essas consideragoes, a integral torna-se

_ oo 2 T 7"2
Upe(t) = A/ / Ui(r,t)exp | —i—— | rdrdg, (3.72)
0 0 A Z9

onde todas &s constantes sao representadas por A.
Uma expressao para U;(r,t) é encontrada, primeiro ignorando os efeitos no centro da
lente e assumindo que o feixe é composto de ondas esféricas com raio de curvatura R e

uma distribuicao de amplitude gaussiana. O fator de amplitude é

G1.()] = Bean (- ). 573

onde B é uma constante e w é o raio do feixe. Para calcular a fase em pontos no plano de

entrada, usa-se
2 2

SOy (3.74)

N 27

A

como pode ser visto na figura, a geometria para diferencas de caminho 6ptico estao rela-

(R+71%/2R), (3.75)

cionados a diferengas de fase com fator de proporcionalidade de 27/ para obter a fase de
cada onda esférica. A aproximagao é véalida neste caso, uma vez que o feixe esta confinado
a uma regiao estreita em torno do eixo z de modo que R » r se mantém. A partir da
equacao 3.75, a distribuicao de fase relativa das ondas esféricas, que também pode ser
chamada de defasagem de fase, ¢ mr?/AR.

De acordo com [80], os efeitos no centro da lente podem ser considerados uma aber-
racao, incluindo uma pequena perturbagao na forma de um atraso de fase extra devido
a amostra. Para o termo de fase da onda esférica, 7r?/AR. As ondas esféricas emergem
da amostra no plano de entrada ligeiramente distorcido, como mostrado na figura 3.8(b).
Uma expressao para este atraso de fase adicional é encontrada considerando o problema
do ponto de vista do comprimento do caminho 6ptico no meio. Inicialmente, o compri-
mento do caminho 6ptico é 5 = nyl, e as variacoes do caminho 6ptico para pontos fora

do eixo e em torno do eixo sdo escritas como:

O(r,t) = Il[n(r,t) — n(0,1)]. (3.76)
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Figura 3.8: Configuragao que mostra a diferenga do caminho 6ptico e a distribuigao de fase no
plano de entrada, com amostra de lente térmica ausente (a) e presente (b).

d(r,e)- ~|r
Y T
4
\ R o
frente de ond An:;fm
plano de entrada

(a) (b)
Fonte: Autor, 2022.

Substituindo a equagao 3.69 para n e multiplicando ambos os lados por 27 /A obtém-se

o atraso de fase adicional

2T 27 dn

—®(r,t) = ——=IAT(0,t) — AT (r,t .

T a(r, ) = T AT(0,1) — AT(r, 1), (377
A equagao 3.73, que trata da distribui¢cao de amplitude para as ondas no plano de entrada,
a equacao 3.75 que é o atraso de fase inicial, e por fim a equacao 3.77 que trata do atraso

de fase adicional. A fase complexa e amplitude no plano de entrada sera:

Uy(r,t) = Bexp (;—f) exp {—z’ (g) (T—; n 2@)1 , (3.78)

Substituindo esta expressao na integral de difragao 3.72, fazendo a mudanga da variavel

u = r?/w?, e realizando a integracao sobre ¢ chegamos a seguinte expressao

~ > 2m Tw? [ 1 1
Upe(t) =C | —P(u, )+ — | =+ — du. 3.79
be(t) /0 exp{u—l—z{)\ (u,t) + 3 (R+22)u1}u (3.79)
Lembrando de que w aqui nao é a frequéncia angular da luz, mas o raio do feixe gaussiano.
Consequentemente, uma vez que estamos tratando desse feixe as seguintes rela¢oes sao
verdadeiras
w(z1) = wo/ 1+ (21/20)? (3.80)
1
R(z) = Z—(zf + 22), (3.81)
1

onde 2y é o parametro de Rayleigh, também chamado de parametro confocal do feixe

gaussiano, definido como 2y = mw2 /) sendo wy ¢é raio do feixe na cintura no ponto z = 0.
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Logo o terceiro termo no integrando torna-se

mw? (1 1 2 oz (21 2
— | =+ —|Ju=i|—+—|—+— . 3.82
) <R+Zg)u Z[z0+22 (ZO_I—zl)]U (382)

Se o detector for colocado no campo distante de forma que zo >> 27, todos os termos em
3.82 envolvendo 25 podem ser descartados. E z; e 29 sao geralmente da mesma ordem.

Outra aproximacao seré feita neste ponto. Isto é
2m 2
—i|—|Pl~1—-—1—, 3.83
exp [ i ( 3 ) ] ) (3.83)

assumido que (2r/\)® << 1. Esta condigao ¢ encontrada em experimentos de lentes

térmicas [77]. Com essas modificagoes, a integral de difragao torna-se

. o 2
Use(t) = C/ <1 — ZTW(D) exp [—(1 4 iQ)u] du, (3.84)
0
com ( = 21/ 2.
Agora podemos usar a solu¢ado na equagdo (3.67), para encontrar o atraso de fase

adicional, equacao (3.77) temos:

2 6 [
) = / 11 — exp(2ru)ldt’ (3.85)
cJO
onde;
0,24P1 b dn
0=l (3.86)
N 1

Conforme sugerido pela equacao 3.85, a aproximacao 3.83 é valida quando 6 é suficiente-
mente pequeno. Na maioria dos experimentos de lentes térmicas, os parametros envolvidos
na expressao 3.86 sao da ordem de 0,1 ou menos.

Com a substitui¢ao da equagao 3.85 a integral de difragao torna-se finalmente

B 00 A t
Upc(t) = C/ {1 - i—/ Tl — el'p(QTu)]dt'} exp [—(1 +i¢)u| du. (3.88)
0 cJo
Ao encontrar a variacio de intensidade Iy.(t) = |Upe(t)|?, todos os termos da ordem 62
sao negligenciados e uma forma conveniente para as equagoes é a mudanca de intensidade

fracionaria, [I(t) — I(c0)]/1(00). Que resulta em

0 -1 2¢
I(t) — I(c0) 1 —3tan [3+C2+(9+C2)tc/2t] .

I(o0) a 1 —ftan! <3J2f<2>

(3.89)
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se a amostra estiver posicionada em z; = v/3z (¢ = 3), podemos medir ¢. e, consequen-

temente, a difusividade térmica do material, como mostrado a seguir

— ,07
I(t) = I(c0) _1—Otan™ 3l a0}
I(o0)  1-06(0,524) ' ‘

Na equacgao 3.88 a integracao é realizada primeiro em u, e em seguida realizada em ¢'.

Para encontrar a variagao da intensidade medida nos detectores Iye(t) = |Upe(t)]?, com

I(t) = 1(0) {1 _ gtanl {3 s éi < /2J }2 (3.91)

Ao realizar um experimento para obter o deslocamento de fase do feixe, 6, diretamente
do ajuste da curva, é utilizado o regime de estado estacionario da equacao 3.91, onde
t — oo e todos os efeitos transitorios desaparecem. Em tal configuracao a transmitancia

de estado estacionario normalizada medida ¢ determinada por:

Tn(¢) = {1 - gtanl (%)F (3.92)

onde #, é o tnico parametro livre no perfil de transmitancia. Uma vez que 6 pode ser
obtido na equacao 3.92, um feixe de laser modulado pode ser aplicado para obter os
transientes das intensidades transmitidas e medir ¢. (tempo caracteristico de formagcao da

lente térmica), que é o tnico parametro livre na equagao 3.91.

3.5 Técnica Z-scan: Modelo Sheik-Bahae e Modelo de

Lente Térmica

Em 1989 Sheik-Bahae e colaboradores [1, 70|, propos um método elegante para deter-
minar o sinal e a amplitude do indice de refracao nao linear n, usando a chamada técnica
de z-scan. Essa técnica usa um tnico feixe de laser gaussiano focalizado propagando-se ao
longo do eixo z. A amostra é movida através da regiao focal do feixe, ao longo da diregao
de propagacao do feixe. A intensidade da luz transmitida no campo distante é medida em
funcao da posicao da amostra. As nao linearidades 6pticas dependentes da intensidade
que dao origem a difragao e absor¢ao podem ser determinadas a partir da dependéncia da
transmitancia na posi¢ao da amostra. Esta técnica foi usada em uma ampla variedade de
experimentos para determinar as suscetibilidades nao lineares de sé6lidos, liquidos comuns,
e cristais liquidos.

Sheik-Bahae usou uma nova aplicacao de decomposicao gaussiana para analisar os
efeitos da resposta nao linear da amostra na intensidade do campo distante. Nos nos

referimos a este método como formalismo Sheik-Bahae (SB). Uma caracteristica essencial
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do formalismo SB na analise da transmitancia é a suposicao de uma interacao local entre
o campo de radiagao e a amostra; assume-se que a susceptibilidade é funcao apenas da
intensidade local. Em geral, uma variedade de mecanismos podem contribuir para a nao
linearidade, alguns dos quais podem ser nao locais. Em cristais liquidos nematicos, por
exemplo, a reorientacao do diretor induzida por campo 6ptico é nao local no espaco, assim
como os processos em todos os sistemas onde a difusao térmica desempenha um papel
dominante|1, 70].

Os efeitos do aquecimento local devido & absorcao de luz na propagacao de um feixe
gaussiano foram estudados por Gordon e colaboradores em 1964(81]; este estudo constitui
a base do modelo de lentes térmicas (LT). Nesta aplicagao a medida que o feixe gaussiano
se propaga através de uma amostra de absorc¢ao fraca, a luz é absorvida e imediatamente
da origem ao aquecimento local. A difusao de calor ocorre na dire¢ao radial (perpendicular
a direcao z), dando origem a um campo de temperatura espacialmente variavel que nao é
proporcional & intensidade da luz local. O indice de refracao é assumido como linearmente
dependente da temperatura, e a nao linearidade é devida a esta dependéncia nao local do
indice de refragao da intensidade da luz. Em seu artigo de 1984 comparando modelos para
o efeito de lente térmica, Carter e Harris resumem os resultados anteriores descrevendo
os efeitos do aquecimento do laser por um feixe gaussiano em sua intensidade de campo
distante|78].

Os experimentos de varredura z investigam a suscetibilidade nao linear dependente da

intensidade. No caso do aquecimento a laser, isso depende do coeficiente termo-6ptico

on
ar>

esperamos que os experimentos do z-scan fornecam informagoes sobre essas quantidades.

onde n é o indice de refracao e T é a temperatura da difusividade térmica. Portanto,

Nas secoes anteriores, vimos os dois fendmenos que dao origem a efeitos de lentes de
autofocalizacao e autodesfocalizacao, um associado a difusao térmica e outro a nao linea-
ridades no indice de refragao. O experimento usando a técnica z-scan é sensivel a ambos.
Nas equacgoes matemaética para os modelos de LT e SB, podemos notar que mesmo as
curvas apresentem um perfil maximo-minimo para lentes divergentes(ny negativo) e per-
fil minimo-méaximo para lentes convergentes (ny positivo), os modelos sdo bem distintos.
Uma forma de diferenciar quais sao os principais mecanismos por trias do fenomeno de
lente observado é examinar a separagao vale-pico (vp) da curva de transmissao.

Para uma amostra com nao linearidade ciibica, onde a absor¢ao nao linear é desprezi-
vel, a transmitancia normalizada (T) no modelo Sheik-Bahae, como fungao da posi¢ao

z ¢ dada aproximadamente por

4APC
(C2+9)(¢2+1)

TRE(() =1~ (3.93)

A principal vantagem do método z-scan para o modelo SB é que ele permite a determinagao

direta da magnitude e do sinal da mudanca de fase nao linear A®, e da diferenca pico-vale
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na curva z-scan. A separacao AzﬁUB da transmitancia na direcao z é ]Azgf | = 0,862, que
fornecer a verificagao da aplicabilidade do método SB.
Agora vamos considerar a transmitancia normalizada para uma alteracao do indice de

refragao induzida termicamente. O modelo LT afirma que

Tn(¢) = [1 - gtanl (%)r (3.94)

Observe que o valor do pico e do vale nesse caso serao ligeiramente dependentes de 6.
Se, entretanto, desprezarmos as contribuicoes da ordem de 6% que sio minimas entdo a

variagao pico-vale é dado por |[AzLT| = v/3z.

Figura 3.9: Grafico que mostra a transmitancia normalizada obtida para o efeito ns no modelo
Sheik-Bahae(a). Efeito puramente térmico no modelo de lentes térmicas (b).

Modelo de Sheik-Bahae Modelo de Lente Térmica
T T T T T T T 1,10
1,05
103 1,05
> 1,00 21,00
o =
0.98 0,95
0.95
1 1 1 1 1 1 1 0’90 1 1 1 1 1 1 1
-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
Z/Z0 Z/ZO

Fonte: Autor, 202.

Na figura 3.9, ilustra as diferencas na separacoes vale-pico em cada caso e também
mostra como cada modelo produz curvas diferentes.

O fenémeno de absorc¢ao que foi discutido na secao 3.3, pode ser obtido através de uma
expressao pratica para a transmitancia normalizada em uma configuragao de abertura
totalmente aberta que pode ser obtida considerando os dois primeiros termos na equagao

3.54, assim
BloLess

2V + (¢

Como foi feito para o caso de um efeito puramente refrativo, é possivel estimar 3 e no,

Tn(0)S8 ~ 1 (3.95)

usando uma abordagem ¢5(0,0) < 1. A primeira condigdo pode ser atendida ajustando

a intensidade do feixe incidente. A segunda condi¢ao é uma propriedade intrinseca do
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material, implicando que Xf;i nao deve ser maior do que Xg’g[l]. O processo consiste em

dividir a curva de transmitancia normalizada do z-scan de abertura fechada (S <1) pela
curva de abertura aberta (S = 1). O resultado deste procedimento é uma outra curva de
z-scan, onde os valores estimados para a nao linearidade no indice de refracao podem ser

calculados pela separagao vale-pico, tal como as aproximagoes para uma pequena abertura

1.

3.5.1 Z-scan resolvido no tempo

Com o passar dos anos véarias formas de melhoramento da técnica de varredura-Z
foram realizadas, com proposta de analisar materiais transparentes e de absorcao de dois
fotons. Ha o modelo proposto por Oliveira e colaboradores com o intuito de aumentar
a sensibilidade, pois a técnica de varredura-Z desenvolvida por Sheik-Bahae poderia ter
seu resultado comprometido, ao fazer a normalizacao se houvesse alguma impureza ou
imperfeicoes nas amostras, podendo causar espalhamento ou até mesmo alguns padroes
de difragoes no decorrer da variagao da posi¢ao. Entao para corrigir eventuais problemas
foi desenvolvida uma extensao da técnica que popularmente é conhecida como z-scan
resolvido no tempo [83]. Com esse ajuste é realizado uma normaliza¢do com resposta
temporal, conseguindo obter o indice de refracao e absorcao com apenas um feixe, sendo
possivel a eliminacao dos efeitos lineares que possam vir a aparecer. A figura 3.10, ilustra
o modelo da técnica de Z-scan com resolugao temporal, onde L1, L2 e L3 sao lentes, CH
¢ o modulador mecéanico (chopper), E1 e E2 os espelhos, DV é o divisor de feixe, A a

amostra, S a abertura (iris) e por fim D1 e D2 sao os detectores.

Figura 3.10: Esquema da configuragao experimental da técnica de Z-scan resolvida no tempo

CH

El

Laser 532 nm
He-Ne

D1

)

- T g

L 0 2 §3

Fonte: Autor, 2021.

A fundamentacao desta técnica consiste em focalizar um feixe pulsado de perfil gaus-
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siano, no decorrer da posicao da amostra ao longo da direcao de propagacao Z varrendo
toda a regiao focal. Sendo o tempo de resposta da amostra curto, pode-se observar que
a evolucao temporal do sinal estara fazendo uma modulacao no feixe laser, para tanto, é
preciso de um modulador mecanico chamado de chopper que consegue criar ondas qua-
draticas em intervalos de tempos regulares.

Inicialmente quando o feixe é incidido na amostra nao houve tempo habil para observa
efeitos nao lineares tendo apenas num primeiro momento efeitos lineares, em ¢t = 0. Com o
passar do tempo, a amostra comeca a absorver luz que aquece a amostra gerando alteracao
no seu indice de refragao, neste momento apresenta-se tanto os efeitos lineares quento nao
lineares, em t = 7 > 17, sendo T} o tempo associado aos efeitos ocorridos. Entao com
o auxilio de um computador para monitorar a transmitancia evoluindo temporalmente,
para poder eliminar os efeitos de linearidade, medindo-se a intensidade em t =0et =7,
determinando a razao entre eles obtendo assim a transmitancia em cada ponta e assim

eliminando os efeitos lineares.
Figura 3.11: Ilustragao da transmitancia observada por um osciloscopio para ng < 0.

n <0

T<1

Antes do foco

S S, Apéso foco

Fonte: Autor, 2022.

A representacao de uma varredura-Z ilustrada em um osciloscopio é representada na
figura 3.11, S5 é a medida realizada num tempo proximo ao bloqueio do feixe pelo chopper,
ja S € a medida imediatamente a pds a abertura do chopper, logo a transmitancia é obtida
pela razao Ty = % Como foi descrito no texto percebemos uma aquecimento na amostra

1
devido a absorc¢ao da luz incidente, que esta relacionada com a formacao de lente térmica,

desde de que o intervalo da resposta nao linear seja na escala de milissegundos.
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Preparacao das Amostras

4.1 Introducao

Neste capitulo faremos uma explanacao sobre os métodos utilizados para o desenvolvi-
mento deste trabalho, desde a preparacao das amostras até o procedimento experimental.
Vamos discutir a preparacao das amostras de cristal liquido dopado com as nanoparticulas
de ouro (AuNPs) no formato de bastoes, descrevendo o método utilizado para obtengao de
nanobastoes de ouro e que quantidade foi utilizada. Também vamos relatar os processo
de dopagem do cristal liquido com o corante fulereno. Vamos descrever o processo de

deposicao em células de vidro especial e vidro comum.

4.2 Amostras

As amostra utilizadas neste trabalho foram o cristal liquido 8CB contendo nanoparti-
culas de ouro em formato de bastao, e o cristal liquido pelargonato de colesterila dopado
com nanoesferas de fulereno. A seguir vamos discutir sobre esses compostos mostrando

suas principais carasteristicas.

4.2.1 Cristal Liquido 8CB e Pelargonato de Colesterila

Para a realizagao deste trabalho um dos cristais liquido utilizados foi o 8CB 4 — octil —
4 — cianobenil. O 8CB possui estabilidade quimica consideravel quando exposto a um
feixe laser com poténcia baixa, inferior a 200 mW. O 8CB foi adquirido na empresa Sigma
Aldrich, sendo utilizado sem nenhuma purificagao. A estrutura quimica deste composto é

mostrada na figura 4.1, que possui massa molar de 291,43 g/mol e densidade 0,99 g/cm?.
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Figura 4.1: Estrutura tridimensional das moléculas do Cristal Liquido 8CB 4 — octil — 4° —
cianobenil. Representando em cores diferentes os atomos de nitrogénio (em azul), carbono (em
cinza) e hidrogénio (em branco)

Fonte: Autor,2022.

O cristal liquido 8CB apresenta a seguinte sequéncia de fases: isotrépica 313,6K

nemética 306,6K esmética-A 296, 1K solido cristalina. As temperaturas de transicao
— LT . . .

foram determinadas por meio de microscopia de luz polarizada e estao de acordo com os

dados encontrados na literatura [84, 50].

Figura 4.2: Espectro de Absor¢ao do 8CB 4 — octil — 4° — cianobenil.
3’0 T | T | T
— 8CB Puro

N .
Absorbancia
T

0 | 1 | L
300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Fonte: [85].

Na figura 4.2, é mostrado o espectro de absor¢cao do 8CB, medido na temperatura
de 295 K. Como ¢é possivel notar este composto possui uma banda centrada em 315 nm,
sendo praticamente transparente na regiao entre 400 e 600 nm. Esta banda corresponde
a transicao m — 7" de mais baixa energia do anel benzénico, que originalmente esta
centrada em 256 nm. Contudo, a superposicao dos anéis aromaticos e a presenga do
grupo ciano (-CN) deslocam a banda para a regiao com maiores comprimentos de onda.
Neste trabalho o 8CB foi dopado com nanoparticulas de ouro, com o objetivo de verificar
como as propriedades 6pticas deste composto sao afetadas pela presenca de coldides com

formato anisotrépico.
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O outro cristal liquido usado neste trabalho foi o pelargonato de colesterila (cholest —
5 —ene — 3 — 5 — yl,nonanoate). O pelargonato de colesterila foi adquirido na empresa
Sigma Aldrich, sendo utilizado sem nenhuma purificacdo. A estrutura quimica deste
composto é mostrada na figura 4.3 e na figura 4.4, que possui massa molar de 526.88
g/mol e densidade 0,97 g/cm?.

Figura 4.3: Estrutura do Cristal Liquido pelargonato de colesterila (cholest — 5 — ene — 3 —
B — yl,nonanoate). Representando em cores diferentes os dtomos de oxigénio (em vermelho),
carbono (em cinza) e hidrogénio (em branco).

Centro Quiral

Aromadticos

Oxigénio 5\

\
Hidrogénio

Fonte:|[86].

Figura 4.4: Representagao plana do Cristal Liquido Pelargonato de Colesterila (cholest — 5 —
ene — 3 — B — yl,nonanoate).

CHj CHj

CH3(CHp)eCH:~ O
Fonte:[86].

As temperaturas de transicao do Pelargonato de colesterila foram determinadas por
microscopia de luz polarizada, e teve a seguinte sequéncia de fases: isotropica 357,5K
colestérica 339, 5K esmética-A* 329, 5K solido cristalina.

- s

4.2.2 Nanoparticulas de Ouro (AuNps)

As nanoparticulas de ouro que foram usadas nesta tese estdo no formato de bastao.

Elas foram sintetizadas em solugao aquosa pelo método de semeacao e crescimento, que

Instituto de Fisica - UFAL



4.2 Amostras 67

consiste na mistura de solu¢oes contendo particulas de semente de crescimento [87]. En-
tre as varias metodologias a abordagem de crescimento mediada por semente em solugao
aquosa € frequentemente usada para produzir nanobastoes de ouro com diversas propor-
¢oes e dimensoes assistida quase que exclusivamente por brometo de cetiltrimetilamoénio
(CTAB) como agente motriz do crescimento [88], [89]. Estes sais de amoénio parecem ter

uma importancia crucial para o processo de produgao e crescimento dos nanobastoes [90].

Figura 4.5: Microscopia Eletronica de Trasmissao dos Nanobastoes de Ouro.

Fonte:[91].

As nanoparticulas foram sintetizadas pelo Grupo de Catélise e Reatividade Quimica,
coordenado pelo professor Mario Roberto Meneghetti. Foram usadas nanoparticulas em
formato de bastao para dopar os cristais liquidos. Os nanobastoes de ouro foram prepa-
rados em soluc¢do aquosa pelo método mediado por semente [90], com comprimento final
de 40 nm e razao de aspecto de 2,5. A figura 4.5 mostra a microscopia eletronica de

transmissao da amostra de 8CB dopada com nanobastoes (NB) de ouro.

4.2.3 Fulereno

Os fulerenos constituem uma classe de nanomoléculas esferoidais estéveis, formadas
exclusivamente por atomos de carbono. Ao contrario das outras formas alotrépicas de
carbono, como grafite, diamante e nanotubos, os fulerenos sao uma forma molecular de
carbono.

Neste trabalho utilizamos o fulereno composto por 60 atomos de carbono(fulereno Cy).
O Cgp tem a estrutura de um icosaedro truncado nao regular de 32 faces (20 hexagonos
e 12 pentagonos) com 30 ligagoes carbono-carbono situadas nos vértices das fusdes entre
pentagonos e hexdgonos 4.6. Nessa estrutura cada vértice do icosaedro truncado é ocupado
por um atomo de carbono, e cada carbono é conectado a outros trés atomos de carbono

por uma ligagdo dupla e duas ligagdes simples [92].
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Figura 4.6: Estrutura do Fulereno.

Atomo de
Carbono

Covalente

Fonte:Autor,2021.

O composto foi adquirido na empresa Sigma Aldrich, sendo usados sem maiores pu-
rificagoes. As nanoparticulas possuem um didmetro da ordem 0,7 nm, e devido a fraca

repulsao de Van der Waals, a tendéncia é que elas nao formem dimeros.

Figura 4.7: Espectro de absorgao do cristal liquido colestérico dopado com 0,1% em massa de
fulereno Cl.

0,20 ] I 1 I T T

=
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Fonte:Autor,2022.

O espectro de absorcao do cristal liquido colestérico dopado com 0,1% em massa de
fulereno Cy esta ilustrada na figura 4.7, onde podemos observar trés bandas de absorcao
associadas ao fulereno, com picos em torno dos comprimentos de ondas: 415 nm, 542 nm
e 611 nm, que ocorrem devido a transi¢ao do estado fundamental para o primeiro estado
excitado [93].
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4.3 Montagem das Células

Alinhamento homeotrépico

Primeiro preparamos uma solucao de octadeciltriclorosilano em toluol, obtida através
da dissolugao de 0,39 g de octadeciltriclorosilano em 100 mL de toluol. Apo6s conseguir a
solucao, a mesma foi guardada em um recipiente escuro para prevenir contra 0s processos
fotoxidativos do surfactantes, depois preparamos a solucao piranha que é obtida apods
misturar 10 mL de &gua destilada com 15 mL de peréxido de hidrogénio e 25 mL de
acido sulfarico. Que fique claro, jamais podemos colocar o acido sulfirico primeiro que a
adgua destilada, a dgua destilada sempre deve vir primeiro, pois estamos tratando de uma
reacao exotérmica e se nao tomarmos cuidado pode acarretar em queimaduras.

Mergulhamos em um béquer com &lcool isopropilico as laminas de vidro e depois colo-
camos por 30 minutos em banho ultrassonico. Logo depois as laminas foram enxaguadas,
cada uma separadamente com agua destilada e em seguida seca-se as laminas com nitro-
génio (Nitrogénio comprimido adquirido na empresa White Martins Praxair Inc.). Em
seguida as laminas (individualmente) foram mergulhadas na solugao piranha por 4 segun-
dos, depois enxaguada com agua destilada. E ainda foram mergulhadas na solucao de
octadeciltriclorosilano por mais 15 segundos, sendo logo apds enxaguadas novamente com
agua destilada. E finalmente para secagem foram levadas a uma estufa por 2 horas a uma
temperatura de 120°C.

Alinhamento planar

Para o procedimento das células com alinhamento planar foram utilizadas laminas de
vidro comum. As laminas foram lavadas com agua e sabao em banho ultrassoénico por
trinta minutos, seguida por um enxague com &agua destilada. As laminas foram entao
lavadas com &lcool etilico com pureza de 99% em banho ultrasonico por trinta minutos e
enxaguadas novamente com agua destilada.

Apos esses procedimentos as laminas foram levadas a estufa numa temperatura de
373 K. Apos a limpeza das laminas, foi preparada uma solugao aquosa de PVA (&lcool
polivinilico), numa concentragao de 2% em massa. A solucao foi vigorasamente agitada
até a completa dissolugao do polimero. A solugao foi entao depositada na superficie das
laminas de vidro, com o sistema sendo submetido & centrifugagao usando Spin-Coater.
Em seguida as laminas foram levadas a estufa por 1 hora sob temperatura de 373 K.

Apos a deposi¢ao do polimero sobre as laminas de vidro comum, foi realizado o es-
fregamento mecanico das laminas com o objetivo de produzir ranhuras sobre a superficie
polimérica. Para tanto, foi utilizado o aparato, que consiste de um cilindro metalico
envolto por veludo. A fixacao do eixo é realizada a partir do esfregamento levemente

pressionado do veludo sobre a superficie polimérica, numa direcao fixa. Uma vez definido
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o eixo sobre a superficie de PVA, é feita a colagem dos vidros de forma que a direcao
relativa do esfregamento em cada superficie seja paralela.
Os materiais descritos a seguir foram utilizados para montagem das células, com ambos

os alinhamentos:

Tabela 4.1:  Materiais utilizados para montagem da célula com alinhamento planar e
homeotrépico

Materiais

Laminas de vidro comum e com deposicao de surfactante
Agua destilada

Alcool isopropilico

Acido sulfarico

Peroxido de hidrogénio

Toluol

Nitrogénio

Octadeciltriclorosilano (surfactante)

Banho ultrassonico

Estufa de secagem

Mini-morsa

Espacadores de Milar

Celulose

Vidrarias auxiliares (béqueres, pipetas, placa de petri, etc.)
Cola epoxi e araldite

O 00 1 O O i W N -

— =
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Figura 4.8: Tlustragao da montagem de uma célula do cristal liquido.
Direcéo esfreg.

& » ki

Espagadores Contato elétrico

—

Fonte:[43].

Feito todos os processo, discutidos anteriormente, agora é preciso finalizar a montagem
das células. Para células com alinhamento homeotropico, cortamos dois pedacos finos de
espacadores Milar para poder colocar entre as laminas. Usando uma mini-morsa para
estabilizar a configuracao, como ilustrada na figura 4.8 e também para deixar a célula com
um espaco bem mais proximo da espessura do espacador utilizado. Para o alinhamento

planar, realizamos a mistura da cola araldite com a celulose. Nesse processo a celulose
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funciona como espacador e assim conseguimos, células com espacamento entorno de 10
L.

Para laminas que possuem superficie condutora, devemos usar um multimetro e iden-
tificar quais sao essas faces condutoras, para que em seguida coloca-las voltadas uma para
outra no porta amostra. Para vedar o porta amostra, aplica-se a cola ep6xi nas laterais.
Agora resta realizar o preenchimento que é feito via capilaridade, pois para os nossos
cristais liquidos que apresentam uma alta viscosidade, foi preciso aquecer até chegar na

fase isotropica e assim fazer o preenchimento sem muitos problemas.

4.4 Aparato Experimental

A figura 4.9 mostra a ilustragao do arranjo experimental do z-scan montado no GLAP
(Laboratorio de Liquidos Anisotropicos e polimeros). A excitagdo na amostra é realizada
por um laser Nd : YV O4 Verdi-V6 Coherent, com comprimento de onda de 532 nm
polarizado na vertical. Também usamos um polarizador Newport, referéncia 10LP —
VIS — B assim garantimos a polarizagao na vertical. Também foi montado um telescopio
para modular e reduzir o diametro do feixe, que possui duas lentes com focos distintos
fi= 10cm e fy = bem. O feixe foi modulado no ponto focal f;, com auxilio de um chopper
da empresa Stitec, com a frequéncia fixada em 7Hz produzindo um tempo de excitacao
de 70 milissegundos. Foi colocado uma lente convertente de plano focal f3=15 cm para
focalizacao na amostra com posi¢ao de z = 0.

O deslocamento da amostra ao longo do eixo z foi feito por um translador linear
motor M — ILS250PP com controlador ESP301, ambos da empresa Newport. Antes
da incidéncia do feixe na amostra foi colocado uma placa de quarto de onda, para gerar
uma onda circular (para as medidas com o cristal liquido colestérico) e logo apos a placa
também colocamos um divisor de feixe ao passo que o feixe refletido incidisse em um
detector de referéncia para poder eliminar algumas instabilidades na poténcia do laser
enquanto o outro feixe foi transmitido para outra parte, que apds passar pela amostra
ird incidir num segundo detector situado em um campo distante na posicao z= 150 cm,
cuja area de excitacao foi controlada por uma iris cujo o diametro é de 1 mm. Esses
detectores sao do modelo PDA36A da empresa ThorLabs. Também foram utilizados
filtros de densidade neutra nos detectores para evitar uma possivel saturacao no sinal
medido. Utilizamos um medidor de poténcia modelo 1936 — C', para controlar a poténcia
de excitacao da empresa Newport, sempre utilizado antes de cada medida. Aquisicao dos

dados, eram acompanhadas por um osciloscopio Tektronix, modelo T'DS2022B.
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Figura 4.9: Representagao do aparato de varredura Z resolvido no tempo
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Laser 532 nm
He-Ne
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Fonte: Autor, 2022

Neste trabalho estudamos os efeitos nao lineares dos cristais liquidos 8CB, na fase
esmética-A, e do Pelargonato de Colesterila, na fase colestérica. Para os estudos com
o cristal liquido 8CB, utilizamos o forno HS5400 da empresa Instec, com controlador
STC200 com precisao de 0,1° C, que consegue variar a temperatura na amostra entre a
temperatura ambiente e 400° C. O forno foi colocado no motor na posicao, no intuito do
feixe incidir normal a amostra. Assim, o dngulo em relagdo ao eixo 6ptico e a direcao de
propagacao do feixe excitado foi de 0%, pois foi com o alinhamento homeotrépico do porta
amostra que determinou o eixo 6ptico. A temperatura foi variada para cada varredura em
0,2° C, com um intervalo de 10 minutos apés a estabilizacao da temperatura da amostra,
de forma a garantir o equilibrio térmico do sistema. Para medidas realizadas com aplica¢ao
de campo elétrico externo foi usado uma fonte de tensao da empresa Tektronix, modelo
2200—32—3, onde aplicamos campos variando de 0,5 V até 4,0 V, para 2° C abaixo e acima
da transicao de fase e também longe da transicao. Para os estudos com o cristal liquido
Pelargonato de Colesterila, onde foi utilizado um forno INSTEC HCS412W conectado a
um controlador de temperatura mK2000, com precisao de 0,001K. Neste caso, o forno
também foi colocado no motor na posi¢ao, no intuito do feixe incidir normal sobre a
amostra. A variacdo na temperatura da amostra, em cada varredura foi de 0,2° C, com
um intervalo de 15 minutos entre cada varredura para a estabilizacao da temperatura da

amostra.

4.4.1 Medida do perfil do feixe

Para os ajustes das curvas experimentais usamos as equagoes 3.115 e 3.118, com isso

podemos definir um parametro critico como também o pardametro confocal, Z., do feixe
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focalizado, podendo ser definido por [1].

noTwa

A

Ze

(4.1)

cujo, wy é a cintura do feixe no ponto z de maxima intensidade axial, A é o comprimento
de onda do feixe incidente, ngy é o indice de refracao do meio, que para nossa medida seu
valor é 1, pois no ar ng == 1. z. representa a distacia que o feixe percorre até que sua
area transversal se curve apartir da posicio (wg), que esta relacionada com wy/2wy como

ilustrado na figura 4.10.

Figura 4.10: Tlustragdo da cintura de um feixe gaussiano

Fonte: Autor, 2022

Para definicao do parametro confocal e também da cintura do feixe foi utilizado um
Pinhole 25 pum da empresa Newport, modelo 900PH-25-High-Energy Pinhole Aperture,
(25 £ 2,5 wm). Posicionando o Pinhole sobre o motor de passo e movendo-o ao longo
da dire¢ao de propagacao com variagao no passo de 1 mm medindo a poténcia maxima
transmitida pelo pinhole, usando o medidor de poténcia. Assim pode-se gerar o grafico

da figura 4.11, ajustando os dados pela relacao:

1+ (z ;ZO)Q] : (4.2)

sendo zy a posicao do foco da lente de acordo com a posi¢ao inicial do pinhole.

I1(z)

Iy
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Figura 4.11: Medida da cintura do feixe
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Fonte: Autor, 2022

A posicao z pode ser relacionada com o raio w do feixe pela relagao:

52
w?(2) = wp (1 + ;) , (4.3)
com o ajuste feito na equacao 4.2, representado na linha sélida do grafico, cujo os valores

de z. e wy, foram definidos pela variagao na poténcia no decorrer da posicao portanto:
e z. — 14,7 mm

o wy = 50 um

4.4.2 Microscopia de Luz Polarizada

A microscopia de luz polarizada é uma técnica para estudar materiais birrefringentes,
materiais com propriedades 6pticas anisotropicas. O primeiro polarizador polariza a luz,
enquanto o outro polarizador também chamado de analisador, é definido em um angulo
de 90° em relacao ao primeiro, filtrando assim toda a luz. Isso permanece, se qualquer
amostra opticamente isotropica, como um liquido isotrépico por exemplo, for colocada
entre os polarizadores cruzados. No entanto, se um material birrefringente como a maioria
dos cristais e cristais liquidos é colocado entre os polarizadores cruzados, as propriedades
Opticas variam com a orientagao da luz incidente.

Os componentes bésicos 6pticos e mecanicos para uma microscopia sao um microscopio
de luz polarizada, uma camera e o auxilio de um software para coletar as imagens 4.12.

No minimo, esse microscopio deve ser equipado com dois elementos de polarizacao linear,
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um dos polarizadores é colocado abaixo da platina dentro ou abaixo do condensador ou
cobrindo a porta de saida da fonte de luz na base. O segundo polarizador (denominado
analisador) é instalado acima da abertura traseira da objetiva em uma fenda do porta
objetiva ou dentro de um tubo intermediario posicionado entre a estrutura e os tubos de
observagcao.

O contraste da imagem surge da intera¢ao da luz polarizada com uma amostra bir-
refringente, que ira dividir a onda em duas componentes de onda individuais que sao
polarizadas em planos mutuamente perpendiculares. As velocidades dessas componentes
sao diferentes e varia com a direcao de propagacao através da amostra. Apods ser transmi-
tida as componentes da luz ficam desfasadas, e serao recombinados quando passam pelo
analisador.

Quando um material anisotropico é focalizado e girado 360°, ele aparecera sequencial-
mente claro e escuro, dependendo do angulo de incidéncia. Se o eixo longo da amostra for
orientado em um angulo de 45° com o eixo do polarizador o grau maximo de brilho sera

alcancado e o maior grau de extingao seré observado quando os dois eixos coincidirem.

Figura 4.12: Microscopio de Luz Polarizada
Tubos de
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Lente -
Compensador i
Platina § @2— Interruptor
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Polarizador ~&. intensidade da
. lampada
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Fonte:[94].

Durante a rotacao em uma faixa de 360° a visibilidade da amostra iré oscilar entre
claro e escuro quatro vezes, em incrementos de 90°. Isso se deve ao fato de que quando
a luz polarizada incidir na amostra birrefringente com uma direcao de vibragao paralela
ao eixo oOptico, as vibragoes de iluminacao coincidem com o eixo principal da amostra
e parecera isotropica. Se a orientacao da amostra for alterada em 45° os raios de luz
incidentes serao divididos pela amostra em componentes ordinarios e extraordinérios, que
sao entao unidos no analisador para produzir padroes de interferéncia.

Como exemplo, vamos analisar uma amostra liquido-cristalina na fase mais simples, a

fase nemética. O alinhamento onde sera depositado o cristal liquido sera o planar 4.3. A
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amostra esta posicionada entre os polarizadores cruzados 4.13.

Figura 4.13: Tlustracao de uma configuragao bésica usada na microscopia de luz polarizada.

=~ - Polarizador

Cristal Liquido

- Analisador

Fonte: [85]

Quando a fonte luminosa for acionada e passar pelo primeiro polarizador, o feixe
luminoso adquire uma polarizagao linear, realizando um angulo # com o vetor diretor n.
Como a amostra ¢ um material birrefringente o feixe de luz sera dividido em duas ondas,
ordinéria e extraordinaria com polarizacao perpendicular. Entretanto a velocidade de
propagacao dessas ondas sao diferentes, devido a birrefringéncia do material gerando uma
diferenga de fase entre as duas ondas. Consequentemente o feixe transmitido pela amostra
vai ter o seu plano de polarizacao rotacionado em relacao ao plano de polarizagao da luz
incidente. Sendo assim, a intensidade da luz que passa pelo outro polarizador (analizador)
ird depender dos indices de refragoes ordinario e extraordinario, n, e n., de 8 e da espessura

d da amostra, sendo dada por:

d Nnen
I = Iy sin® 23 sin® e ¢l —n , 4.4
" [)\0 \/n2 cos? 6 + nZ sin® 0 " (44)

sendo, [y a intensidade da luz incidente sobre a amostra e Ay € o comprimento de onda

da luz. Neste caso 6 corresponde a um eventual angulo que o vetor diretor faz com o eixo
z. Porém, para o caso de uma amostra planar, 6 sera zero.

As medidas de microscopia foram realizadas em um microscopico trinocular LT2000T
AC, da empresa Bioval. Durante as medidas foi utilizado uma objetiva acromatica 10x e a
imagem foi adquirida por uma camara de 3 megapixels com auxilio do software TS Viwer.
O sistema para aquecimento utilizado foi um forno INSTEC HCS412W, conectado a um
controlador de temperatura mK2000. O sistema de aquecimento apresenta resolucao de

0,001K e taxa de aquecimento que pode ser controlado por meio do software Win Temp.
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Propriedades Nao Lineares de Cristais

liquidos Dopados com Nanobastoes de Ouro

Neste capitulo investigamos & caracterizagao das propriedades Opticas de um cristal
liquido esmético dopado com nanobastoes de ouro. Usando a técnica de varredura Z,
investigamos as alteragoes na birrefringéncia 6ptica de uma amostra homeotrépica apos a
exposi¢ao ao laser. Nossos resultados mostram que a dependéncia da posi¢ao da transmi-
tancia de campo distante exibe comportamentos diferentes conforme o angulo de incidén-
cia é alterado, indicando que as distor¢oes na frente de onda do feixe sao governadas por
diferentes mecanismos fisicos. Mais especificamente, observamos que uma reorientacao
foto-induzida ocorre conforme a amostra é excitada na geometria de excitagao obliqua,
que é caracterizada por uma contribuicao éptica nao linear para a birrefringéncia do cristal
liquido. Além disso, a dependéncia da temperatura dos coeficientes refrativos e absortivos
nao lineares é investigada perto da transicio de fase nematica-esmética-A. E analisada a
dependéncia de uma nao linearidade 6ptica em amostras esméticas, dando énfase aos efei-
tos associados a introducao de nanobastoes de ouro. Também vamos investigar os efeitos
de um campo elétrico externo sobre o fenémeno de absor¢ao nao linear em um cristal
liquido esmético dopado com nanobastoes de ouro. Usando a técnica de varredura Z na
configuragao de incidéncia normal, mostramos que o campo elétrico forte tende a suprimir
a absorc¢ao nao linear na amostra esmética. O surgimento de uma nao linearidade 6ptica
em amostras esméticas é analisado, dando énfase a interacao entre os efeitos do campo

externo e a auto-organizacao elastica mediada dos nanobastoes de ouro.

5.1 Introducao

Cristais liquidos coloidais constituem uma classe importante de materiais, onde a in-
teracao entre hospede-hospedeiro e o surgimento de distorgoes elasticas da origem a uma
grande variedade de fenomenos . Nesse contexto, os cristais liquidos dopados com nano-

particulas metalicas tém despertado grande interesse na ultima década, devido a possibili-
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dade de utiliza-los como materiais ativos em dispositivos eletro-6pticos com propriedades
Opticas sintonizaveis [95, 39, 96]. Recentemente, varios estudos tém investigado a con-
tribuicao da ressonancia plasmoénica de superficie para as propriedades épticas lineares
e nao lineares de cristais liquidos dopados com nanoparticulas de ouro. Em particular,
a excitacao do plasmon afeta as partes reais e imaginérias dos indices de refragao dos
hospedeiros de cristal liquido [97, 98|, devido ao surgimento de um campo elétrico local e
a modificacao subsequente da ordem de orientacao em torno das nanoparticulas hospedei-
ras. Além disso, foi observado que a adi¢ao de nanoparticulas de ouro induz um aumento
significativo na eficiéncia de difracao de amostras nematicas, que esté principalmente as-
sociado a uma variagao térmica na birrefringéncia da amostra [99, 100, 101|. Na verdade,
nanoparticulas hospedeiras se comportam como fontes de calor sob razoével exposicao ao
laser, levando a um aumento no coeficiente termo-optico das amostras {102, 103].
Embora os efeitos plasmonicos em cristais liquidos nematicos tenham sido amplamente
analisados, apenas alguns estudos foram dedicados & investigacao de amostras esméticas
dopadas com nanoparticulas de ouro [98, 104, 40]. No entanto, os sistemas esméticos
coloidais exibem uma rica fenomenologia associada a ordem posicional de quase-longo
alcance que caracteriza a estrutura estratificada das fases esméticas. Perto da transigao
de fase nematica-esmética-A, medigoes de lentes térmicas em amostras homeotropicas
mostraram que os comportamentos criticos do coeficiente termo- 6ptico e da difusividade
térmica sao sensiveis ao formato das nanoparticulas de ouro [91]. Além disso, um fenémeno
de absorcao nao linear foi observado em amostras esméticas contendo nanobastoes de ouro
[91], indicando que o surgimento da ordem esmética afeta o alinhamento das particulas. De
fato, foi observado que deslocamentos no ordenamento esmético induzem a automontagem
de nanoparticulas imersas em amostras sob condigdes de contorno hibrido [105]. Em
cristais liquidos esméticos ferroelétricos, a introdugao de nanoesferas de ouro leva a um
aumento pronunciado da inclinagao 6ptica [40], que é acompanhada pela redugao da tensao

de limiar e o aumento do contraste 6ptico

5.2 Resultados

Os nanobastoes de ouro foram preparados em solugao aquosa pelo método mediado por
sementes [90], com o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente de cobertura.
Tal agente de protecao permaneceu estavel durante a troca de solventes e subsequente
processo de transferéncia para o cristal liquido, com uma ancoragem homeotropica sendo
esperada na superficie do coldide. A fim de obter particulas convidadas bem separadas,
as nanoparticulas estudadas foram dispersas no composto 4 — octil — 4’ — cianobi fenil
(8CB) em uma concentragao de baixo peso (¢ = 0,02% em peso), onde nenhum agregado
visivel foi observado no sistema resultante.

O 8CB exibe uma transicao de fase isotropica-nematica em Tyn; = 313,5 K e uma
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transicao nematica-esmética-A em Ty = 306,5 K. Este composto exibe uma boa estabi-
lidade quimica apds exposicao a laser e foi adquirido da Sigma-Aldrich, sendo usado sem
purificacao adicional.

Amostras homeotrépicas foram preparadas tratando superficies de vidro limpas com
surfactante. Espagadores foram usados para manter a espessura da célula em ¢, = 100
pm. As células foram preenchidas por capilaridade na fase isotropica de 8CB (T ~ 323
K) e resfriadas lentamente até a temperatura ambiente. As amostras foram observadas
sob um microscopio de polarizacao cruzada para garantir o alinhamento e uniformidade.
Além disso, os espectros de extin¢ao de células preenchidas foram registrados usando um
espectrometro UV-VIS (USB2000, Ocean Optics). As amostras foram colocadas em um
forno com temperatura controlada na precisao de 0,1 K, sendo a temperatura da amostra
variada em etapas de AT = 0,2 K, a uma taxa de 0,1 K/min. Apos atingir a temperatura
desejada, as medi¢oes foram realizadas apos um tempo de espera de 20 minutos para
certificar que o sistema atingiu a configuragao de equilibrio.

Com o objetivo de investigar as propriedades 6pticas nao lineares da dispersao de na-
nobastoes de ouro em cristais liquidos esméticos, empregamos a técnica de varredura 7
usando um laser de estado sélido com bombeamento de diodo CW linearmente polarizado
(DPSS) a A = 532 nm como fonte de luz. O feixe de laser apresentou um perfil gaussiano
com polarizagao vertical bem definida e a poténcia do laser utilizada para excitagao na
amostra foi P = 1,0 - 4,0 mW. O feixe de laser foi focalizado por uma lente com compri-
mento focal de 15 cm, que proporcionou uma cintura minima de wy = 50um, resultando
em uma distancia confocal z, = 14,7 mm. A amostra foi movida para a frente e para tras
ao longo do eixo z em torno da cintura minima do feixe laser durante a medigao, com uma
unica etapa de deslocamento de 5 mm. Usando uma iris centrada ao longo da direcao de
propagacao do feixe, a transmitancia de campo distante foi medida em fun¢ao da posicao
da amostra, z, nas configuragdes de aberturas de iris fechadas (S = 0,1) e totalmente
abertas (S = 1). A amostra foi excitada em diferentes geometrias de incidéncia, sendo
determinada pelo angulo relativo entre o diretor neméatico nao perturbado e a direcao de
propagacao, ¢.

Os espectros de extingao da amostra homeotrépica 8CB contendo nanobastoes de ouro
sao exibidos na Fig.5.1. Os espectros foram registrados em temperaturas distintas, usando
uma fonte de luz nao polarizada. Na fase nematica, observamos as ressonancias tipicas de
plasmon de superficie de nanobastoes de ouro apresentando um comprimento médio de L
= 40 nm, com uma razao de aspecto em torno de r = 2,5. Mais especificamente, o espectro
apresenta dois picos localizados em A; = 527 nm e \; = 680 nm, correspondendo respecti-
vamente as ressonancias plasmonicas de superficie transversal e longitudinal [106]. Além
disso, é possivel notar que a banda de plasmon longitudinal exibe uma extingao maior
do que a transversal, indicando que o alinhamento dos nanobastoes de ouro se desvia do

diretor nemético de campo distante. Embora a ordem nemética induza uma ordem orien-
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tacional de longo alcance de nanobastoes de ouro ao longo do diretor de campo distante
[107], as flutuagbes térmicas tendem a randomizar o alinhamento dos nanobastdes, favo-
recendo a excitagao da banda de plasmon longitudinal. Um cenério diferente é observado
abaixo para a temperatura de transicao nematico-esmética-A, onde uma pequena mu-
danca para o azul ocorre no espectro conforme a temperatura é reduzida. Em particular,
notamos uma forte supressao no pico de extingao correspondente a ressonancia de plas-
mon de superficie longitudinal. Tal comportamento pode estar associado ao surgimento
da ordem esmética, que tende a reduzir as flutuacoes orientacionais dos nanobastoes de

ouro ao redor do diretor de campo distante.

Figura 5.1: Espectros de extingao de uma amostra homeotropica de 8CB contendo nanobastoes
de ouro. Observe que as bandas de plasmon transversais e longitudinais sao altamente sensiveis
a temperatura da amostra, indicando que a ordem nemaética e esmética desempenham um papel
importante no alinhamento médio de particulas hospedeiras anisotropicas. A insercdo mostra
uma imagem TEM dos nanobastdes de ouro dispersos no hospedeiro de cristal liquido.
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Fonte: Autor, 2022

Na Fig. 5.2, apresentamos a dependéncia de posigao da transmitancia normalizada de
campo distante através de uma abertura fechada de uma amostra homeotrépica de 8CB
contendo nanobastoes de ouro, considerando diferentes angulos de incidéncia. A tempera-
tura da amostra foi fixada em 309 K, bem acima da temperatura de transicao nematica-
esmética-A. Na configuracao de incidéncia normal (¢ = 0°), observamos a assinatura
tipica de vale e pico de uma medi¢ao de z-scan em uma amostra com comportamento de

auto focalizagao, conforme mostrado na Fig.5.2 (a).
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Figura 5.2: Transmitancia de varredura Z normalizada de uma amostra homeotropica de
8CB contendo nanobastoes de ouro (circulos cinza), para diferentes angulos de incidéncia: (a)
¢ = 0° (incidéncia normal) e (b) ¢ = 5° (incidéncia obliqua). A temperatura da amostra foi
fixada em 309 K, bem acima da temperatura de transi¢do nematica-esmética-A. As linhas sélidas
vermelhas e tracejadas azuis correspondem as curvas de melhor ajuste usando os modelos SB e
LT, respectivamente. Observe que a forma funcional da transmitancia normalizada é fortemente
sensivel ao dngulo de incidéncia, indicando que as mudancas de birrefringéncia sao governadas
por diferentes mecanismos fisicos.

l .20 1 | I | I | I I ] ] I T I T
[ —— Modelo Sheik-Bahae

1.15 i

— — Modelo Lente Térmica (a)

Fonte: Autor, 2022

Em particular, notamos que a separacgao pico-vale é em torno de 3.4z, sugerindo que
a mudanca de fase na frente de onda do feixe esta principalmente associada a formacao
de uma lente térmica na amostra. Tal suposicao pode ser verificada usando o modelo
SB e LT para ajustar os dados experimentais. Como se pode notar, a dependéncia da
posicao da transmitancia normalizada pode ser adequadamente ajustada pelo modelo

lente térmica com 6 = -0,077 rad. Este resultado indica que a geragao de calor a partir do
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decaimento nao radiativo da excitacao dos plasmons em particulas héspedeiras induz uma
variacao térmica na birrefringéncia da amostra apds a exposicao ao laser na configuragao
de incidéncia normal. Um cenario distinto é observado na configuragao de incidéncia
obliqua com ¢ ~ 5° conforme mostrado na Fig. 5.2 (b). Embora o comportamento de
auto focalizacao seja preservado, a separacao pico-vale é fortemente reduzida para 1.8z,
revelando que a mudanca de fase na frente de onda do feixe nao pode mais ser atribuida ao
fenomeno da lente térmica. Mais especificamente, uma reorientacao induzida opticamente
do diretor nematico ocorre em amostras homeotropicas na incidéncia obliqua do laser,
dando origem a uma resposta Optica nao linear [58, 108|. Apesar da geragao de calor
a partir da excitacao de plasmon de nanobastoes de ouro, essa reorientacao nematica
induzida pelo campo 6ptico tende a se tornar o principal mecanismo fisico por trés do
deslocamento de fase na frente de onda do feixe, sendo caracterizada por uma contribuicao
nao linear para a birrefringéncia da amostra. De fato, a dependéncia da transmitancia de
campo distante na posicao da amostra é razoavelmente ajustada pelo modelo Sheik-Bahae
mesmo para um pequeno angulo de incidéncia, com A®, = -0,523 rad. Considerando o
regime de pequeno angulo de reorientacao para uma amostra homeotrépica de cristal
liquido, espera-se que a contribui¢ao nao linear para a birrefringéncia dependa do angulo

de incidéncia, ¢, conforme a seguir [58, 109]:

2,72
Ny = [2212(1} sin? (2¢) . (5.1)

Aqui, €, é a anisotropia dielétrica para um campo elétrico 6ptico, K; é a constante
elastica splay, e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Usando ¢, = 0,48, ¢ = 5° ¢ K| =
5,40 x 1077 dyn [110], estimamos ny ~ 1,79 x 1075 em? /W, para o cristal liquido 8CB néo
dopado. Considerando A®y = -0,523, obtemos ny ~ 3,48 x 107> cm?/W para a amostra
8CB contendo nanobastoes de ouro, que é quase o dobro do valor estimado para a amostra
nao dopada. Tal resultado indica que a adi¢ao de nanobastoes de ouro amplifica os efeitos
do campo 6ptico na reorientacao nemética. Na verdade, estudos anteriores relataram que
a adicao de nanobastoes de ouro induz uma redugao pronunciada na constante eléstica
de espalhamento [111, 112, 113| e na tensao de limiar [113, 39| dos cristais liquidos de

cianobifenil, enquanto a anisotropia dielétrica é ligeiramente aumentada [114].
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Figura 5.3: Dependéncia da temperatura com o indice de refragdo nao linear, no, para uma
amostra homeotropica de 8CB contendo nanobastoes de ouro. A linha tracejada é mostrada
para orientar. Observe que o indice de refragao nao linear exibe um aumento pronunciado na
vizinhanca da transi¢ao de fase nematica-esmética-A.
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Fonte: Autor, 2022

A dependéncia de temperatura da contribui¢ao nao linear para o indice de refracao é
apresentada na Fig. 5.3. Aqui, é possivel observar um aumento pronunciado do indice
de refracao nao linear préoximo & temperatura de transicao nemética-esmética-A, Ty =
306,5 K. Esse resultado estd em contraste com o comportamento térmico previsto pela
equacao 5.1. Em particular, a anisotropia dielétrica tende a exibir um pequeno aumento
como T — T4y, enquanto a constante elastica de espalhamento permanece inalterada
[115, 116]. No entanto, o aumento anoémalo do indice de refragdo nao linear pode estar
associado a uma mudanca induzida termicamente no angulo relativo entre o campo 6ptico
e o diretor neméatico. Mais especificamente, um fenoémeno de reorienta¢ao nao homogénea
pode ocorrer devido ao surgimento de uma instabilidade espacial na ordem orientacional
de uma amostra homeotropica na vizinhanca da transicao de fase nemética-esmética-A
[117, 118|. Tal instabilidade espacial corresponde as distor¢oes no diretor nematico resul-
tantes do aumento da anisotropia elastica perto da transicao de fase nemaéatica-esmética-A
[117], quando um campo externo ¢ aplicado [119] ou flutuagoes orientacionais na con-
dicdo de ancoragem homeotropica ocorre [118]. A medida que a anisotropia elastica da
fase nemética aumenta, a instabilidade espacial tende a modificar o dngulo relativo entre
o diretor e a direcao de propagacao do feixe, levando assim a um aumento na resposta
Optica nao linear da amostra como 7" — T,y. Abaixo da temperatura de transicao, a
instabilidade espacial no diretor nematico é suprimida a medida que a ordem esmética
emerge, devido ao alto custo energético associado a compressao das camadas esméticas.

Como consequéncia, a contribui¢ao nao linear para o indice de refracao diminui significa-
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tivamente a medida que a ordem esmética se torna bem estabelecida.

Figura 5.4: Transmitancia de varredura Z normalizada de nanobastdes de ouro dopados com
8CB em diferentes temperaturas: T = 302K (circulos cinza) e T = 305 K (quadrados vermelhos).
As medigoes de varredura Z foram realizadas na configuracao de uma abertura totalmente aberta.
As linhas azul e vermelha correspondem aos melhores ajustes usando a Eq.3.111.
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Fonte: Autor, 2022

Vamos agora considerar o surgimento de um fendémeno de absorcao nao linear na
fase esmética associada a adi¢ao de nanobastoes de ouro. Na Fig.5.4, apresentamos a
transmitancia normalizada de campo distante de uma amostra homeotropica 8CB dopada
com nanobastoes de ouro para medigoes de varredura z realizadas na configuracao de
abertura totalmente aberta (S = 1). Novamente consideramos o regime de incidéncia
obliqua, com ¢ = 5°. Perto da temperatura de transi¢ao (T = 305 K), observamos que a
transmitancia normalizada permanece quase constante conforme a amostra é movida em
torno do foco na posicao, z = 0. Conforme a temperatura é reduzida, a transmitancia
normalizada exibe um méaximo no ponto focal na posi¢ao (z = 0), que é tipica de uma
saturacao na absorc¢ao de um tnico féton. Este fendmeno nao linear é fortemente sensivel
a temperatura da amostra, sendo pronunciado bem abaixo da temperatura de transicao
nematico-esmética-A. Este resultado sugere que a nao linearidade absortiva esté associada
principalmente a supressao das flutuagoes orientacionais dos nanobastoes de ouro devido
ao surgimento da ordem esmética. E importante ressaltar que esta resposta optica nio
linear também pode ser observada na geometria de incidéncia normal [91], indicando que
a orientacao relativa entre o diretor nematico e o campo elétrico 6ptico nao desempenha

um papel significativo neste fenémeno.
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Figura 5.5: Dependéncia da temperatura do coeficiente de absor¢ao nao linear, 3, de amostras
homeotropicas de 8CB dopadas com nanobastoes de ouro. A linha tracejada é mostrada para
orientar os olhos. Observe que o coeficiente de absor¢ao nao linear tende a um valor constante
bem abaixo da temperatura de transicdo nematica-esmética-A, refletindo o grau de ordenacao
dos nanobastoes dentro do hospedeiro esmético conforme a temperatura é reduzida.
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Na Fig. 5.5, apresentamos a dependéncia da temperatura de —( para a amostra home-
otropica de 8CB contendo nanobastoes de ouro. Em particular, o coeficiente de absorc¢ao
nao linear foi obtido a partir dos melhores ajustes das medigoes de Z-scan na configura-
¢ao de abertura totalmente aberta (S = 1), usando o modelo SB definido na Eq.3.111.
Como se pode observar, o valor absoluto do coeficiente de absor¢ao nao linear aumenta
a medida que a temperatura da amostra é reduzida, atingindo um valor constante bem
abaixo da temperatura de transicdo nemaético-esmética-A. Tal comportamento parece re-
fletir o grau de ordenacao dos nanobastoes & medida que a temperatura é reduzida. Mais
especificamente, a presenca de particulas hospedes induz a formacao de deslocamentos na
estrutura esmética em camadas, dando origem a uma auto-organizagao dos nanobastoes
a fim de reduzir o alto custo de energia associado as distor¢oes elasticas na ordem esmé-
tica. Como consequéncia, a configuracao de equilibrio pode favorecer o alinhamento de
nanoparticulas alongadas, levando a saturacao da absorcao linear das bandas de plasmon.
Um comportamento semelhante foi observado em filmes poliméricos, onde uma nao line-
aridade absortiva aumentada é obtida a partir do alinhamento dos nanobastoes induzido
pelo alongamento do filme [120]. E importante destacar que a reducdo das distorcoes
elasticas foi identificada em estudos anteriores como o principal mecanismo por tras da
formacao de matrizes lineares e curvas de nanoparticulas esféricas em amostras homotroé-
picas de 8CB nas proximidades da transi¢ao de fase nematico-esmética-A [121] Além disso,
defeitos lineares na fase esmética-A podem prender nanoparticulas héspedeiras com uma

forma semelhante a um bastao, resultando na formagao de conjuntos lineares alinhados
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ao longo das linhas de defeito [105].

Também investigamos os efeitos de um campo elétrico externo na absorcao nao linear
das amostras de cristais liquidos, utilizando a configuragao de abertura aberta (S=1). Ob-
jetivando a investigacao da absor¢ao nao linear em cristais liquidos esméticos, as medidas
de varredura Z foram realizadas em T = 302 K, bem abaixo da temperatura de transigao
nematico-esmética-A. A amostra foi excitada na geometria de incidéncia normal.

Na configuragao experimental em que uma abertura totalmente aberta é usada, a
técnica de varredura 7 torna-se insensivel aos efeitos associados a uma nao linearidade
refrativa pura [1]. Como consequéncia, pode-se obter uma nao linearidade absortiva (ab-
sor¢ao saturada) a partir da varia¢ao da transmissao de campo distante quando a amostra
¢ movida em torno da posi¢ao da cintura minima do feixe (z = 0). Para um feixe gaussi-
ano, a dependéncia da transmitancia normalizada, T, na posicao da amostra ao longo do

eixo z pode ser expressa por:

_ BloLeyy
2RI+ (2/70)7]

~
2 ~

(5.2)

onde B ¢é o coeficiente de absor¢ao nao linear, [, ¢ a intensidade incidente e L.;; =
(1 — e %) /a, com « sendo o coeficiente de absorcdo linear. E importante enfatizar
que essa equagao ¢ vélida para SIpL.s;y < 1. A origem da nao linearidade absortiva
pode estar associada a uma saturagdo da absor¢do de um tnico foéton (5 < 0) ou a
uma absorgao multifotonica (5 > 0). Em particular, o fen6meno da absor¢ao nao linear
saturdavel é marcado por um perfil de transmitancia simétrica exibindo maximo em z =
0. Por outro lado, um fenémeno de absor¢ao multifotonica é caracterizado por um perfil
de transmitancia simétrico exibindo minimo em z = 0.

Na figura 6.1, exibimos a dependéncia de posicao tipica da transmissao normalizada
de campo distante de uma amostra homeotropica 8CB contendo nanobastoes de ouro,
para medi¢oes de varredura 7 realizadas na configuracao de abertura totalmente aberta
(S =1). As medidas de varredura Z foram realizadas em T = 302 K. A amostra esmética
homeotrépica foi submetida a diferentes valores do campo elétrico externo, com E =
V/ly. Aqui, V corresponde a tensdo aplicada na amostra. Como se pode observar, um
fenémeno de absor¢ao nao linear ocorre na amostra esmética dopada com nanobastoes de
ouro, correspondendo a uma saturagao da absorcao linear, conforme mostrado em 6.1 (a).
Tal fenémeno esta principalmente associado a reducao das flutuacoes de orientacao dos

nanobastoes devido ao alto custo de energia para perturbar as camadas esméticas.
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Figura 5.6: A dependéncia da posi¢ao da transmitancia normalizada de campo distante de
uma amostra 8CB homeotropica contendo nanobastoes de ouro, para medigoes de varredura Z
realizadas na configuracao de abertura totalmente aberta (S = 1). Diferentes valores do campo
elétrico sdo considerados: V = 0V (E = 0), 1V (E =1 x 1072V/cm), 2V (E = 2 x 1072V /cm)
V =4V (E =4 x 1072V/cm). As linhas solidas e tracejadas correspondem as curvas de melhor
ajuste usando a Eq.6.1. Observe que o campo elétrico tende a suprimir o fendbmeno de absorgao
nao linear, indicando que o alinhamento médio dos nanobastées de ouro é perturbado pelo campo
externo.
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Conforme o campo elétrico é elevado acima de um limite, observamos que a depen-
déncia da posi¢ao da transmitancia normalizada de campo distante é fortemente afetada
pelo campo. Em particular, notamos que o campo elétrico tende a suprimir a absorcao
nao linear nas amostras, indicando que a ordem de orientagao dos nanobastoes de ouro é
modificada pela aplicagao do campo externo. De fato, um campo elétrico estatico tende a
arrastar as nanoparticulas de ouro devido a forga da eletroforese [122], levando & redugao

do fendmeno de absorcao saturavel.
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5.3 Conclusao

Em resumo, estudamos a dependéncia das propriedades 6pticas nao lineares com a
temperatura em uma amostra homeotropica de 8CB contendo nanobastoes de ouro. A
analise dos espectros de extingao revelou que as flutuacgoes térmicas no alinhamento dos
nanobastoes de ouro sao fortemente suprimidas na fase esmética, indicando que a ordena-
¢ao esmética pode desempenhar um papel importante nos fenémenos de auto-organizacao
envolvendo particulas hospedeiras anisotropicas. Usando a técnica de varredura Z na con-
figuragao de abertura fechada, mostramos que as mudangas na birrefringéncia da amostra
podem ser governadas por mecanismos fisicos distintos, dependendo do angulo relativo
entre o diretor de campo distante e o vetor de onda do feixe de laser de excitacao. Em
particular, nosso resultado demonstrou que o fendémeno de lente térmica é o principal
mecanismo por tras das mudancas na birrefringéncia da amostra na configuracao da in-
cidéncia normal, enquanto a reorientagao 6ptica induzida do diretor nematico torna-se a
principal contribuigao na excitacao obliqua do laser. Além disso, verificou-se que a adigao
de nanobastoes de ouro amplifica o fendémeno de reorientacao 6ptica induzida na amostra
de cristal liquido homeotrépico, apresentando um indice de refragao nao linear maior do
que um nao dopado. Proximo & transicao de fase nematica-esmética-A, observou-se que a
contribui¢ao nao linear para a birrefringéncia de cristal liquido exibe um comportamento
crescente anémalo, que pode estar associado ao surgimento de uma instabilidade espacial
na ordem orientacional de uma amostra homeotrépica como o aumento da anisotropia
elastica [117, 119]. Em medigdes com Z-scan realizadas na configuragao de abertura to-
talmente aberta, notamos que uma resposta absortiva nao linear ocorre no cristal liquido
8CB contendo nanobastoes de ouro apenas em temperaturas onde a ordem esmética esta
bem estabelecida. Mais especificamente, observou-se que o valor absoluto do coeficiente
de absorcao nao linear aumenta gradativamente até atingir um valor constante a medida
que a temperatura da amostra é reduzida. Tal comportamento parece estar diretamente
relacionado ao aprimoramento na ordenagao orientacional das nanoparticulas alongadas,
o que tende a reduzir o alto custo de energia associado a distorcao elastica na estrutura
esmética [98]. Na verdade, estudos anteriores relataram que o alinhamento eficaz de na-
nobastoes de ouro em filme polimérico esticado d& origem a um fendémeno de absorcao
saturavel [120]. Os presentes resultados mostram que a introdugdo de nanobastoes de
ouro em amostras esméticas pode ser um procedimento viavel para a obtencao de nano-
estruturas montadas com propriedades 6pticas nao lineares ajustaveis. Estudamos como
um campo elétrico externo afeta o fenémeno de absor¢ao nao linear em um cristal liquido
esmético dopado com nanobastoes de ouro. Usando a técnica de varredura Z na configu-
racao de incidéncia normal e abertura totalmente aberta, mostramos que um forte campo
elétrico pode ser usado para suprimir a absor¢cao nao linear na amostra esmética. Tais

resultados sugerem que o campo elétrico modifica o alinhamento efetivo dos nanobastoes
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de ouro que é induzido por ordenacgao esmética. Mais especificamente, uma forca de ele-
troforese ocorre nos nanobastoes de ouro a medida que o campo aplicado nas amostras

esméticas é aumentado [122], modificando o alinhamento dos nanobastées de ouro.
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Eteitos de Campo Elétrico Externo na
Absorcao Nao Linear de CL Esméticos

Contendo Nanobastoes de Ouro

Neste capitulo investigamos os efeitos de um campo elétrico externo sobre o fenémeno
de absorcao nao linear em um cristal liquido esmético dopado com nanobastoes de ouro.
Usando a técnica de varredura Z na configuragao de incidéncia normal, mostramos que
o campo elétrico forte tende a suprimir a absorcao nao linear na amostra esmética. O
surgimento de uma nao linearidade Optica em amostras esméticas é analisado, dando
énfase a interagao entre os efeitos do campo externo e a auto-organizacao elastica mediada

dos nanobastoes de ouro.

6.1 Introducao

As propriedades 6pticas nao lineares de cristais liquidos nematicos tém sido extensi-
vamente estudadas devido ao seu potencial de aplicagao em diferentes dispositivos eletro-
Opticos [17]. Em particular, uma grande variedade de fenomenos pode estar associada
a enorme resposta Optica nao linear de materiais nematicos, como efeito fotorrefrativo
[108, 126], mistura de ondas degeneradas [127] e propagacao de ondas solitarias [128].
De fato, as amostras nematicas apresentam um grande indice de refracao nao linear, que
resulta de diferentes mecanismos fisicos, como flutuagoes de densidade [17], reorientacao
do diretor [29] e efeitos térmicos [129].

Na ultima década, diversos estudos foram realizados em amostras de cristais liquidos
dopados com nanoparticulas de ouro, visando a investigacao da contribuicao da resso-
nancia plasmonica de superficie nas propriedades 6pticas dos hospedeiros anisotropicos.
Mais especificamente, a excitagao do plasmon dé origem a um campo elétrico local e a

subsequente mudanca na ordem de orientagao em torno das nanoparticulas hospedeiras,
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levando assim & modificacao nas partes real e imaginaria da susceptibilidade elétrica dos
hospedeiros de cristal liquido [95]. Medigoes da eficiéncia de difra¢ao em amostras nemati-
cas revelaram que a adi¢cao de nanoparticulas de ouro leva ao aumento da variagao térmica
na birrefringéncia da amostra [99, 101] , com nanoparticulas convidadas se comportando
como fontes de calor sob exposicao a laser razoavel. Além disso, uma absor¢ao 6ptica nao
linear foi observada em amostras esméticas contendo nanobastoes de ouro bem abaixo
da temperatura de transigdo nematica-esmética-A [91], sendo associada a supressao das

flutuacoes orientacionais de nanobastoes de ouro devido ao surgimento da ordem esmética

6.2 Resultados

A fim de estudar a absorcao 6ptica nao linear da dispersao de nanobastoes de ouro
em cristais liquidos esméticos, empregamos a técnica de varredura 7 resolvida no tempo
usando um laser de estado solido bombeado por diodo CW polarizado linear (DPSS) a A
= 532nm como fonte de luz . O feixe de laser apresentou um perfil gaussiano com uma
polarizacao vertical bem definida e a poténcia do laser usada para excitar a amostra foi P =
0,6-4,0 mW. O feixe de laser foi focado por uma lente com comprimento focal de 15cm, que
proporcionou uma cintura minima de wy = 50 um, resultando em uma distancia confocal
2. = 14, 7mm. A amostra foi excitada na geometria de incidéncia normal. A amostra foi
movida para frente e para tras ao longo do eixo z em torno da cintura minima do feixe
do laser durante a medicao, com uma tunica etapa de deslocamento de bmm. Usando
uma iris centrada ao longo da direcao de propagacao do feixe, a transmitancia do campo
distante foi medida em fungao da posi¢ao z da amostra. Neste capitulo os efeitos de um
campo elétrico externo na absorcao nao linear das amostras de cristais liquidos, utilizamos
a configuragdo de abertura aberta(S=1). A representagdo esquemaética da configuragao
experimental é apresentada na Fig. 3.9. Objetivando a investigacao da absorcao nao
linear em cristais liquidos esméticos, as medidas de varredura Z foram realizadas em T =
302K, bem abaixo da temperatura de transicao nematico-esmética-A.

Na configuracao experimental em que uma abertura totalmente aberta é usada, a
técnica de varredura 7Z torna-se insensivel aos efeitos associados a uma nao linearidade
refrativa pura [1]. Como consequéncia, pode-se obter uma nao linearidade absortiva (ab-
sorgao saturada) a partir da variagao da transmissao de campo distante quando a amostra
¢ movida em torno da posi¢ao da cintura minima do feixe (z = 0). Para um feixe gaussi-
ano, a dependéncia da transmitancia normalizada, T, na posicao da amostra ao longo do

eixo z pode ser expressa por:

_ BloLeyy
2V2[1 + (2/2)%]

~
z ~

(6.1)

Instituto de Fisica - UFAL



6.2 Resultados 92

onde B ¢ o coeficiente de absor¢ao nao linear, [, ¢ a intensidade incidente e L.;f =
(1 — e %) /a, com « sendo o coeficiente de absorcdo linear. E importante enfatizar
que essa equagao ¢ vélida para SIpL.;y < 1. A origem da nao linearidade absortiva
pode estar associada a uma saturagdo da absor¢do de um tunico foton (8 < 0) ou a
uma absorgao multifotonica (5 > 0). Em particular, o fenomeno da absor¢ao nao linear
saturavel é marcado por um perfil de transmitancia simétrica exibindo maximo em z =
0. Por outro lado, um fenémeno de absor¢ao multifotonica é caracterizado por um perfil

de transmitancia simétrico exibindo minimo em z = 0.

Figura 6.1: A dependéncia da posi¢ao da transmiténcia normalizada de campo distante de
uma amostra 8CB homeotropica contendo nanobastoes de ouro, para medigoes de varredura Z
realizadas na configuracdo de abertura totalmente aberta (S = 1). Diferentes valores do campo
elétrico sdo considerados: (a) V.= 0V (E = 0) e (b) V = 4V (E = 4 x 1072V /cm). As linhas
sOlidas e tracejadas correspondem as curvas de melhor ajuste usando a Eq.6.1. Observe que o
campo elétrico tende a suprimir o fenémeno de absorcao nao linear, indicando que o alinhamento
médio dos nanobastoes de ouro é perturbado pelo campo externo.

1’15 T | T | T | T 1715 T | T | T | T
< B O V=0V | B O Vv=4v |
21100 4 110k [] |
= | | i [] i
§ 1,05 1,05 /E\ —
2 - £\ |
§1,00< 1,00[@ %@%:

0.95 I [ 0.95 [ R T NI R

T -4 0 4 8 -8 -4 0 4 8

z/zC z/zC

Fonte: Autor, 2022

Na figura 6.1, exibimos a dependéncia de posicao tipica da transmissao normalizada
de campo distante de uma amostra homeotréopica 8CB contendo nanobastoes de ouro,
para medicoes de varredura Z realizadas na configuracao de abertura totalmente aberta
(S = 1). As medidas de varredura Z foram realizadas em T = 302K. A amostra esmética
homeotrépica foi submetida a diferentes valores do campo elétrico externo, com E =
V/ly. Aqui, V corresponde a tensdo aplicada na amostra. Como se pode observar, um
fendmeno de absor¢ao nao linear ocorre na amostra esmética dopada com nanobastoes
de ouro, correspondendo a uma saturacao da absorcao linear, conforme mostrado em 6.1
(a). Tal fenomeno esta principalmente associado a reducao das flutuagoes de orientagao
dos nanobastoes devido ao alto custo de energia para perturbar as camadas esméticas.
Conforme o campo elétrico é elevado acima de um limite (V > 3,5V), observamos que
a dependéncia da posi¢ao da transmitancia normalizada de campo distante é fortemente

afetada pelo campo. Em particular, notamos que o campo elétrico tende a suprimir a
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absorcao nao linear nas amostras, indicando que a ordem de orientacao dos nanobastoes
de ouro ¢ modificada pela aplicacao do campo externo. De fato, um campo elétrico
estatico tende a arrastar as nanoparticulas de ouro devido a for¢a da eletroforese [122],

levando a redugao do fenémeno de absorgao saturavel.

6.3 Conclusao

Em resumo, estudamos como um campo elétrico externo afeta o fenémeno de absor¢ao
nao linear em um cristal liquido esmético dopado com nanobastoes de ouro. Usando
a técnica de varredura Z na configuracao de incidéncia normal e abertura totalmente
aberta, mostramos que um forte campo elétrico pode ser usado para suprimir a absor¢ao
nao linear na amostra esmética. Tais resultados sugerem que o campo elétrico modifica o
alinhamento efetivo dos nanobastoes de ouro que é induzido por ordenacgao esmética. Mais
especificamente, uma for¢a de eletroforese ocorre nos nanobastoes de ouro a medida que
o campo aplicado nas amostras esméticas ¢ aumentado [122], modificando o alinhamento

dos nanobastoes de ouro.

Instituto de Fisica - UFAL



Bibliografia

[1] Sheik-Bahae, M., Said, A. A., and Van Stryland, E. W. Optics letters 14, 955-957
(1989).

[2] Lagerwall, J. P. and Scalia, G. Current Applied Physics 12(6), 1387-1412 (2012).

[3] dr Gennes, P. and Prost, J. The Physics of Liquid crystals. Oxford, New lork, 2¢
edition, (1993).

[4] Dunmur, D. and Sluckin, T. Soap, science and flat-screen T'Vs: a history of liquid
crystals. Oxford University Press, (2010).

[5] Carlescu, 1. In Liquid Crystals-Self-Organized Soft Functional Materials for Advan-
ced Applications. IntechOpen (2018).

[6] Lu, F. and Nakanishi, T. Science and technology of advanced materials 16(1),
014805 (2015).

[7] Agarwal, A., Lilly, G. D., Govorov, A. O., and Kotov, N. A. The Journal of Physical
Chemistry C 112(47), 18314-18320 (2008).

[8] Reinitzer, F. Monatshefte fur Chemie - Chemical Monthly 9, 421 (1888).
[9] Lehmann, O. Zeitschrift fur Chemie 4, 462 (1889).

[10] Vorlander, D. Ber. Deutsch Chem 40, 1970 (1907).

[11] Friedel, G. Annales de Physique 18, 273-474 (1922).

[12] Frank, F. C. Discuss. Faraday Soc. 25, 19 (1958).

[13] Brown, G. H. and Shaw, W. G. The mesomorphic state-liquid crystals, volume 57.
(1957).

[14] Fergason, J. L. Molecular Crystals 1, 293 (1966).

94



BIBLIOGRAFTA 95

[15] Fergason, J. L. Applied Optics 7, 172 (1968).

[16] Heilmeier, G., Zanoni, L., and Barton, L., editors. Dynamic scattering: A new elec-

trooptic effect in certain classes of nematic liquid crystals, volume 56. Proceedings

of the IEEE, Julho (1968).
[17] Khoo, I.-C. Liquid Crystal. John Wiley and Sons, New Jersey, 2% edition, (2007).

[18] S.Kumar. Liquid Crystals: Ezxperimental Study of Physical Properties and Phase
Transitions. Cambridge, Cambridge, 1¢ edition, (2001).

[19] Ferreira, V. R. Infoescola. Disponivel em https://www.infoescola.com/quimica,/compostos-
tensoativos/Acesso em 09 de agosto (2020).

20] Puig, R. P.

[21] Jimenez, D. L. Actividades esfingomielinasa bacterianas y de mamiferos. Caracte-
rizacion y efectos estructurales en membranas. PhD thesis, Universidad del Pais
Vasco-Euskal Herriko Unibertsitatea, (2009).

[22] Raynes, P. (1993).

[23] Finkelmann, H., Ringsdorf, H., and Wendorff, J. H. Die Makromolekulare Chemie
179, 273-276 (1978).

[24] Dawson, J. J. Soc. Dyers Colour 99(7), 183-191 (1983).

[25] Gregory, P. In High-Technology Applications of Organic Colorants, 7-13. Springer
(1991).

[26] Hugel, T., Holland, N. B., Cattani, A., Moroder, L., Seitz, M., and Gaub, H. E.
Science 296(5570), 1103-1106 (2002).

[27] Sekkat, Z., Wood, J., and Knoll, W. The Journal of Physical Chemistry 99(47),
17226-17234 (1995).

[28] Lo, K.-Y., Huang, C.-Y., Lin, Y.-R., and Lee, C.-R.
[29] Janossy, 1. and Szabados, L. Physical Review E 58(4), 4598 (1998).

[30] Janossy, 1. and Szabados, L. Journal of Nonlinear Optical Physics € Materials
7(04), 539-551 (1998).

[31] Janossy, 1. Journal of Nonlinear Optical Physics & Materials 8(03), 361-377 (1999).

[32] Marrucci, L., Paparo, D., Vetrano, M. R., Colicchio, M., Santamato, E., and Vis-
cardi, G. The Journal of Chemical Physics 113(22), 10361-10366 (2000).

Instituto de Fisica - UFAL



BIBLIOGRAFTA 96

33]

[34]

[35]

[36]

[37]

38]

[39]

[40]

[41]
[42]
[43]
[44]

[45]

|46]

147]
48]

[49]

[50]

Hegmann, T., Qi, H., and Marx, V. M. Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers and Materials 17(3), 483-508 (2007).

Cao, J., Sun, T., and Grattan, K. T. Sensors and actuators B: Chemical 195,
332-351 (2014).

Bohren, C. F. and Huffman, D. R. Absorption and scattering of light by small
particles. (2008).

Lee, P. and Ramakrishnan, T. Reviews of Modern Physics 57, 287 (1985).

Liu, Q., Senyuk, B., Tang, J., Lee, T., Qian, J., He, S., and Smalyukh, I. I. Physical
review letters 109(8), 088301 (2012).

Qi, H., Kinkead, B., and Hegmann, T. Advanced Functional Materials 18, 212221
(2008).

Khatua, S., Manna, P., Chang, W.-S., Tcherniak, A., Friedlander, E., Zubarev,
E. R., and Link, S. The Journal of Physical Chemistry C 114, 7251-7257 (2009).

Kaur, S., Singh, S., Biradar, A., Choudhary, A., and Sreenivas, K. Applied physics
letters 91, 023120 (2007).

Bahr, C. and Kitzerow, H.-S. Chirality in liquid crystals. Springer, (2001).
Eliel, E. L., Wilen, S. H., Doyle, M. P.; et al.  (2001).

Bechtold, I. H. Revista Brasileira de Ensino de Fisica 27, 333-342 (2005).
Xiao, K., Fu, C., Karatzas, D., and Wuerger, S. Displays 32(1), 17-23 (2011).

Collings, P. J. Liquid crystals: nature’s delicate phase of matter. Princeton Univer-
sity Press, 1% edition, (2002).

Talapin, D. V., Lee, J.-S., Kovalenko, M. V., and Shevchenko, E. V. Chemical
reviews 110, 389-458 (2009).

Kleman, M. Physical Review B 13, 3091 (1976).
Andrienko, D. Introduction to liquid crystals, volume 7. (2006).

Vertogen, G. and Jeu, W. Thermotropic Liquid Crystals, Fundamentals. Springer-
Verlag, Berlin, 1* edition, (1988).

Leadbetter, A., Durrant, J., and Rugman, M. Molecular Crystals and Liquid Crys-
tals 34(10), 231-235 (1976).

Instituto de Fisica - UFAL



BIBLIOGRAFTA 97

[51]

[52]

[53]

[54]
[55]
[56]
[57]

58]

[59]

[60]

61]

62]

63]
[64]
[65]

6]

67]
[68]

[69]

[70]

Brownsey, G. and Leadbetter, A. Physical Review Letters 44(24), 1608 (1980).

Rao, N., Trirup, Choudhury, D., Manoj, A., Paul, K., Tuluri, F., dutta choudhury,
T., and Paul, M. Liquid Crystals 36, 409 06 (2009).

Chan, T.-N.; Yeap, G.-Y., Yam, W.-S., Madrak, K., Zep, A., Pociecha, D., and
Gorecka, E. Journal of Materials Chemistry 22(22), 11335-11339 (2012).

Chilaya, G. In Chirality in liquid crystals, 159-185. Springer (2001).

Mauguin, C. Bulletin de Minéralogie 34(3), 71-117 (1911).

Kobashi, J., Yoshida, H., and Ozaki, M. Nature Photonics 10(6), 389-392 (2016).
Lagerwall, J. P. and Giesselmann, F. Chiral Liquid Crystals , 147-184.

Simoni, F. Nonlinear optical properties of liquid crystals and polymer dispersed

liquid crystals. World Scientific, (1997).
Parker, M. Physica B+ C 86, 1171-1176 (1977).

Franken, P., Hill, A., Peters, C. e., and Weinreich, G. Physical Review Letters 7,
118 (1961).

Jackson, J. D. and Fox, R. F. American Journal of Physics 67, 841-842 (1999).

Baldwin, G. C. An introduction to nonlinear optics. Springer Science & Business
Media, (2012).

Shen, Y.-R. (1984).
Boyd, R. W. Nonlinear optics. Academic press, (2003).
Leite, R., Porto, S., and Damen, T. Applied Physics Letters 10, 100-101 (1967).

Valdueza-Felip, S. Nitride-based semiconductor nanostructures for applications in

optical communications at 1.5 um. PhD thesis, 07 (2011).
Ya, B. Sov. Phys. JETP Lett 31, 263 (1980).
Chen, J. and Chen, L. Journal of Physics D; Aplied Physics 38, 1118 (2005).

Christodoulides, D. N., Khoo, I. C., Salamo, G. J., Stegeman, G. 1., and Van Stry-
land, E. W. Advances in Optics and Photonics 2(1), 60-200 (2010).

Sheik-Bahae, M., Said, A., Wei, T.-H., Hagan, D. J., Van Stryland, E. W., et al.
Quantum Electronics, IEEE Journal of 26, 760-769 (1990).

Instituto de Fisica - UFAL



BIBLIOGRAFTA 98

[71]

[72]

73]

[74]
[75]
[76]
[77]
78]
[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

87]

33

Weaire, D., Wherrett, B., Miller, D., and Smith, S. Optics Letters 4(10), 331-333
(1979).

Larsen, T., Bjarklev, A., Hermann, D., and Broeng, J. Optics Express 11, 2589-2596
(2003).

Alkeskjold, T., Leegsgaard, J., Bjarklev, A., Hermann, D., Anawati, A., Broeng, J.,
Li, J., and Wu, S.-T. Optics Express 12(24), 5857-5871 (2004).

Yang, Deng-Ke, S.-T. W. Fundamentals of liquid crystal devices. (2006).
Haller, 1. Progress in solid state chemistry 10, 103-118 (1975).

Li, J., Gauzia, S., and Wu, S.-T. Optics express 12, 2002-2010 (2004).

Sheldon, S., Knight, L., and Thorne, J. Applied optics 21(9), 1663-1669 (1982).
Carter, C. A. and Harris, J. M. Applied optics 23(3), 476-481 (1984).
Whinnery, J. R. Accounts of Chemical Research 7(7), 225-231 (1974).

Born, M. Optik: Ein Lehrbuch der Elektromagnetischen Lichttheorie. Julius Sprin-
ger, Berlin, 1% edition, (1933).

Gordon, J., Leite, R., Moore, R., Porto, S., and Whinnery, J. Journal of Applied
Physics 36(1), 3-8 (1965).

Ma, H., Gomes, A., and de Araujo, C. B. Applied physics letters 59(21), 26662668
(1991).

Oliveira, L. and Zilio, S. Applied physics letters 65(17), 2121-2123 (1994).

Bauman, D. and Moryson, H. Journal of molecular structure 404(1), 113-120
(1997).

da Silva, L. M. O. Effects of fullerene addition on optical properties, thermal and
electronic systems of smectic liquid crystals. PhD thesis, Universidade Federal de
Alagoas, (2014).

Sons, J. W. . | 1 (1981-2020).

PA@rez—Juste, J., Pastoriza-Santos, 1., Liz-MarzAjn, L. M., and Mulvaney, P. Co-
ordination Chemistry Reviews 249(17), 1870-1901 (2005).

Vigderman, L., Khanal, B. P., and Zubarev, E. R. Advanced Materials 24(36),
4811-4841 (2012).

Instituto de Fisica - UFAL



BIBLIOGRAFTA 99

[89]

190]

[91]

[92]

193]

[94]

[95]

196]

197]

98]

199]

[100]

101

[102]

[103]

Nikoobakht, B. and El-Sayed, M. A. Chemistry of Materials 15(10), 1957-1962
(2003).

da Silva, M. G., Nunes, A. M., Meneghetti, S. M., and Meneghetti, M. R. Comptes
Rendus Chimie 16(7), 640-650 (2013).

de Melo, P., Nunes, A., Omena, L., do Nascimento, S., da Silva, M., Meneghetti,
M., and de Oliveira, I. Physical Review E 92(4), 042504 (2015).

Santos, L. J. d., Rocha, G. P., Alves, R. B., and Freitas, R. P. d. Quimica Nova
33(3), 680-693 (2010).

Pavlovich, V. and Shpilevsky, E. Journal of Applied Spectroscopy 77(3), 335-342
(2010).

Davidson, M. and Abramowitz, M.  Olympus America Inc. and The Flo-
rida State University, Tech. Rep.[Online]. Awailable:  hitp://microscopy. fsu.
edu/primer/index. html (2014).

Liu, Q., Yuan, Y., and Smalyukh, I. I. Nano letters 14(7), 4071-4077 (2014).

Zhang, Y., Liu, Q., Mundoor, H., Yuan, Y., and Smalyukh, I. I. Acs Nano 9(3),
3097-3108 (2015).

Liu, Q., Senyuk, B., Tang, J., Lee, T., Qian, J., He, S., and Smalyukh, I. I. Physical
review letters 109(8), 088301 (2012).

Pratibha, R., Park, K., Smalyukh, 1., and Park, W. Optics express 17(22), 19459
19469 (2009).

Kurochkin, O., Murugesan, Y. K., Bennett, T. P., D’alessandro, G., Reznikov, Y.,
Tang, B., Mehl, G. H., and Kaczmarek, M. Physical Chemistry Chemical Physics
18(16), 1150311512 (2016).

Lysenko, D., Ouskova, E., Ksondzyk, S., Reshetnyak, V., Cseh, L., Mehl, G., and
Reznikov, Y. The European Physical Journal E 35(5), 1-7 (2012).

Podoliak, N., Bartczak, D., Buchnev, O., Kanaras, A. G., and Kaczmarek, M. The
Journal of Physical Chemistry C 116(23), 12934-12939 (2012).

Acreman, A., Kaczmarek, M., and D’Alessandro, G. Physical Review E 90, 012504
(2014).

Lenart, V., Astrath, N., Turchiello, R., Goya, G., and Gomez, S. Journal of Applied
Physics 123(8), 085107 (2018).

Instituto de Fisica - UFAL



BIBLIOGRAFTA 100

[104]

[105]

[106]

[107]
[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]
[116]
[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

Pratibha, R., Park, W., and Smalyukh, I. Journal of applied physics 107(6), 063511
(2010).

Gryn, 1., Lacaze, E., Carbone, L., Giocondo, M., and Zappone, B. Advanced Func-
tional Materials 26(39), 7122-7131 (2016).

Link, S., Mohamed, M., and El-Sayed, M. The Journal of Physical Chemistry B
103(16), 3073-3077 (1999).

Senyuk, B., Glugla, D., and Smalyukh, I. I. Physical Review E 88(6), 062507 (2013).
Khoo, 1. 117-139. Springer (1994).

Khoo, 1., Williams, Y. Z., Lewis, B., and Mallouk, T. Molecular Crystals and Liquid
Crystals 446, 233-244 (2006).

Bradshaw, M., Raynes, E., Bunning, J., and Faber, T. Journal de Physique 46(9),
15131520 (1985).

Vardanyan, K. K., Palazzo, E. D., and Walton, R. D. Liquid Crystals 38(6), 709-715
(2011).

Madhuri, P. L., Prasad, S. K., Shinde, P., and Prasad, B. Journal of Physics D:
Applied Physics 49(42), 425304 (2016).

Mishra, M., Dabrowski, R. S., Vij, J. K., Mishra, A., and Dhar, R. Liquid Crystals
42(11), 1580-1590 (2015).

Sridevi, S., Prasad, S. K., Nair, G. G., DaBritto, V., and Prasad, B. Applied Physics
Letters 97(15), 151913 (2010).

Jahnig, F. and Brochard, F. Journal de Physique 35(3), 301-313 (1974).
Oswald, P. and Scalliet, C. Physical Review E 89(3), 032504 (2014).
Cladis, P. and Torza, S. Journal of Applied Physics 46(2), 584-599 (1975).

Pergamenshchik, V., Lelidis, I., and Uzunova, V. Physical Review E 77(4), 041703
(2008).

Chevallard, C. and Clerc, M. G. Physical Review E 65(1), 011708 (2001).

Arif, M., Liu, J., Zhai, L., and Khondaker, S. 1. Applied Physics Letters 97(18),
243304 (2010).

Milette, J., Relaix, S., Lavigne, C., Toader, V., Cowling, S. J., Saez, I. M., Lennox,
R. B., Goodby, J. W., and Reven, L. Soft Matter 8(24), 6593-6598 (2012).

Instituto de Fisica - UFAL



BIBLIOGRAFTA 101

[122] Edwards, B., Engheta, N., and Evoy, S. Journal of Applied Physics 102(2), 024913
(2007).

[123] Chen, S.-H. and Wu, J. Molecular Crystals and Liquid Crystals 87(3-4), 197-209
(1982).

[124] Schymura, S. and Lagerwall, J. Deutschen Bunsen-Gesellschaft eV 37. Arbeitstagung
Flussigkristalle (2009, Stuttgart) , 1-4 (2009).

[125] Hutchings, D. C., Sheik-Bahae, M., Hagan, D. J., and Van Stryland, E. W. Optical
and Quantum Electronics 24(1), 1-30 (1992).

[126] Pagliusi, P and Cipparrone, G. Physical Review E 69(6), 061708 (2004).

[127] Eichler, HJ and Hilliger, G and Macdonald, R and Meindl, P Physical Review E
78(25), 4753 (1997).

[128] Conti, Claudio and Peccianti, Marco and Assanto, Gaetano. Physical review letters

92(11), 113902 (2004).

[129] Esteves, J and Neto, AM Figueiredo. Liquid crystals 29(5), 733-742 (2002).

Instituto de Fisica - UFAL



Anexos



Temperature dependence of the nonlinear optical response in smectic liquid crystals
containing gold nanorods

R. S. Silva!, P. B. de Melo!, L. Omena!, A. M. Nunes?, M. G. A. da Silva?, M. R. Meneghetti?, and I. N. de Oliveira'
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The present study is devoted to the investigation of the nonlinear optical properties of a smectic
liquid crystal doped with gold nanorods. By using Z-scan technique, we investigate the changes in the
optical birefringence of a homeotropic sample upon the laser exposure, considering the configuration
of normal and oblique incidence. Our results reveal that the birefringence variations may be governed
by distinct physical mechanisms, depending on the relative angle between the far-field director and
the wavevector of the excitation laser beam. In particular, we observe that the position dependence
of the far-field transmittance exhibits different behaviors as the incidence angle is changed, indicating
that distortions in the beam wavefront may be associated with the thermal lens phenomenon or an
optical-induced reorientation of the nematic director. The temperature dependence of the nonlinear
refractive and absortive coeffients are investigated close to the smectic-A-nematic phase transition.
A detailed analysis of the interplay between smectic order and plasmon resonance is performed, thus
unveiling the capability of plasmonic liquid crystal to be used in optical devices.

PACS numbers: 61.30.Eb, 42.70.Df, 64.70.M-, 47.57.J-

I. INTRODUCTION

Colloidal liquid crystals constitute an important class
of soft materials, where the interplay between the guest-
host interaction and the emergence of elastic distortions
gives rise to a large variety of fascinating phenomena. In
this context, liquid crystals doped with metallic nanopar-
ticles have attracted a remarkable interest over the past
decade, due to the possibility of using them as the ac-
tive materials in electrooptical devices with tunable op-
tical properties [1-5]. In particular, the reorientation of
the nematic director has been succesfuly used as an effi-
cient mechanism to tune the plasmon resonance of guest
nanoparticles [3, 6-8]. Therefore, plasmonic liquid crys-
tals have emerged as a promising system for the devel-
opment of plasmonic colour filters [3, 7], tunable meta-
materials [9, 10], and sensors [11, 12]. Further, the addi-
tion of gold nanoparticles has been identified as a feasi-
ble alternative to improve different physical properties of
liquid-crystalline systems, such as the optical and elec-
tric Freedericksz thresholds [13], birefringence [14], and
elastic constants [15].

Recently, several studies have investigated the contri-
bution of the surface plasmon resonance to the linear
and nonlinear optical properties of liquid crystals doped
with gold nanoparticles [6, 9, 13, 14, 16-18]. In particu-
lar, the plasmon excitation affects the real and imaginary
parts of the refractive indices of the liquid crystal hosts
[6, 9, 14], due to the emergence of a local electric field and
the subsequent modification of the orientational order-
ing around the guest nanoparticles. In fact, a reversible
orientational switch from the homeotropic to the planar
configuration has been obtained in nematic films from the
amplification of the localized electric field generated by
the optical excitation of gold nanorods [9]. Moreover, it
has been observed that the addition of gold nanoparticles

induces a significant increase in the diffraction efficiency
of nematic samples, which is mainly associated with a
thermal variation in the sample birefringence [17, 19—
21]. Actually, guest nanoparticles behave as heat sources
upon reasonable laser exposure, thus leading to an en-
hancement in the thermal-optical coefficient of the sam-
ples [16, 22]. Such a plasmonic photoheating effect has
been exploited in the supression of the typical reflection
band of cholesteric liquid crystals [23].

Although plasmonic effects in nematic liquid crystals
have been widely analyzed, only a few studies have been
devoted to the investigation of smectic samples doped
with gold nanoparticles [9, 24-27]. However, colloidal
smectic systems exhibit a rich phenomenology associated
with the quasi-long range positional order that character-
izes the stratified structure of smectic phases. A promi-
nent example is the formation of stable dispersions of gold
nanospheres in smectic-A films supported on solid sub-
strates [9], where a progressive red-shift is observed in the
absorption spectra as the concentration of nanoparticles
is increased. In particular, atomic force micrographies of
such films revealed that the layered structure of the smec-
tic phase prevents the irreversible aggregation of gold
nanoparticles exhibiting a diameter larger that the layer
spacing [9, 24]. Close to the nematic-smectic-A phase
transition, thermal lens measurements in homeotropic
samples showed that the critical behaviors of the thermo-
optical coefficient and the thermal diffusivity are sensi-
tive to the shape of gold nanoparticles [26]. Further, a
nonlinear absorptive phenomenon was observed in smec-
tic samples containing gold nanorods [26], indicating that
the emergence of smectic order affects the alignment of
the particles. In fact, it has been observed that disloca-
tions in the smectic ordering induce the self-assembly of
nanoparticles immersed in samples under hybrid bound-
ary conditions [28, 29]. In ferroelectric smectic liquid



crystals, the introduction of gold nanospheres leads to a
pronounced increase in the optical tilt [27], which is ac-
companied by the reduction of the threshold voltage and
the enhancement of optical contrast.

The present study is devoted to the characterization of
the optical properties of a smectic liquid crystal doped
with gold nanorods. By using Z-scan technique, we in-
vestigate the changes in the optical birefringence of a
homeotropic sample upon the laser exposure. Our results
shows that the position dependence of the far-field trans-
mittance exhibits different behaviors as the incidence an-
gle is changed, indicating that distortions in the beam
wavefront are governed by different physical mechanisms.
More specifically, we observe that a photo-induced re-
orientation takes place as the sample is excited in the
oblique excitation geometry, which is characterized by a
nonlinear optical contribution to the liquid crystal bire-
fringence. Further, the temperature dependence of the
nonlinear refractive and absortive coeffients are investi-
gated close to the smectic-A-nematic phase transition.
The emergence of an optical nonlinearity in smectic sam-
ples is analyzed, giving emphasis to the effects associated
with the introduction gold nanorods.

II. MATERIALS AND METHODS

Gold nanorods were prepared in aqueous solution by
the seed mediated method [30], with the cetyltrimethy-
lammonium bromide (CTAB) as the capping agent. Such
a capping agent stayed stable during the exchange of
solvents and subsequent transfer process to the liquid
crystal, with a homeotropic anchoring being expected
at the colloid surface. In order to obtain well-separated
guest particles, the studied nanoparticles were dispersed
in the compound 4-octyl-4’-cyanobiphenyl (8CB) at a
low weight concentration (¢ = 0.02 wt.%), where no vis-
ible aggregates were observed in the resultant system.
8CB exhibits an isotropic-nematic phase transition at
Tyx; = 313.5 K and a nematic-smectic-A transition at
Tan = 306.5 K. This compound exhibits a good chem-
ical stability upon laser exposure and it was purchased
from Sigma-Aldrich, being used without further purifi-
cation. Homeotropic samples were prepared by treat-
ing cleaned glass surfaces with surfactant. Spacers were
used to maintain the cell thickness at ¢o = 100 pum.
The cells were filled by capillarity action in the isotropic
phase of 8CB (T ~ 323 K) and slowly cooled down to
the room temperature. Samples were observed under
a crossed-polarized microscope to insure alignment and
uniformity. Further, the extinction spectra of filled cells
were recorded using a UV-VIS spectrometer (USB2000,
Ocean Optics). Samples were placed in a temperature-
controlled oven within the accuracy of 0.1 K, with the
sample temperature being varied in steps of AT = 0.2 K,
in a rate of 0.1 K/min. After reaching the target temper-
ature, the measurements were performed after a waiting
time of 20 minutes in order to certify that the system has

reached the equilibrium configuration.

Aiming the investigation of the nonlinear optical prop-
erties of gold NPs dispersion in smectic liquid crystals,
we employed the Z-scan technique using a linear po-
larized CW diode-pumped solid state (DPSS) laser at
A = 532 nm as the light source. The laser beam pre-
sented a Gaussian profile with a well defined vertical po-
larization and the laser power used to excite the sample
was P = 1.0 — 4.0 mW. The laser beam was focused by
a lens with a focal length of 15 cm, which provided a
minimum waist of wy = 50 pum, resulting in a confocal
distance z, = 14.7 mm. The sample was moved back and
forth along the z-axis around the minimum beam waist
of the laser during the measurement, with a single dis-
placement step of 5 mm. By using an iris centered along
the beam propagation direction, the far-field transmit-
tance was measured as a function of the sample position,
2z, in the configurations of closed (S = 0.1) and fully
open (S = 1) iris apertures. The sample was excited in
different incidence geometries, being determined by the
relative angle between unperturbed nematic director and
propagation direction, ¢.

III. Z-SCAN BACKGROUND
A. Closed aperture configuration

In a Z-scan measurement with a closed aperture, the
far-field transmittance depends on the position of the
sample which behaves itself as a lenslike optical element
that introduces a phase shift in the beam wavefront. In
particular, a self-focusing or defocusing behavior in the
beam center is observed due to changes in the refractive
index of the sample upon high intensity laser exposure.
Such a phase shift may be associated with a nonlinear
contribution or a thermal-induced variation of refractive
index of the sample, giving rise to distinct functional
forms for position dependence of the the far-field trans-
mittance. For a nonlinear contribution to the refractive
index, the position dependence of the far-field normalized
transmitance, T, can be described by the Sheik-Bahae
(SB) model [31]:

AAD ¢
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(1)

Here, £ = z/z. defines the sample position with respect
to the lens focus (z = 0). A®q corresponds to the phase
shift in the beam wavefront due to the nonlinear contribu-
tion in the refractive index, with A®g = —2mngloLeys/A.
Iy is the incident intensity, ny is the nonlinear refrac-
tive index, and L.y is the effective sample thickness. In
liquid-crystalline samples, no is mainly associated with
the reorientation of the orientational order induced by
the optical field [32, 33], being sensitive to the incident
angle ¢. It is important to highlight that the SB model
predicts that the extreme values (peak and valley) of the



Z-scan transmittance take place in z/z. ~ +0.86, result-
ing in a peak-valley separation of Az,, ~ 1.72z.

Concerning thermal-induced variations in the liquid
crystal birefringence, the far-field normalized transmi-
tance exhibits a different functional dependence on the
sample position. Considering thermal-induced changes
in the optical path due to the propagation of a Gaussian
laser beam through a low absorbing sample, the position
dependence of the far-field transmittance in the Z-scan
measurements is properly depicted by the aberrant ther-
mal lens (TL) model [34]:

Tn(€) = [1 - gtarrl (3?52)}2 , (2)

where 6 is the thermal-induced phase shift in the beam
wavefront associated with the formation of thermal lens
in the sample. More specifically, such a parameter re-
flects the conversion of the absorbed energy into heat
when a Gaussian laser beam passes through the sam-
ple, leading to the local heating modification of the lig-
uid crystal birefringence [26, 35], with 6 « dAn/dT.
Here, An is the birefringence, which depends on the in-
cident angle ¢ and the sample temperature [33]. In the
thermal lens model, the extreme values of the far-field
transmittance occur at the position z/z, = :I:\/g, with
Azpy = 3.462.

B. Open aperture configuration

In the configuration of a fully open aperture (S = 1),
the Z-scan technique is not sentitive to thermal-induced
changes and nonlinear optical contribution to the refrac-
tive index of the sample. In particular, the variation in
the far-field transmittance with the sample position are
governed by the emergence of a nonlinear contribution to
the sample absorption. For a Gaussian laser beam, the
SB model defines that the position dependence of the
normalized transmittance in the configuration of a fully
open aperture can be expressed by:

BloLesy

TN(§)~1*W ) (3)

where [ is the nonlinear absorption coefficient, I is the
incident intensity, and L.y = (1 — e ?%)/a, with «
being the linear absorption coefficient. The saturation of
the single-photon absorption is characterized by g < 0,
while 8 > 0 corresponds to the multiphoton absorption
[31]. By using the Eq. 3, it is possible to determine the
nonlinear absorption coefficient from the fitting of the
normalized transmittance obtained with S = 1.
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FIG. 1: Extinction spectra of a hometropic 8CB sample con-
taining gold nanorods. Notice that the transveral and longitu-
dinal plasmon bands are highly sensitive to the sample tem-
perature, indicating that the nematic and smectic ordering
play an important role in the mean alignment of anisotropic
guest particles. The inset shows a TEM image of the gold
nanorods dispersed in the liquid crystal host.

IV. RESULTS

The extinction spectra of the homeotropic 8CB sam-
ple containing gold nanorods is exhibited in Fig. 1. The
spectra were recorded at distinct temperatures, using
an unpolarized light source. In the nematic phase, we
observe the typical surface plasmon resonances of gold
nanorods presenting an average length L = 40 nm, with
an aspect ratio around r = 2.5 (see the inset). More
specifically, the spectrum presents two peaks centered at
At = 527 nm and )\; = 680 nm, corresponding respec-
tively to the transversal and longitudinal surface plasmon
resonances [36]. Further, it is possible to notice that the
longitudinal plasmon band exhibits a higher extinction
than the transversal one, indicating that the alignment
of gold nonorods deviates from far-field nematic director.
Although the nematic order induces a long-range orienta-
tional order of gold nanorods along the far-field director
[37], thermal fluctuations tend to randomize the align-
ment of guest nanoparticles, thus favoring the excitation
of the longitudinal plasmon band. A different scenario is
observed below to the nematic-smectic-A transition tem-
perature, where a small blue shift takes place in the spec-
trum as the temperature is reduced. In particular, we
notice a strong suppression in the extinction peak corre-
sponding to the longitudinal surface plasmon resonance.
Such a behavior may be associated with the emergence
of the smectic order, which tends to reduce the orienta-
tional fluctuations of gold nanorods around the far-field
director.

In Fig. 2, we present the position dependence of
the far-field normalized transmittance through a closed
aperture of a homeotropic 8CB sample containing gold
nanorods, considering different incidence angles. The
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FIG. 2: Normalized Z-scan transmittance of a homeotropic
sample of 8CB containing gold nanorods (grey circles), for
different incidence angle: (a) ¢ = 0° (normal incidence) and
(b) ¢ = 5° (oblique incidence). The sample temperature was
fixed at 309 K, well above to the smectic-A-nematic transition
temperature. Red solid and blue dashed lines correpond to
the best fit curves using SB and TL models, respectively. No-
tice that the functional form of the normalized transmittance
is strongly sensitive to the incidence angle, indicating that
the birefringence changes are governed by different physical
mechanisms.

sample temperature was fixed at 309 K, well above to
the smectic-A-nematic transition temperature. In the
configuration of normal incidence (¢ = 0°), we observe
the typical valley and peak signature of a z-scan mea-
surement in a sample presenting a self-focusing behavior,
as shown in Fig. 2(a). In particular, we notice that the
peak-valley separation is around 3.4z., suggesting that
the phase shift in the beam wave front is mainly asso-
ciated with the formation a thermal lens in the sample.
Such assumption may be verified by using SB and TL
model to fit the experimental data. As one can note, the
position dependence of normalized transmittance can be
suitably adjusted by the TL model with § = —0.077 rad.
This result indicates that the heat generation from the
nonradiative decaying of the plasmons excitation in guest
particles induces a thermal variation in the sample bire-
fringence upon the laser exposure in the configuration of
normal incidence. A distinct scenario is observed in the
configuration of oblique incidence with ¢ ~ 5°, as exhib-
ited in Fig. 2(b). Although the self-focusing behavior is

preserved, the peak-valley separation is strongly reduced
to 1.8z, revealing that the phase shift in the beam wave
front can no longer be assigned to the thermal lens phe-
nomenon. More specifically, an optically-induced reorien-
tation of the nematic diretor takes place in homeotropic
samples upon oblique laser incidence, giving rise to a non-
linear optical response [32, 33]. Despite the heat genera-
tion from plasmon excitation of gold nanorods, such a ne-
matic reorientation induced by the optical field tends to
become the main physical mechanism behind the phase
shift in the beam wave front, being characterized by a
nonlinear contribution to the sample birefringence. In
fact, the dependence of far-field transmittance on the
sample position is reasonably fitted by SB model even
for a small incidence angle, with A®y = —0.523 rad.

Considering the regime of small reorientation angle for
a homeotropic liquid crystal sample, the nonlinear con-
tribution to the birefringence is expected to depend on
the incidence angle, ¢, as follow [32, 33]:

2d2
ng = {2‘1‘; Kl} sin®(2¢) . (4)

Here, ¢, is the dielectric anisotropy for an optical
electric field, K is the splay elastic constant, and c
is the speed of light in vacuum. By using ¢, = 0.48,
¢ = 5° and K; = 5.40 x 1077 dyn [38], we estimate
ny ~ 1.79 x 107° ecm?/W, for the undoped 8CB lig-
uid crystal. Considering A®y = —0.523, we obtain
Ny ~ 3.48 x 1075 ¢cm? /W for the 8CB sample containing
gold nanorods, which is almost twice the estimated value
for the undoped sample. Such a result indicates that
the addition of gold nanorods amplifies the effects of the
optical field on the nematic reorientation. In fact, previ-
ous studies reported that the addition of gold nanorods
induces a pronounced reduction in the splay elastic con-
stant [14, 15, 39] and the threshold voltage [39, 40] of
cyanobiphenyl liquid crystals, while dielectric anisotropy
is slightly enhanced [41].

The temperature dependence of the nonlinear contri-
bution to the refractive index is presented in Fig. 3.
Here, it is possible to observe a pronounced increase
of the nonlinear refractive index close to the nematic-
smectic-A transition temperature, Tany = 306.5 K. This
result is in contrast with the thermal behavior predicted
by Eq. 4. In particular, the dielectric anisotropy tends
to exhibit a small increase as T — Tan [42], while the
splay elastic constant remains unchanged [43, 44]. How-
ever, the anomalous increase of the nonlinear refractive
index may be associated with a thermally-induced change
in the relative angle between the optical field and the
nematic director. More specifically, an inhomegenous
reorientation phenomenon may occur due to the emer-
gence of a spatial instability in the orientational order
of a homeotropic sample at the vicinity of the nematic-
smectic-A phase transition [45-47]. Such a spatial in-
stability corresponds to the distortions in the nematic
director resulting from the enhancement of the elastic
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FIG. 3: Temperature dependence of nonlinear refractive in-
dex, nga, for a homeotropic 8CB sample containing gold
nanorods. Dashed line is shown to guide the eyes. Notice
that the nonlinear refractive index exhibits a pronounced in-
crease at the vicinity of nematic-smectic-A phase transition.

anisotropy close to nematic-smectic-A phase transition
[45], when an external field is applied [46] or orienta-
tional fluctuations in the homeotropic anchoring condi-
tion takes place [47]. As the elastic anisotropy of nematic
phase increases, the spatial instability tends to modify
the relative angle between the director and beam propa-
gation direction, thus leading to an enhancement in the
nonlinear optical response of the sample as T' — Tyn.
Below the transition temperature, the spatial instabil-
ity in the diretor nematic is suppressed as the smectic
order emerges, because the high energy cost associated
with the compression of the smectic layers. As a conse-
quence, the nonlinear contribution to the refractive index
decreases significantly as the smectic order becomes well
established.

Let us now consider the emergence of a nonlinear
absorption phenomenon in the smectic phase associ-
ated with the adddition of gold nonorods. In Fig. 4,
we present the far-field normalized transmittance of a
homeotropic 8CB sample doped with gold nanorods for
z-scan measurements carried out in the configuration of
fully open aperture (S = 1). Again we consider the
regime of oblique incidence, with ¢ = 5°. Close to the
transition temperature (T = 305 K), we observe that
the normalized transmittance stays almost constant as
the sample is moved around the focal position, z = 0.
As the temperature is reduced, the normalized transmit-
tance exhibits a maximum at the focal position (z = 0),
which is typical of a saturation in the single-photon ab-
sorption. This nonlinear phenomenon is strongly sensi-
tive to the sample temperature, being pronounced well
below to the nematic-smectic-A transition temperature.
This result suggests that the absorptive nonlinearity is
mainly associated with the suppression of the orienta-
tional fluctuations of gold nanorods due to the emergence
of the smectic order. It is important to stress that this
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FIG. 4: Normalized Z-scan transmittance of 8CB doped gold
nanorods at different temperatures: 7' = 302 K (grey circles)
and T = 305 K (red squares). The Z-scan measurements were
carried out in the configuration of a fully open aperture. The
blue and red lines correspond to the best fits using the Eq. 3.
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FIG. 5: Temperature dependence of the nonlinear absorption
coefficient, 3, of homeotropic 8CB samples doped with gold
nanorods. Dashed line is shown to guide the eyes. Notice that
the nonlinear absorption coefficient tends to a constant value
well below to the nematic-smectic-A transition temperature,
reflecting the ordering degree of nanorods inside the smectic
host as the temperature is reduced.

nonlinear optical response can also be observed in the
normal incidence geometry [26], indicating that the rel-
ative orientation between the nematic diretor and the
optical electric field does not play a siginificant role in
this phenomenon.

In Fig. 5, we present the temperature dependence
of —f for the homeotropic 8CB sample containing gold
nanorods. In particular, the nonlinear absorption co-
efficient was obtained from the best fits of the Z-scan
measurements in the configuration of fully open aper-
ture (S = 1), using the SB model defined in Eq.3. As
one can observe, the absolute value of the nonlinear ab-
sorption coefficient increases as the sample temperature



is reduced, reaching a constant value well below to the
nematic-smectic-A transition temperature. Such a be-
havior seems to reflect the ordering degree of nanorods as
the temperature is reduced. More specifically, the pres-
ence of guest particles induces the formation of disloca-
tions in the smectic layered structure, giving rise to a
self-organization of nanorods in order to reduce the high
energy cost associated with the elastic distortions in the
smectic order. As a consequence, the equilibrium config-
uration may favor the alignment of elongated nanopar-
ticles, thus leading to the saturation of the linear ab-
sorption of plasmon bands. A similar behavior has been
observed in polymeric films, where an enhanced absorp-
tive nonlinearity is obtained from the nanorods align-
ment induced by the film stretching [48]. It is important
to highlight that the reduction of elastic distortions has
been identified in previous studies as the main mecha-
nism behind the formation of linear and curved arrays
of spherical nanoparticles in hometropic 8CB samples at
the vicinity of the nematic-smectic-A phase transition
[25]. Further, linear defects in the smectic-A phase may
trap guest nanoparticles with a rod-like shape, resulting
in the formation of linear assemblies aligned along the
defect lines [29].

V. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In summary, we studied the temperature dependence
of the nonlinear optical properties in a homeotropic 8CB
sample containing gold nanorods. The analysis of the ex-
tinction spectra revealed that the thermal fluctuations in
the alignment of gold nanorods are strongly suppressed
in the smectic phase, indicating that the smectic or-
dering may play an important role in self-organization
phenomena involving anisotropic guest particles. By us-
ing Z-scan technique in the configuration of closed aper-
ture, we showed that the changes in the sample bire-
fringence may be governed by distinct physical mecha-
nisms, depending on relative angle between far-field di-
rector and the wavevector of the excitation laser beam.
In particular, our result demonstrated that the ther-
mal lens phenomenon is the main mechanism behind

the changes in the sample birefringence in the config-
uration of normal incidence, while the optical-induced
reorientation of the nematic director becomes the main
contribution upon oblique laser excitation. Further, it
was verified that the addition of gold nanorods ampli-
fies the optical-induced reorientation phenomenon in the
homeotropic liquid crystal sample, presenting a larger
nonlinear refractive index than an undoped one. Close
to the nematic-smectic-A phase transition, it was ob-
served that the nonlinear contribution to the liquid crys-
tal birefringence exhibits an anomalous increasing behav-
ior, which may be associated with the emergence of a spa-
tial instability in the orientational order of a homeotropic
sample as its elastic anisotropy increases [45, 46]. In Z-
scan measurements carried out in the configuration of
fully open aperture, we noticed that a nonlinear absorp-
tive response takes place in 8CB liquid crystal containing
gold nanorods only at temperatures where the smectic
order is well established. More specifically, it was ob-
served that the absolute value of the nonlinear absorption
coefficient increases gradually until reaching a constant
value as the sample temperature is reduced. Such a be-
havior seems to be directly related to the enhancement
in the orientational ordering of the elongated nanoparti-
cles, which tends to reduce the high energy cost associ-
ated with the elastic distortion in the smectic structure
[24]. In fact, previous studies reported that the effec-
tive alignment of gold nanorods in stretched polymeric
film gives rise to a saturable absortion phenomenon [48].
The present results show that the introduction of gold
nanorods in smectic samples may be a feasible procedure
to obtain assembled nanostructures with tunable nonlin-
ear opical properties.
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ABSTRACT KEYWORDS

The present manuscript is devoted to the study of the nonlinear optical Liquid crystals;
absorption of a smectic liquid crystal doped with gold nanorods in the nanoparticles; nonlinear
presence of an external electric field. By using Z-scan technique in the optics

configuration of fully open aperture and normal incidence, we analyze PACS NUMBERS

the changes in the absorption coefficient of a homeotropic sample upon 61.30.Eb; 42.70.Df: 64.70.M-;
laser exposure. Our results reveal that the electric field may suppress the 47.57.J-

nonlinear absorption of the samples well bellow to smectic-A-nematic

transition temperature. The effects of the external electric field on the

interplay between smectic order and plasmon resonance are analyzed.

1. Introduction

Nonlinear optical properties of nematic liquid crystals have been extensively studied due
to its potential application for different electro-optical devices [1]. In particular, a great
variety of phenomena can be associated with the huge nonlinear optical response of nematic
materials, such as photorefractive effect [2, 3], degenerate wave mixing [4] and solitary
waves propagation [5]. In fact, nematic samples present a large nonlinear refractive index,
which results from different physical mechanisms, such as density fluctuations [1], director
reorientation [6], thermal effects [7] and electronic excitation [8].

Over the past decade, several studies have been performed in liquid crystals samples
doped with gold nanoparticles, aiming to the investigation of the contribution of the surface
plasmon resonance to the optical properties of the anisotropic hosts [9-15]. More specifically,
the plasmon excitation gives rise to a local electric field and the subsequent change in the
orientational ordering around the guest nanoparticles, thus leading to the modification in
the real and imaginary parts of the electrical susceptibility of the liquid crystal hosts [9,
11, 12]. Measurements of the diffraction efficiency in nematic samples revealed that the
addition of gold nanoparticles leads to the enhancement of the thermal variation in the
sample birefringence [14, 16-18], with guest nanoparticles behaving as heat sources upon
reasonable laser exposure [13, 19]. Further, a nonlinear optical absorption has been observed
in smectic samples containing gold nanorods well below to the nematic-smectic-A transition
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temperature [20], being associated with the suppression of the orientational fluctuations of
gold nanorods due to the emergence of the smectic order.

In the present study we investigate the effects of an external electric field on the nonlinear
absorption phenomenon in a smectic liquid crystal doped with gold nanorods. By using the
Z-scan technique in the configuration of normal incidence, we show that the strong electric
field tends to suppress the nonlinear absorption in the smectic sample. The emergence of an
optical nonlinearity in smectic samples is analyzed, giving emphasis to the interplay between
the external field effects and elastic-mediated self-organization of gold nanorods.

2. Sample preparation

We used the compound 4-octyl-4'-cyanobiphenyl (8CB) as our liquid crystal sample. Such
compound exhibits an isotropic-nematic phase transition at Ty; = 313.5 K and a nematic-
smectic-A transition at Tyy = 306.5 K. This compound exhibits a good chemical stability
upon laser exposure and it was purchased from Sigma-Aldrich, being used without further
purification. Gold nanorods were prepared in aqueous solution by the seed mediated method
[21], with the cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as the capping agent. The capping
agent stayed stable during the exchange of solvents and subsequent transfer process to the
liquid crystal, with a homeotropic anchoring being expected at the colloid surface. In order
to obtain well-separated guest particles, the studied nanoparticles were dispersed in 8CB at a
low weight concentration (¢ = 0.02 wt.%), where no visible aggregates were observed in the
resultant system.

Homeotropic samples were prepared by treating cleaned glass surfaces with octadecyl-
trichlorosilane surfactant (Sigma-Aldrich). Spacers were used to maintain the cell thickness
at £o = 100 pm. The cells were filled by capillarity action in the isotropic phase of 8CB
(T =~ 323 K) and slowly cooled down to the room temperature. Samples were observed under
a crossed-polarized microscope to insure their alignment and uniformity. Further, the extinc-
tion spectra of filled cells at room temperature were recorded using a UV-VIS spectrometer
(USB 2000, Ocean Optics). Samples were placed in a temperature-controlled oven within the
accuracy of 0.1 K, with the sample temperature being varied in steps of AT = 0.2 K, in a rate
of 0.1 K/min. After reaching the target temperature, the measurement was performed after
a waiting time of 20 minutes in order to certify that the system has reached the equilibrium
configuration.

3. Z-scan technique

In order to study the nonlinear optical absorption of gold nanorods dispersion in smectic
liquid crystals, we employed the time-resolved Z-scan technique using a linear polarized CW
diode-pumped solid state (DPSS) laser at A = 532 nm as the light source. The laser beam pre-
sented a Gaussian profile with a well defined vertical polarization and the laser power used to
excite the sample was P = 0.6—4.0 mW. The laser beam was focused by a lens with a focal
length of 15 cm, which provided a minimum waist of wy = 50 pm, resulting in a confocal dis-
tance z, = 14.7 mm. The sample was excited at normal incidence geometry. The sample was
moved back and forth along the z-axis around the minimum beam waist of the laser during
the measurement, with a single displacement step of 5 mm. By using an iris centered along
the beam propagation direction, the far-field transmittance was measured as a function of the
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Figure 1. Schematic representation of the experimental setup: L - lens, BS - beam splitter, | - iris, M - mirror,
Ch - chopper, D - detector.

position z of the sample. Controlling the iris aperture, S, we were able to analyze the distor-
tions of beam wavefront associated with two distinct effects [22]: (i) nonlinear variation of the
refractive index (closed aperture - S = 0.1) and (ii) nonlinear optical absorption (open aper-
ture - S = 1). In the study of the effects of an external electric field on the nonlinear absorption
of the liquid crystals samples, we used the configuration of open aperture - S = 1. A schematic
representation of the experimental setup is shown in Fig. 1. Aiming the investigation of the
nonlinear absorption in smectic liquid crystals, the Z-scan measurements were performed at
T = 302 K, well below to the nematic-smectic-A transition temperature.

3.1. Sheik-Bahae model

In the experimental configuration where a fully open aperture is used, the Z-scan technique
becomes insensitive to the effects associated with a pure refractive nonlinearity [22]. As a
consequence, one can obtain the absorptive nonlinearity from variation of the far-field trans-
mittance as the sample is moved around the position of minimum beam waist (z = 0). For a
Gaussian beam, the dependence of the normalized transmittance, T, on the sample position
along the z axis can be expressed by:

/3 Iy Leﬁ'

T~ =S+

1

where $ is the nonlinear absorption coefficient, I, is the incident intensity, and Lz = (1 —
e %) /a, with a being the linear absorption coefficient. It is important to emphasize that
Eq.1 holds for BI;L.; < 1. The origin of the absorptive nonlinearity may be associated with
a saturation of the single photon absorption (8 < 0) or a multiphoton absorption (8 > 0).
In particular, the phenomenon of the saturable nonlinear absorption is marked by a sym-
metric transmittance profile exhibiting maximum at z = 0. On the other hand, a multipho-
ton absorption phenomenon is characterized by a symmetric transmittance profile exhibiting
minimum at z = 0.
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Figure 2. Extinction spectra of gold nanorods dispersed in a homeotropic smectic sample. Notice the
transversal plasmon band (A, = 517 nm) has a higher extinction than the longitudinal plasmon band
(A, = 682 nm), indicating that the gold nanorods are aligned parallel to the far-field nematic director. The
inset shows the TEM images of gold nanorods in the smectic liquid crystal.

4. Results

In Figure 2, we present the extinction spectrum of a homeotropic smectic sample doped with
gold nanorods at T = 302 K, for a null external field. As one can observe the extinction spec-
trum exhibits two peaks at A; = 517 nm and A; = 682 nm, which correspond to the typi-
cal transversal and longitudinal plasmon resonances of gold nanorods presenting an average
length L = 40 nm, with an aspect ratio around r = 2.5 (see the inset). In particular, we observe
that the transversal plasmon band is slightly higher than the longitudinal one, indicating that
gold nanorods exhibit an average alignment along the far-field nematic director. Such a result
indicates that the smectic ordering tends to suppress the orientational fluctuations of gold
nanorods around the nematic director [20], leading to the reduction of the longitudinal plas-
mon resonance.

In Figure 3 we exhibit the typical the position dependence of the far-field normalized trans-
mittance of a homeotropic 8CB sample containing gold nanorods, for Z-scan measurements
carried out in the configuration of fully open aperture (S = 1). The Z-scan measurements
were performed at T = 302 K. The homeotropic smectic sample has been subjected to dif-
ferent values of the external electric field, with E = V/£,. Here, V corresponds to the applied
voltage in the sample. As one can observe, a nonlinear absorption phenomenon takes place in
smectic sample doped with gold nanorods, corresponding to a saturation of the linear absorp-
tion, as shown in 3(a). Such a phenomenon is mainly associated with the reduction of the ori-
entational fluctuations of the nanorods due to the high energy cost to disturb smectic layers.
As the electric field is raised above to a threshold (V > 3.5 V), we observe that the the posi-
tion dependence of the far-field normalized transmittance is strongly affected by the field. In
particular, we notice that the electric field tends to suppress the nonlinear absorption in the
samples, indicating that orientational order of the gold nanorods is modified by the applica-
tion the external field. In fact, a static electric field tends to drag the gold nanoparticles due
to the electrophoresis force [23], thus leading to the reduction of the saturable absorption
phenomenon.
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Figure 3. The position dependence of the far-field normalized transmittance of a homeotropic 8CB sample
containing gold nanorods, for Z-scan measurements carried out in the configuration of fully open aperture
(S = 1). Different values of the electric field are considered: (@) V =0V (E =0)and (b)V =4V (E =4 x
10~2 V/cm). Solid and dashed lines correspond to the best fit curves using the Eq. 1. Notice that electric field
tends to suppress the nonlinear absorption phenomenon, indicating that the average alignment of gold
nanorods is perturbed by the external field.

5. Summary and conclusions

In summary, we studied how an external electric field affects the nonlinear absorption phe-
nomenon in a smectic liquid crystal doped with gold nanorods. By using the Z-scan tech-
nique in the configuration of normal incidence and fully open aperture, we showed that a
strong electric field may be used to suppress the nonlinear absorption in the smectic sample.
Such a results suggest that the electric field modifies the effective alignment of gold nanorods
that is induced by smectic ordering. More specifically, an electrophoresis force takes place in
gold nanorods as the applied field in the smectic samples is increased [23], modifying the
alignment of gold nanorods.
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ABSTRACT KEYWORDS

The present manuscript is devoted to the study of the nonlinear optical Liquid crystals;
absorption of a smectic liquid crystal doped with gold nanorods in the nanoparticles; nonlinear
presence of an external electric field. By using Z-scan technique in the optics

configuration of fully open aperture and normal incidence, we analyze PACS NUMBERS

the changes in the absorption coefficient of a homeotropic sample upon 61.30.Eb; 42.70.Df: 64.70.M-;
laser exposure. Our results reveal that the electric field may suppress the 47.57.J-

nonlinear absorption of the samples well bellow to smectic-A-nematic

transition temperature. The effects of the external electric field on the

interplay between smectic order and plasmon resonance are analyzed.

1. Introduction

Nonlinear optical properties of nematic liquid crystals have been extensively studied due
to its potential application for different electro-optical devices [1]. In particular, a great
variety of phenomena can be associated with the huge nonlinear optical response of nematic
materials, such as photorefractive effect [2, 3], degenerate wave mixing [4] and solitary
waves propagation [5]. In fact, nematic samples present a large nonlinear refractive index,
which results from different physical mechanisms, such as density fluctuations [1], director
reorientation [6], thermal effects [7] and electronic excitation [8].

Over the past decade, several studies have been performed in liquid crystals samples
doped with gold nanoparticles, aiming to the investigation of the contribution of the surface
plasmon resonance to the optical properties of the anisotropic hosts [9-15]. More specifically,
the plasmon excitation gives rise to a local electric field and the subsequent change in the
orientational ordering around the guest nanoparticles, thus leading to the modification in
the real and imaginary parts of the electrical susceptibility of the liquid crystal hosts [9,
11, 12]. Measurements of the diffraction efficiency in nematic samples revealed that the
addition of gold nanoparticles leads to the enhancement of the thermal variation in the
sample birefringence [14, 16-18], with guest nanoparticles behaving as heat sources upon
reasonable laser exposure [13, 19]. Further, a nonlinear optical absorption has been observed
in smectic samples containing gold nanorods well below to the nematic-smectic-A transition
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temperature [20], being associated with the suppression of the orientational fluctuations of
gold nanorods due to the emergence of the smectic order.

In the present study we investigate the effects of an external electric field on the nonlinear
absorption phenomenon in a smectic liquid crystal doped with gold nanorods. By using the
Z-scan technique in the configuration of normal incidence, we show that the strong electric
field tends to suppress the nonlinear absorption in the smectic sample. The emergence of an
optical nonlinearity in smectic samples is analyzed, giving emphasis to the interplay between
the external field effects and elastic-mediated self-organization of gold nanorods.

2. Sample preparation

We used the compound 4-octyl-4'-cyanobiphenyl (8CB) as our liquid crystal sample. Such
compound exhibits an isotropic-nematic phase transition at Ty; = 313.5 K and a nematic-
smectic-A transition at Tyy = 306.5 K. This compound exhibits a good chemical stability
upon laser exposure and it was purchased from Sigma-Aldrich, being used without further
purification. Gold nanorods were prepared in aqueous solution by the seed mediated method
[21], with the cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as the capping agent. The capping
agent stayed stable during the exchange of solvents and subsequent transfer process to the
liquid crystal, with a homeotropic anchoring being expected at the colloid surface. In order
to obtain well-separated guest particles, the studied nanoparticles were dispersed in 8CB at a
low weight concentration (¢ = 0.02 wt.%), where no visible aggregates were observed in the
resultant system.

Homeotropic samples were prepared by treating cleaned glass surfaces with octadecyl-
trichlorosilane surfactant (Sigma-Aldrich). Spacers were used to maintain the cell thickness
at £o = 100 pm. The cells were filled by capillarity action in the isotropic phase of 8CB
(T =~ 323 K) and slowly cooled down to the room temperature. Samples were observed under
a crossed-polarized microscope to insure their alignment and uniformity. Further, the extinc-
tion spectra of filled cells at room temperature were recorded using a UV-VIS spectrometer
(USB 2000, Ocean Optics). Samples were placed in a temperature-controlled oven within the
accuracy of 0.1 K, with the sample temperature being varied in steps of AT = 0.2 K, in a rate
of 0.1 K/min. After reaching the target temperature, the measurement was performed after
a waiting time of 20 minutes in order to certify that the system has reached the equilibrium
configuration.

3. Z-scan technique

In order to study the nonlinear optical absorption of gold nanorods dispersion in smectic
liquid crystals, we employed the time-resolved Z-scan technique using a linear polarized CW
diode-pumped solid state (DPSS) laser at A = 532 nm as the light source. The laser beam pre-
sented a Gaussian profile with a well defined vertical polarization and the laser power used to
excite the sample was P = 0.6—4.0 mW. The laser beam was focused by a lens with a focal
length of 15 cm, which provided a minimum waist of wy = 50 pm, resulting in a confocal dis-
tance z, = 14.7 mm. The sample was excited at normal incidence geometry. The sample was
moved back and forth along the z-axis around the minimum beam waist of the laser during
the measurement, with a single displacement step of 5 mm. By using an iris centered along
the beam propagation direction, the far-field transmittance was measured as a function of the
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Figure 1. Schematic representation of the experimental setup: L - lens, BS - beam splitter, | - iris, M - mirror,
Ch - chopper, D - detector.

position z of the sample. Controlling the iris aperture, S, we were able to analyze the distor-
tions of beam wavefront associated with two distinct effects [22]: (i) nonlinear variation of the
refractive index (closed aperture - S = 0.1) and (ii) nonlinear optical absorption (open aper-
ture - S = 1). In the study of the effects of an external electric field on the nonlinear absorption
of the liquid crystals samples, we used the configuration of open aperture - S = 1. A schematic
representation of the experimental setup is shown in Fig. 1. Aiming the investigation of the
nonlinear absorption in smectic liquid crystals, the Z-scan measurements were performed at
T = 302 K, well below to the nematic-smectic-A transition temperature.

3.1. Sheik-Bahae model

In the experimental configuration where a fully open aperture is used, the Z-scan technique
becomes insensitive to the effects associated with a pure refractive nonlinearity [22]. As a
consequence, one can obtain the absorptive nonlinearity from variation of the far-field trans-
mittance as the sample is moved around the position of minimum beam waist (z = 0). For a
Gaussian beam, the dependence of the normalized transmittance, T, on the sample position
along the z axis can be expressed by:

/3 Iy Leﬁ'

T~ =S+

1

where $ is the nonlinear absorption coefficient, I, is the incident intensity, and Lz = (1 —
e %) /a, with a being the linear absorption coefficient. It is important to emphasize that
Eq.1 holds for BI;L.; < 1. The origin of the absorptive nonlinearity may be associated with
a saturation of the single photon absorption (8 < 0) or a multiphoton absorption (8 > 0).
In particular, the phenomenon of the saturable nonlinear absorption is marked by a sym-
metric transmittance profile exhibiting maximum at z = 0. On the other hand, a multipho-
ton absorption phenomenon is characterized by a symmetric transmittance profile exhibiting
minimum at z = 0.
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Figure 2. Extinction spectra of gold nanorods dispersed in a homeotropic smectic sample. Notice the
transversal plasmon band (A, = 517 nm) has a higher extinction than the longitudinal plasmon band
(A, = 682 nm), indicating that the gold nanorods are aligned parallel to the far-field nematic director. The
inset shows the TEM images of gold nanorods in the smectic liquid crystal.

4. Results

In Figure 2, we present the extinction spectrum of a homeotropic smectic sample doped with
gold nanorods at T = 302 K, for a null external field. As one can observe the extinction spec-
trum exhibits two peaks at A; = 517 nm and A; = 682 nm, which correspond to the typi-
cal transversal and longitudinal plasmon resonances of gold nanorods presenting an average
length L = 40 nm, with an aspect ratio around r = 2.5 (see the inset). In particular, we observe
that the transversal plasmon band is slightly higher than the longitudinal one, indicating that
gold nanorods exhibit an average alignment along the far-field nematic director. Such a result
indicates that the smectic ordering tends to suppress the orientational fluctuations of gold
nanorods around the nematic director [20], leading to the reduction of the longitudinal plas-
mon resonance.

In Figure 3 we exhibit the typical the position dependence of the far-field normalized trans-
mittance of a homeotropic 8CB sample containing gold nanorods, for Z-scan measurements
carried out in the configuration of fully open aperture (S = 1). The Z-scan measurements
were performed at T = 302 K. The homeotropic smectic sample has been subjected to dif-
ferent values of the external electric field, with E = V/£,. Here, V corresponds to the applied
voltage in the sample. As one can observe, a nonlinear absorption phenomenon takes place in
smectic sample doped with gold nanorods, corresponding to a saturation of the linear absorp-
tion, as shown in 3(a). Such a phenomenon is mainly associated with the reduction of the ori-
entational fluctuations of the nanorods due to the high energy cost to disturb smectic layers.
As the electric field is raised above to a threshold (V > 3.5 V), we observe that the the posi-
tion dependence of the far-field normalized transmittance is strongly affected by the field. In
particular, we notice that the electric field tends to suppress the nonlinear absorption in the
samples, indicating that orientational order of the gold nanorods is modified by the applica-
tion the external field. In fact, a static electric field tends to drag the gold nanoparticles due
to the electrophoresis force [23], thus leading to the reduction of the saturable absorption
phenomenon.
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Figure 3. The position dependence of the far-field normalized transmittance of a homeotropic 8CB sample
containing gold nanorods, for Z-scan measurements carried out in the configuration of fully open aperture
(S = 1). Different values of the electric field are considered: (@) V =0V (E =0)and (b)V =4V (E =4 x
10~2 V/cm). Solid and dashed lines correspond to the best fit curves using the Eq. 1. Notice that electric field
tends to suppress the nonlinear absorption phenomenon, indicating that the average alignment of gold
nanorods is perturbed by the external field.

5. Summary and conclusions

In summary, we studied how an external electric field affects the nonlinear absorption phe-
nomenon in a smectic liquid crystal doped with gold nanorods. By using the Z-scan tech-
nique in the configuration of normal incidence and fully open aperture, we showed that a
strong electric field may be used to suppress the nonlinear absorption in the smectic sample.
Such a results suggest that the electric field modifies the effective alignment of gold nanorods
that is induced by smectic ordering. More specifically, an electrophoresis force takes place in
gold nanorods as the applied field in the smectic samples is increased [23], modifying the
alignment of gold nanorods.
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