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Resumo

O estudo de propriedades opticas, térmicas e eletronicas de sistemas liquido-cristalinos
tem atraido enorme interesse da comunidade cientifica, por conta do grande potencial de
aplicagao destes sistemas em dispositivos eletro-6pticos. Neste trabalho, sao investiga-
dos os efeitos da adicao de fulereno Cgy sobre as propriedades fisico-quimicas de cristais
liquidos. Usando diferentes técnicas experimentais, foi possivel determinar como a adicao
de um agente nao-mesogénico e doador de elétrons afeta parametros fisicos importantes,
tais como a difusividade térmica e o indice de refracao nao-linear. A partir de medidas
de varredura 7 resolvida no tempo, as propriedades termo-6pticas das amostras de cristal
liquido puro e dopado com fulereno sao investigadas. Os nossos resultados mostram que
a insercao de fulereno reduz a temperatura de transicao nematica-esmética-A, bem como
afeta os processos de difusao de calor nas fases nematica e esmética-A. No que diz res-
peito as propriedades Opticas nao-lineares, é observado que a transicao de Freedericskz
Optica apresenta uma natureza continua na fase nematica, com o nimero de anéis de
auto-modulacao de fase aumentado a medida que intensidade da excitagao cresce acima
do limiar de Freedericskz. Além disso, é observado que a adi¢ao de fulereno aumenta sig-
nificativamente a resposta 6ptica nao-linear do sistema. Usando a técnica de acoplamento
de dois feixe e medidas de fotocondutividade no regime estacionério, as propriedades de
transporte das amostras dopadas também sao analisadas.

Palavras-chave: 1. Cristais liquidos. 2. Transi¢coes de Fase. 3. Fulereno. 4. Efeitos
termo-o6pticos. 5. Propriedades 6ptico-eletronicas.
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Abstract

The study of optical, thermal and electronic properties of liquid-crystalline systems
has attracted an enormous interest of the scientific community, due to the potencial
applicability of such systems in eletro-optical devices. In this work, the effects of Cgg
fullerene addition on the physico-chemical properties of liquid crystals are investigated. By
using different experimental techniques, it was possible to determine how the addition of a
non-mesogenic and electron donor compound affects important physical parameters, such
as the thermal diffusivity and the non-linear refractive index. From time-resolved Z-scan
measurements, the thermo-optical properties of the fullerene-doped and pure liquid crystal
samples are investigated. Our results show that the insertion of fullerene reduces the
nematic-smectic-A transition temperature, as well as affects the heat diffusion mechanisms
in nematic and smectic phases. Concerning the non-linear optical properties, it is observed
that the optical Freedericskz transition presents a continuous nature in the nematic phase,
with the number of self-modulation rings increasing as the excitation intensity is enhanced
above the Freedericskz threshold. Further, it is observed that the addition of fullerene
increases the non-linear optical reponse of the system. Using the two-beam coupling
technique and photoconductivity measurements in the steady-state regime, the transport
and photorefractive properties of doped sample are also analyzed.

Keywords: 1. Liquid crystals. 2. Phase transitions. 3. Fullerene. 4. Thermo-optical
effects. 5. Optical-electronic properties.
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Introducao

O termo Cristal Liquido é usado para designar um estado de agregacao de certos com-
postos organicos que é intermediario entre os estados solido cristalino e liquido isotrépico.
Em particular, h4 uma grande variedade de fases liquido-cristalinas que sao observadas
nos chamados mesdgenos, que sao materiais constituidos por moléculas que possuem
uma forma anisotropica e que apresentam uma interacao intermolecular que reflete tal
anisotropia. As varias fases nas quais eles podem existir sio denominadas mesofases (do
grego Mesos Morphe - entre fases) e que se caracterizam por apresentar propriedades
Oticas, mecanicas e estruturais intermediarias entre as fases solida cristalina e liquida
isotropica.

As caracteristicas e propriedades das mesofases podem ser melhor compreendidas a
partir de um entendimento mais claro sobre as diferencas entre as fases solida cristalina
e liquida isotropica. Na fase solida cristalina, a posicao e orientacao das moléculas, ou
grupos de moléculas, estao fixas na estrutura que corresponde a uma rede periddica tridi-
mensional. Ou seja, o cristal possui ordem posicional e orientacional de longo alcance.
Na fase liquida isotropica, cada molécula explora uniformemente posicoes e orientacoes
ao longo de todo o espaco disponivel por meio de mecanismos de difusao. Nos cristais
liquidos, ha a existéncia de ordem orientacional de longo alcance, que pode coexistir com
algum grau de ordenamento posicional em uma ou duas dimensoes. A figura 1.1 ilus-
tra esquematicamente a transicao de fase de um sistema liquido-cristalino, formado por
moléculas com forma geomeétrica similar a um bastao.

Uma das principais caracteristicas apresentada por esses compostos é a anisotropial
em suas propriedades Oticas, elétricas e magnéticas semelhantes a um sélido cristalino
anisotropico, e propriedades mecanicas semelhantes aos liquidos, como sua capacidade de
fluir. As mesofases sao classificadas essencialmente por sua simetria e grau de ordena-
mento.

Devido as suas propriedades peculiares, a pesquisa sobre os cristais liquidos tem sido
desenvolvida em diversas éreas de estudos, como na Quimica, Fisica, Biologia, Engenharia
Elétrica e Eletronica. O interesse no estudo desses materiais vai desde aspectos da fisica
basica, como o estudo de transicoes de fase e emergéncia de forcas intermoleculares e

1Um composto é dito anisotrépico quando suas propriedades fisicas ndo sio uniformes em todas as
direcoes.



2 Introducao

Figura 1.1: Esquema ilustrativo do grau de ordenamento da fase cristalina, liquido-cristalina
e liquido-isotrépica.

c A b))

... W) S

‘ '. ‘ ' . ‘ Aquecendo ‘ Aquecendo ' ’ ‘
Resfriando ' ./ . Resfriando / \,

11111 -

Cristal Cristal Liquido Liquido

Fonte: Autora, 2014.

interfaciais, até aplicagoes tecnologicas voltadas ao desenvovimento de novos dispositivos
eletro-opticos, tais como sensores [1, 2, 3, 4], guias de onda [4, 5, 6|, chaveadores 6pticos
|7] e dispositivos fotocondutores [8, 9].

1.1 Cristais liquidos - Histérico

O estudo sobre os cristais liquidos teve inicio em 1888, com o botanio austriaco
Friedrich Reinitzer [10, 11|. Em seu trabalho, ele obsevou que o composto benzoato
de colesterila apresentava pontos distintos de fusao. Ao aumentar a temperatura de uma
amostra solida deste composto, observou-se que ocorria uma transicao para um liquido
turvo e viscoso em 145, 5 °C. Aumentando ainda mais a temperatura (178,5 °C), a amostra
se tornava um liquido transparente e menos viscoso. Devido a este trabalho, Reinitzer é
frequentemente citado como descobridor de um novo estado de agregacao da matéria - os
cristais liquidos.

Outras investigacoes sobre este fenomeno foram realizados pelo fisico alemao Otto
Lehmann [12|. Usando o primeiro microscopio optico polarizado, ele confirmou que a
fase translicida consistia em um liquido homogéneo, mas que se comportava como um
cristal na presenca de luz polarizada. Esta é a origem da denominacao Cristal Liquido.
E importante salientar que a técnica de microscopia de luz polarizada ainda permanece
como o método experiental mais utilizado na caracterizacao de novas mesofases, assim
como na determinacao de novos compostos liquido-cristalinos.

Em 1907, o quimico alemao Daniel Vorldnder realizou um extenso estudo no qual foi
possivel identificar as caracteristicas moleculares com maior possibilidade de dar origem a
fases liquido-cristalinas [13]. A conclusdo mais importante desse trabalho foi a tendéncia
das moléculas que possuem formas lineares em formarem mesofases. Georges Friedel
publicou em 1922 um trabalho em que descreve as diferentes mesofases [14]|. Surge entao
a classificacao das fases liquido-cristalinas em nemaética, esmética e colestérica. Friedel
explica a razao pela qual existem linhas na observacao de cristais liquidos em miscroscopia
polarizada, estas correspondem a bruscas variacoes das orientacoes das moléculas, como

Tese de Doutorado



1.1 Cristais liquidos - Historico 3

pode ser visto na figura 1.2.

Figura 1.2: Micrografia em luz polarizada de cristais liquidos.

Fonte: Upadhyaya e Debnath, 2013 [15, 16].

A partir dos trabalhos de caracterizacao dos estados liquido-cristalinos, uma grande
quantidade de trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de compreender as pro-
priedades fisicas destes sistemas. C. Oseen [17, 18] e F.C. Frank [19] realizaram um
estudo teodrico entre os anos de 1920 e 1958, no qual descrevem as propriedades elasticas
dos cristais liquidos, denominado de Teoria Continua ou Teoria do Continuo. Segundo
esta teoria, as propriedades eldsticas dos cristais liquidos podem ser completamente des-
critas a partir das deformagoes na ordem orientacional e/ou posicional das mesofases. Isto
permitiu compreender varias propriedades hidrodinamicas dos cristais liquidos, tais como
a formacao das texturas observadas na técnica de microscopia de luz polarizada. No que
diz respeito ao estudo de transicoes de fase, em 1942, V. Tsevtkov introduz um parametro
de ordem definido como s = %(3 cos?#—1), onde 0 é o angulo entre o vetor que representa
a orientacao média das moléculas (vetor diretor) e o eixo maior da molécula. Em 1961, os
fisicos alemaes Wilhelm Maier e Alfred Saupe formularam pela primeira vez uma teoria
microscopica que relaciona as caracteristicas moleculares com as fases liquido-cristalinas
[20, 21, 22]. Em 1962, G. Gray publica um trabalho completo sobre cristais liquidos,
no qual destaca grandes contribui¢oes no estudo de cristais liquidos macromoleculares -
polimeros. Ainda na década de 60, o fisico teérico francés Pierre-Gilles de Gennes que
trabalhava com magnetismo e supercondutividade, voltou seu interesse para os cristais
liquidos e logo encontrou analogias fascinantes entre os cristais liquidos e supercondutores,
bem como materiais magnéticos [23]. Em 1991, de Gennes foi agraciado com o Nobel de
Fisica por sua ampla contribuicao para compreensao dos fenémenos que envolvem cristais
liquidos.

A descoberta de um novo estado da matéria nao motivou apenas os trabalhos de
fisicos tedricos e experimentais, mas também despertou o interesse de quimicos para a
sintese destes novos materiais. O primeiro cristal liquido sintético, o p-azoxyanisole, foi
produzido por Ritschke e Gatterman. Posteriormente, mais cristais liquidos foram sinte-
tizados e agora é possivel produzir cristais liquidos com propriedades especificas previa-
mente determinadas. Gracas as contribuicoes de Reinitzer, Lehmann e seus seguidores,

Instituto de Fisica - UFAL



4 Introducao

conhecemos milhares de substancias que apresentam uma diversidade de mesofases. Al-
guns deles mostram-se muito tteis em aplicacoes ligadas a inovagoes tecnologicas, entre
as quais destacam-se os mostradores digitais baseados em cristais liquidos e termometros
de cristais liquidos.

1.2 Aplicacoes tecnologicas

O interesse em cristais liquidos tem crescido nos tltimos anos, em parte devido a
grande variedade de fenomenos exibidos por esses materiais, como por causa do seu enorme
interesse comercial. A anisotropia apresentada por esses materiais em suas propriedades
dielétricas e diamagnéticas permite mudancas de suas propriedades Oticas a partir da
aplicacao de campos elétricos ou magnéticos. A mudanca nas propriedades Oticas desses
materiais nos permite modular a luz, sendo este efeito a base da maior parte das aplicacoes
tecnologicas dos cristais liquidos.

A historia moderna dos cristais liquidos é predominantemente a histéria do desenvolvi-
mento dos mostradores digitais ou displays feitos com cristais liquidos, também conhecidos
como “LCDs”. O desenvolvimento destes dispositivos iniciou com a descoberta do modo
de espalhamento dindmico em 1964, por Heilmer |24]. Os fabricantes de LCDs represen-
tavam uma perquena parcela na industria de mostradores eletronicos que era dominado
pelo uso de tubos catodicos, fornecendo displays de tamanho pequeno para calculadoras
de bolso e relogios digitais. Um marco importante foi alcancado em 1988, quando um
display TFT Active-Matriz foi demonstrado [25]. A industria eletronica reconheceu que o
sonho da TV de tela plana havia se tornado uma realidade. Com a reducao nos custos de
producao dos mostradores digitais, a industria de LCD supera a gigante industria de TV
de tubo de raios catodicos. Hoje, o desenvovimento de telas de LCD sensiveis ao toque
permitiu o desenvolvimento de uma nova geracao de telefones portateis, os denominados
telefones inteligentes, assim como o surgimento de novos aparelhos de inclusao de digial,
tais como os tablets.

Outros dispositivos baseados nas propriedades eletro-6ticas dos compostos liquido-
cristalinos também foram desevolvidos. Podemos citar como exemplo os sensores de tem-
peratura que baseam-se nas propriedade de reflexao seletiva dos cristais liquidos colestéri-
cos para determinar a temperatura [26]. A luz refletida pelos cristais liquidos colestéricos
possuem comprimento de onda igual ao pitch do material. Uma vez que essa grandeza
varia com a temperatura, a cor refletida também depende da temperatura.

Nos ultimos anos, os cristais liquidos vem se tornando objeto de estudo para apli-
cagoes em gravagoes holograficas [27, 28, 29]. Segundo Iam-Choon Khoo, estes materiais
tornam-se atrativos devido ao fato de que é possivel gerar respostas 6pticas nao-lineares
com magnitudes superiores do que as observadas em qualquer outro material conhecido
[30]. Atualmente, tem sido observado que as propriedades Opticas ndo-lineares de cristais
liquidos podem ser drasticamente modificadas a partir da adi¢do de nanoparticulas e/ou
corantes, dando origem a toda uma linha de pesquisa voltada a caracterizacao da mo-
dificacao das propriedades opticas e eletronicas de cristais liquidos. Diversos trabalhos
mostram que a dopagem moderada de nanoparticulas melhora a resposta eletro-Optica
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dos cristais liquidos, fazendo desses sistemas dopados bons candidatos para o emprego em
dispositivos e mostradores digitais [31, 32, 33, 34]. Também é conhecido que a introdugao
de nanoparticulas pode introduzir defeitos e disordem orientacional em cristais liquidos
[35, 36], dependendo de sua natureza e tratamento superficial.

Os dispositivos baseados em cristais liquidos dopados com corante tém atraido bastante
a atencao da comunidade cientifica devido a sua alta transmitancia e estrutura [37, 38,
39]. Esses sistemas sdo convenientes para aplica¢coes em chaveamento 6ptico, uma vez
que as moléculas de corante sao facilmente alinhadas pelas moléculas de cristais liquidos
[40, 41]. A eficiente incorporagao de fulereno Cgp em cristais liquidos é demonstrada
em varios trabalhos [42, 43, 44|. As moléculas de fulereno sdo capazes de melhorar os
efeitos associados a reorientacao do diretor em cristais liquidos sob a acao de um campo
optico ou elétrico externo. A combinacao de fulereno e corante, mais especificamente
o azo corante Methyl Red (MR), como dopantes em sistemas liquidos-cristalinos tem
apresentado resultados bastante satisfatorios [45, 46]. Esses dois dopantes apresentam
diferentes efeitos de reorientacao. O azo corante MR sofre uma fotoisomerizacao trans-
cis quando excitado em um dado comprimento de onda, enquanto que o fulereno Cg
injeta portadores de cargas, favorecendo a fotorefratividade destes sistemas, fendmeno que
também estd ligado ao mecanismo de reorientacao. No entanto, o estudo sobre os efeitos
destes dopantes nas propriedades de cristais liquidos esméticos ainda nao foi devidamente
explorado.

Podemos ainda mencionar outra aplicacao bastante importante dos cristais liquidos
no ambito da area biolégica. Os cristais liquidos podem ser usados na liberacao e ate-
nuacao de farmacos. Atyabi e colaboradores realizaram um estudo sobre a utilizacao de
cristais liquidos termotropicos como mecanismos de liberacao de farmacos. Para obter
tal mecanismo, foi utilizado mebranas monocamadas com cristal liquido embebido em
uma matriz celulésica, dessa forma é possivel controlar a permeabilidade e variabilidade
dos poros em fungao de sua caracteristica termotropica [47]. Dessa forma, a liberagao de
farmacos pode ocorrer apenas ao atingir locais de hipertermia, como desejado na aplicagao
de quimioterapicos. Formariz e colaboradores observaram que os cristais liquidos podem
mudar significativamente a velocidade de liberacao dos farmacos, aumentando a solubili-
dade, absorcao e controle da biodisponibilidade, diminuindo a toxicidade e aumentando
a eficacia clinica [48]. Neste caso, as mesofases liotropicas sao as mais utilizadas para a
incorporacao de farmacos.

1.3 Principais tipos de cristais liquidos

Como vimos, os cristais liquidos apresentam um grande potencial de aplicacao asso-
ciado as suas propriedades fisicas anisotropicas. Contudo, estas popriedades refletem o
grau de ordenamento observado de em cada fase liquido-cristalina. Com o objetivo de
melhor compreender as propriedades dos cristais liquidos, nesta secao serao apresentados
os principais tipos de cristais liquidos e suas principais fases. De modo geral, os cristais
liquidos podem ser classificados de acordo com os parametros fisicos que podem ser vari-
ados para observacao das fases liquido-cristalinas, tais como concentracao e temperatura.
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Figura 1.3: Os cristais liquidos liotropicos estao presentes nas células vivas, cujas membranas,
contém bicamadas fosfolipidicas.

proteinas.

lipidios

Fonte: Figueiredo Neto, 2011 [49].

Existem trés tipos de cristais liquidos, sao eles: Liotropicos, Poliméricos e Termotropicos.

1.3.1 Ciristais liquidos liotrépicos

Os cristais liquidos liotropicos sao obtidos quando uma concentracao apropriada de
moléculas anfifilicas é dissolvida em algum solvente, em determinadas condigoes de tem-
peratura e pressao. As moléculas anfifilicas apresentam em sua estrutura grupos quimicos
que se comportam de forma muito diferente na presenca de outras moléculas que possuam
ou nao momento de dipolo elétrico. Os sistemas mais comuns sao os formados por agua
e moléculas anfifilicas. Neste caso, dizemos que a molécula possui uma parte hidrofilica
(atragao pela agua) e outra parte dita hidrofobica (aversao a agua). Aqui a variavel
mais importante que controla a existéncia da fase liquido-cristalina é a quantidade de
solvente (ou concentragao). Sao exemplos de sistemas anfifilicos os surfactantes (saboes),
os fosfolipidios e os 4cidos graxos.

Na presenca de solventes, as moléculas anfifilicas tendem, a partir de determinada
concentragao, a se auto-organizar em superestruturas primarias, chamadas de micelas.
Estas por sua vez, podem se organizar em outras estruturas secundarias. A figura 1.4
apresenta a estrutura quimica e uma ilustracao representativa de dodecilsulfato de sodio
(sabao) formando micelas.

1.3.2 Cristais liquidos poliméricos

Os cristais liquidos poliméricos sao estruturas macromoleculares consitituidas por blo-
cos moleculares flexiveis e rigidos, que combinam propriedades tipicas de polimeros e de
cristais liquidos. H& trés tipos comuns de cristais liquidos poliméricos, como mostra a
figura 1.5, onde cada um é caracterizado pelo grau de flexibilidade. Na figura 1.5a é
apresentado o tipo Vinyl, que é o tipo mais flexivel. Na figura 1.5b, temos ilustrado o
polimero Dupont Kevlar, que é um exemplo de polimero semi-rigido. Para exemplificar o
tipo mais rigido, citamos a cadeia polipeptidica, mostrada na figura 1.5c.

Os polimeros liquido-cristalinos sao classificados de acordo com a estrutura molecular
dos mondmeros mesogénicos. Polimeros de cadeia principal sao constituidos juntando
os grupos mesogénicos rigidos como ilustrado na figura 1.6(a). Os polimeros liquido-
cristalinos de cadeia lateral sao formados por radicais mesogénicos inseridos lateralmente
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Figura 1.4: Figura ilustrativa de uma molécula anfifilica e a formacao de micela.
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W ‘\ A
Caklega '
e T o
Calda .
T

o
N

Fonte: Autora, 2014.

Figura 1.5: Trés tipos de cristais liquidos poliméricos. (a) Tipo Vinyl, (b) polimero Kevlar e
(¢) cadeia polipeptidica

Fonte: Khoo, 2007 [30].

na cadeia principal do polimero, figura 1.6(b). Em geral, os cristais liquidos poliméri-
cos sao caracterizados por apresentarem viscosidade maior que dos monomeros. Estes
materiais sao uteis para aplicacoes em gravacao Optica.

Instituto de Fisica - UFAL
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Figura 1.6: Cristais liquidos poliméricos: (a) cadeia principal e (b) cadeia lateral.
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g

[b]

Fonte: Autora, 2014.

1.3.3 Ciristais liquidos termotrépicos

Os cristais liquidos termotrépicos sao os mais amplamente utilizados e extensivamente
estudados devido a suas propriedades 6pticas lineares e nao-lineares. Eles se caracterizam
pelo fato que as transicoes entre as mesofases ocorrem a partir da variacao da tempera-
tura da amostra. Geralmente, a estrutura molecular dos cristais liquidos termotropicos
corresponde a hastes rigidas, onde o potencial de interagao anisotropico pode dar origem
a estruturas ordenadas distintas. Ha trés classes principais de cristais liquidos termotropi-
cos: nematica, colestérica e esmética. Na fase nematica, as moléculas apresentam ordem
orientacional de longo alcance, com uma ordem posicional de curto alcance, como repre-
sentado a figura 1.7a. A fase colestérica se caracteriza pela distor¢ao helicoidal da ordem
orientacional tipica da fase nemética, como mostra a figura 1.7b. Na fase esmética, hé
a estratificacao das moléculas em camadas liquidas bidimensionais, dando origem a uma
ordem posicional de quase-longo alcance, como visto na figura 1.7c. Contudo, existem
varias subclassificacoes de cristais liquidos esméticos a depender do arranjo posicional e
orientacional das moléculas dentro das camadas. Uma vez que este trabalho é voltado ao
estudo de cristais liquidos termotrépicos, no proximo capitulo faremos uma abordagem
mais ampla sobre as propriedades destes sistemas.

1.4 Apresentacao geral do trabalho

Este trabalho é voltado ao estudo dos efeitos associados & adicao de fulereno Cgg so-
bre as propriedades Opticas, térmicas e eletronicas de cristais liquidos, especialmente nas
proximidades da transicao nematica-esmética. Para uma melhor compreensao do tra-
balho, no proximo capitulo faremos uma ampla revisao sobre a fenomenologia dos cristais
liquidos termotropicos, com énfase nas propriedades termodinamicas e hidrodinamicas
das fases nematica e esmética. Em particular, serao apresentadas as caracteristicas da
transicao nemaéatica-esmética, bem como sua dependéncia com a estrutura molecular do
composto investigado. Serao abordados ainda como efeitos de superficie e da aplicacao de
campos externos afetam as propriedades de cristais liquidos nematico e esméticos. Além
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Figura 1.7: Principais classes de cristais liquidos termotropicos: (a) nemaética, (b) colestérica

e (c) esmética

________ -

>

(a)

Fonte: Autora, 2014

disso, apresentaremos como a energia livre destes sistemas estd associada as deformacgoes
elasticas na ordem que caracteriza as fases nemaética e esmética.

No capitulo 3, serd apresentada uma breve revisao dos principais efeitos associados a
aplicacao de campo elétrico Optico sobre as propriedades de cristais liquidos. Em particu-
lar, sera visto como a presenca do campo elétrico 6ptico pode alterar a ordem orientacional
em sistemas liquido-cristalinos a partir do torque 6ptico. Além disso, sera mostrado como
o torque optico pode ser utilizado para a gravacao de grades hologéficas em cristais liqui-
dos, ressaltando o papel da injecao de portadores de carga para a formacao do efeito
fotorefrativo. Sera discutido ainda como a adicao de corantes pode favorecer a reorien¢ao
molecular em cristais liquidos a partir da fotoisomerizacao e do efeito Janossy. Este capi-
tulo serd importante para compreeensao dos resultados que serao apresentados no capitulo
7.

No capitulo 4, serao apresentadas as amostras que foram usadas neste trabalho, assim
como o procedimento experimental usado no preparo dos porta amostras. Os primeiros
resultados serao mostrados, tais como espectro de absorcao dos cristais liquidos usados e
de solugoes de fulereno. Além disso, serao mostradas imagens de microscopia 6ptica das
amostras.

No capitulo 5, serd mostrado como a adicao de tracos de fulereno Cyg afeta as pro-
priedades termo-opticas de cristais liquidos nas proximidades da transicao nematica-
esmética. Usando a técnica de varredura 7 resolvida no tempo, sera observado como
a adicao de fulereno influencia o mecanismo de difusao de calor de amostras do cristal
liquido 8C'B. Em particular, veremos que o coeficiente termo-6ptico e a difusividade
térmica sao afetadas pela adicao de fulereno. Nossos resultados mostram que o uso de
fulereno como agente injetor de portadores de carga pode alterar as propriedades térmicas
das amostras liquido-cristalinas usadas em dispositivos eletro-6pticos.

No que diz respeito as propriedades hidrodinamicas de cristais liquidos, no capitulo
6 serd apresentado os resultados obtidos para a modificacao da ordem orientacional de
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amostras dopadas com fulereno. Serao realizadas medigoes do padrao de difracao pro-
duzido por auto-modulacao de fase decorrente da interacao da luz com o composto. Em
particular, sera possivel estimar como a adicao de fulereno altera o torque Optico nas
amostras liquido-cristalinas investigadas. Além disso, iremos determinar se a transi¢ao
optica de Freedericksz ocorre de forma continua ou descontinua. Os resultados apresenta-
dos neste capitulo poderao ter impacto no desenvolvimento de dispostivos eletro-6pticos
baseados na reorientacao do eixo 6ptico.

As propriedades eletronicas de cristais liquidos dopados sao objeto de estudo no capi-
tulo 7. Usando a técnica de fotoexcitacao continua de portadores, serd investigado como
ocorre a difusao de portadores de cargas nas amostras liquido-cristalinas, avaliando a vi-
abilidade destas para o uso em gravacao hologréafica. Nossos resultados mostram que em
amostras esmectogénicas, embora o fenomeno de acoplamento de feixes possa ser obser-
vado, o efeito fotorefrativo é bem menos pronunciado do que em amostras nematogénicas.
Estes resultados sao discutidos dentro do contexto da mobilidade eletronica dos portadores
de cargas nestas amostras.

Por fim, serao apresentadas as principais conclusoes deste trabalho a partir dos re-
sultados obtidos, bem como as perspectivas para o desenvolvimento de novos trabalhos
dentro do Grupo de Liquidos Anisotropicos e Polimeros.
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As fases liquido-cristalinas sao classificadas segundo o tipo de ordem organizacional
de suas moléculas constituintes. O estudo das transicoes de fase indicam que estas sao
caracterizadas pela mudanca na sua simetria estrutural, ou seja, ocorre transformacoes
na ordem organizacional das moléculas. Este estudo tem sido importante para o avanco
e compreensao de propriedades dos cristais liquidos, o que possibilita sua aplicacao no
desenvolvimento de novas tecnologias. Neste capitulo faremos uma breve revisao das
propriedades fundamentais dos cristais liquidos, dando énfase aos cristais liquidos ter-
motropicos. Discutiremos ainda os aspectos das transicoes de fase e dos efeitos de campos
externos nestes sistemas. Tal revisao dessas propriedades serd importante para a com-
preensao dos resultados obtidos, que serao apresentados nos proximos capitulos.

2.1 Estrutura molecular dos cristais liquidos termotroépi-
cos

Como vimos no capitulo anterior, a transicao entre as mesofases dos cristais liqui-
dos termotropicos ocorre devido a variacao na temperatura. Basicamente, as moléculas
de um composto liquido-cristalino tendem a se organizar sob a acao de uma forca in-
termolecular anisotropica, que reflete a estrutura molecular anisotropica. Usualmente,
a estrutura molecular dos cristais liquidos termotrépicos apresenta a forma de bastoes
rigidos, de forma favorecer o surgimento de uma ordem orientacional de longo alcance,
que pode coexistir com algum grau de ordem posicional. Em particular, sao denominados
de calamiticos os cristais liquidos constituidos por moléculas neste formato. A figura 2.1
ilustra a estrutura quimica das moléculas que compoem os cristais liquidos calamiticos,
onde R é chamada de cadeia lateral, A e A’ sao grupos ciclicos, Z é denominada de cadeia
de ligacao e X é o grupo terminal.

A cadeia lateral R consiste em uma cadeia organica aberta que pode ser polar ou
apolar, sendo a principal responsavel pela variedade de fases de uma série homologa. Os
grupos ciclicos A e A’ sao geralmente anéis aromaticos e determinam as propriedades
eletromagnéticas dos compostos liquido-cristalinos. E importante mencionar que quanto
maior o namero de anéis, maior serd a temperatura de transicao entre a mesofase e a fase
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12 Fenomenologia dos cristais liquidos

Figura 2.1: Estrutura quimica bésica de uma molécula de cristal liquido.

Grupos
Ciclicos

R Z X

Cadeia Grupo Grupo
Lateral Ligante Terminal

Fonte: Autora, 2014.

liquido isotropica.

A cadeia de ligacdo Z é responsavel por manter o formato alongado da molécula e
possui ainda importante contribuicao para a temperatura de transicao e propriedades
fisicas dos cristais liquidos. Vale salientar que a estabilidade quimica dos cristais liquidos
depende muito dos grupos que formam as cadeias de ligagao. Os compostos que nao
apresentam cadeias de ligacao estao entre os cristais liquidos mais estaveis.

O grupo terminal X, por sua vez, contribui diretamente com a anisotropia dielétrica.
Muitos grupos polares e apolares podem ser usados como grupos terminais. Compos-
tos que possuem grupos terminais fracamente polares ou apolares, possuem anisotropia
dielétrica fraca (Ae ~ 1), onde podemos citar o grupos aquila como exemplo (—C, Hapt1).
Para compostos com grupo terminal fortemente polar, a anisotropia dielétrica sera alta(Ae
20), neste caso, temos como exemplo o grupo ciano (—C' = N).

Outra caracteristica importante associada & estrutura molecular dos cristais liquidos,
é que estes materiais sao transparentes na regiao do visivel. De fato, moléculas organicas
tendem a apresentar bandas de absor¢ao na regiao do ultravioleta. Esta caracteristica
permite a utilizagao de radiagao laser em qualquer comprimento de onda na regiao visivel
para investigar as propriedades Opticas e hidrodinamicas das mesofases. Os compostos
termotropicos podem apresentar varias fases liquido-cristalinas. A seguir, apresentaremos
uma descricao das principais mesofases.

2.2 Fases liquido-cristalinas

Como foi dito no capitulo anterior, os cristais liquidos termotrépicos sao divididos em
trés classes principais: nematica, colestérica e esmética. As mesofases sao definidas e ca-
racterizadas por alguns parametros fisicos, tais como ordem orientacional de longo alcance
e a existéncia de ordem posicional de curto ou quase-longo alcance. Nas proximas secoes
faremos uma breve discussao das caracteristicas dessas mesofases, onde nos basearemos
no modelo de bastoes rigidos para descrever o arranjo molecular em cada situagao.
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2.2.1 Fase nemaéatica

Uma das fases liquido-cristalinas mais comuns é a nematica, onde as moléculas pos-
suem ordem posicional de curto alcance, estando livres para se difundir ao longo da
amostra, mas possuem ordem orientacional de longo alcance. Desta forma, as moléculas
fluem semelhantes a um fluido isotropico, mas elas tendem a se alinhar em média na
mesma dire¢cao. A maioria dos cristais liquidos nematicos sao uniaxiais, apresentando
apenas uma direcao preferencial que define o eixo ¢éptido da amostra. Contudo, hé alguns
casos em que uma biaxialidade é observada, de forma que além de se orientar ao longo
de uma direcao definida pelo eixo principal molecular, as moléculas também tendem a
orientar-se ao longo de um eixo secundario. Isto ocorre em moléculas com formato de
"V" sendo chamadas de moléculas bananas. Neste trabalho, vamos nos ater apenas ao
estudo de moléculas com formato calamitico.

Nas amostras uniaxiais, o alinhamento molecular médio é caracterizado por um vetor
unitario n, denominado de wvetor diretor. Uma caracteristica importante da fase nematica
é que esta é formada apenas por moléculas aquirais, de forma que a fase é centrossimétrica.
Ou seja, suas propriedades fisicas sao invariantes quanto as direcoes +n e —n. Como foi
dito, a ordem orientacional da fase nemaética esta relacionada a anisotropia de forma das
moléculas, ou seja, nao possuem simetria esférica. Geralmente, o alinhamento molecular
é arbitrario no espaco, sendo possivel defini-lo a partir da aplicacao de campos externos,
impurezas ou efeitos de superficie. A figura 2.2 mostra uma representacao esquematica
da ordem nemética.

Figura 2.2: Esquema da ordem nemética para moléculas calamiticas.

= P

Fonte: Autora, 2014.

2.2.2 Fase colestérica

A fase colestérica é semelhante & fase nemética em termos de ordem orientacional
longo alcance. Ela difere da fase nematica no fato de que o diretor varia segundo uma
conformacao helicoidal ao longo da amostra, como mostrado na figura 2.3. Em particular,
os cristais liquidos colestéricos sao observados em compostos quirais ou em amostras
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nematicas dopadas com moleculas quirais'. A maior parte das substancias derivadas do
colesterol apresentam uma fase colestérica.

Figura 2.3: Representagao esquematica da fase colestérica.

19660

Fonte: Autora, 2014.

Observe que a fase colestérica possui uma estrutura de planos neméticos superpostos,
onde as moléculas estao orientadas numa determinada direcao preferencial. Essa direcao
se modifica continuamente de um plano nematico para outro, formando uma estrutura
helicoidal com um passo da hélice ou pitch P. O passo da hélice é definido como a distancia
medida ao longo do eixo helicoidal no qual o vetor diretor completa uma rotagao de 27
radianos.

Algumas propriedades Opticas da fase colestérica sao resultantes da estrutura heli-
coidal, que é caracteristico dessa mesofase. Podemos citar, como exemplo, a reflexao
seletiva da luz. Isto é, h4 uma relagao matematica entre o passo da hélice e o compri-
mento de onda da luz refletida pela estrutura colestérica. Como o passo da hélice é muito
sensivel as variacoes de temperatura, substancias que apresentam a fase colestérica tém
sido utilizadas como sensores de temperatura, aplicacao mencionada no capitulo anterior.
Como ilustrado na figura 2.4, o funcionamento basea-se no fato de que, quando posto em
contato com uma superficie, o termoémetro de cristal liquido entra em equilibrio térmico
com essa superficie. Consequentemente, o material colestérico sintoniza o passo da hélice
e apenas uma componente da luz branca incidente vai ser refletida. Dessa maneira, iden-

tificamos qualitativamente a temperatura da superficie pela mudancga de cor do material
[26].

I Moléculas quirais sio aquelas moléculas que ndo produzem uma simetria especular, ou seja, as molécu-
las diferem da sua imagem no espelho.
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Figura 2.4: Cristais liquidos colestéricos tém uma estrutura similar a uma mola. Em equilibrio
térmico, o material colestérico sintoniza o passo da hélice e apenas uma componente da luz branca
incidente vai ser refletida.
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Fonte: Autora, 2014.

A concentracao dos constituintes moleculares também influenciam no passo da hélice.
De modo que, se a concentragao das moléculas que apresentam atividade otica dextrogira
e levogiras? for igual, dita mistura racémica, a amostra se torna opticamente inativa e a
substancia terd propriedades puramente neméticas.

2.2.3 Fase esmética

Na fase esmética, semelhante a fase nematica, as moléculas tendem a orientar-se ao
longo do eixo do vetor diretor n. Nesta fase, as moléculas possuem ordem posicional
de quase-longo alcance em uma dimensao. Tal ordem é caracterizada pela estrutura
estratificada em camadas liquidas bidimensionais que tendem a manter um espacamento
bem definido, que coexiste com uma ordem orientacional bem definida. Em comparagao
com a fase nemaética, a fase esmética é mais ordenada e ocorre em temperaturas inferiores.
Embora seja mais viscosa que a fase nematica, a fluidez dessa fase pode ser atribuida a
fraca interacao entre as camadas quando comparadas as forcas laterais entre as moléculas.
Deste modo, as camadas podem deslizar facilmente umas sobre as outras, uma vez que
nao ha qualquer custo de energia para isso.

Existem varias subfases esméticas descobertas ao longo dos anos, que diferem entre si
de acordo com o arranjo ou orientacao molecular média ao longo das camadas, definindo
assim sua simetria estrutural. Os primeiros trabalhos com o objetivo de classificar as
diferentes fases esméticas foi feito por D. Vorlidnder, em 1929. Podemos distinguir entre
trés grupos:

2A atividade otica ¢ dita dextrégira quando o plano da luz polarizada é desviada para a direita,
enquanto que a atividade 6tica que desvia o plano da luz polarizada para a esquerda é chamada de
levégira.
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16 Fenomenologia dos cristais liquidos

e Fases possuindo ordem de curto alcance no interior das camadas, semelhante aos
liquidos: Fases esmética-A e esmética-C. Na fase esmética-A, o alinhamento mole-
cular médio ¢é perpendicular ao plano das camadas, representado pelo vetor unitario
n. Ja na fase esmética-C, o alinhamento molecular médio faz um angulo agudo com
vetor normal ao plano das camadas, sendo representado pelo vetor unitario n.

e Fases possuindo o chamado vinculo de ordem orientacional dentro das camadas,
sendo designadas de fases esméticas hexagonais. As moléculas estao localmente
ordenadas em hexagonos e a orientacao desses hexagonos (a orientacdo de uma
"ligagao"ficticia entre moléculas vizinhas) é ordenada de longo alcance. As fases
liquido-cristalinas com ordem hexagonal da rede sao as fases hexatica-B, hexética-I
e hexatica-F, que se distiguem entre si pelo tipo de ordem orientacional dentro das
camadas.

e Fases possuindo ordem posicional tridimensional de longo alcance: fases esmética-B,
esmética-E, esmética-G, entre outras. As moléculas sao posicionalmente ordenadas
dentro das camadas e ha correlagao de longo alcance entre as camadas. Essas fases
foram inicialmente designadas como "esméticas", mas sao agora consideradas como
fases cristalinas.

Neste texto iremos voltar nossa atencao apenas para as fase esmética-A e C.
e Fase esmética-A

A fase esmética-A (SmA) é constituida por moléculas ndo quirais, que podem ser fra-
camente polares ou apolares. Nessa fase, as moléculas nao apresentam ordem posicional
dentro das camadas, de forma que cada uma dessas camadas constitui um liquido bidi-
mensional. As moléculas estao orientadas em média com o eixo maior perpendicular ao
plano das camadas. A fase esmética-A é uniaxial, onde o eixo Otico é determinado pelo
eixo normal ao plano das camadas, como observado na figura 2.5. Observe que as dire¢oes
+z e —z sao equivalentes.

Em principio, as moléculas podem se difundir através das camadas esméticas a partir
de um processo chamado de permeagao. No entanto, a densidade de moléculas é con-
siderada constante, uma vez que o processo de permeacao é muito lento. A espessura
das camadas esté relacionada com a estrutura molecular do material. A espessura é
determinada pelo comprimento da parte rigida da molécula (anéis aroméaticos mais cadeia
de ligacao) e também da flexibilidade da cadeia lateral e do grupo terminal, uma vez que
o arranjo molecular é perpendicular ao plano das camadas.
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2.2 Fases liquido-cristalinas 17

Figura 2.5: Representagao esquematica da fase esmética A.
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Fonte: Autora, 2014.

o Fase esmética-C

A fase esmética-C (SmC) é semelhante a fase esmética-A, mas com as moléculas ori-
entadas em média ao longo de uma dire¢ao n, que forma um certo angulo 6 em relagao a
normal ao plano das camadas. Em cristais liquidos esméticos nao quirais, na auséncia de
influéncias externas, o vetor diretor n é uniformemente alinhado (ver figura 2.6).

Figura 2.6: Representacgao esquematica da fase esmética C.

i

I

i
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O angulo de inclinacao €, conhecido como dngulo de cone esmético ou dangulo de in-

2

Fonte: Autora, 2014.

clinacao esmética, é usualmente dependente da temperatura e, portanto, constitui um
parametro de ordem para essa fase, podendo variar desde 0° até 45 — 50°. Uma conse-
quéncia da inclinacao das moléculas é que essa fase exibe propriedades 6ticas biaxiais.
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18 Fenomenologia dos cristais liquidos

A fase esmética-C quiral (SmC*), assim como na fase esmética-C, as moléculas estao
inclinadas em relacao & normal ao plano das camadas. A diferenca é que este angulo
rotaciona de uma camada para outra, formando uma hélice. Isto significa que o vetor
diretor n nao é paralelo nem perpendicular as camadas e rotaciona de uma camada a
outra, como pode ser verificado na figura 2.7.

Figura 2.7: Representacao esquematica da fase esmética C*.

I

AN

As propriedades opticas dos compostos na fase esmética-C* apresentam uma sensi-

Fonte: Autora, 2014.

bilidade com a variacao da temperatura, o que permite sua aplicagao em termometros.
Essa dependéncia é observada quando a temperatura é aumentada, onde observa-se que o
angulo de inclinacao diminui, resultando em um acréscimo no comprimento do passo da
hélice.

2.3 Grau de ordem orientacional

Embora haja uma grande variedade de cristais liquidos, podemos descrever suas pro-
priedades fisicas em termos dos chamados pardmetros de ordem. O caso mais simples esté
associado com a fase nemaética, que se caracteriza pela existéncia de uma ordem orienta-
cional de longo alcance. Em particular, as moléculas na fase nematica tendem a alinhar-se
preferencialmente em uma determinada direcao denominado vetor diretor n, que satisfaz
a condic¢do de centros de simetria n = —n. Tsvetkov [50] introduziu um parametro de
ordem S que fornece uma medida da correlacao direcional de longo alcance.

Em um cristal liquido, a orientacao instantanea de cada molécula pode ser escrita da
seguinte forma, como mostra a figura 2.8:

U, = S'sin 6’0[(005(%% + Simbaj) + cosf,k , (2.1)

onde k é a direcao ao longo do eixo molecular e 6 é o angulo entre o eixo de uma molécula
individual e o vetor diretor. A média é calculada sobre o conjunto completo de moléculas.
O parametro de ordem ¢é definido por [51]:
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Figura 2.8: Orientacao instantanea de uma molécula liquido-cristalina

Z A

Fonte: Autora, 2014.

1
Sz'j =< Valg — 5511,3 > . (22)

Aqui, S é a amplitude do parametro de ordem tensorial. A dependéncia de S com
a temperatura de um material hipotético que apresenta a mesofase nemaética é ilustrada
na figura 2.9. A transicao de fase nematica - isotropica é de primeira ordem, onde o
valor de S pode apresenta uma mudanca abrupta na temperatura de transicao Tx;. Nas
secoes seguintes, abordaremos com maiores detalhes as transicoes de fase que envolvem a
mesofase esmética-A.

Figura 2.9: Dependéncia do parametro de ordem S com a temperatura 7.
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Fonte: Autora, 2013.
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20 Fenomenologia dos cristais liquidos

Para um alinhamento molecular perfeito, (< cos*f >= 0) resulta em S = 1. Enquanto
que, para um arranjo verdadeiramente isotropico, (< cos?0 >= 1/3) resulta em S = 0.
Tipicamente o valor maximo de S na fase nematica pode ser entre S = 0,6—0, 7, enquanto
que em fases mais ordenadas como na fase esmética, o parametro de ordem orientacional
pode ser S = 0,9 [52].

2.4 'Transicoes de fase em cristais liquidos

O estudo teorico e experimental das transicoes de fase envolvendo compostos liquido-
cristalinos datam de mais de um século, mas que continua a ser um topico atual devido
a rica fenomenologia observada nesses sistemas. De fato, hd uma enorme diversidade de
fases que se distinguem uma das outras a partir da simetria apresentada, de modo que
uma transicao entre mesofases corresponde a uma quebra de simetria do sistema, que é
adequadamente descrita pelos pardmetros de ordem que caracterizam o sistema.

Vimos anteriormente que uma caracteristica fundamental dos cristais liquidos calamiti-
cos ¢ a presenca de uma ordem orientacional de longo alcance, que pode coexistir com
uma ordem posicional de quase-longo alcance, caracteristica da fase esmética. As tran-
sicoes de fase sao identificadas pela variacao continua ou descontinua dos parametros de
ordem, como mostra a figura 2.10. A mudanca descontinua dos parametros de ordem
na temperatura de transicao corresponde a uma transicao de primeira ordem, onde é
possivel observar a coexisténcia de fases devido a presenca de calor latente, assim como
variacoes abruptas de variaveis como o volume e entropia. Ja na transicao de segunda
ordem, observa-se a variacao continua dos parametros de ordem na transicao, com a
funcao resposta apresentando um comportamento singular na vizinhanga da temperatura
de transicao.

O parametro de ordem representa o quanto a configuracao das moléculas em uma fase
de menor simetria (mais ordenada) difere daquela mais simétrica (menos ordenada). As-
sim, um ou mais parametros de ordem se anulam na fase mais simétrica (menos ordenada),
apresentando um valor nao-nulo na fase menos simétrica (mais ordenada). Desta forma,
os parametros de ordem de uma fase sao definidos de maneira a refletir o tipo de ordena-
mento apresentado pelo sistema fisico em questao. Neste texto, voltaremos nossa atencao
as transigoes nematica - isotropica (N-I) e esmética-A - nemaética (SmA-N), destacando
caracteristicas essenciais de cada transicao.

2.4.1 Transicao nematica - liquida isotrépica

Para descrever a transicao entre as fases nematica e liquido isotropico, utilizaremos
o formalismo de Landau e de Gennes [53]. A transi¢do N-I é uma transi¢ao de primeira
ordem, uma vez que o parametro de ordem vai a zero abruptamente na temperatura de
transicao To. Baseado na teoria de Landau, a energia livre proximo da transicao pode ser
expandida em séries de poténcias do parametro de ordem orientacional que caracteriza a
fase nemética, da seguinte forma:
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2.4 Transicoes de fase em cristais liquidos 21

Figura 2.10: Dependéncia do parametro de ordem ¥ com a temperatura 7. Quando 7" — T,
o parametro de ordem pode ir a zero de forma (a) continua ou (b) descontinua, caracterizando
respectivamente transicoes de segunda ou primeira ordem.

10 T T T T | T
(a) .
> 05 _|
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Fonte: Autora, 2014.
1 1 1 )
F=F+ éA(T)S,-iji + gB(T)SiijkSki + ZC(T)(SMSM +0(5) (2.3)

onde A(T) = A;(T — T¢), com T¢ sendo a temperatura ligeiramente abaixo do ponto de
transicao real. Todos os termos sao invariantes em relacao a alguma inversao dos eixos
(z,y,2) = (—z,—y, —z). Em cada temperatura T, o estado de equilibrio corresponde ao
valor de S;; que minimiza F'.

Na fase nematica uniaxial homogénea, sendo 7 um vetor unitario definindo a direcao
preferencial de orientacao molecular, escrevemos S;; como sendo:

onde S corresponde a fragao de moléculas orientadas ao longo de n, com magnitude entre
0 e 1. Por exemplo, se n = (0,0, 1), entao,

5= g <00829 - %> — (Py(cosh)) . (2.5)
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22 Fenomenologia dos cristais liquidos

Assim, a expressao da energia livre pode ser simplificada em termos do novo parametro
S e do diretor n, na auséncia de campo externo.

1 2 1 1
F = Fy+-AS*—- —_BS*+ _0S*+-K 7))
0+3 S o S+9(JS +2 1(V-n)
1

b oKWY A Kl V) 4 5 Kl x ¥ x ) (2.6)

Os ultimos trés termos correspondem a energia de Frank que descreve as trés defor-
magcoes basicas da ordem nemética: splay, twist e bend?. Estes termos serao melhor estu-
dados adiante, quando falaremos da hidrodinamica dos cristais liquidos neméaticos. Para
a presente discussao, tais termos desaparecem no caso da transicao nemaética - liquida
isotropica. De modo que, a energia livre pode ser escrita da seguinte forma:

As® 2BS* (s
3 21 9

Ao minimizar F', encontramos que a transigao de fase é de primeira ordem [23, 54].

F=F+

(2.7)

Na figura 2.11 podemos verificar o comportamento da energia livre como uma fun¢ao do
parametro de ordem para varias temperaturas. Para 7' > T o minimo absoluto de F
corresponde a S = 0 (fase isotropica). Para T' < T, o minimo corresponde a S # 0
(fase nematica). No caso em que T' = T, podemos ver coexisténcia das fases isotropica
e nematica.

Figura 2.11: Esquema representativo da energia livre como uma fun¢ao do parametro de
ordem S para varias temperaturas.
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Fonte: Autora, 2014.

3 As terminologias splay, twist e bend significam afunilar, rotacionar e dobrar, respectivamente. No
entanto, é comum nos referirmos a esses tipos de deformacao com a nomeclatura em lingua inglesa.
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2.4.2 Transicao esmética-A - nematica

A transi¢ao esmético-A - nemaética (SmA — N) constitue um dos grandes desafios da
fisica da matéria mole nas ultimas décadas, atraindo a atencao de fisicos teoricos e experi-
mentais por conta da rica fenomenologia e dos aspectos intrigantes desta transicao. Esse
tipo de transicao envolve um rearranjo dos centros de gravidade das moléculas em planos
equidistantes, que corresponde & formacgao das camadas esméticas, com a manutencao
da ordem orientacional caracteristica da fase nemaéatica. As moléculas estao livres para
mover-se aleatoriamente no interior das camadas, com o vetor diretor permanecendo per-
pendicular ao plano das mesmas.

Uma das grandes questoes envolvida neste campo de estudo ¢ a ordem de transicao.
A complexidade da transicao SmA-N surge a partir de um acoplamento intrinseco entre
os parametros de ordem orientacional e translacional. As sutilezas envolvidadas neste
estudo foram abordadas teoricamente a partir de diferentes modelagens, tais como a
teoria microscopica de McMillan |55, 56, 57|, teoria de campo médio de Landau-de Gennes
[23, 58, 59|, simulagdes de dindmica molecular e de Monte Carlo |60, 61], entre outras.
A grande variedade de resultados sobre a natureza da transicaio SmA — N despertou o
grande interesse em estudar a ordem da transicao, bem como seus expoentes criticos e a
classe de universalidade dessa transicao.

A ordem da transicao SmA — N é influenciada pelo acomplamento intriseco entre o
parametro de ordem orientacional nemético e o parametro de ordem para a estrutura
em camada unidimensional da fase esmética-A. Tal acomplamento é crucial para a com-
preender a transicao SmA — N. Basicamente, foi observado que a transicao esmética-A -
nemética pode ser de primeira ou de segunda ordem, dependendo da chamada razao en-
tre a temperatura de transicao esmética-A - nemaética, T4y, e a temperatura de transi¢ao
nemética - isotropica, T;. Em particular, Tan/Tn; é chamada de razao de McMillan e
mede o quao estabelecida é a ordem orientacional quando a ordem esmética surge. Mais
especificamente, a previsao de McMillan é que uma transicao de segunda ordem ocorra
para Tan/Tyr < 0,87, pertencente a classe de universalidade do modelo XY tridimen-
sional. Para Tan/Tn; > 0,87, é previsto que a transicdo é de primeira ordem, mas
com algumas quantidades termodinamicas com comportamento singulares devido a prox-
imidade com o ponto tricritico (Tan/Tn; = 0,87), tais como calor especifico [62, 63] e
difusividade térmica [63]. Experimentalmente, os valores para o qual o comportamento
tricritico é observado sao um pouco maiores, com 0,93 < Ty /Ty; < 1. Este é o caso dos
compostos da série homologa nCB.

Como visto na segao anterior, o parametro de ordem orientacional é dado por S;; =
S(n;n; —9;;/3), onde S descreve o grau de ordem e 7 indica a dire¢ao de ordenamento. A
fase esmética A, por sua vez, é caracterizada por uma modulacao na densidade ao longo
da direcao Zz, ortogonal ao plano das camadas. Neste caso, a densidade pode ser escrita
como

p(2) = poll + %W(ZNCOS((JOZ —o) (2.8)

onde 27/qp € 0 espagamento das camadas esméticas. Uma escolha natural para o parametro
de ordem da fase esmética A é entao 1(z), onde este pode ser expresso como um nimero
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complexo (z) = [¢(2)|exp(ip), cuja magnitude é proporcional a amplitude da modulagao
da densidade. O acoplamento entre 1(z) e S pode implicar em certas complicagoes. Se
o alinhamento medido por S aumenta, a atracao média entre moléculas em uma camada
esmética em geral aumenta. Esse acoplamento, embora fraco, altera a estrutura analitica
da energia livre.

2.5 Efeitos de superficie

O estudo de efeitos de superficie em cristais liquidos é um dos assuntos mais relevan-
tes, uma vez que existe a necessidade em compreender porque certas superficies alinham
cristais liquidos, enquanto que outras nao. Considerando a estrutura destes compostos,
temos que estes sao muito sensiveis a acao de qualquer efeito de superficie, fazendo com que
os fendmenos interfaciais nestes materiais sejam variados e interessantes [64]. Os efeitos
de superficie dependem do tipo de mesofase em questao. Neste trabalho, voltaremos nossa
atencao para os efeitos presentes nas fases nemaética e esmética.

2.5.1 Efeitos de superficie na fase neméatica

A orientacao média das moléculas de compostos liquido-cristalinos na fase nematica
é arbitraria na auséncia de campos externos, superficies ou interfaces, sendo descrita em
todos os casos pelo vetor diretor n. O contato com uma superficie ou interface influencia
o diretor, de modo que a orientacao do vetor diretor pode ser definida pela superficie
do recipiente que comporta a amostra. A este fenomeno da-se o nome de ancoramento.
O fenomeno de ancoramento foi descoberto por Mauguin [65] em 1913, quando estudava
um sistema, liquido-cristalino nematico depositado em uma superficie de mica. Poste-
riormente, tornou-se evidente que o contato com outras fases também pode resultar no
alinhamento de cristais liquidos, ou seja, nao é apenas o contato com uma superficie sélida
que produz alinhamento nas mesofases.

O ancoramento pode ser do tipo planar, obliquo ou homeotrépico (ver figura 2.12)
dependendo se a dire¢ao das moléculas for paralelo, obliquo ou perpendicular ao plano da
superficie, respectivamente. Em todos os casos, as superficies podem receber tratamentos
que permitem um melhor controle da direcao induzida pelo ancoramento superficial. Os
tratamentos podem ser mecanico ou quimico, bem como combinacgoes dos dois tipos. O
tratamento mecanico consiste em produzir ranhuras por friccao na superficie do substrato
onde o cristal liquido ser& depositado, sendo conhecido como mecanismo de rubbing. J& o
ancoramento por tratamento quimico consiste na deposicao de uma camada de surfactante
ou polimeros a superficie [66].

Hé& dois regimes de ancoramento da ordem orientacional, que estao associados a inten-
sidade da interacao efetiva existente na interface. O regime de ancoramento forte |67] é o
mais comum, onde a presenca de um campo externo nao é capaz de alterar o alinhamento
molecular proximo a superficie. Neste caso, um campo externo sé modifica o alinhamento
molecular a partir de uma distancia & da superficie, denominada de comprimento de pe-
netracao [68]. Quando o campo externo é retirado, o ancoramento superficial forte faz
com que a orientacao das moléculas retorne a condicao inicial. J4 no caso do regime de
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Figura 2.12: Tipos de alinhamento. Em (a) alinhamento planar e (b) alinhamento
homeotropico.

—
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Fonte: Autora, 2014.

ancoramento superficial fraco [69], a dire¢ao das moléculas é diferente da situagao inicial
quando retirado o campo externo.

2.5.2 Efeitos de superficie na fase esmética

O alinhamento da superficie também é importante para fase esmética, caracterizada
por sua estrutura em camadas. Normalmente, as camadas estao paralelas ao substrato e as
moléculas dispostas num alinhamento homeotropico, como pode ser visto na figura 2.13(a).
No entanto, é possivel gerar outras configuragoes, como por exemplo, a estrutura obliqua,
obtida a partir de uma célula planar com um tratamento de alinhamento antiparalelo
[70], como representado na figura 2.13(b). Alguns trabalhos mostraram [71, 72| que o
alinhamento das camadas esméticas em diferentes direcoes é possivel, como exibido na
figura 2.13(c).

Figura 2.13: Alinhamento das camadas esméticas em diferentes diregoes. As linhas tracejadas
representam as camadas esméticas.

(@) (b) (©)

Fonte: Autora, 2014 (Adaptagao da referéncia: Takatoh, 2005 [73]).
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2.6 Teoria hidrodinamica das fases nematica e esmética

Nas tltimas se¢oes, foram apresentadas algumas propriedades das fases nematica e es-
mética, descritas a partir da interacao microscopica entre as moléculas liquido-cristalinas.
Contudo, a descricao de muitos dos fend6menos observados em sistemas liquido-cristalinos
requer uma abordagem macroscopica, denominada de Teoria Hidrodinamica. Em particu-
lar, as propriedades das fases nematica e esmética sao descritas em termos das deformacoes
elasticas tipicas de cada uma destas fases. Nas proximas secoes serao discutidos os prin-
cipais aspectos da teoria elastica de cada uma das fases de interesse para este trabalho.

2.6.1 Teoria elastica de fase nematica

Em um cristal liquido nematico, as moléculas estao orientadas em média ao longo
de uma direcao preferencial definida pelo vetor diretor n, onde n é um vetor unitario.
As distorcoes nesta fase representam estados nos quais o vetor diretor nao possui uma
orientacao espacial uniforme. Essas distorcoes estao associadas a uma energia de carater
elastico que pode ser expressa em termos das derivadas espaciais do vetor diretor. A
densidade de energia livre para o cristal liquido nematico perturbado pode ser escrito da
seguinte forma [19], associadas a deformagdes distintas:

1

Fa=3 [Kll(ﬁ )+ Ko (- V x 0)? + Kag(i x V x 2)?| (2.9)

Aqui, essas derivadas definem as diferentes distor¢oes do vetor diretor ao longo da
amostra. Ki1, Ko e K33 sao constantes positivas e sao chamadas de constantes elasticas
de Frank.

Ky (Splay) : conformacao com V-n
Ky (Twist) : conformacao com n-(V xn) ;

K33 (Bend) : conformagao com n x (V xn) . (2.10)

As orientacoes em cristais liquidos neméaticos podem ser representados em termos de
trés tipos basicos de deformacoes: splay, twist e bend. Cada tipo de deformagao esta
associada uma constante elastica caracteristica. A figura 2.14 ilustra como as moléculas
tendem a se ordenar nessas distorcoes.

2.6.2 Teoria elastica de fase esmética-A

A mesofase esmética-A é a fase estruturada em camadas mais simples, possuindo
simetria semelhante & fase nematica, uma vez que esta também é uma fase uniaxial.
As camadas podem deslizar umas sobre as outras facilmente, porém sao resistentes a
compressao e dilatacao. Podemos dizer que a fase esmética é essencialmente viscoeldstica,
uma vez que se comporta como um fluido no plano das camadas e como um soélido elastico
sob compressao ou dilatacao normal & superficie das camadas.
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Figura 2.14: Tipos de deformagao do vetor diretor 7% em amostras liquido-cristalinas entre
duas superficies planas. Em (a) temos uma deformagao tipo splay, (b) bend e em (c) twist.
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Fonte: Autora, 2014.

Analisando as propriedades estaticas da fase esmética, observamos que o processo de
cissalhamento nao modifica a energia livre do sistema, uma vez que as moléculas podem
se rearranjar localmente (em escala microscopica), a fim de permanecer no mesmo estado
de equilibrio apos a deformacao. Isto torna-se evidente quando a fase esmética sofre um
cissalhamento na direcao paralela ao plano das camadas, como mostra a figura 2.15. Se
a direcao do cissalhamento for perpendicular ao plano das camadas, as moléculas devem
inclinar-se em torno do eixo perpendicular a sua direcao para restaurar a ordem local
inicial. Enquanto que, sob processo de compressao, a densidade e a energia livre do
sistema sdo alterados. Definindo u(7) como sendo a fungdo que mede as deformagoes das
camadas no ponto 7, podemos escrever a variacao da densidade de um filme esmético
como

Vu(f) 7= -2 (2.11)
Po
onde p é a densidade no ponto 7 e pg é densidade de equlibrio.

Na fase esmética, a densidade pode variar por dois motivos: (a) Compressao na dire¢ao
perpendicular as camadas - a espessura das camadas é alterada, mas a densidade dentro
delas permanece constante; (b) Ondulag¢oes no plano das camadas - a densidade dentro
das camadas é modificada e a espessura das camadas permanece constante.

Analisando as constantes Kj;, Ko e K33 da energia de Frank para a fase esmética,
temos que:

e A constante Koo, relacionada a deformacao twist, sera nula, uma vez que assumimos
que o vetor diretor n permanece perpendicular ao plano das camadas.

e A constante Kj3, relacionada a deformacao bend, pode ser desconsiderada. A de-
formacao bend do diretor n induz necessariamente a uma variacao na espessura das
camadas na fase esmética, ver figura 2.16. Em geral, ¢ muito mais dificil variar
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Figura 2.15: Diferentes tipos de possiveis deformacoes na fase esmética A. Apos o cisalhamen-
to, a energia da fase esmética permanece inalterada, uma vez que a ordem local inicial pode ser
restaurada devido ao rearranjo microscopico das moléculas. Enquanto que, ap6s a compressao,
a densidade e a energia sao alteradas.
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Fonte: Autora, 2013 (Adaptada da referéncia: Patrick, 2006 [54]).

a espessura das camadas sem que haja uma curvatura no campo do vetor diretor.
Assim, o termo K33 pode ser negligenciado, uma vez que este é muito menor que o
termo associado a compressibilidade das camadas.

e A constante K7, relacionada a deformacao splay, pode estar presente uma vez que a
espessura das camadas esméticas permanece constante sob esse tipo de deformacao,

ver figura 2.16.

As propriedades elasticas podem ser descritas a partir da constante elastica de Frank
K = K, e da constante de compressao B. Convenientemente, podemos definir uma
constante A denominada de comprimento caracteristico.

A=K/B |, (2.12)

onde A é da mesma ordem de magnitude da espessura das camadas. Este comprimento
caracteristico esta relacionado a distancia de penetracao £ de uma perturbacao com
comprimento L [74]. Assumindo que o vetor deslocamento das moléculas é dado por:
u(z = 0) = wgcos(qx), com ¢ = 27/L e uy é a amplitude. Entdo, & = 1/(\¢?), como
mostra a figura 2.17. Na fase nematica, £ ~ L. Na fase esmética, esta distancia é muito
maior devido ao fator L/\, que geralmente é muito maior que 1.
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Figura 2.16: (a) Deformacao bend do diretor 7, (b) Deformacao splay do diretor 7.
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Fonte: Autora, 2013 (Adaptada da referéncia: Patrick, 2006 [54]).

Figura 2.17: Comprimento de penetracao de uma modula¢do com comprimento de onda L.

L
Fonte: Autora, 2013 (Adaptada da referéncia: Patrick, 2006 [54]).

2.6.3 Efeitos de campos externos

As moléculas dos compostos que apresentam fases liquido-cristalinas uniaxiais pos-
suem propriedades dielétricas e diamagnéticas e possuem polarizabilidades distintas nas
dire¢oes paralela e perpendicular ao eixo maior molecular. Desta forma, as propriedades
magnéticas e elétricas dos cristais liquidos uniaxiais sao anisotropicas. Tais caracteristicas
fazem com que a presenca de um campo externo modifique a energia livre do sistema.
Nesta secao, iremos estudar os efeitos dos campos magnético e elétrico nas fases nematica

e esmética.

2.6.4 Efeitos de campos externos na fase nematica

Na presenga de campos externos (magnéticos e/ou elétricos), é adicionado a energia
livre do sistema termos que representam as contribuicoes desses campos para deformacao
da ordem liquido-cristalina:
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F=F;+F,+F, |, (2.13)

onde F,, e F. sao as densidades de energia associadas ao campo magnético H e ao campo
elétrico F, respectivamente. A contribuicao de um campo externo pode aumentar ou
diminuir a densidade de energia de um sistema, dependendo tanto da anisotropia dielétrica
ou diamagnética da amostra, bem como da orientagao relativa entre o vetor diretor e a
campo aplicado:

Fpy = —%[H A2 (2.14)
e
1 o ~12
F.=—5AclE - . (2.15)

Xa corresponde a anisotropia diamagnética do sistema definida por xo = x| — XL,
onde x| é a susceptibilidade diamagnética na direcao paralela ao vetor diretor e x, ¢ a
susceptibilidade diamagnética perpendicular ao vetor diretor. De forma anéloga, Aec é a
anisotropia dielétrica definida como: Ae = ¢ — €, € e €, sao as anisotropias dielétrica
paralela e perpendicular, respectivamente. As anisotropias dielétrica e diamagnética de-
sempenham um papel fundamental nas propriedades de um sistema liquido-cristalino. De
modo que, se (Ae > 0), as moléculas tendem a se alinhar na diregdo do campo elétrico ex-
terno com o intuito de minimizar a energia do sistema. Porém, se (Ae < 0), as moléculas
tenderao a se alinhar na direcao perpendicular ao campo elétrico externo.

2.6.5 Efeitos de campos externos na fase esmética

A teoria elastica para a fase esmética-A considera a existéncia de duas constantes
elasticas para esta fase, sendo uma delas associada a ondulagoes nas camadas (K1; = K),
enquanto a outra corresponde a compressibilidade das camadas (B). A instabilidade
ondulacional induzida por um campo magnético ou elétrico externo é conhecido como
Efeito Helfrich-Hurault. Em uma amostra com alinhamento homeotrépico, tal instabili-
dade ocorre a partir da aplicacao de um o campo magnético H , por exemplo, na direcao x
(paralela ao plano das camadas), como pode ser visto na figura 2.18. Se o material exibir
anisotropia magnética positiva, as moléculas tendem a alinhar-se paralelamente ao campo
magnético H. Claramente, a reorientacao do vetor diretor induzida pelo campo ira pro-
duzir uma reducao da espessura das camadas, criando distorcoes elasticas de compressao
de alto custo energético.

No efeito Helfrich-Hurault, a conformacao de equilibrio corresponde a formacao de
uma ondulagao das camadas esméticas quando o campo externo atinge um valor de limiar
H., que é inversamente proporcional a raiz quadrada da espessura da amostra d |23, 75].

STK
H~ = 2.16
Ve (216)

onde A é o comprimento caracteristico, definido por A = /K/B.
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Figura 2.18: Instabilidade ondulacional induzida por um campo magnético - Efeito Helfrich-
Hurault.

v

Fonte: Autora, 2013.

Neste capitulo foram discutidas as propriedades fundamentais dos cristais liquidos
termotropicos, com destaque para as mesofases nematica e esmética-A. O estudo sobre as
propriedades dos parametros de ordem nas transicoes nematica - isotropica e esmética-A
- nemética foram apresentados. Por fim, a teoria hidrodinamicas nas fases nematica e
esmética-A foram revisadas. No proximo capitulo, estudaremos as propriedades opticas
nao-lineares dos cristais liquidos, destacando o efeito de reorientagao, efeito térmico e
efeito fotorefrativo.
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Propriedades Opticas nao-lineares de cristais
liquidos

Fendmenos opticos nao-lineares sao assim denominados no sentido de que eles ocor-
rem quando a resposta de um meio material, submetido a um campo eletromagnético,
depende nao-linearmente da intensidade do campo. Geralmente, para observar resposta
Optica nao-linear, é necessario uma fonte de luz suficientemente intensa para causar uma
nao-linearidade no material, tal como uma fonte laser. Na maioria dos materiais organi-
cos e inorganicos, a intensidade da excitagao laser necesséaria para observar efeitos opticos
nao-lineares é da ordem de 10T /m? [76], sendo necessario o uso de fontes laser de grande
poténcia. No entanto, os cristais liquidos apresentam larga resposta 6ptica nao-linear de-
vido ao fendmeno de reorientacao molecular fotoinduzida, que esta diretamente associada
com a forte anisotropia dielétrica destes sistemas. Em particular, a birrefringéncia tipica
dos cristais liquidos varia drasticamente devido a reorientacao coletiva do vetor diretor
sob acao de um campo 6ptico externo. Como tal, a resposta optica nao-linear é extraordi-
nariamente grande mesmo sob influéncia de um fraco campo externo ou uma intensidade
optica baixa. E importante salientar que a luz pode interagir de varias formas com o
cristal liquido, produzindo mudancas na orientagao do vetor diretor n. Neste capitulo
abordaremos alguns fenomenos dos quais o campo 6ptico da onda eletromagnética inte-
rage com o meio, sao eles: (i) Torque optico do vetor diretor 1 devido ao campo 6ptico,
(ii) Fotoisomerizacao e (iii) Fotorefratividade.

3.1 Resposta 6ptica nao-linear de cristais liquidos

As propriedades 6pticas de um material sao definidas pela susceptibilidade elétrica, Y.
Para o estudo de processos Opticos nao-lineares de origem eletronica, iremos considerar
um meio sujeito a um campo elétrico . A polarizacao induzida P pode ser escrita como:

— —

P o VB + @ BB+ @ BEE+ )P — PO L PO+ pH L (3.)
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onde x(™ representa a susceptibilidade de ordem n. Num meio linear, a polarizacao
depende linearmente do campo elétrico e, neste caso, apenas P & considerado. ™
descreve a interacdo linear da luz com o material. ¥ e x® sao as susceptibilidades de
segunda e terceira ordem, respectivamente. Y@ da origem a efeitos Opticos nao-lineares,
tais como: geracao de segundo harmonico e geracao de soma e diferenca de frequéncias.
x®) & responsavel por efeitos como geracao de terceiro harmonico, refracdo nao-linear,
absorcao de dois fotons, etc.

Na maioria dos cristais liquidos uniaxiais, as direcoes n e —n sao equivalentes, carac-
terizando assim a existéncia de centrosimetria nestes sistemas. Como resultado, cristais
liquidos uniaxiais nao exibem efeitos Opticos nao-lineares de segunda ordem, tal como
geragdo de segunda ordem e efeito eletro-optico [30|. Este é o caso dos cristais liquidos
neméticos. Desta forma, é natural a observacao de efeitos dépticos nao-lineares de terceira
ordem em cristais liquidos nematicos e esméticos. Entretanto, é possivel induzir a quebra
de simetria entre as direcoes n e —n, especialmente em superficies e interfaces, sendo
possivel a geracao de segundo harmonico. Isto faz da geracao de segundo harmonico uma
técnica muito 1til para verificar a superficie de ancoramento dos cristais liquidos |77, 78].

Longe de interfaces, os fenomenos Opticos nao-lineares em cristais liquidos uniaxiais
estdo associados a susceptibilidade nao-linear de terceira ordem x®, de forma que tais
sistema exibem efeitos nao-lineares de terceira ordem, tal como o efeito Kerr 6ptico. Para

o efeito Kerr optico, a variagao do indice de refracao é proporcional a intensidade 6ptica
I

An = TLQI s (32)

onde ny é o indice Kerr 6ptico nio-linear. Embora cristais liquidos possuam y® devido
a contribuicoes eletronicas, o efeito é pequeno e da mesma ordem de grandeza que nos
liquidos isotropicos. A principal resposta nao-linear de terceira ordem provem da variagao
do indice de refracao devido ao processo de reorientacao coletiva.

3.2 Torque 6ptico em cristais liquidos

A reorientacao molecular é um importante mecanismo para induzir resposta Optica
nao-linear em fluidos. Mesmo se um meio é macroscopicamente isotropico, moléculas sao
frequentemente anisotropicas e, portanto, o campo Optico ird alinha-las devido a inte-
racao com os dipolos permanentes ou induzidos das moléculas. Como consequécia, uma
redistribuicao molecular também ocorre devido a interagao entre os dipolos induzidos. Se-
melhante aos cristais inorganicos, os cristais liquidos exibem polarizabilidade anisotrépica,
especialmente as substancias liquido-cristalinas compostas por moléculas calamiticas, nas
quais voltaremos nossa atencao.

Ao interagir com as moléculas do composto liquido-cristalino, o campo eletromag-
nético de um feixe de luz induz a formacao de um momento de dipolo. Uma vez que
a polarizabilidade molecular é anisotropica, o campo elétrico 6ptico produz um torque
sobre as moléculas calamiticas, reorientando assim o vetor diretor n. Este realinhamento
mudara o indice de refracao e a absorcao do material. Essa reorientacao do vetor diretor
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n induzida por um campo Optico é responsavel pela maior parte das susceptibilidades
Opticas observadas nos cristais liquidos. Em cristais liquidos neméaticos, essa reorientacao
surge como um resultado da tendéncia do sistema em assumir uma nova configuragao com
energia minima |79, 80, 81, 82, 83|.

Através de medidas de transmitancia de um feixe de luz polarizado, é possivel investi-
gar os efeitos auto-induzidos medindo a resposta optica nao-linear do feixe de luz trans-
mitido. Devido a anisotropia do material, o feixe transmitido é consistuido pelos campos
ordinario e extraordinéario, onde cada um possui um indice de refracao correspondente:
n, para o campo ordinario, onde este é constante e a direcao da polarizacao ordinaria é
perpendicular ao plano principal (plano definido pelas diregoes do eixo 6ptico e do vetor
de onda). No caso do campo extraordinario, o indice de refragao é n||(E) com a diregao
da polarizacao extraordinaria situada no plano principal. Como o indice de refracao or-
dinario nao depende da direcao de propagacao, devemos observar o efeito auto-induzido
apenas da onda extraordinéria que atravessa o meio liquido-cristalino anisotrépico. Para
a onda extraordinaria, o indice de refracao é dado por:

n”nL

"= nicos?0 + n? sin*0 (3:3)
onde 6 é o angulo entre o vetor de onda da luz e o vetor diretor n. Os simbolos || e
1 determinam, respectivamente, as direcoes paralela ou perpendicular ao vetor diretor,
n. Os resultados experimentais mostram que 6 varia com a intensidade da luz incidente.
Outro caminho para observar o efeito de reorientacdo é utilizar um segundo feixe (feixe
de prova). Neste caso, um feixe de bombeio intenso é usado para induzir o efeito de
reorientacao e o feixe de prova de intensidade fraca é usado para detecta-lo. A vantagem
desta técnica é a capacidade de detectar varios efeitos com pequenas magnitudes.

A descricao da reorientacao do vetor diretor é feita através da minimacao da equacao de
energia livre elastica de Frank, apresentada no capitulo anterior, que nos permite descrever
a interacao entre a luz e as moléculas do cristal liquido. Considerando a contribuigao Fi,,
referente a interagao com o campo eletromagnético, temos

F = Fd + Fopt 5 (34)

onde Fy ¢ a energia livre elastica de Frank. Para cristais liquidos uniaxiais, o torque
provocado pela luz (torque 6ptico) faz com que as moléculas sofram uma reorienta¢ao. A
energia livre total do sistema consiste da soma entre a energia de distor¢ao F; (energia
livre elastica de Frank) e a energia de interagdo optica F,p:

1 - 1 - 1 -
F; = 3 [Kll(v.ﬁ)2+§}(22(ﬁ.v xﬂ2+§K33(ﬁ>< VvV xn)?|l (3.5)

1 [~ - As((n - E)?
Fopt_—E/D-dE_—g—iEQ— =2 B)) (3.6)

8 8 ’
onde D é o campo de deslocamento elétrico, () corresponde ao valor médio para o campo
optico (E?) = |E|?/2, onde |E| é a magnitude do campo. As constantes eldsticas K1, Koo
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e K33 para os casos splay, twist e bend, respectivamente. €, é a constante dielétrica para
o campo 6ptico polarizado perpendicular ao vetor diretor 7. Ae = ¢ —<, é a anisotropia
dielétrica.

O termo —2—;52 ¢ independente da orientacao do vetor diretor, de modo que pode
ser desconsiderado quando consideramos o processo de reorientacao. O segundo termo
indica que se Ae > 0, o sistema favorece um realinhamento do vetor diretor ao longo da
polarizacao do campo 6ptico. O torque Optico que provoca esta reorientacao pode ser
escrito como:

. . LA . .
Fopt:PxE:4—€<(ﬁ-E)(ﬁ><E)> . (3.7)

s

Observe que o modulo do torque exercido pela luz sobre as moléculas de cristal liquido
serd maximo quando o n estiver orientado a 45° em relacao ao campo elétrico da luz
incidente. Considere o caso mais simples onde um laser polarizado linearmente incide em
um cristal liquido neméatico com alinhamento homeotrépico, como mostra a figura 3.1. O
vetor propagacao da onda k faz um angulo 8 + 6 com o vetor diretor perturbado, onde
B é o angulo entre kea direcao original do vetor diretor antes da perturbagao dptica,
enquanto 6 é o angulo de reorientacao.

Figura 3.1: Interacdo de um laser polarizado linearmente (raio extraordinario) com um filme
de cristal liquido nemético alinhado homeotrépicamente. 7. e 7’ representam o alinhamento
molecular médio antes e depois da aplicacao do feixe 6ptico.

CL nematico

Fonte: Autora, 2013.

Neste caso, se o angulo de reorientacao 6 for pequeno, entao apenas uma constante
elastica esta envolvida, que é Kj; (para distor¢ao splay). Assim é possivel minimizar a
energia total e obter a equacao de equilibrio do sistema, que representa o balanco entre
os torques Optico e elastico:
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d20 A8<E§pt>

KH@ + S sin 2(/6 + Q) =0 s (38)
onde <E§pt> corresponde ao valor médio do campo elétrico 6ptico. Na aproximacao de 6
pequeno, é possivel simplificar a expressao acima:
,d%0 )
2¢ 2 + (2c0s28)0 +sin26 =0 (3.9)
z

com & = 4Ky /|Ae(E?

opt)] € um comprimento caracteristico, denominado de compri-

mento de coeréncia. Devido & alta birrefringéncia dos cristais liquidos neméaticos, uma
pequena reorientacao do vetor diretor sera capaz de modificar o indice de refracao, gerando
um efeito dptico observavel. Considerando um forte ancoramento na superficie, nesse caso,
alinhamento homeotropico (# = 0 em z = 0 e em z = d), a solu¢do para a equagao anterior
é

6 sin28(dz — 2%) . (3.10)

4£2

Isto indica que a reorientacao é maxima no centro e muito pequena nas superficies onde
ocorre o ancoramento, como pode ser visto na figura 3.2. Como resultado dessa reorien-
tacao, o feixe incidente experimenta a variacao do indice de refracao com dependéncia em
z, dado por

An =n.(8+0) —n.(8) |, (3.11)
onde n, é o indice de refracao extraordinario dado por:

.
[nff cos?(8 +0) +n?t sin?(3 + 0)]1/2

ne(B8+0) = (3.12)

Quando € é pequeno, a variacao do indice de refracdo An é proporcional ao quadrado
do modulo do campo elétrico 6ptico, que é

An =ny(2)(E2,) (3.13)
onde
na(z) = {Aé‘%nc@m} (dz— 2%) . (3.14)

Aqui ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Observe que (ny) é proporcional ao quadrado da
distancia 22, de forma que a resposta 6ptica nao linear do sistema depende da espessura
da amostra. Para uma amostra com espessura de d = 100um, Ae ~ 0,6, K = 107% dyn e
B = 45°, temos (ny) =5 x 1073 cm?/W. Na figura 3.3 temos uma ilustragao do fenomeno
de auto-modulacao de fase de um feixe ao se propagar em uma amostra liquido-cristalina
[84].

Para 8 = 0 existe um campo 6ptico limite no qual a reorientacao é muito pequena.
Por esta razao, é possivel estudar propriedades 6pticas nao lineares de cristais liquidos
sob incidéncia normal em condic¢oes de contorno homeotropicas, mas apenas usando feixe
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Figura 3.2: Reorientacao do vetor diretor induzida por laser linearmente polarizado ao longo
de um filme de cristal liquido nemético com alinhamento homeotrépico.

Laser

Fonte: Autora, 2014.
Figura 3.3: Fenomeno de auto-modulacao de fase de um feixe ao se propagar em uma amostra,

liquido-cristalina.

Fonte: Simoni, 2013 [84].

intensos. Quando o campo elétrico 6ptico é maior que este valor limite, o chamado campo

optico de transi¢ao de Fréedericksz E% dado por [83]

87(2 K gl
Ery= — 1L 3.15
< F> d2 AEEJ_ ( )
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reorienta o vetor diretor das moléculas de cristal liquido nematico. Ou seja, para |E,| <
|Er|, @ = 0 e para |E,| > |Er| havera reorientagao do vetor diretor. Observe que (E%)
estd relacionada com a constante elastica do material K e com a espessura da amostra d
[85]. Este é o andlogo Optico da transicao de Fréedericksz dc, inicialmente estudada pelos
cientistas russos Fréedericksz e Zolina, em 1927 [86]. A transi¢ao de Fréedericksz é um dos
principios utilizados na construcao de mostradores digitais de cristal liquido. A estrutura
consiste em uma amostra confinada , devidamente orientada, entre dois polarizadores
cruzados. Quando um feixe de luz incide nesse conjunto, é a transicao de Fréedericksz
que determina a passagem ou nao da luz, definido desse modo o pixel que aparecera acesso
ou apagado no mostrador digital de cristal liquido.

3.2.1 Dinamica de reorientacao

A dindmica de reorientacao das moléculas de cristais liquidos nematicos é obtida
levando em consideracao todos os torques atuando no vetor diretor, tais como os torques
optico, elastico e viscoso. Para a interacao geométrica dada, ilustrada na figura 3.4, a
equagao resutante ¢ dada por:

Figura 3.4: Interacao entre luz polarizada e uma molécula (birrefrigente) anisotropica.

‘'opt

eixo optico
4eix0 do CL

Fonte: Autora, 2014.

@ o @ + A€<Egpt>
7(9t 922 Y

onde v é o coeficiente de viscosidade efetiva. Considerando que € é muito pequeno

sin(268 +26) (3.16)

(sinf ~ 0 e cosf ~ 1) e que Egpt ¢ uma onda plana, de modo que podemos escrever que
0(t,z) = 6(t) sin(mz/d), assim a equagao 3.16 pode ser expressa como:
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: Kn?  Ae(E? Ae(E?
79 _ 7T 0+ 5( 0pt> Sln(2ﬁ) +0 < opt>
d? 8

Para melhor compreender a dinamica de reorientacao do vetor diretor, iremos voltar

cos(28) . (3.17)
nossa atencao para a analise do regime em que ela ocorre:

e Torque 6ptico » Torque elastico

A6<Egpt>
&

829

Ko (3.18)

sin(25 + 29)‘ >>

Neste regime, iremos desconsiderar a contribuicao do torque elastico na equagao 3.17,
de modo que obtemos uma expressao da forma:

0=a+0b0 (3.19)
onde
Ae(E?
a = —8<7r70pt> sin2f8 (3.20)
e
Ae(E?
4<T70pt> cos2f . (3.21)
Se E2t esta associado com o pulso laser quadrado, onde Egpt = Oparat < 0Oe
EZ, = E? para 0 < t < 7,, a solucdo para # ¢ dessa forma
o) = (" =1 0<t<, (3.22)

Se 7,, que corresponde a duragao do pulso laser, for pequena, da ordem de nanose-
gundos, sua intensidade deve ser alta suficiente para induzir uma reorientagao do vetor
diretor. Neste aspecto, levando em consideracao que o torque superficial elastico nao
esta envolvido, a resposta dinamica do cristal liquidos nemaético é bastante similar ao seu
comportamento na fase isotropica. Entretanto, a sua dependéncia com o fator geométrico
sin 23 ¢ um lembrete de que a fase nematica é uma fase ordenada e que sua resposta total
depende da diregdo e polarizagao do feixe laser incidente. Para o caso estacionario (laser
de feixe continuo) o valor de 6 dado na equagao 3.10, pode ser escrito como

o 12t ¢t (3.23)

Oy w71 T

onde (#) é o valor médio de 6 sobre toda a espessura da amostra. 7, é o tempo de
reorientacao do vetor diretor na fase nemética, onde 7, = vd?/Km?. Para uma amostra de
espessura de 100 ym, v = 0,1 g/cm-s e K = 107¢ dyn, temos que o tempo de reorientacao
é 1, ~ ls.
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3.2.2 Efeito Janossy

Com a adicao de corante aos compostos liquido-cristalinos é observado um efeito de
amplificacao no torque 6ptico que induz a reorientacao das moléculas do composto. Este
aumento é devido a interacao entre as moléculas de corante excitadas e o meio hospedeiro
(moléculas de cristais liquidos), que gera um novo torque 6ptico no sistema conforme
o proposto teoricamente por Janossy. Quando a onda eletromagnética interage com o
corante, esta promove a excitacao dos orbitais eletronicos das moléculas, o que pode
induzir a formacao de um momento de dipolo ou mudar a conformacao molecular do
corante [87, 88]. Contudo, a interagdo da luz como as moléculas de corantes depende
do alinhamento induzido pela ordem orientacional liquido-cristalina, que por sua vez é
reorientada devido ao torque do campo 6ptico I'P*. Desta forma, a excitacao das moléculas
de corante induz um torque I'° que afeta a ordem liquido-cristalina, mas que é proporcional
ao torque Optico I'%Pt:

re=qnrot | (3.24)

onde 1 é o fator de amplificacao do torque 6ptico e é uma caracteristica apenas do corante,
que pode ser positivo ou negativo.
Assim, o torque total induzido pela luz sobre o sistema é escrito como:

Iy =TD% +T¢ (3.25)

Um valor positivo de 7 indica que a reorientacao molecular do cristal liquido, que é
induzido pelo corante, é paralelo ao campo Optico de excitacao. Para o caso no qual n é
negativo, a reorientagao é perpendicular a direcao do campo 6ptico de excitagao. A figura
3.5 ilustra o processo de reorientacao das moléculas de cristal liquido devido a interagao
das moléculas de corante e o campo 6ptico.

3.2.3 Fotoisomerizacao

Como foi discutido na secao anterior, a interacao entre a luz polarizada e as moléculas
de corante imersas no cristal liquido induz um torque no vetor diretor. No caso especifico
dos azocorantes, este efeito é devido & mudanca conformacional fotoinduzida no corante,
sendo chamada de fotoisomerizagao.

Os azocorantes sao corantes organicos que foram descobertos entre 1861 e 1863, e
apresentam propriedades fisico-quimicas que atraem a atencao para sua utilizacao em
amostras liquido-cristalinas. A estrutura quimica tipica deste corante é apresentada na
figura 3.6. Uma caracteristica importante dos azocorantes é que a estrutura molecular
pode ter sua forma geométrica alterada a partir da exposicao a radiagao eletromagnética,
o que o torna um bom candidato para aplicacoes que envolvem cristais liquidos, tais como
gravagao holografica [89, 90, 91|, propaga¢ao de ondas solitarias (solitons) [92, 93], entre
outras.
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Figura 3.5: Efeito Janossy. n é o vetor diretor do cristal liquido, Eop € o campo oOptico
de excitac¢do. (a) Arranjo molecular do cristal liquido dopado com corante, (b) Cristal liquido
dopado com corante sob agdo do campo 6ptico, (¢) Torque induzido pelas moléculas de corante
no estado fundamental e no estado excitado.

(a) Cristal Liquido dopado com corante:

A A . Molécula de CL
n
Molécula de corante
( estado fundamental)

(b) Campo optico aplicado:

4
) Molécula de corante
(estado excitado)
y ot : Polarizacdo linear
(c¢) Torque: (d) Reorientacao:

\= 1=/

-

Figura 3.6: Estrutura quimica de uma molécula de azobenzeno.

Fonte: Autora, 2014.

"

Fonte: Autora, 2014.

A primeira observacao do efeito de fotoisomerizacao foi feita por Hartley em 1937,
enquanto observava uma molécula de azobenzeno exposta a luz visivel [94, 95|. Com base
na altera¢do das propriedades fisicas (ponto de fusdo e momento de dipolo elétrico) e dos
efeitos de isomerizacido, Hartley conclui que existem isomeros ! trans e cis. A configu-
racao trans corresponde a forma mais estavel e possui a conformacao mais alongada da
molécula. O efeito de fotoisomerizagao ocorre quando as moléculas sao irradiadas por

IMoléculas que apresentam mesma férmula molecular, no entanto, suas estruturas espaciais sao dife-
rentes, sao chamadas de isémeros.
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ondas eletromagnéticas com comprimento proximo ao pico de absorcao. Em particular, a
molécula de azocorante muda da configuragao trans para a conformacgao molecular com
geometria em forma de V, que corresponde a configuracao cis. Esta diferenca de confor-
macao espacial confere aos isomeros diferentes propriedades fisicas e quimicas. Devido
a isto, o mecanismo de isomerizacao das moléculas azoaromaticas tem sido amplamente
estudado [96, 97]. Na figura 3.7, podemos observar as configuracoes trans e cis para a
molécula de azobenzeno.

Figura 3.7: Configuracoes trans e cis da molécula de azobenzeno.

N
@ \N@ trans
/71[ ] hv', kT

cis

Fonte: Autora, 2014.

O mecanismo de isomerizacao pode ocorrer por dois processos. O primeiro é o de
rotacao da ligacao N = N e o outro consiste no mecanismo de inversao, no qual um dos
nitrogénios sofre um processo de hibridizacao tipo sp no estado de transicao. O processo
de fotoisomerizacao é reversivel, de modo que, o decaimento cis— trans pode ocorrer por
meio de processos como emissao de luz, agitagdo térmica ou por tunelamento [98|.

3.2.4 Aplicagoes da reorientacao do vetor diretor - Efeito fotore-
frativo

Uma das importantes aplicacoes do fenomeno de reorientacao do vetor diretor esta as-
sociada ao fenomeno de fotorefratividade, também conhecido como efeito fotorefrativo. A
fotorefratividade foi relata pela primeira vez em 1966, em cristais inorganicos de LiNbO;
e LiTaOs3, onde ficou claro que este efeito poderia ser explorado para armazenamento de
imagem e processamento de sinal 6ptico. Impulsionados por essas aplicagoes em potencial,
a busca por novos materiais fotorefrativos tem continuado por varias décadas, especial-
mente com o intuito de encontrar meios mais rapidos, com alta resposta eletro-optica.
Em compostos liquido-cristalinos, este efeito foi observado pela primeira vez por Rudenko
e Sukhov em 1994.

O efeito fotorefrativo consiste em uma mudanga no indice de refragao de um material
fotorefrativo, induzido por luz [99]. Este efeito depende da fotocondutividade da amostra,
que consiste tanto na migracao de cargas, quanto da geracao de carga fotoinduzida. Este

Tese de Doutorado



3.2 Torque 6ptico em cristais liquidos 43

processos ocorrem através dos mecanismos de difusao % e/ou arraste * de carga.

Em cristais fotorefrativos inorganicos, o modelo de transporte é o mais usado para
descrever o comportamento fotorefrativo destes materiais [99]. Este modelo assume que
as cargas sao transportadas em bandas de energia bem definidas. Em materiais organicos,
entretanto, a resposta fotorefrativa observada desviado prévisto neste modelo. A principal
dificuldade é que a fotogeragao e o parametro de transporte nestes materiais organicos sao
dependentes do campo. Foi demonstrado que o efeito fotorefrativo em materiais organicos
¢ melhor descrito pelo modelo hopping, no qual a carga salta entre os sitios, em vez do
movimento nas bandas de energia. Entretanto, alguns autores ainda utilizam o modelo de
bandas de transporte para descrever o efeito em materiais organicos, desde que o conceito

basico de fotorefratividade é o mesmo para ambos os tipos de materiais.

Figura 3.8: Representagio esquemética da geometria experimental usada para observar o
efeito fotorefrativo em amostras liquido-cristalinas.

Feixes de
Excita¢do

Feixes
__ Difratados

Ig

Fonte: Autora, 2014.

Na figura 3.8 temos um esboco da geometria experimental usada para a observacgao
do efeito fotorefrativo. O feixe laser é dividido em dois feixes que incide sob um angulo
0 na célula preenchida com cristal liquido e cujo alinhamento da célula é homeotropico
(a orienta¢ao média das moléculas de cristal liquido é perpendicular a superficie). Ej é
o campo externo aplicado. A célula é ainda rotacionada em um angulo 5 em relacao ao
bisetor #. Neste caso, um padrao de interferéncia 6ptica é criado na forma:

I = Iy[1 + mcos(qx)] (3.26)

onde

2Movimento de portadores de carga gerados ndo uniformemente no material, onde tal movimento
ocorre no sentido de maior para a de menor concentra¢do. Como os portadores possuem carga elétrica,
seu movimento de difusdo resulta numa corrente elétrica, chamada de corrente de difusao.

30 mecanismo de arraste ocorre quando se aplica um campo elétrico externo. Os portadores de carga
sao acelerados pelo campo elétrico e adquirem uma velocidade de deriva.
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o/Til,
_ oV 3.97
"L (3.27)

é o fator de modulagao da luz. Esta modulacao espacial fotogera portadores de carga
e permite migragao de cargas ao longo do vetor de onda da grade ¢. O resultado é um
campo elétrico de modulacao sinusoidal, Fsc, dado por:

mkgT, (DT — D™\ 0 —o0y4 .
= El-sin(qr) (3.28)

onde o é a condutividade do estado iluminado (fotocondutividade), o4 é a condutividade
do estado escuro, kg é a constante de Boltzmann, e é a carga do elétron transportado,
D% e D™ sao as constantes de difusao para os cations e anions, respectivamente.

Figura 3.9: Representagido do mecanismo de formagao da grade hologréfica.
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AR Zf Distribuigdo do indice de refragdo

Fonte: Autora, 2013.

Na figura 3.9 temos uma ilustracao do efeito fotorefrativo. A modulagao da intensidade
induzida pela interferéncia de dois feixes coerentes excita o azocorante e estabiliza uma
distribuigao espacial periodica de cargas ao longo do cristal liquido (3.9(a)). Ao aplicar
uma voltagem dc na amostra, a redistribuicao espacial de cargas induz um campo espacial
nao-homogéneo de cargas, que modula periodicamente a orientagao média das moléculas
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de cristal liquido, resultando em uma distribui¢ao nao-local na amostra.

Neste capitulo, foram discutidas as propriedades 6pticas nao-lineares de cristais liqui-
dos. E importante ressaltar o efeito de reorientacdo molecular causados pela interacio
entre o campo elétrico 6ptico e o vetor diretor da mesma. FEste estudo serd base para
nossas discussoes no capitulo 6, onde investigamos o efeito da adicao de fulereno sobre as
propriedades Opticas do cristal liquido esmético 8CB.
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Preparacao das amostras

No presente capitulo, apresentaremos o material base desta pesquisa, ressaltando suas
principais caracteristicas, tais como seu potencial em aplicagoes. Uma breve revisao sobre
orbitais moleculares é apresentada para melhor compreender as transi¢oes moleculares e-
xistentes nesses compostos organicos. Relataremos o processo de preparacao das amostras,
que consiste em: (a) dopagem do cristal liquido, (b) procedimento de deposigao de surfac-
tante para obter alinhamento homeotropico das laminas e (¢) por fim o preenchimento das
células com o material resultante. Além disso, a técnica de microscopia de luz polarizada
é apresentada, uma vez que foi utilizada para comprovar a qualidade do alinhamento das
células preenchidas. Os espectros de absorcao também serao apresentados.

4.1 Ciristal liquido 8CB

No presente trabalho, utilizamos o cristal liquido 8CB (4 -n-octil-4-biphenil-carbonitrila),
com estrutura quimica ilustrada na figura 4.1. Este composto apresenta densidade de
aproximadamente 0,99¢g/cm?, massa molecular de 291,43g/mol e sua aparéncia é fluida,
viscosa de coloragao branca. O composto foi adquirido junto a empresa Sigma-Aldrich,
sendo utilizado sem maiores purificacoes.

Figura 4.1: Estrutura quimica do cristal liquido 8CB.

CsH,, CN

8CB

Fonte: Autora, 2014.

O 8CB é classificado como sendo cristal liquido termotrépico calamitico, como visto
nos capitulos anteriores. Neste tipo de cristal liquido, as mesofases sao observadas a
partir da variacao da temperatura. As mesofases apresentadas por este composto sao:
esmética-A e nematica. As transicoes de fase ocorrem nas seguinte temperaturas: Tk =
296 K, para a transicao solido cristalino - esmético-A; Tyny = 306,5 K; para a transicao
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esmético-A - nemaético; e Ty = 313,5 K para a transi¢ao nemaético - isotropico [100,
101]. Este composto apresenta boa estabilidade fotoquimica, o que permite que investigar
suas propriedades fototérmicas e fotoelétricas mesmo quando submetido a feixes laser de
poténcia moderada (P < 200mW).

No capitulo 2, as transicoes de fases para os compostos esmectogénicos foram re-
visadas, onde foi descrito que a transicao nematico-isotropico é de primeira ordem, de
forma que algumas varidveis termodinamicas variam descontinuamente na transicao, tais
como a densidade e o parametro de ordem. Entretanto, foi discutido que a natureza da
transigdo esmético-A - nemético nao é bem definida. Segundo de Gennes [23], a transigao
é de primeira ordem para compostos que apresentam um pequena faixa de temperaturas
onde a fase nemédtica é observada. Além disso, de Gennes sugeriu a existéncia de um
comportamento critico para a transicao de segunda ordem em compostos que apresentam
uma ampla faixa de temperaturas onde a fase nematica é observada. Dentro deste con-
texto, foi estabelecido que a razao Tan /T estabelece se a transigdo neméatica-esmética-
A é de primeira ou de segunda ordem, sendo denominado de razao de McMillan [102].
Para compostos onde Tan/Tn; < 0,93, é esperado que a transigdo nematica-esmética-A
seja de segunda ordem, com o calor especifico divergindo na transicao: Cy x t7¢, com
t = |1 — T/Tsn| sendo a temperatura reduzida. Para 0,93 < Tan/Tn; < 1, é esperado
que a transicao seja de primeira ordem, com o expoente o dependendo da proximidade
da transigdo em relagdo ao ponto tricritico (Tay /Ty = 1). No caso do 8CB, temos que
Tan/Tn;r = 0,977 e uma transicao de primeira ordem é esperada.

Figura 4.2: Estrutura do Fulereno C-60.

Fonte: Hornback, 2006. [103]

4.2 Fulereno

Neste trabalho utilizamos nanoparticulas de carbono, fulereno C-60, cujas moléculas
possuem formato esférico com 60 &tomos de carbono dispostos em hexagonos e pentagonos
interligados, semelhante a uma bola de futebol. A figura 4.2 ilustra o formato dessas
nanoparticulas. As nanoparticulas foram adquiridas da empresa Sigma-Aldrich, sendo
usadas sem maiores purificagoes. O fulereno apresenta boa estabilidade fotoquimica e
apresenta bandas de absorcao nas regioes de 410 nm, 510 nm e 615 nm, referente as
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transicoes do tipo m — 7. O diametro das nanoparticulas é da ordem de 0,7 nm e nao
tendem a formar dimeros por conta fraca repulsao de Van der Waals.

4.3 Corante vermelho de metila

Methyl-Red, identificado como: 2 — (4 — Dimetilaminophenylazo)benzoicacid ou 4 —
Dimethylaminoazobenzene — 2 — carboxylicacid, foi o corante utilizado nas medidas de
fotocorrente. Sua estrutura quimica estd ilustrada na figura 4.3. Utilizamos o corante
fabricado pela Sigma-Aldrich, que possui massa molecular de 269,3 g/mol e o ponto de
fusao entre 179 — 182°C. Este composto apresenta pico de absorcao em torno de 410 nm,
sendo associada a mudanca na conformacao de sua estrutura quimica, denominado de
fotoisomerizacao. Este processo foi descrito com detalhes no capitulo 3.

Figura 4.3: Estrutura quimica do azocorante Vermelho de Metila.
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Fonte: Autora, 2014.

4.4 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas para as medidas consistem basicamente em cristal liquido 8CB
dopado com nanoparticulas de carbono (Fulereno C-60), ambos de fabricagao da Sigma-
Aldrich. Foi utilizado uma concentra¢ao de ¢ = 0,1% em masssa de nanoparticulas. As
amostras consistiam em células, cujas laminas de FTO (Oxido de Titanio dopado com
Fluoreto) continha deposigao de octadeciltriclorosilano. Foi usado espagadores de 100 pm.
A figura 4.4 ilustra o formato das células.

Para as medidas de fotocorrente, além da amostra mencionada acima, utilizamos tam-
bém cristal liquido 8CB dopado com azocorante Vermelho de Metila, com concentracao
de 0,3% em massa. A espessura das células contendo as amostras foi de [ = 100 ym. Em
todas as medidas foram usadas células com alinhamento homeotropico, cujo procedimento
serd apresentado no topico seguinte. O procedimento para a preparacao das mistura, 8CB
+ Fulereno e 8CB + Vermelho de Metila, consistiu nos seguintes passos:
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Figura 4.4: Formato das células preenchidas com cristal liquido.

> Espagador

Lamina
Face
condutora

Cola epoxi
Fonte: Autora, 2014.

e Foi determinada a propor¢ao do dopante utilizado. A massa de dopante necessaria
e o volume necessario de cristal liquido para cada concentracao desejada foram
calculadas segundo a relagao:

Mdopant
c= opante ’ (41)
Pcl V::l + Mdopante

onde ¢ é a concentra¢ao, Maepante ¢ @ massa do dopante (no nosso caso, fulereno C-60 ou
vermelho de metila), py é a densidade do cristal liquido e V,; é o volume do cristal liquido;

e A solugao foi colocada em um tubo eppendorf devidamente fechado e levado ao
banho ultrassonico por um tempo minimo de 30 minutos;

e Em seguida, a solucao foi colocada no agitador magnético até que foi obtido uma
mistura homogénea.

Para as pesagens, foi utilizada uma balanca de precisao Shimadzu, modelo AUW220D.
Para o processo de sonicacao, foi utilizado um banho ultrassonico Quimis, modelo Cleaner
UltraSonic. O agitador magnético utilizado foi Ceramag Midi do fabricante IKA® Works
USA. E importante ressaltar que durante todo o processo de preparacio da célula, foram
tomados todos os devidos cuidados para evitar contaminacao com agentes indesejados.

4.4.1 Alinhamento homeotrdépico

Para obter um alinhamento homeotrépico nas células, o procedimento consiste na de-
posicao de um surfactante nas laminas de vidro previamente limpas. O material necessério
sao os seguintes:

e Laminas de vidro (no nosso caso, laminas de FTO);
o Agua destilada;
e Alcool isopropilico;

e Acido sulfarico;
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Peroxido de hidrogénio;

Octadeciltriclorosilano (surfactante);

Toluol;

Nitrogénio;

e Vidrarias auxiliares (béqueres, pipetas, placa de petri, etc.);
e Banho ultrassonico;

e Estufa de secagem.

Inicialmente, foi preparada a solucao de octadeciltriclorosilano em toluol, onde foi
dissolvido 0,39 g de octadeciltriclorosilano em 100 ml de toluol. A solucao obtida foi
armazenada em frasco escuro para prevencao contra eventuais processos de fotooxidacao
e de fotodegradacao do surfactante. Em seguida, a solugao piranha foi preparada, que
consitiu da mistura 10 ml de dgua destilada, 15 ml de peroxido de hidrogénio e 25 ml de
acido sulfarico. Vale salientar que o acido sulftrico deve ser colocado apos a agua destilada
e nunca o inverso, pois trata-se de uma reacao exotérmica e sem o devido cuidado, pode
causar queimaduras. Reservou-se a mistura.

As laminas de vidro foram mergulhadas em um béquer contendo élcool isopropilico
e foram deixadas em banho ultrassonico por 30 minutos. Em seguida, as laminas foram
enxaguadas individualmente com agua destilada e secadas com nitrogénio. Foi utilizado o
nitrogénio comprimido adquirido na empresa White Martins Praxair Inc. Cada lamina foi
mergulhada na solucao piranha por 4 segundos e, em seguida, enxaguadas com agua desti-
lada. Posteriormente, as laminas foram mergulhadas na solugao de octadeciltriclorosilano
por 15 segundos, logo ap6s, foram enxaguadas novamente com agua destilada. Por fim,
as laminas foram levadas para secagem na estufa por 2 horas, a temperatura de 120 °C.

Para a montagem da célula, foram utilizados os seguintes materiais:

e Laminas de vidro com deposi¢ao de surfactante (descrito acima);
e Mini-morsa;

e Espacadores de Mylar®;

e Cola epoxi.

O procedimento para a montagem da célula consistiu em cortar duas tiras finas do
espacador e colocé-las entre duas laminas. A mini-morsa foi utilizada para estabilizar
a configuracao ilustrada na figura 4.4 e deixar a célula com espacamento mais proximo
possivel da espessura do espacador usado. No caso de laminas com superficie condutora,
é importante que as faces condutoras estejam voltadas uma para outra no porta amostra.
Para isso foi utilizado um multimetro para verificar qual a face é condutora. Para selar
o porta amostra, foi aplicado cola epoxi nas laterais. O preenchimento das células com o
cristal liquido é feito via capilaridade. No caso do cristal liquido 8CB, que apresenta alta
viscosidade, foi necessario aquecé-lo até que atingisse a fase isotropica, permitindo que
a célula fosse preenchida sem grandes dificuldades. Por fim, as duas aberturas restantes
foram seladas com cola epoxi.
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4.5 Microscopia de luz polarizada

Embora tenha sido a primeira técnica experimental usada para a identificacao das fases
liquido-cristalinas, a técnica de microscopia de luz polarizada constitui uma importante
ferramenta para o estudo de propriedades de sistemas liquido-cristalinos, por conta de sua
simplicidade e sensibilidade. Nesta técnica, é explorada a birrefringéncia e texturas das
amostras liquido-cristalinas, tanto para identificacao das fases apresentadas por um com-
posto, como para determinar a temperatura de transicao e para verificagao da qualidade
do alinhamento dos porta amostras usados em diferentes experimentos.

Para compreender o mecanismo envolvido no processo de microscopia de luz polari-
zada, iremos analisar a intensidade transmitida para o caso de uma amostra de cristal
liquido nematico entre duas placas de vidro constituindo uma célula. Esta é posicionada
entre dois polarizadores cruzados, ou seja, a direcao relativa entre os polarizadores era de
90°. Suponha ainda que a célula possui alinhamento planar, neste tipo de alinhamento o
diretor n esta paralelo ao plano da célula (x,y), como mostra a figura 4.5. Desta forma,
n nao depende da coordenada vertical z. O feixe de luz incide perpendicular ao plano da
célula.

Figura 4.5: Propagacao da luz através de um polarizador, uma amostra de cristal liquido
nematica e um analisador.

TN

\/ Polarizador

S B Cristal liquido

<I] D Analisador

Fonte: Autora, 2014.

O primeiro polarizador, posicionado entre a fonte de luz e a amostra, faz com que a
luz torne-se linearmente polarizada. Devido ao fato dos cristais liquidos serem birrefrin-
gentes, a luz ao atingir a amostra ¢ dividida em duas ondas, ordinaria e extraordinaria,
com polarizacao perpendicular entre si. Sendo a intensidade do feixe incidente igual a
I = A? onde A é a amplitude da onda, escrevemos as intensidades das ondas ordinarias
e extraordindrias como sendo Asin 3 e Acos (3, respectivamente. [ é o angulo entre o
vetor diretor n e a polarizacao da luz incidente. De forma que, as duas ondas atraves-
sam a amostra em tempos distintos: n,d/c e n.d/c, onde d é a espessura da célula, ¢ é
velocidade da luz no véicuo, n, e n. sao os indices de refracao da onda ordinaria e ex-
traordindria, respectivamente. Assim, escrevemos as equacoes de propagacao das ondas
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como: Asin [ cos (wt — i—”ned> e Asin [ cos (wt — ?\—“nod>. A diferenca de fase sera:
0 0

ord
Ap = )\io(ne —ny). (4.2)

A projecao na direcao de polarizacao do analisador, posicionado ap6s a amostra, sera:

a = Asin f cos (5 cos <wt — ilngd) (4.3)

0

2
b= —Asin 3 cos 3 cos (wt — )\—Wned) (4.4)

0

Quando duas ondas harmonicas possuem mesma frequéncia e mesma direcao de propa-
gacdo, a onda resultante sera Acos(wt + ¢), onde A? = A? + A3 4+ 24, As cos(¢1 — ¢a).
Assim, a intensidade da luz que atravessa os polarizadores cruzados e a amostra sera:

I = Iysin?(23)sin? K—d(ne - no)} : (4.5)

0

Esta é valida para o caso onde n L Z, incidéncia normal em uma célula com alinha-
mento planar. Se n faz um angulo 6 com o eixo z, reescrevemos a equagao 4.5 como:

d e'vo
I = Iysin?2f3sin 2 {7;\—0 ( fell no)} : (4.6)

VN2, cos 20 4+ n?,sin 20 B

Para uma célula com alinhamento homeotrépico, onde o vetor diretor n esta perpen-
dicular ao plano da célula, de modo que temos ainda 7 || Z, assim # = 0. Neste caso,
apenas a onda ordinaria se propaga através da amostra, como esta nao sofre alteracao em
sua polarizacao, ela é bloqueada pelo analisador, como resultado nao ha passagem de luz
e um padrao escuro é obtido, o que estd de acordo com a equacao 4.6 para o caso em que
0=0=1=0.

As medidas de microscopia de luz polarizada foram realizadas em um miscroscopio
trinocular LT2000T AC, da empresa bioval. Nas medidas, foi utilizada uma objetiva
acromatica 10x e a imagem foi aquisicionada com uma camera de 3 megapixels, com
auxilio do software TS Viwer. Para o aquecimento e o controle de temperatura foi utilizado
um sistema de aquecimento montado no laboratoério, usando um dispositivo Peltier, uma
fonte Keithley 2200-32-3 e um multimetro digital Minipa. O sistema de controle de
temperatura foi isolado termicamente do ambiente para evitar flutuacoes de temperatura
devido a possiveis trocas de calor com o meio, garantindo um precisao de cerca 0,1 K.
A fonte de voltagem utilizada permitia variacoes precisas de voltagem, permitindo um
controle maior nas variagoes de temperatura do sistema. O sistema utilizado é mostrado
na figura 4.6.

Nas figuras 4.7 e 4.8 temos ilustrado a mesofase esmética-A para as amostras de 8C'B
puro e 8C'B dopada com 0, 1% em massa de fulereno Cgy com alinhamento homeotropico.
E possivel verificar que nao ha formacao de imagem o que garante a qualidade do alinha-
mento homeotropico das amostras.

Estas medidas permitiram obter texturas homogeneamente alinhadas, garantindo a
qualidade do alinhamento das células. Também foi possivel realizar medicoes das tem-
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Figura 4.6: Aparato experimental de microscopia de luz polarizada.

Fonte: Autora, 2014.

Figura 4.7: Amostra de 8CB puro na mesofase esmética-A.

200.00um
—

Fonte: Autora, 2014.

Figura 4.8: Amostra de 8C'B + 0,1% em massa de fulereno na mesofase esmética-A.

200.00um
—

Fonte: Autora, 2014.
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peraturas das transicoes das fases: isotropica - nematica e nematica - esmética-A para
amostra pura de 8C'B e dopada com diferentes concentragoes de fulereno Cgp.

4.6 Absorcao optica

Com o objetivo de caracterizar as amostras utilizadas em nosso trabalho, foi usada téc-
nica de espectroscopia de absorcao UV-Vis para determinar quais melhores comprimentos
de onda de excitacao a serem utilizados nas medidas de varredura Z e de fotocorrente. Isto
porque a absorcao da luz visivel e ultravioleta corresponde a excitagao de orbitais molecu-
lares dos compostos investigados, que por sua vez corresponde ao mecanismo fundamental
para os processos de geracao de calor, reorientacao molecular e formacao de pares elétron-
buraco das amostras de interesse. Basicamente, existem trés tipos de transicao eletronica
que podem ser considerados em compostos organicos: ¢ = o*,n - o, n =71 em — 7.
A figura 4.9 ilustra as possiveis transicoes eletronicas mediante excitacao pela absorcao
de um foton.

Figura 4.9: Possiveis transi¢oes eletronicas mediante excitagio pela absor¢ao de um foton.
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Fonte: autora, 2014.

e Transicao o — o*: Os orbitais o sao orbitais de mais baixa energia. A transicao de
um elétron neste orbital para o 6rbital antiligante ! o* requer uma alta energia de

LOrbital molecular ligante (OML) resulta da combinagdo simétrica dos orbitais atomicos, que possui
alta probabilidade de encontrar os elétrons entre os nicleos. Os OML sdo mais estéveis e possuem uma
energia menor do que a do orbital atoémico. O orbital molecular antiligante (OMA) resulta da combinagao
antisimétrica dos orbitais atémicos, de modo que a probabilidade de encontrar um elétron entre os niicleos
é reduzida apresentando um nodo. Este por sua vez, apresenta uma energia maior que a dos orbitais
atomicos originais.
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excitagao. O pico de absorgao, devido a essa transicao, estd em torno de A\ ~ 125
nm que corresponde a regiao do ultravioleta profundo. Por conta da absorcao da
radiacao neste comprimento de onda pelo nitrogénio e oxigénio do ar, este tipo de
transigdo é visto apenas em amostras no vacuo |[88|.

e Transicao n — ¢*: Os orbitais n estao diretamente associados com a existéncia de
heterodtomos em uma molécula organica. Sao exemplos de heteroatomo o oxigénio,
o nitrogénio e o fosforo. As transicoes n — o™ necessitam de menos energia que
as transicoes 0 — ¢*. O pico de absorcao, devido a essa transi¢ao, corresponde ao
comprimento de onda no intervalo 150 — 250 nm. Contudo, este tipo de transicao
pode ocorrer em maiores comprimentos de onda se o composto em estudo apresentar
grande conjugacao de orbitais, caracterizada pela alternancia de ligagoes o e 7 [88|.

e Transicao n — 7" e m — 7" Em compostos organicos, maioria dos processos de
absorcao se deve as transicoes de elétrons m ou n para o estado excitado 7*. Em
moléculas contendo um heterodtomo (tais como nitrogénio ou oxigénio), o maior
orbital preenchido no estado fundamental sao geralmente os nao ligantes, essencial-
mente o orbital n e o menor o6rbital nao preenchido no estado excitado é o 7*. De
modo que, a transicao n — m* é o mecanismo de excitacao destas moléculas especi-
ais. Os picos de absor¢ao para estas transi¢oes encontram-se na regiao de (200 — 700
nm) do espectro [88].

Figura 4.10: Espectro de absor¢ao do cristal liquido 8CB.
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Fonte: Autora, 2013.

Uma vez compreendidas as possiveis transicoes eletronicas mediante excitacao pela
absorcao de um féton, podemos analisar o espectro de absor¢ao obtido para as amostra de
8CB puro e 8C B+ 0, 1% de fulereno Cgy. As medidas de absor¢ao foram feitas utilizando
um Espectrometro Lambda 1050 da empresa Perkin Elmer. O equipamento possui duas
grades de difracao que permitem realizar as medidas em uma faixa de comprimento de
onda entre 175 nm e 3300 nm. A aquisicao de dados foi feita pelo software UV Winlab.
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A figura 4.10 apresenta o espectro de absorgao do composto 8CB na regiao visivel do
espectro de luz. Podemos verificar que o composto apresenta um pico de absorcao em 317
nm referente a transicao eletronica m — 7*. Mais especificamente, este pico de absorcao
se deve a transicao entre os niveis 1A19 —1 By, presente em compostos que apresentam
dois anéis aromaticos em sua estrutura. Note que 8CB apresenta uma absorcao muito
baixa na regiao do espectro visivel.

Figura 4.11: Espectro de absorgao do 8CB dopado com 0,1% em massa de fulereno Cgp.
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Fonte: Autora, 2013.

O espectro de absorcao do 8CB dopando com 0,1% em massa de fulereno C-60 é
ilustrado na figura 4.11, onde podemos observar quatro bandas de absorcao associadas ao
fulereno Cgg, com picos em torno dos comprimentos de onda: 407 nm, 497 nm, 609 nm e
620nm, estes ocorrem devido a transi¢ao do estado fundamental Sy(* A,) para o primeiro
estado excitado S;. No entanto, o primeiro estado excitado do fulereno Cgg é degenerado,
Ty, "To, € 'G,. De modo que as bandas de absor¢do identificadas correspondem as
transicoes: Em 407nm é devido a Ty, — 1Ag e as bandas em 497 nm, 609 nm e 620 nm
sao devido a: So(*A,) — S1(MT,, Ty, 1G,) [104].

Neste capitulo foi relatado todo o processo de preparacao do material de estudo deste
trabalho, ressaltamos principais caracteristicas quimica e Optica referentes ao composto
8C'B e ao fulereno Cgp, usado como dopante em nosso sistema. Nos capitulos seguintes,
apresentaremos o estudo das propriedades térmicas, 6pticas e eletronicas destes materiais.
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Propriedades fototérmicas de cristais liquidos
dopados com fulereno

A grande demanda por materiais com propriedades nao-linearidades cada vez maiores
e com respostas cada vez mais rapidas tem impulsionado de forma expressiva a busca por
novos materiais para aplicacoes em dispositivos Optico-eletronicos mais eficientes. Dentro
deste contexto, ha um crescente interesse no estudo das propriedades de transporte tér-
mico dos materiais usados em componentes Optico-eletronicos, o que tem conduzido ao
desenvolvimento de diversas técnicas para realizar este tipo de estudo, tais como medidas
de fotoacustica [105] e de foto-piroeletricidade [105]. Em particular, o estudo do comporta-
mento critico dos parametros térmicos dos cristais liquidos tem atraido bastante interesse
devido a sua grande relevancia para dispositivos baseados em propriedades eletronicas e
opticas de amostras de cristais liquidos. O comportamento critico dos parametros ter-
modinémicos, tais como a condutividade térmica x e a difusividade térmica D = r/pc,,
onde p é a densidade e ¢, é o calor especifico, nas transicoes de fase dos cristais liquidos
tem sido investigado por teoricos e experimentias por décadas [23, 106, 107, 108, 109].
Isto porque a difusividade é um dos parametros mais importantes para o desempenho de
componentes eletronicos. E conhecido na literatura que em compostos liquido-cristalinos,
a difusividade térmica e a condutividade térmica sao anisotropicas nas fases nemaética e
esmética [110, 111].

A técnica de varredura Z resolvida no tempo é um método simples e eficaz para o estudo
das propriedades termo-6pticas de cristais liquidos. Utilizando esta técnica podemos medir
a dependéncia do coeficiente termo-o6ptico e a difusividade térmica com a temperatura.
O comportamento 6ptico nao-linear devido aos efeitos térmicos é originado pela absorcao
da luz, como pode ser visto na figura 5.1. Um dos efeitos de origem térmica que alteram a
natureza da propagacao do feixe de excitacao esté relacionado com a dependéncia do indice
de refracao com a temperatura, que pode ser obtida a partir da anélise dos coeficientes
termo-o6ptico da amostra.

Este capitulo é dedicado ao estudo das propriedades termo-6pticas de cristais liquidos
dopados com baixa concentracao em massa de nanoparticulas de carbono, fulereno Cg,
na vizinhanca da transicao entre as fases nematica e esmética-A. A técnica de varredura Z
resolvida no tempo foi utilizada para obtencao dos parametros termo-opticos das amostras,
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Figura 5.1: Ilustragao do efeito de lente térmica em uma amostra.
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Fonte: Autora, 2014.

com o objetivo de determinar como alguns parametros termodinamicos sao alterados na
transicao nematica-esmética-A.

5.1 Técnica de varredura Z

Fendmenos opticos nao-lineares ocorrem quando a resposta Optica do material ao
campo Optico aplicado depende nao linearmente da intensidade do campo. Apenas a
luz laser é suficientemente intensa para induzir efeitos Opticos nao-lineares. Em 1989,
Sheik-Bahae e colaboradores [112] introduziram a técnica de varredura Z para determinar
de forma precisa o indice de refracao nao-linear, relacionado a susceptibilidade de terceira
ordem de sistemas com centro-simetria, o que inclui também sistemas liquido-cristalinos.

O principio fundamental da técnica de varredura Z é a distorcao espacial do feixe,
que permite estimar o indice de refracao nao linear n, de uma amostra considerando
uma relacao entre a transmitancia do feixe incidente, observada num campo distante, e
a distorcao de fase induzida no feixe ao passar pela amostra. Neste caso, a focalizacao
e a desfocalizacao do feixe podem estar associados & exiténcia de um n, > 0 ou ny < 0,
respectivamente. Esta técnica apresenta um aparato simples, como pode ser verificado
na figura 5.2. Um feixe Gaussiano é utilizado para medir a transmitancia de um meio
nao-linear como funcao da posicao da amostra. A técnica consiste em focalizar o feixe
Gaussiano, mediante uma lente, enquanto que a posicao da amostra é variada em torno
da posicao focal ao longo da dire¢ao de propagacao do feixe, definida como eixo z. Um
detector é posicionado em um ponto distante da posigao focal (z = 0), denominado de
campo distante, que mede a variacao da intensidade do feixe transmitido pela amostra,
I(z), através da abertura de uma iris, em func¢do da posigao z da amostra. Para elimi-
nar efeitos lineares, o resultado é expresso em termos da transmitancia normalizada em
funcao da posi¢ao. A transmitancia normalizada é definida como a razao entre I(z) e a
intensidade transmitida com a amostra situada em um ponto distante do foco I(z — o0),
onde a intensidade é pequena [112, 113|.

I(2)

Inz) = I(z — o0)

(5.1)
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Figura 5.2: Aparato experimental tipico da técnica de varredura Z.

.DZ

‘ Amostra
Lente ’
-z 7

Fonte: Autora, 2014.

Na figura 5.2, BSS corresponde ao divisor de feixe, enquanto D1 e D2 sao os detectores.
A partir da figura 5.2, podemos verificar que o detector de campo distante D; mediré as
variagoes na intensidade do feixe incidente decorrente dos efeitos lineares e nao-lineares
que ocorrem na amostra, assim como flutuacoes do laser. Estas flutuacoes sao eliminadas
tomando a razao entre o sinal medido pelo detctor D1 e valor medido em um detector de
referéncia Ds. A técnica de varredura Z também pode ser utilizada para medir efeitos ab-
sortivos, para isso, deve-se abrir completamente a fenda, permitindo a técnica ser sensivel
a absorc¢ao nao-linear [112].

O efeito causado durante a realizacao de medida de varredura Z é o de focalizacao ou
desfocalizacao do feixe incidente, dependendo do sinal do indice de refracao nao-linear do
material, como mencionado anteriormente. Se o indice de refragao nao-linear da amostra
for positivo, ny > 0, o efeito observado é o de autofocalizacao, que resultara na diminuicao
da intensidade sobre o detector quando a amostra estiver antes do foco. Ao mover a
amostra ao longo do eixo z, ocorre uma variacao na intensidade do feixe transmitido,
de modo que, quando a amostra estid apos o foco da lente, a intensidade do feixe no
detector ir4 aumentar, ou seja, a amostra se comporta como uma lente convergente. Caso
a amostra apresente um indice de refracao nao-linear negativo, ny < 0, serd observado
um comportamento inverso. A curva de transmitancia caracteristica para uma amostra
com nsy > 0 pode ser observada na figura 5.3. Essa curva apresenta um vale para z < 0 e
um pico para z > 0, pois a amostra se comporta como uma lente convergente. De modo
que, a partir da transmitancia normalizada obtida é possivel identificar o sinal da nao
linearidade da amostra.

5.1.1 Técnica de varredura Z resolvida no tempo

A técnica de varredura Z resolvida no tempo corresponde a uma extensao para técnica
de varredura Z, onde é proposta uma normalizacao com resolucao temporal. Com isso
é possivel determinar variacoes no indice de refracao na regiao de absorcao utilizando
apenas um feixe, sendo capaz de eliminar efeitos lineares que possam existir. Esta técnica
consiste em focalizar um feixe de luz pulsado com perfil espacial Gaussiano, enquanto a
amostra é deslocada ao longo do eixo z (diregao de propagacao do feixe), varrendo a regiao
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60 Propriedades fototérmicas de cristais liquidos dopados com fulereno

Figura 5.3: Curva de transmitancia caracteristica para uma amostra com ng > 0. A inten-
sidade medida no detector depende da posi¢gao da amostra: (a) Intensidade passa por um valor
minimo (vale) quando a amostra se aproxima do foco da lente e (b) por um méaximo (pico)
quando se afasta do foco da lente. (c¢) Transmitancia normalizada em func¢ao da posicao z da
amostra.
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Fonte: Autora, 2014.

focal do feixe. Neste caso, é utilizado um modulador mecanico, denominado de chopper,
para gerar ondas quadradas em intervalos de tempos regulares.

Quando o chopper é aberto, o feixe de luz laser incide sobre a amostra. Num primeiro
momento, a luz transmitida pela amostra nao apresenta distorgoes associadas a efeitos de
origem térmica, ou seja, apenas os processos eletronicos e o processo linear de refragao
estao presentes. Isto ocorre devido ao fato de que nos primeiros instantes, o acumulo
de calor nao é suficiente para alterar o indice de refracao da amostra. Apos um tempo
caracteristico da manisfestagao do efeito, T, é possivel verificar variacoes na transmitancia
associada ao fato de que a luz absorvida pela amostra é convertida em calor, gerando
a mudanca em seu indice de refracao da amostra. Consequentemente, o sinal da luz
transmitida que é medido pelo detector, apresenta uma variacao com o tempo. De modo
que, o sistema de aquisicao mede a intensidade nos instantes 7 = 0 e 7 = T} e calcula
a razao entre esses valores, eliminando assim, contribuicoes devido a efeitos lineares e
a processos eletronicos. A figura 5.4 ilustra a transmitancia em fungao do tempo em
posi¢oes diferentes em relagao ao foco da lente (z = 0).

Neste caso, S7 corresponde a intensidade do feixe transmitido no instante em que o
chopper é aberto e Sy corresponde a intensidade medida no instante proximo ao momento
em que o chopper bloqueia a passagem do feixe. A transmitancia é dada entao, pela razao
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Figura 5.4: Evolugiao temporal da transmitancia assistida por um osciloscopio para uma nao-
linearidade positiva.
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Fonte: Autora, 2014.

Ty = S3/S;. Calculando a transmitancia para todas as posi¢oes, obtemos o grafico para
a transmitancia normalizada T em funcao da posicao z, como pode ser verificado na
figura 5.5.

Figura 5.5: Curva caracteristica para a medida de varredura Z resolvida no tempo de uma
amostra com comportamento de uma lente divergente.
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Fonte: Autora, 2014.

Usualmente, a técnica de varredura Z pode ser utilizada para caracterizar fenomenos de
origem térmica ou fenomenos cuja a escala de tempo ocorram na ordem de alguns milise-
gundos, tais como o fenémeno de reorientagao molecular ou efeito Soret [114]. Neste capi-
tulo, estaremos interessados em estudar especificamente os efeitos térmicos em sistemas
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liquido-cristalinos dopados com fulereno Cgy. Na proxima secao, discutiremos como os
resultados obtidos em medidas de varredura resolvidas no tempo podem ser analizados
dentro do contexto de lente térmica.

5.1.2 Modelo de lente térmica

O fenomeno de Lente Térmica é descrito como o aquecimento da amostra decorrente da
conversao da energia absorvida em calor durante propagacao de um feixe laser com perfil
Gaussiano. Este fenomeno diferencia-se dos fen6menos nao-lineares de origem eletronica,
uma vez que ocorre em intervalos de tempo associados ao processo de difusao de calor
no meio. Quando um feixe Gaussiano incide sobre uma amostra suficientemente espessa,
o calor se difunde radialmente, de forma que no centro do feixe a variacao da tempera-
tura AT(r,7) é maior do que nas bordas. Neste caso, a condigao necessaria para que a
propagacao de calor seja apenas radial é que a espessura, ¢, da amostra seja bem maior
que a cintura do feixe Gaussiano, wg, no foco da lente, 2 = 0. Com isso observa-se que a
temperatura aumenta gradativamente com o tempo até atingir o estado estacionario em
T >> 7., onde 7, é o tempo caracteristico da formacgao da lente térmica dado por:

te = — (5.2)

onde D ¢ a difusividade térmica e w = wo+/1 + (2/2.)? € o raio do feixe na amostra, com
wq sendo o raio minimo do feixe em z = 0 e z. é o parametro confocal do feixe. A medicao
do fendmeno de Lente Térmica utilizando a técnica de varredura Z é feita utilizando a
configuracgao de iris fechada, com a quantificagao do efeito de auto-focalizagao da luz pela
amostra. O aumento de temperatura AT (r,t) na amostra gera um gradiente transversal
no indice de refracao, sendo a variagao nao-linear do indice de refragdo An(r,t) dada pela
expressao:
An(r,T) = Z—;AT(T, T) . (5.3)
Diferentes modelos foram propostos para a descricao do fenomeno de Lente Térmica,
onde estes sao baseados nas mais diversas condicOes experimentais, tais como a espes-
sura da amostra e ditor¢oes no perfil do feixe [29]. O modelo proposto por Winnery e
colaboradores utiliza uma aproximacao parabélica para a distribuicao de temperatura,
permitindo a obtencao dos parametros termo-6pticos do sistema a partir de expressoes
simples [29, 115]. No entanto, o modelo de lente parabolica pode apresentar erros em
porcentagem significativa em relagao a resposta observada, caso nao sejam utilizadas
aproximacoes com limites de validade especificos, tais como assumir que o meio ¢ infinito.
Este tipo de aproximacao nao é conveniente para estudar sistemas liquido-cristalinos com
algumas dezenas micrometros de espessura. Entretanto, um modelo que permite uma
melhor descricao do fendmeno corresponde ao que considera a natureza aberrante das
lentes térmicas na amostra, permitindo a obtecao de resultados mais precisos. [116, 117].
Neste modelo, as varia¢oes na intensidade do feixe transmitido, I(z,7), durante uma me-
dida de varredura Z como uma funcao da posicao z da amostra e do tempo 7 de excitacao
podem ser obtidas através das seguintes equagoes:
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[(z,7) = I(z,7 = 0) {1 _ gtanl {3 e (31 72>TC/271 }2 | (5.5)

onde 7 = z/z., z. &€ o parametro confocal do feixe. O parametro 6 corresponde a diferenga
de fase no feixe devido ao efeito de auto-focalizagao induzido pelo fenomeno de lente
térmica entre 7 = 0 e r = v/2wy, dado pela equacio:

o Pabs dn
kAT

onde \ é o comprimento de onda do feixe incidente e dn/dT' é o coeficiente termo-o6ptico.

(5.6)

k é a condutividade térmica dada por:

k= pc,D (5.7)

onde p é a densidade da amostra, ¢, é o calor especifico a pressao constante e D é a
difusividade térmica. P, é a poténcia de excitacao absorvida, dada pela expressao:

Pabs = -PZ[]- - exp(—ozﬁo)] ) (58)

com P; sendo a poténcia de incidéncia do feixe, o é o coeficiente de absorcao para o
comprimento de onda de excitacao e ¢, é a espessura da amostra. Nas equacoes 5.5
e 5.4, a maxima variacao no caminho 6ptico ocorre na posicao z = V3z. A partir
destas equagoes, é possivel determinar os parametros livres 6 e 7. através do ajustes
dos dados experimentais obtidos nas medidas de varredura Z resolvida no tempo. Nas
proximas secoes, serao apresentados o aparato experimental e os resultados obtidos usando
a técnica de varredura 7 resolvida no tempo, bem como os parametros termo-épticos
medidos usando as equagoes 5.5 e 5.4.

5.2 Aparato experimental

O aparato experimental da técnica de varredura Z resolvida no tempo, usado para
determinar os parametros termo-6ptico das amostras de interesse, esta ilustrado na figura
5.6. A transmitancia da amostra foi detectada no campo distante como uma funcao
da posicao da amostra, que variou em torno da posicao focal. Usualmente, a faixa de
varredura necessaria em um experimento depende dos parametros do feixe e da espes-
sura da amostra. A amostra foi excitada por um laser Nd:YVO4 Verdi-V6, da empresa
Coherent, com o comprimento de onda 532nm e linearmente polarizado na vertical. Foi
montado um telescdpio com intuito de modular e reduzir o didmetro do feixe, onde foram
utilizadas duas lente de focos f; = 10 cm e fo = 5 cm. A modulacao do feixe foi feita no
ponto focal fi, usando um chopper da empresa Scitec. A frequéncia do chopper foi fixada
em 7 Hz, de forma a produzir pulsos de duragao de 70 milisegundos. O feixe laser foi
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focalizado na posi¢ao z = 0, onde seu raio ¢ minimo (w = wy), utilizando uma lente con-
vergente L3 de foco f3 = 15 cm. As amostras foram deslocadas ao longo do eixo z, usando
um translador linear motor M-ILS250PP, com controlador ESP301, ambos da empresa
Newport. Antes de incidir sobre a amostra, o feixe foi dividido com o auxilio de uma
laminula, de modo que, parte do feixe foi refletido para um detector de referéncia, com
intuito de eliminar possiveis instabilidades na poténcia do laser. Apos excitar a amostra,
o feixe transmitido foi captado pelo detector de campo distante (z &~ 150 cm), cuja a area
de excitacao foi controlada por uma firis, com diametro minimo de 1 mm. Os detectores
utilizados foram do modelo PDA36A da empresa ThorLabs. Filtros de densidade neutra
foram utilizados nos detectores para evitar saturacao do sinal medido. Foi utilizado o
medidor de poténcia da Newport, modelo 1936-C, para o controle da poténcia de exci-
tacao. Essa medicao era realizada antes de cada medida. Para a aquisicao dos dados, foi
utilizado um oscilador Tektronix, modelo TDS2022B.

Figura 5.6: Arranjo experimental da técnica de Varredura Z utilizado nas medidas de nao-
linearidade 6ptica de amostra liquido-cristalinas.

Chopper
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Fonte: Autora, 2014.

Um dos objetivos deste trabalho foi estudar os efeitos termo-6pticos na vizinhanca da
transicao de fase nemaética - esmética-A. Para tanto, foi utilizado um forno HS400 da em-
presa Instec, com controlador STC200. Este forno possui estabilidade de 0, 1K e permite
variar a temperatura da amostra entre a ambiente e 673K. O forno foi adqueadamente
posicionado sobre o transladador linear, de forma a permitir a indicidéncia normal do feixe
laser. Neste caso, angulo entre o eixo 6ptico, definido pelo alinhamento homeotropico do
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porta amostra, e a direcao de propagacao do feixe de excitacao foi de 0°. No regime de
excitacao de baixas poténcias e sob incidéncia normal em relacao a superficie do porta
amostra, os efeitos associados a reorientacao do diretor sao despreziveis. A temperatura
foi variada em passos de 0, 2K, sob um intervalo de 20 minutos apos a estabilizacao da
temperatura da amostra, de forma a garantir que o sistema tenha sido atingido o equilibrio
térmico.

5.2.1 Medigao do perfil do feixe

Para o uso das equacoes 5.5 e 5.4 no ajuste das curvas experimentais, um parametro
critico a ser definido é o comprimento de difragdo (também chamado de comprimento de
Rayleigh ou parametro confocal), z., do feixe focalizado. Este é definido como [112]:

Ze = TWH/N (5.9)

onde wy é a cintura do feixe. Geometricamente, z. corresponde a distancia de z = 0 até
o ponto z onde a area do feixe é o dobro da area da cintura do feixe, ou seja, w = /2wy,
conforme ilustra a figura 5.7.

Figura 5.7: Relacao entre a cintura do feixe wy e o comprimento de Rayleigh z..

Wy H

Fonte: Autora, 2014.

A determinacao do parametro confocal é realizada a partir da medida da cintura do
feixe, como mostra a figura 5.8. A medida foi realizada com o auxilio de um Pinhole
de 25 pm da empresa Newport, modelo 900PH-25 - High-Energy Pinhole Aperture (25 £
2,5 pm). O pinhole foi posicionado sobre o motor de passo e deslocado ao longo da diregao
z (diregao de propagacao do feixe). Variando a posi¢do em passos de 1 mm, a poténcia
transmitida pelo pinhole foi medida usando um medidor de poténcia da Newport, modelo
1936-C. Os dados obtidos foram ajustados utilizando a relagao:

- (2)]

0 Ze

onde zy é a posicao do foco da lente em relacao a posicao inicial do pinhole.

O raio do feixe w se relaciona com a posigao z através da equagao [112]:

w?(2) = wi (1 + 2—2) , (5.11)

2
Ze

Instituto de Fisica - UFAL



66 Propriedades fototérmicas de cristais liquidos dopados com fulereno

Figura 5.8: Medida da cintura do feixe. A linha solida representa o ajuste usando a equacao
5.10. Os valores obtidos foram 2z, = 9,45 mm e wg = 40 pum.

& o o =
~ =} e [«

Intensidade Normalizada
()
o

k=
=)
t

z (cm)

Fonte: Autora, 2014.

A partir do ajuste dos dados obtidos para a variacao da poténcia ao longo do eixo, foi
possivel estimar z. = 9,45 mm e wg = 40 pm.

5.3 Resultados

Como foi dito no capitulo 4, foi escolhido o composto 4-octil-4’-cianobifenil (8CB),
como nossa amostra de cristal liquido. Este composto apresenta uma transicao de fase
isotropica - nematico em Tx; = 313,5 K e uma transicdo nemaética - esmética -A em
Tyn = 306,5 K. Este composto exibe uma boa estabilidade quimica e foi adquirido da
empresa Sigma - Aldrich , sendo usado sem purificacao adicional. As nanoparticulas de
carbono, fulereno Cgg, foram também adquiridas da empresa Sigma - Aldrich e a sua
concentracao nas amostras de cristais liquidos variaram entre ¢ = 0,1 — 0,4% em massa.
As amostras foram preparadas utilizando o tratamento homeotropico e com espacadores
de 100pum para manter fixa a espessura da célula. As células foram preenchidas por
acao de capilaridade na fase isotropica do 8CB (1" = 323 K) e, lentamente, resfriadas a
temperatura ambiente. As amostras foram observadas no microscopio de luz polarizada
para assegurar o alinhamento e a uniformidade. As amostras foram colocadas em um
forno a uma temperatura controlada com precisao de 0,1 K, com a temperatura variando
em passos de AT = 0,2 K, em uma taxa de 0, 1 K/min. Depois de alcangar a temperatura
desejada, a medigao foi realizada apds um tempo de espera de 20 minutos, a fim garantir
de que o sistema atingiu a configuracao de equilibrio. A poténcia de excitacao utilizada
variou entre P, = 0,8 — 1,7 mW.

Na figura 5.9 sao mostradas as curvas tipicas de varredura Z para transmitancia nor-
malizada, T (z), da amostra de 8CB puro nas fases nematica (T = 307 K) e esmética
(T" = 305,6 K). As linhas solidas correspondem aos ajustes usando a equagao 5.4. A
poténcia de excitacao foi de P =1 mW. Em ambos os casos, podemos ver que a amostra
se composta como uma lente convergente, caracterizada pelo vale na regiao pré-focal
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Figura 5.9: Curvas tipicas de varredura Z para transmitancia normalizada, T (z), da amostra
de 8CB puro em diferentes temperaturas: (a) 7' = 307 K, com a amostra fase nematica; e (b)
T = 305,6 K, com a amostra na fase esmética. A linha sélida corresponde ao ajuste dos dados
experimentais, usando a equacao 5.4.

1,10 T T T T T T T

0,90
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Fonte: Autora, 2014.

(z < 0), seguido de um pico na regiao pos-focal (z > 0). Além disso, podemos observar
que a variacao na transmitancia entre o pico e o vale ocorre no intervalo AZ,, ~ 3,4z,
indicando que o fendomeno é de origem térmica, como previsto pelo modelo de lente aber-
rante [117]. A partir do ajuste teorico, os valores obtidos para o parametro de distor¢ao
de fase, 0, sao: 6§ = —0,11 para a amostra na fase nematica e # = —0, 05 para a amostra
na fase esmética. Neste caso, a distorcao na frente de onda por conta da variacao térmica
do indice de refracao é maior na fase nematica, indicando que a estrutura estratificada da
fase esmética reduz a taxa de variacao térmica do indice de refracao da amostra durante
a fotoexcitacao.

A figura 5.10 apresenta as curvas tipicas de varredura Z para transmitancia normali-
zada, Ty(z), da amostra de 8CB dopada com 0, 1% em massa de fulereno, para T = 307
K (fase nematica) e T' = 305, 6 K (fase esmética). A poténcia de excitacao foi de P = 0,8
mW. Mais uma vez podemos ver que a amostra se comporta como uma lente convergente,
com a variagao na transmitancia entre o pico e o vale ocorrendo no intervalo AZ,, ~ 3, 4z..
A partir do ajuste tedrico, os valores obtidos para o parametro de distor¢ao de fase, 6, sao:
0 = —0, 11 para a amostra na fase nemética e # = —0, 09 para a amostra na fase esmética.
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Figura 5.10: Curvas tipicas de varredura Z para transmitancia normalizada, Tn(z), da
amostra de 8CB dopada com 0,1% em massa de fulereno, medidas em diferentes temperat-
uras: (a) 7" = 307 K, com a amostra fase nematica; e (b) 7" = 305,6 K, com a amostra na fase
esmética. A linha sélida corresponde ao ajuste dos dados experimentais, usando a equagao 5.4.

1,10 T T T T T T T T

Fonte: Autora, 2014.

Neste caso, vemos que a adi¢ao de fulereno induz um aumento significativo no valor do
parametro 6 da fase esmética, quando comparado com o valor obtido para a amostra pura
(f = —0,05). Desta forma, a adigdo de fulereno aumenta a taxa de variagdo térmica
do indice de refragao da amostra durante a fotoexcitacao. Na geometria de incidéncia
normal, o deslocamento de fase no feixe devido ao efeito de auto-focalizacao induzido pelo
fenomeno de lente térmica pode ser expresso da seguinte forma:

g _Didbodn, (5.12)

kKA dT

onde P; é a poténcia do laser incidente, A é o coeficiente de absor¢ao no comprimento de

excitacao, k é a condutividade térmica, ¢y é a espessura da amostra e n, é o indice de
refragdo ordinario da amostra liquido-cristalina que pode ser definida por [118]:

m:n—éAMﬂ (5.13)

onde 7 é o indice de refragio médio e An(T) é a birrefringéncia liquido-cristalina, que
exibe uma forte dependéncia com a temperatura da amostra, devido a sua relacao com
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o parametro de ordem orientacional [118]. Trabalhos mostram que o indice de refracao
médio exibe um decréscimo linear como a temperatura é pronunciado, com dn/dT =
—107*K~! |118]. Uma vez que tal contribuigdo é em torno de duas ordens de magnitude
menor que a taxa de variacao da birrefringéncia liquido-cristalina com a temperatura
[dAn(T)/dT], a varia¢do térmica no caminho 6ptico estdo principalmente associados com
a variagao da birrefringéncia das amostras liquido-cristalinas. Como consequéncia, os
efeitos de temperatura no deslocamento de fasesdo feixe 6 pode ser atribuido diretamente
ao coeficiente térmo-6ptico birrefringente.

Figura 5.11: Transiente da intensidade das medidas de varredura Z resolvidas no tempo em
amostras de 8CB (a) puro e (b) dopado com ¢ = 0,1% em massa de fulereno, realizadas em
diferentes temperaturas: 7" = 308 K (quadrados vermelhos) e 7" = 304.5 K (circulos pretos),
correspondendo as fases nematica e esmética-A, respectivamente. As curvas soélidas representam
o ajuste usando a equagao 5.5. Em ambos os casos, é possivel observar que o parametro 6, que
representa a distor¢ao na frente de onda do feixe propagado, é menor na fase esmética-A.
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Fonte: Autora, 2013.

Vamos agora nos voltar para a caracterizacao da dinamica de formacao da lente tér-
mica nas amostras, o que permite avaliar os mecanismos associados a difusao térmica
nas amostras pura e dopada. Os transientes na intensidade para medidas de varredura Z
resolvida no tempo sao mostrados na figura 5.11(a) para amostra de 8CB puro e 5.11(b)
para amostra de 8CB dopada com 0, 1% em massa de fulereno Cgg, para as temperaturas
T = 308 K (fase nematica) e T = 304, 5 K (fase esmética). Em ambos os casos, a amostra
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foi posicionada em z = v/3z.. A partir do transiente na intensidade do feixe detectado
durante o processo de formacao de lente térmica, é possivel determinar o parametro 6
e o tempo de formacao da lente 7., a partir da equagao 5.5. Na figura 5.11a, para a
amostra de 8CB pura, podemos observar que ha um comportamento de auto-focalizacao
ocorrendo nas fases nematica e esmética-A, que é caracterizado pelo aumento da trans-
mitancia no campo distante com o tempo de exposicao. Podemos verificar ainda que
a variacao na intensidade é menor na fase esmética-A, mas com um relaxamento lento
para o regime estacionario de difusao de calor em ambas as fases. De fato, as alteracoes
induzidas pela temperatura na birrefringéncia dos cristais liquidos sao mais pronunciadas
na fase nematica. Esta caracteristica se deve ao fato da fase esmética exibir uma ordem
translacional de alcance quase-longo, o que restringe as eventuais variacoes no eixo éptico.
Embora as camadas esméticas imponha restricoes ao movimento através delas, tem sido
obervado que a condutividade térmica é afetada apenas levemente pelo surgimento da
estrutura em camadas [110, 119, 120], com a observagao de uma pequena discontinuidade
devido ao acoplamento entre os parametros de ordem nematico e esmético [119, 120]. Um
comportamento semelhante é observado na amostra de 8CB dopada com 0, 1% em massa
de fulereno Cgo. Vemos mais uma vez a assinatura de auto-focalizacao do feixe laser, com
uma menor variagao da intensidade do feixe transmitido para a amostra na fase esmética-
A, quando comparada com a observada na fase nematica. No entanto, a evolucao para o
regime estacionario na fase esmética parece ser afetada pela adi¢ao de fulereno, com uma
reducao do tempo caracteristico da lente térmica, de modo que a difusao de calor tende
a ocorrer de forma mais eficiente.

Figura 5.12: Transiente da intensidade das medidas de varredura Z resolvidas no tempo
nas amostras de 8CB puro (circulos) e dopado com 0,1% em massa de fulereno (quadrados),
na temperatura de 7" = 304,5 K, que corresponde a fase esmética-A. Embora o parametro de
distor¢ao de fase seja maior na amostra dopada, é possivel notar que o estado estacionario é
atingido mais rapidamente do na amostra pura, indicando que a adi¢cdo de fulereno reduz o
tempo caracteristico para a formacao da lente térmica.
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Fonte: Autora, 2013.

Para melhor caracterizar o efeito da adicao de fulereno nas propriedades térmicas

Tese de Doutorado



5.3 Resultados 71

da fase esmética-A, na figura 5.12, sao apresentados os transientes nas intensidades das
medidas de varredura Z resolvida no tempo das amostra de 8CB puro e 8CB + 0,1%
de fulereno na temperatura de T' = 304, 5K, bem abaixo da temperatura de transicao
esmético-A - nemético. Mais uma vez, as amostras foram colocadas na regiao pos-focal,
com z = v/32.. Comparando os transientes, vemos claramente que o regime estacionario
¢ atingido mais rapidamente na amostra dopada com fulereno, indicando que a adicao
de fulereno aumenta a difusao de calor na fase esmética-A. De fato, a adicao de fulereno
aumenta o livre caminho médio dos modos hidrodinamicos responsaveis pela conducao
de calor nas amostras liquido-cristalinas, uma vez que o diametro das nanoparticulas
(dp = 7 A) é aproximadamente cinco vezes menor que a espessura de uma camada
esmética (dg ~ 32 A) E importante ressaltar que o transiente na trasmitancia de campo
distante com incidéncia normal esta associada a difusao térmica, porque o torque 6ptico
responsavel pela reorientacao do vetor diretor é nulo nesta geometria de excitagao, como
visto no capitulo 3.

Figura 5.13: Parametro de distor¢ao de fase, 6, em unidades da poténcia incidente, como
fungao da temperatura, para as amostras de 8CB (a) puro e (b) dopado com 0,1% em massa de
fulereno.A linha tracejada é apenas para guiar os olhos. Note que a insercao de fulereno reduz a
discontinuidade em 6 na transicao.
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Fonte: Autora, 2013.

Usando a equacao 5.5, é possivel determinar o parametro de distorcao de fase, 6,
e a difusividade térmica, D, das amostras de 8CB pura e dopada fazendo o ajuste da
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evolucao temporal da transmitancia de campo distante. A figura 5.13 exibe a dependén-
cia com a temperatura do parametro de distorcao de fase na vinzinhanca da transicao de
fase esmética-A - nematica. Novamente, consideramos a amostra de 8CB pura e dopada
(0,1% de fulereno). O parametro de distor¢ao de fase foi reescalado pela poténcia de
excitacao laser, com o intuito de obter uma melhor anélise dos processos foto-térmicos.
Na amostra pura, figura 5.13(a), podemos verificar que o valor absoluto do parametro
de distor¢ao de fase diminui quando a temperatura é reduzida, porém uma pequena
descontinuidade é observada na temperatura de transicao nematica - esmética-A. Tal
comportamento estd associado com o forte acoplamento entre as flutuagoes térmicas do
eixo Optico e o parametro de ordem esmético, uma vez que, a mudanca de fase reflete
a variagao da birrefringéncia da amostra com a temperatura, como definido na equacao
5.6. Na verdade, a transicao nematica-esmética-A apresenta um comportamento inter-
medidrio entre o continuo e o tricritico em compostos que apresentam um pequeno in-
tervalo de temperaturas para a fase nematica, caracterizado por uma razao de McMillan
entre 0.93 < Tan/Tnr < 1 [62, 105, 119]|. De fato, a razao de McMillan para o 8CB é
Tan/Tnr = 0.977, de forma que uma pequena discontinuidade no parametro de ordem
nemético pode ocorrer na transicao devido ao acoplamento entre o parametro de ordem
esmético e as flutuagoes na ordem nematica [121]. Em todo caso, uma mudanga abrupta
em dAn/dT & observada na transi¢do neméatica-esmética-A, resultando em uma varia¢ao
descontinua no parametro #. Para a amostra de 8CB dopada com fulereno, podemos
observar que a descontinuidade na transicao de fase é reduzida, que por sua vez ocorre
em uma temperatura ligeiramente mais baixa do que a temperatura de transicao Ty da
amostra de 8CB pura, como mostra a figura 5.13(b). Além disso, podemos observar que
a adicao de fulereno nesta concentragao induz um pequeno aumento no valor absoluto do
parametro de distorcao de fase, #, na fase esmética-A.

Figura 5.14: Temperatura de transi¢gio nemética-esmética-A como func¢ao da concentragao
em massa de fulereno. A linha tracejada é a regressao linear usando a expressao Tan(c) =
Tan(0) —Te.
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Fonte: Autora, 2013.

Para determinar o efeito da adicao de fulereno na temperatura de transicao da fase
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nemética - esmética-A (T4 ), apresentamos na figura 5.14 T4y como fungao da concen-
tracao de fulereno. As temperaturas de transicao 74y foram obtidas a partir da micros-
copia de luz polarizada da amostras de 8CB dopadas com as diferentes concentracoes de
fulereno. Notamos que a temperatura de transicao T4y apresenta uma reducao linear com
o aumento da concentracao de fulereno, o que indica que a introducao de tal composto
modifica a interagao efetiva que d& origem a fase esmética. De fato, h4 na literatura
trabalhos que relatam que a adi¢ao de materiais nao-mesogénicos em amostras de cristais
liquidos tende a reduzir a temperatura de transi¢do nematica - esmética-A [122|, devido
ao surgimento de um termo adicional na energia livre, associado com o acoplamento entre
o parametro de ordem esmético e a concentracao do soluto. Mais especificamente, foi
mostrado que Tan(c) = Tan(0) — I'(c), onde Tyn(0) é a temperatura de transi¢do da
amostra pura e ['(c) é o coeficiente que representa o acoplamento entre o parametro de
ordem esmético e a concentracdo do dopante nao-mesogenico [122].

Figura 5.15: Difusividade térmica efetiva das amostras de 8CB (a) puro e (b) dopado em
funcao da temperatura reduzida. A concentracao de fulereno na amostra dopada foi ¢ = 0,1%
em massa. Note que o comportamento critico da difusividade térmica nao é modificado pela
adicao de fulereno.
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Fonte: Autora, 2013.

O comportamento da difusividade térmica efetiva como fungao da temperatura re-
duzida, t = [T — Tan(c)]/Tan(c), para as amostras de 8CB pura e dopada com 0,1%
em massa de fulereno estd apresentada na figura 5.15. A difusividade térmica foi obtida
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utilizando a equacao 5.2, a partir da estimativa do tempo caracteristico de formagao da
lente térmica na amostra. Para a amostra de 8CB pura, observamos que a difusividade
térmica exibe um comportamento critico na transicao de fase nemética - esmética-A,
diminuindo significativamente na transi¢do, como mostra a figura 5.15(a). Tal comporta-
mento é semelhante ao descrito na literatura para o 8CB, onde foram usadas as técnicas
de foto-piroeletricidade e de ondas térmicas [105, 123]. Em particular, a redugao critica
da difusividade térmica é usualmente associada com a divergéncia do calor especifico na
transigdo, enquanto que a condutividade térmica permanece finita [105]. De fato, a di-
vergéncia do comprimento de correlagao e o surgimento de correlacoes de longo alcance nao
afetam a condutividade térmica, que é governada por processos de curto alcance [124].
Um comportamento similar é observado para amostra de 8C'B + 0, 1% fulereno, figura
5.15(b), com a difusividade térmica apresentando uma redugao critica na temperatura
de transicao da amostra com fulereno. Embora a inclusao de fulereno tenda a suprimir
a divergéncia critica do calor especifico, semelhante ao relatado para a amostra de SCB
contendo pequenas esferas de quartzo em baixas concentragoes [125], a redugao critica da
difusividade térmica ainda se mantém. Neste caso, a adicao de fulereno nao favorece um
acoplamento nao-dissipativo entre os modos de Goldstone, cujas taxas de relaxamento
vai a zero quando o comprimento de correlagao diverge, o que daria origem a um com-
portamento critico divergente da condutividade térmica na transicao de fase nemética -
esmética-A [126].

Os presentes resultados mostram que a insercao de fulereno promove importante mo-
dificacoes nas propriedades termo-Opticas de cristais liquidos, um aspecto que pode ser
explorado em aplicacoes futuras destes sistemas em dispositivos eletro-6pticos. No pro-
ximo capitulo, vamos apresentar os resultados obtidos para a transicao de Freedericskz,
avaliando o papel da insercao de fulereno.
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Efeitos da adicao do fulereno na transicao de
Freedericksz

Um das caracteristicas mais interessantes em sistemas liquido-cristalinos é o fato de
apresentarem uma grande variacao em sua birrefringéncia quando excitados com um feixe
laser, mesmo de baixa intensidade. Isto faz com que as propriedades 6pticas nao-lineares
destes sistemas sejam extensivamente estudadas, especialmente por conta do seu enorme
potencial em diversas aplicagoes tecnologicas. Em particular, uma grande variedade de
fenomenos pode ser associada a gigantesca resposta nao linear destes sistemas, tais como
os fenomenos de fotorefratividade [88|, mistura de ondas [127]| e propagacao de ondas
solitarias [128]|. De fato, amostras liquido-cristalinas apresentam um indice de refragao
nao-linear muito grande, resultante de diferentes mecanismos fisicos, tais como flutuacoes
na densidade local [88], reorientacao do vetor diretor |39, 84|, efeitos de origem térmica
[129] e excitagdes eletronicas [45].

Nas ultimas décadas, varios trabalhos tém sido dedicados ao estudo de como as pro-
priedades Opticas nao lineares de cristais liquidos sao modificadas pela adicao de fulereno
(Ceo) [44, 130, 131]. Em particular, foi demonstrado que a adi¢do de fulereno amplifica a
eficiéncia de difragao de amostras neméticas em medidas de holografia em tempo real [130].
De fato, foi observado que a adigao de Cgo favorece a modulagao do indice de refracao das
amostras por conta da inje¢ao de portadores de cargas (elétrons e buracos), favorecendo
assim o acoplamento entre os feixes incidentes usados nas medidas de fotorefratividade
[130]. Muito embora a adi¢ao de Cgy em matrizes neméticas tenha produzido resultados
interessantes, ainda ha muitos pontos que nao foram devidamente explorados. Um bom
exemplo disso é que nao h& um estudo sistematico de como adicao de nanoparticulas
de carbono modifica algumas propriedades Opticas e termodinamicas de cristais liquidos,
tais como a amplificacao do torque 6ptico e do indice de refracao nao-linear das amostras
dopadas. Além disso, nao ha trabalhos na literatura especializada que reportem os efeitos
da adicao de Cgy nas propriedades de fases liquido-cristalinas mais organizadas, tais como
a fases esmética-A.

Neste capitulo, faremos o estudo das propriedades 6pticas nao-lineares de cristais liqui-
dos dopados com fulereno Cgy, com énfase nos efeitos associados a reorientacao do vetor
diretor. Para isso, faremos uma breve discucao sobre torque éptico, efeito Helfrich-Hurault
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e a transicao de Freedericksz. Devido as caracteristicas de supressao da reorientacao do
diretor na fase esmética, como veremos a seguir, voltaremos nossa atencao para o estudo
da nao-linearidade devido a processos de reorientacao para fase nematica.

6.1 Torque 6ptico

A interacao entre um feixe de luz polarizada e um cristal liquidos uniformemente ali-
nhado conduz ao surgimento de efeitos de reorientacao. Quando o campo 6ptico ultrapassa
um valor limite, dependente dos parametros do material, tais como espesura e constantes
elasticas, a orientacao inicial torna-se instavel e um torque 6ptico atua no vetor diretor
levando a uma nova orientacao, como mostra a figura 6.1. O mecanismo basico para
processos de reorientacao induzida por luz ocorre a partir da interacao entre o campo
elétrico e a polarizacao elétrica induzida nas moléculas de cristais liquidos, que é descrito
em termos do torque experimentado pelas moléculas de cristais liquidos, dado por [84]:

Fo = (55 ) (0 B) (i< ) (6.1

onde Ae = ¢ — £, € anisotropia dielétrica, com € e €, sendo as constante dielétricas
medidas nas direcoes paralela e perpendicular ao vetor diretor n, respectivamente. E
¢ o campo elétrico aplicado, que por sua vez faz um angulo 5 com o vetor diretor. O
simbolo (- - -) representa a média temporal, uma vez que o campo 6ptico é oscilante. Aqui
podemos observar que o torque 6ptico é nulo para os angulos f =7/2 e 8 = 0.

Figura 6.1: Feixe polarizado linearmente incidindo obliquamente em uma amostra com alin-
hamento homeotroépico.

| Feixede
‘ Excitagéo

polarizagéo

Fonte: Autora, 2014.

Devido ao carédter anisotropico dos cristais liquidos, a onda eletromagnética ao se
propagar neste meio divide-se em duas componentes, uma onda ordinaria e uma ex-
traordinaria. A onda ordinaria sempre cumpre a condicao 7. E= 0, desta forma, nenhum
torque pode ser originado a partir dela. Consequentemente, apenas a onda extraordinaria
pode induzir reorientacao Optica e ser afetada por ela durante sua propagacao, dando
origem a efeitos Opticos nao-lineares. Quando um feixe linearmente polarizado incide
sobre uma amostra neméatica com alinhamento homeotropico com incidéncia normal, ou
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seja, o vetor de onda sendo paralelo ao vetor n, entao o torque 6ptico é nulo e nao ocorre
reorientacao. No entanto, as flutuacoes térmicas na ordem orientacional podem se acoplar
a0 campo oOptico, de forma que o torque seja nao nulo. Se o campo é intenso o suficiente,
a orientacao inicial torna-se instavel e uma reorientacao pode ocorrer. Assim que uma
pequena reorientacao é estabelecida, pode continuamente aumentar devido ao surgimento
de uma onda extraordinéaria no meio. Esta é a configuracao tipica que conduz ao fenémeno
limite no qual uma amostra alinhada homeotropicamente reorienta sob incidéncia normal,
em um fendmeno conhecido como transicao optica de Freedericksz. Este é caracterizado
por um limiar de intensidade 6ptico bem definido e pode ocorrer sempre que a geometria
inicial permita a propagagao apenas da onda ordinaria. O efeito de transicao optica de
Freedericksz e outros fenomenos limites podem ser considerados como efeitos de transi¢cao
de ordem.

A transicao optica de Freedericksz é a contrapartida optica do conhecido efeito de
transicao de Freedericksz induzido pelo campo elétrico ou magnético em cristais liquidos.
Em cristais liquidos esméticos, no entanto, segundo o efeito Helfrich-Hurault, é previsto
uma supressao da reorientacao do diretor induzida por campos externos. Esta supressao
esta relacionada ao alto custo energético associado a compressao das camadas esméticas.
Na proxima secao discutiremos brevemente sobre este efeito.

6.2 Efeito Helfrich-Hurault

Considere uma amostra esmética em uma célula com condigoes de contorno homeotropi-
cas, de forma que as camadas esméticas tendem a se alinhar paralelas as superficies do
porta amostra, que estao no plano zy. Dessa forma, as moléculas estarao alinhadas ao
longo da diregao z. Em uma amostra com anisotropia dielétrica positiva, se um campo
elétrico E for aplicado na direcao x, o sistema deve rotacionar o eixo 6ptico de modo
a minimizar a energia livre associada ao campo, como visto no capitulo 2. Como con-
sequéncia, as camadas esméticas seriam comprimidas pela acao do campo. No caso em
que o campo elétrico for muito alto, uma reorientacao do diretor ao longo do eixo x
corresponderia ao caso limite:

ou

Desta forma, a reorientagao do diretor corresponderia a uma energia de compressao in-
finita das camadas esméticas, como previsto na pela teoria hidrodinamica da fase esmética-
A [132]. Neste caso, uma configuracao de equilibrio distinta deve ocorrer no sistema, de
maneira a evitar o colapso das camadas esméticas. A solucao deste problema é conhecido
como efeito Helfrich-Hurault e considera que a configuracao de equilibrio corresponde a
distor¢oes periddicas das camadas esméticas ao longo do eixo x, como ilustrado na figura
6.2.

Considerando que as deformacgoes na ordem esmética podem ser descritas por uma
funcao deslocamento u, as distorcoes periodicas das camadas esméticas ao longo do eixo
x podem ser escritas por:

u(z, z) = up(z) coskx (6.3)
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Figura 6.2: Distor¢oes periodicas na presenca de uma campo E>E,.
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Fonte: Autora, 2014 (Adapitagao da referéncia: De Gennes [23]).

onde k é o vetor de onda da distorcao periédica. A dependéncia em z nesta equagao
indica que o deslocamento deve desaparecer em ambas as superficies em contato devido
ao ancoramento homeotropico, com ug(z = 0,d) = 0. De fato, para pequenas amplitudes
de distor¢ao, podemos tomar ug(z) como uma onda senoidal que desaparece tanto para
z = 0 quanto para z = d, de modo que

up(z) = upsen(k,z) (6.4)

com k, = 7/d. Esta distor¢ao das camadas corresponde a um eixo 6ptico localmente
definido por:

9,
Ng = —a—z = esen(k.z)senkzx, (6.5)
ny =0, (6.6)
n, =1 (6.7)

Substituindo ug(z) em wu(x, z), é possivel escrever que o valor médio da densidade de
energia livre na fase esmética, (Fr), como [23]:

Lk 2
=) kAN
() 0

2

62

(Fr)= =B

e2
3 - —cFE” (6.8)

32w

Nesta equacao, quando o coeficiente € é maior que zero para todos os valores de k,
o arranjo com as camadas esméticas nao-perturbadas corresponde & conformacao mais
estavel. Por outro lado, haverd instabilidade para qualquer valor de campo quando o

termo elastico for minimo:

d k2 2 2v2 | _ 2 T
4 ()] oo 69

Além disso, a configuracao de equilibrio se torna instavel se as contribuicoes eléasticas

de compressao e elétrica se cancelarem, permitindo assim determinar o valor do campo
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Tabela 6.1: Valores das constantes do 8CB: anisotropia dielétrica Ae [133], indices de refragao
nj eng [133], constante elastica de compressdo B [134], constante elastica de ondulacao K [134],
densidade p e temperatura de transicdo nematica-esmética A Tsy. t = [(T — Tsn)/Tsn| é a
temperatura reduzida.

e n mni  B(dyn/em®) K (dyn) p(g/cm’) Ton (K)

6,65 1,665 1,523 7,5t% x10® 5,2 x1077 0.98 306,

—

critico, E.:

1 k)2 B\
—eF?=2B(-2) =2Bko\.=2 <. 1
871’6 c (k) 2 s d (6 0)

Observe que E. é proporcional a 1/ Vd. Em particular, para uma amostra tipica de
cristal liquido esmético podemos estimar o valor de F., como:

K
E? = .
eb; 87r)\cd

No caso de um campo elétrico 6ptico, podemos estimar qual a poténcia do laser de

(6.11)

incidéncia seria necessaria para observar o efeito. Neste caso, devemos calcular o limiar
de intensidade I, para observar o fendémeno:

cone(B)E? cos? ()
8w ’

onde ¢ € a velocidade da luz no vacuo e n.(f) é o indice de refragao extraordinario para

L = (6.12)

um angulo de incidéncia j:
nn
n.(8) = ” 77 (6.13)
[nﬁ cos?(8) + n? sin®(B)

Desta forma, considerando que a area do feixe nas proximidades do foco de uma lente

& A = mw?, temos que o limiar de poténcia do feixe incidente para observacao do efeito
Helfrich-Hurault é

2w?cone(B)AeB cos?(B)
dAe 7

Usando os valores informados na Tabela 6.1, com w, ~ 4.0 x 1073 e¢m, T = 300 K,

IS

(6.14)

co = 3 x 10'0 ecm/s e B = 0° o valor do limiar de poténcia 6ptica ¢ da ordem de
Py, =~ 3 W. Este é um valor muito alto, de forma que, embora prevista teoricamente,
é um fenomeno dificil de ser observado experimentalmente. Nas proxima secoes, serao
apresentados o aparato e os resultados associados ao estudo dos efeitos da adicao de
fulereno nas propriedades 6pticas nao-lineares do 8CB na fase nematica. Neste caso,
serao utilizados os conceitos associados a transicao de Freedericksz nestas amostras.
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6.3 Aparato experimental

Neste capitulo, temos como objetivo estudar a transicao de Freedericksz foto-induzidas
nas amostras de 8CB puro e dopado, avaliando se a adicao de fulereno afeta a reorien-
tacao do vetor diretor. O aparato experimental utilizado para caracterizar o fenémeno de
reorientagao é apresentado na figura 6.3. A amostra foi excitada por um laser Nd:YVO4
Verdi-V6, da empresa Coherent, com o comprimento de onda 532nm e linearmente po-
larizado na vertical. As amostras foram colocadas no forno HS400 da Instec Inc, com
a temperatura da amostra sendo ajustada pelo controlador ST2000 da Instec, Inc. Por
conta da pequena janela do forno, foi montado um telescopio com intuito de reduzir o
diametro do feixe, formado por duas lente de focos f; = 10 cm e fo = 5 c¢m, permitindo
uma ampla variacao no angulo de incidéncia. Além disso, foi utilizado uma lente con-
vergente L3 de foco f3 = 15cm, de forma a obter altas intensidades do feixe incidente.
O feixe transmitido foi projetado em um anteparo a cerca de 3 metros da amostra, de
forma a permitir a contagem dos anéis gerados pela auto-modulacao de fase do feixe. Foi
utilizado o medidor de poténcia da Newport, modelo 1936-C, para o controle da poténcia
incidente.

Figura 6.3: Aparato experimental utilizado para medidas de reorientagdo do diretor.
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Amostra
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Fonte: Autora, 2014.

6.4 Resultados

Com o objetivo de estudar a influéncia da adicao de fulereno na reorientacao fotoin-
duzida do vetor diretor nas amostras de 8CB, foi medido o niimero de anéis produzidos
pela auto-modulacao de fase no composto, originado pela interagao entre a fonte de radi-
acao laser e o material. Este efeito corresponde a uma forte distorcao da frente de onda
durante sua propagacao por conta dos efeitos nao-lineares, sendo observado quando um
feixe laser focalizado incide em uma amostra de cristal liquido nematico.

Ao incidir um feixe laser perpendicularmente sobre a superficie de uma amostra com
alinhamento homeotropico, o vetor diretor serd reorientado quando o campo dptico atingir
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um certo valor limite, que depende das propriedades da amostras em estudo, tais como
espessura d, anisotropia dielétrica Ae, e da constante elastica de curvatura (bending) Kss.
Em particular, o campo de limiar como Ef é definido como:

412 K.

Figura 6.4: Transiente da intensidade das medidas de varredura Z resolvida no tempo em
um amostra de 8CB puro na fase nematica (7' = 308,5 K), para incidéncia normal g = 0°
(quadrados) e incidéncia obliqua, (circulos) 8 = 35°. A poténcia de excitacio foi P, = 1 mW. E
possivel notar a diferenca no tempo necessario para que o sistema atinja o estado estacionario
nos dois casos.
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0
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Fonte: Autora, 2014.

Este é também conhecido como campo de transigao de Freedericksz [85] e delimita o
limite para qual nao ha reorientacio molecular induzida pelo campo 6ptico. E importante
salientar que a reorientacao tende a ocorrer em um tempo caracteristico, 7., que depende
da intensidade do campo de transicao de Freedericksz. Para campos intensos, o tempo
caracteristico de reorientacao pode diminuir significativamente, ocorrendo em um intervalo
de tempo da mesma ordem dos efeitos térmicos. Para ilustrar esse comportamento, na
figura 6.4 sao apresentados os transientes na intensidade das medidas de varredura Z para
uma amostra de 8CB puro na fase nemaética (7" = 308,5 K), em diferentes angulos de
incidéncia. A poténcia de excitacao foi P, =1 mW e a posicao da amostra corresponde a
2 = v/32,. Para incidéncia normal, vemos o tipico comportamento associado a formacao
de uma lente térmica, como descrito no capitulo anterior, uma vez que a excitacao é
bem inferior ao limiar de intensidade para que a reorientacao de Freedericksz ocorra
P. ~ 50mW. Para um angulo de incidéncia de 5 = 35°, vemos que o estado estaciondrio
é atigingido em um tempo significativamente mais longo, indicando que a existéncia de
uma contribuicao associada a reorientagao do vetor diretor.

O estudo do fenomeno de reorientagao foi realizado a partir na contagem do niimero
de anéis gerados no fendmeno de auto-modulagao do feixe incidente, permitindo assim
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estimar a a variagao do indice de refragao , através da seguinte expressao [80]:
And

=

onde d é a espessura da amostra e A é o comprimento de onda. Assim, o indice de refracao

N (6.16)

nao-linear pode ser escrito como:

NA

Ng = ——

Id

A contagem do nimero de anéis nao permite obter o sinal da contribui¢ao nao-linear

(6.17)

do indice de refracao nq, sendo necessario o uso de outras técnicas experimentais, como a
varredura Z. Entretanto, o 8CB possui uma anisotropia dielétrica positiva, € = 6, 15, de
forma que as moléculas tendem a se alinhar paralelamente ao campo incidente. Assim,
a reorientacao tende a ocorrer na direcao do campo 6ptico, resultando em um indice de
refracao nao-linear positivo ny > 0. Isto pode ser comprovado em medidas de varredura
Z com feixe continuo (ndo mostrado), onde um padrao vale-pico foi observado.

Figura 6.5: Padrao de anéis originados pela auto-modulagao de fase do feixe incidente em uma
amostra de 8CB dopado com 0,1% em massa de fulereno, para diferentes poténcia de excitagao:
(a) P, = 23,0 mW e (b) P, = 35,0 mW. Em ambos os casos a temperatura da amostra foi
T = 311 K, o que corresponde a uma fase nematica

Fonte: Autora, 2014.

Como foi dito nas se¢oes anteriores, o processo de reorientagao do diretor, devido a in-
teracao com o campo elétrico incidente, faz com que a onda eletromagnética extraordinaria
seja afetada por essa reorientacao, dando origem a efeitos 6pticos nao-lineares. Na figura
6.5, é apresentado o padrao de anéis associados & auto-modulacao de fase do feixe inci-
dente para a amostra de 8CB dopada com 0, 1% em massa de fulereno, para um angulo de
incidéncia de 8 = 30°. Na figura 6.5(a), podemos ver cerca de 3 anéis para uma poténcia
do feixe incidente de cerca de P; = 23,0 mW. Ja na figura 6.5(b), é possivel identificar
cerca de 7 anéis para uma poténcia do feixe incidente de P; = 35,0 mW. Observe que a
quantidade de anéis varia a medida que variamos a poténcia incidente. Com o estudo desse
comportamento podemos obter informagoes sobre a transicao 6ptica de Freedericksz, que
pode ser de primeira ou segunda ordem, onde em processos de primeira ordem ha uma
descontinuidade no comportamento observado indicando uma biestabilidade associada a
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esse tipo de transicao. Na transi¢ao de segunda ordem observa-se um mudanca continua
na orientacao a partir do estado inicial.

Figura 6.6: Numero de anéis de auto-modulagiao de fase em funcao da variacao da poténcia
incidente para as amostras de (a) 8CB puro e (b) dopado com 0,1% de fulereno. Em ambos
os casos, a temperatura foi 7' = 311 K e as amostras foram excitadas sob incidéncia normal.
Note que a adicdo de fulereno reduz a poténcia de limiar necessiria para que a transicao de
Freedericksz ocorra.

0 50 100 150

Fonte: Autora, 2014.

N

Visando caracterizar os efeitos associados & adicao de fulereno sobre a reorientacao
do diretor, na figura 6.6 é exibido o nimero de anéis de auto-modulacao de fase como
funcao da poténcia incidente, para amostras de 8CB puro e dopado com 0, 1% em massa
de fulereno. Aqui as amostras apresentam alinhamento homeotrépico, com espessura
d = 100 pm. Em ambos os casos, a temperatura foi mantida em 7' = 311K. Em ambos
os casos, podemos verificar que a transicao Optica de Freedericksz é de segunda ordem,
ou seja, a quantidade de anéis varia continuamente a partir do estado inicial, & medida
que variamos a poténcia do feixe incidente. De fato, nao ha sinais de bi-estabilidade
quando a poténcia é variada de forma crescente ou decrescente. Desta forma, podemos
ver que a adicao de fulereno nao altera o sentido de reorientacao do diretor, como ocorre
em amostras dopadas com corantes dicréicos [135]. Por outro lado, é possivel notar uma
grande reducao na poténcia de limiar para que a transicao de Freedericksz ocorra. Desta
forma, a adigao de fulereno deve modificar os parametros hidrodinamicos da fase nematica
do 8CB, tais como a anisotropia dielétrica Ae e constante elastica de curvatura Kss.
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Figura 6.7: Numero de anéis de auto-modulagido de fase em funcao da poténcia incidente
para a amostra de 8CB dopado com 0,1% de fulereno em massa, sob o angulo de incidéncia de
B8 = 30°.

10 |~

Fonte: Autora, 2014.

Na figura 6.7, ¢ mostrada a dependéncia do nimero de anéis de auto-modulacao de fase
para a amostra de 8CB dopado com 0, 1% em massa de fulereno, no regime de excitacao
obliqua, com § = 30°. Mais uma vez a temperatura da amostra foi mantida em 7" = 311 K.
Aqui podemos notar o surgimento de uma pequena diferenca no niimero de anéis de auto-
modulacao de fase, indicando a existéncia de uma histerese na reorientagao do diretor sob
excitacao obliqua. Contudo, esse tipo de comportamento s6 é observado para amostras
liquido-cristalinas dopadas com corantes que apresentam um fator de amplificacao do
torque Optico negativo. Desta forma, a aparente biestabilidade no comportamento de
anéis gerados pela auto-modulagao de fase pode esté relacionada a limitagao experimental
ligada a contagem do numero anéis, que pode ser atribuido a um erro de £1 anel por
medida.

Variando o angulo de incidéncia com um poténcia de excitacao fixa, é possivel notar que
o nimero de anéis de auto-modulac¢ao cresce a medida que o angulo entre os vetores Een
aumenta, como mostra a figura 6.8(a). Novamente, a temperatura da amostra foi mantida
em 7" = 311 K. De fato, o efeito de reorientacao do diretor é favorecido a medida que o
angulo de incidéncia cresce, atingindo o valor maximo em [ = 45°, uma vez que o torque
optico depende do angulo de incidéncia com I,y o< sin(24). Além disso, podemos verificar
que o limiar de poténcia para a transicao de Freedericksz é reduzido significativamente
a medida que angulo de incidéncia aumenta. Na figura 6.8(b), é mostrado o nimero de
anéis de auto-modulacao de fase, mantendo a poténcia de incidéncia fixa em P; = 34,8
mW.

O indice de refracao nao-linear ny pode ser estimado a partir da relacao entre variacao
dos anéis de difracao e intensidade do feixe incidente, dado por:
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Figura 6.8: (a)Numero de anéis de auto-modulagéo de fase em funcao da variagao da poténcia
incidente para a amostra de 8CB dopado com 0, 1% de fulereno em massa, para diferentes angulos
de incidéncia. (b) Numero de anéis de automodulagao de fase na amostra dopada como funcao
do angulo de incidéncia, com P; = 34,8 mW.

10 |~
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Fonte: Autora, 2014.

d
N=Z5(I-Tn) (6.18)

onde A = 532nm foi o comprimento de onda do feixe incidente, I é a intensidade do feixe
incidente, Iy, é o limiar de Freedericksz e d = 100um a espessura da amostra. Na figura
6.9, podemos verificar a estimativa de ny, para a amostra de 8CB dopado com fulereno
(¢ =0,1%), sob um angulo de incidéncia de 30°. Mais uma vez, a medida foi realizada a
uma temperatura de 7' = 311 K. Considerando que a cintura do feixe é w = 190 ym na
posi¢ao em que a amostra foi excitada, foi estimado um valor de ny = 4,0 x 10~* cm? /W,
valor compativel com o obtido na literatura [84]. O valor estimado para ny do 8CB puro
& de ny = 0,6 x 107* cm?/W. Desta forma, vemos que a adigao de fulereno aumentou
cerca de trés vezes o valor do indice de refracao nao linear do 8CB na fase nematica. O
detalhe da figura 6.9 mostra a dependéncia de ny com o angulo de incidéncia.

Neste capitulo foi possivel investigar propriedades 6pticas do cristal liquido 8CB, veri-
ficando como a adicao de fulereno nas propriedades 6pticas nao-lineares deste composto,
associadas ao fenomeno de de reorientacao do eixo 6ptico. Para estes sistemas, foi verifi-
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Figura 6.9: Estimativa do indice de refracdo nao-linear, ny, para amostra de 8CB dopada
com fulereno (¢ = 0,1%), a partir da dependéncia do nimero de anéis de auto-modulagdo com
intensidade do feixe incidente, com 8 = 30°. A linha s6lida representa o ajuste usando a equacao
6.18. Aqui o valor estimado foi ny = 4,0 x 10_4cm2/W. O detalhe mostra a dependéncia de ng
com angulo de incidéncia.
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Fonte: Autora, 2014.

cado uma transicao de Freedericksz é de segunda ordem, de modo que o niimero de anéis
de auto-modulacao de fase crescem continuamente com a poténcia do feixe incidente. No
proximo capitulo, vamos investigar como a adicao de fulereno afetam as propriedades
eletronicas das amostras de 8CB, com énfase na analise da injecao de carga nestes sis-
temas.
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Efeitos opticos associados & reorientagao molecular em cristais liquidos na presenca de
um campo elétrico sao extensivamente estudados [88, 84, 127, 128|. Dentre estes, o efeito
fotorefrativo destaca-se pelo alto potencial de aplicacao tanto em gravacao 6ptica, como
em processamento de informagoes [84, 130, 131]. Embora existam vérios materiais fo-
torefrativos, os compostos organicos destacam-se por suas caracteristicas tnicas, tal como
flexibilidade e reciclabilidade. Em materiais organicos, especialmente cristais liquidos, a
resposta fotorefrativa é dominada pelo efeito de reorientacao molecular e pelo transporte
de portadores de carga [136]. No entanto, o fenomeno de fotorefratividade envolve tam-
bém o mecanismo de fotoexcitagao e geragao de cargas [84, 136|, de modo que existe uma
correlagao direta entre fotocondutividade e fotorefratividade. Neste contexto, iremos re-
alizar o estudo da fotocondutividade em cristais liquidos esméticos dopados com fulereno
com intuito de compreender o efeito fotorefrativo, avaliando os processos de geracao e
transporte de cargas no regime estacionéario.

7.1 Fotocorrente em materiais organicos

Em materiais organicos, a producao de portadores de carga ocorre por meio da geragao
de um par elétron-buraco gerado apos a absorcao de um foton. Neste tipo de material,
encontramos o orbitais moleculares HOMO e LUMO, onde estes correspondem ao orbital
de maior energia ocupado e o de menor energia desocupado do estado excitado, respecti-
vamente. Na figura 7.1, temos uma representacao esquematica destes orbitais para dois
materiais, correspondendo ao doador e o aceitador, de modo que o primeiro apresenta
niveis HOMO e LUMO mais energéticos que o segundo material [137].

Apos a geragao dos pares elétron-buraco devido a absorcao de um foton, ocorre entao
a difusao destes pares no material em direcao a interface doador-aceitador, onde ocorre
entdo a separacao dos portadores de carga livres. Ao atingir a interface o elétron sera
transferido para o material de menor LUMO enquanto que o buraco serd aceito pelo
material de maior HOMO. Este processo de geragao e transporte de portadores de carga
em um material organico pode ser relatado em quatro etapas:

e Primeira etapa: absorcao do foton, resultando na geracao de um par elétron-buraco.
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Figura 7.1: Diagrama de energia de uma interface doador-aceitador. Cada material apresenta
os orbitais HOMO e LUMO, onde a diferenca de energia entre o LUMO e HOMO consiste no
gap de energia.

Doador

Aceitador

Fonte: Autora, 2014 (Adaptadcao da referéncia: Yeh, 2013 [137]).

e Segunda etapa: difusao dos pares elétron-buraco em direcao a interface doador-
aceitador.

e Terceira etapa: dissociacao do par elétron-buraco em portadores de carga livres.
e Quarta etapa: transporte dos portadores de carga livres no material.

As etapas constituintes do processo de fotocorrente sio ilustradas na figura 7.2. E
importante mencionar que em tais etapas podem ser interrompidas, por conta de meca-
nismos de perdas, que podem ser identificados como: na primeira etapa (figura 7.2(a))
pode ocorrer a nao absor¢ao do foton (1), na segunda etapa (figura 7.2(b)) pode haver o
decaimento da excitacao par elétron-buraco (2), na terceira etapa (figura 7.2(c)) originar
uma recombinagao de pares e na quarta etapa (figura 7.2(d)) recombinagao bimolecular
[136, 137].

Este transporte de portadores de carga livres gera no material uma modulacao na
densidade de moléculas no volume. Consequentemente, uma variacao no indice de re-
fracao nao-linear é verificada. No estudo do efeito fotorefrativo em materiais organicos,
ha a verificacao deste processo de geracao e transporte de portadores de carga livres, que
da origem a modulacao na distribuicao do vetor diretor. Isto resulta em uma variacao
espacial no indice de refracao nao-linear, que se deve a interacao entre os dois feixes lasers
incidentes. A interferéncia entre estes feixes induz os processos aqui descritos, gerando
uma grade de fase (na verdade, modulacao espacial do vetor diretor) no material, carac-
terizado por uma constante troca de energia entre os dois feixes. Tal efeito é amplamente
estudado em cristais liquidos nematicos, uma vez que tais materiais apresentam carac-
teristicas atrativas como: larga birefrrigéncia (An 0,2 — 0,5), transparéncia de 400nm
a 20pm, baixo consumo de poténcia, compatibilidade com materiais elétro-6pticos, entre
outros [88, 138|. O interesse na investigacao do efeito fotorefrativo em estruturas molecu-
lares mais organizadas, tais com em cristais liquidos esméticos motivou a realizacao deste
trabalho.
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Figura 7.2: Etapas do processo de geracao e transporte de portadores de carga livres em
materiais organicos. (a) Absorc¢ao de fotons e geracao de pares elétron-buraco, (b) difussao de
pares elétron-buraco para interface doador-aceitador, (c) dissociagdo dos pares em portadores de
cargas livres e (d) transporte dos portadores de carga.
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Fonte: Autora, 2014 (Adaptadcao da referéncia: Yeh, 2013 [137]).

7.2 FEfeito fotorefrativo

O efeito fotorefrativo consiste na mudanca no indice de refragao devido a uma nova dis-
tribui¢ao opticamente induzida dos elétrons e buracos. Isto ocorre devido a caracteristica
do material de apresentar uma modulagao em seu indice de refracao ao serem ilumina-
dos por um padrao luminoso nao uniforme, gerado pela interferéncia entre os dois feixes
incidentes, comumente denominados de feixes de escrita e leitura. O efeito fotorefrativo
consiste nos processos:

e Migracao de portadores de cargas de regioes claras para regides escuras no material.
Este processo é chamado foto-inducao e pode ser observado em qualquer material
fotocondutor.

e Alteracao do indice de refragao causada pela redistribuicao espacial das cargas. Este
processo é chamado efeito eletro-6ptico.

Quando dois feixes de luz coerentes incidem em um material fotorefrativo, interferem
no interior do mesmo, ocorrendo uma variacao periddica da intensidade devido a inter-
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feréncia entre estes feixes. Consequentemente, uma modulagao no indice de refracao é
gerada. A técnica de mistura de duas ondas é muito apropriada ao estudo de efeitos
fotorefrativos, pois permite obter interferogramas de boa visibilidade em tempo real.

7.2.1 Acoplamento de dois feixes

A teoria de ondas acopladas nos permite analisar o comportamento e a relacao entre
os feixes no interior do material fotorefrativo. Quando dois feixes laser, monocromaticos,
coerentes e com mesmo polarizagao, interferem em um meio fotorefrativo, um padrao de
interferéncia é criado na amostra, na forma [139]:

I x ’E01‘2 + ’EOQP + EglEozeiiK'F + E01E626+iK.F y (7].)

onde
E, 2= Eo oze_i(’%’z'?_wt) ; (7.2)
Sa0 0S campos opticos incidentes, k‘l e k‘g sao seus vetores de onda, com |k:1| = |k2| e

K= k:z — kl é o vetor de onda da grade. O padrao de intensidade modulada espacialmente
produzird uma distribuicao nao uniforme de cargas, resultando em um campo elétrico
devido a distribuigao espacial de cargas. Isto criard uma grade de fase (reorienta¢ao do
diretor), havendo assim, uma mudanca no indice de refracdo definido pela orientagio do
diretor. Os feixes se propagam através do meio, a intensidade de um dos feixes aumentam
enquanto que a do outro diminui [140, 141], devido a troca de energia entre eles.

As intensidades dos feixes como uma funcao entre as distancias percorridas no material
fotorefrativo sdo dadas por [141, 139]:

L+m™ .
e
B(2) = B(0) e (7.4
zZ) = —_—e .
2 2T+ mee ’

onde m = I;(0)/15(0) é a taxa da intensidade incidente. v é o coeficiente de ganho, dado
por:

sing (7.5)

sendo A\ o comprimento de onda do feixe, # é a metade do angulo entre os dois feixes
incidindo do meio, ¢ é o deslocamento de fase fotorefrativo e An é a amplitude de modu-
lacao do indice de refracao. Neste caso, é desprezada qualquer tipo de absorcao da rede.
Para o caso onde o registro em materiais fotorefrativo ocorre sob o regime de difusao,
temos uma defasagem de ¢ = 7/2, no qual a transferéncia de energia é maxima. No en-
tanto, quando o holograma é gravado sob o regime de arraste, ou seja, onde ha aplicagao
de um campo elétrico externo, temos ¢ = 0 ou ¢ = 7 e assim nao havera transferéncia de
energia.
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7.3 Aparato experimental

No estudo do efeito fotorefrativo foi utilizado um laser Nd:YVO4 Verdi-V6, da empresa
Coherent, com o comprimento de onda 532 nm e linearmente polarizado na horizontal
como fonte de excitacdo. Um laser de He-Ne com comprimento de onda de 632,8 nm e
linearmente polarizado na vertical, da empresa Thorlabs Inc, foi utilizado como feixe de
prova. Um filtro de intensidade continua foi utilizado para dividir o feixe excitacao em
dois, com mesma intensidade. Espelhos foram utilizados para refletir os feixes em direcao
a amostra, de modo que o angulo entre os dois feixes lasers era de aproximadamente 1°.
O feixe de prova foi direcionado para incidir entre os dois feixes laser Nd:YVO4. Dois
detectores do modelo PDA36A, da empresa ThorLabs, foram posicionados ap6s a amostra
para detectar os dois feixes transmitidos. Para a aquisicao dos dados, foi utilizado um
oscilador Tektronix, modelo TDS2022B. O aparato encontra-se ilustrado na figura 7.3.
Para o controle de temperatura da amostra foi utilizado um forno da empresa Instec,
modelo HS400.

Figura 7.3: Aparato experimental utilizado para medidas de acoplamento dos feixes.

<> Polarizador

Fonte: Autora, 2014.

No estudo de fenomenos de fotocorrente foi utilizado um laser Nd:YVO4 Verdi-V6,
da empresa Coherent, com o comprimento de onda 532nm e linearmente polarizado na
vertical. Espelhos foram usados para direcionar o feixe até a amostra. Uma lente de foco
de 10cm foi utilizada para focalizar o feixe sobre as amostras. Uma fonte de voltagem da
empresa Minipa, modelo MPL-3305, foi utilizada para aplicar uma diferenga de potencial
nos terminais da amostra. O sinal de corrente foi amplificado através de um amplificador
de corrente da empresa Stanford Research Systems, modelo SR570. Para a aquisicao dos
dados, foi utilizado um oscilador Tektronix, modelo TDS2022B. O aparato encontra-se
ilustrado na figura 7.4. Para o controle de temperatura da amostra foi utilizado um forno
da empresa Instec, modelo HS400.
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Figura 7.4: Aparato experimental utilizado para medidas de fotocorrente.
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Fonte: Autora, 2014.

7.4 Resultados
7.4.1 Medidas de fotorefratividade

Figura 7.5: Feixes difratados pela grade de fase formada no material fotorefrativo: 5CB
dopado com vermelho de metila

Fonte: Autora, 2014.

Quando dois feixes laser mutuamente coerentes interferem dentro de um material fo-
torefrativo, uma grade fotorefrativa é formada, fazendo com que os feixes sejam difratados
para fora da grade, surgindo entao um padrao de feixes difratados, como pode ser veri-
ficado na figura 7.5. Este resultado é referente a amostra de 5CB dopada com 0,3% em
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massa de corante vermelho de metila. Uma vez que este material ¢ amplamente inves-
tigado na literatura, ele foi utilizado como amostra padrao para nossas anélises a cerca
do efeito fotorefrativo em cristais liquidos esméticos dopados com vermelho de metila e
fulereno Cgy. Utilizamos a técnica de acoplamento de feixes com intuito de obter infor-
macoes sobre o comportamento e relacao entre os feixes no interior do cristal 8CB dopado
com 0, 3% em massa de corante vermelho de metila. Nesta etapa do trabalho, utilizamos
o corante vermelho de metila como parametro para estudo dos efeitos fotorefrativos.

Figura 7.6: Padrao de acoplamento dos feixes no estado estacionario na amostra de 8CB
dopada com 0,3% em massa de cornte vermelho de metila em diferentes fases e para diferentes
valores da tensao aplicada: (a) fase esmética- A, com V' = 0V; (b) fase esmética-A, com V =1,9
V; (c) fase nemética, com V = 0 V; e (d) fase nematica, com V = 1,9 V. A poténcia de excitagao
foi de 10 mW para cada um dos feixes do interferometro. Note que a presenca do campo externo
estabiliza o acoplamento dos feixes, uma vez que os batimentos nas oscilagoes desaparecem.
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Fonte: Autora, 2014.

Devido a grande nao-linearidade 6ptica nos cristais liquido é possivel observar o acopla-
mento dos feixes utilizando baixa poténcia incidente. Em nosso caso, utilizamos uma
poténcia da ordem de uma dezena de miliWatts. A figura 7.6 mostra os interferogramas
em tempo real através da técnica de acoplamento de feixes, obtidos a partir da perturbacao
da mesa optica. As medidas foram realizadas no 8CB dopado com 0, 1% de vermelho de
metila, nas fases esmética-A (7' = 303 K) e fase nematica (7" = 309 K). Os resultados
foram obtidos para uma poténcia excitacao de aproximadamente 10mW, com ou sem
aplicacao de voltagem externa. Na fase esmética-A, vemos que a perturbacao induz uma
oscilagao na intensidade dos feixe medidos, com uma diferenca de fase de m, indicando
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que ha um acoplamento entre os feixes de excitacao em ambas as voltagens. Além disso, é
possivel observar um batimento nas oscilacoes, indicando que h& uma certa instabilidade
no acoplamento entre os feixes medidos. Um comportamento similar é observado na fase
nemética, com uma oscilacao na intensidade dos feixe medidos, com uma diferenca de fase
de 7w. Contudo, nao héa sinais de batimento nas oscilacoes, indicando que o acoplamento
entre os feixes é mais estavel.

Embora o acoplamento entre os feixes seja observado, nenhuma transferéncia de ener-
gia entre os dois feixes foi identificada para as amostras de 8CB dopado com vermelho de
metila, em ambas as fases. Isto ocorre quando a grade holografica é formada no regime
de arraste, caracterizada por um deslocamento de fase ¢ = 0 ou 7. Resultados simi-
lares foram obtidos para as amostras de 8CB com adicao de fulereno, o que mostra que
o cristal liquido 8CB apresenta peculiaridades que dificultam a gravacao de uma grade
fotorefrativa. Diante deste cenario, é interessante investigar o mecanismo de transporte
dos portadores de carga nas amostras de 8CB, com o intuito de identificar como ocorre
0s processos de geracao e injecao nestes sistemas.

7.4.2 Medidas de fotocorrente

Figura 7.7: Transiente da fotocorrente gerada na amostra de 8CB dopada com fulereno (¢ =
0,1%), em diferentes temperaturas: T = 304 K (quadrados), correspondente a fase esmética; e
T = 311 K (circulos), correspondendo a fase nematica. A poténcia de excitacao utilizada foi de
12 mW. Note que a corrente estacionaria ¢ menor na fase esmética, indicando que a formacao
das camadas reduz o arraste dos portadores de carga. As linhas sélidas correspondem ao ajuste
usando a equagao 7.6.
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Fonte: Autora, 2014.

A partir de agora, vamos analisar as caracteristicas de transporte estacionéario de
cargas nas amostras de 8CB dopadas com fulereno, numa concentracao ¢ = 0,1% em
massa. A amostra possui espessura de 100 gm e alinhamento hometropico. Inicialmente,
foi aplicada uma voltagem nos terminais da amostra nao iluminada, de modo que uma
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corrente capacitiva é observada. Em todas amostras investigadas, esta corrente cresce
imediatamente até um valor maximo logo ap6s a aplicacao da voltagem externa, depois
cai lentamente até atigir ao estado estacionario. Apos o estado estacionario ser atingido, o
feixe de excitacao é liberado sobre a face do porta amostra de menor potencial e a medida
da fotocorrente é registrada. A poténcia de excitacao utilizada foi de 12 mW.

Na figura 7.7, é apresentado o transiente da fotocorrente para a amostra nas fases
nemética (7" = 311 K) e esmética (T" = 304 K). Em ambos os casos, é observado um
crescimento exponencial da fotocorrente, com a corrente estacionaria sendo maior na fase
nemética. De fato, uma vez que a amostra apresenta um alinhamento homeotrépico, a
formagao das camadas esméticas reduz a superposicao das funcoes de onda dos grupos
ciclicos moleculares ao longo da direcao de propagacao do feixe, reduzindo assim o trans-
porte dos portadores de carga ao longo da amostra via mecanismo de hopping [142]. Além
disso, a estratificacao da fase esmética tende a reduzir a difusao molecular na dire¢ao per-
pendicular ao plano das camadas, reduzindo assim o processo de arraste dos portadores
de carga. Um aspecto importante da fotocorrente nas amostras investigadas ¢ que o valor
da corrente no estado estacionario é cerca de cem vezes menor do que a observada em
amostras que apresentam resposta fotorefrativa [143]. Desta forma, podemos concluir
que a amplitude do campo elétrico induzido pelo padrao de interferéncia nao é suficiente
para produzir uma resposta fotorefrativa nestas amostras. De fato, resultados anteriores
demonstraram que a resposta fotorefrativa em cristais liquidos é governado pelo campo
elétrico nao-uniforme gerado pelos portadores de carga presentes na amostra [45].

Figura 7.8: Constante de tempo, 7, para o transiente de corrente em fun¢io da tensdo apli-
cada, na amostra de 8CB dopado com Cgp, nas temperaturas 7' = 304 K (quadrados) e T'= 311
K (circulos), que correspondem respectivamente as fases esmética e nematica da amostra inves-
tigada. Note que 7 apresenta comportamento distintos nas duas fases, mas que tendem a um
mesmo valor no limite de altas voltagens.
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Fonte: Autora, 2014.

Com o objetivo de determinar a escala de tempo em que a migracao de cargas ocorre
nas amostras 8CB dopadas com fulereno, os transientes da fotocorrente foram ajustados
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usando a equagao:

It =1 (1—e") | (7.6)

onde 7 é a constante de tempo que caracteriza a evolucao temporal de geracao e injecao
de portadores de carga na amostra.

Na figura 7.8, é apresentada a dependéncia da constante de tempo, 7, em funcao da
voltagem aplicada na amostra de 8CB dopado com fulereno (¢ = 0,1%), nas temperaturas
de T' = 304 K (fase esmética) e T = 311 K (fase nemaética). A poténcia de excitagao
foi de 12 mW. Na fase esmética, vemos que ha uma reducao no valor da constante de
tempo, indicando que estado estacionario é atingindo mais rapidamente & medida que a
voltagem aumenta. De fato, as flutuagoes na ordem esmética tendem a ser suprimidas
com o aumento do campo elétrico aplicado, aumentando assim o transporte de cargas
na amostra. Um comportamento distinto é observado para a amostra na fase nemaética,
com a constante de tempo diminuindo & medida que a tensao aplicada aumenta. Isto
pode estar associado com o fato de que, acima de uma tensao caracteristica da ordem
de 2V, efeitos ligados a instabilidade de Carr-Helfrich tornam se importantes, tais como
a emergéncia de escoamento turbulento no interior da amostra, bem como a redugao na
ordem orientacional [23].

Figura 7.9: Evolugao temporal da fotocorrentes na amostra de 8CB dopada com 0,1% em
massa de fulereno, para diferentes poténcias de excitagdo: P; = 12 mW (quadrados) e P; = 72
mW (circulos). A amostra foi mantida na temperatura correspondente & fase esmética (7" = 304
K) e a voltagem aplicada foi de V' = 2,10 V. Note que o valor estacionario apresenta uma forte
dependéncia com a intensidade do feixe de excitacao.
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Fonte: Autora, 2014.

E interessante caracterizar também como o fenémeno de fotocorrente na amostra de
8CB dopado com fulereno depende da intensidade do feixe de excitagao. Na figura 7.9, é
apresentada a evolucao temporal da corrente foto-induzida na temperatura de T'= 304 K
(fase esmética), para diferentes poténcias de excitacdo. As medidas foram realizadas sob
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a aplicacao de tensao de V = 2,10 V. Como podemos observar, o valor do estado esta-
cionario da fotocorrente depende significativamente da intensidade do feixe de excitacao,
indicando que que a taxa de combinacao e recombinac¢ao dos portadores de carga depende
de sua densidade.

Figura 7.10: Fotocorrente em fungio da poténcia de excita¢do para a amostra 8CB dopada
com 0,1% em massa de fulereno. A temperatura da amostra foi mantida em T = 304 K, de
forma que amostra se encontra na fase esmética. A voltagem aplicada entre os terminais do

porta amostra foi de V' = 2,10 V. A linha sélida representa o ajuste com Iyu, o< Pio’g.
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Fonte: Autora, 2014.

De forma a caracterizar como a fonte de excitacao afeta a geracao de cargas e, por
sua vez, o valor estacionario da fotocorrente, é mostrado na figura 7.10 a fotocorrente no
estado estacionario como funcao da poténcia incidente, nas mesmas condigoes da figura
7.9. Como podemos observar, o valor da fotocorrente cresce quase que linearmente com
a poténcia incidente, com Ilfq, o Pio,g‘ Este comportamento é similar ao observado
em sistemas poliméricos, onde a taxa de recombinagao nao corresponde a um processo
bi-molecular. Isto corresponde ao fato de que um dos portadores de carga (elétron ou
buraco) apresenta uma mobilidade maior que o outro [144].

Os resultados obtidos nesse capitulo revelam que o cristal liquido 8CB apresentam pro-
priedades eletronicas que inviabilizam a formacao de grades fotorefrativas, mesmo quando
dopado com um agente doador de elétrons, como o fulereno. De fato, a condutividade da
amostra é baixa, sendo da ordem de 100 pA/V, o que implica que os processos dissipativos
desempenham um papel predominate no transporte eletronico da amostra investigada. Os
resultados presentes neste capitulo podem ser tuteis na caracterizacao e compreensao das
propriedades de transporte de amostras liquido-cristalinas sob orientagao homeotropica.
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Este trabalho teve como proposito investigar os efeitos associados a adi¢ao de fulereno
Cgo sobre as propriedades oOpticas, térmicas e eletronicas de cristais liquidos nas fases
nemaética e esmética. Utilizando diferentes técnicas experimentais, foi possivel determinar
como a adicao de fulereno altera as propriedades fisicas do composto investigado, tais
como a difusividade térmica, o indice de refracao nao-linear e a fotocondutividade.

Utilizando a técnica de varredura Z resolvida no tempo, foi possivel investigar os
processos de difusao de calor nas amostras de cristal liquido puro e dopado com tracos
de fulereno. Em particular, foi observado que a adicao de fulereno reduz o tempo de
formagao de lente térmica, aumentando a difusao de calor nas amostras, especialmente
na fase esmética. Este resultado esté associado ao fato de que a adicao de fulereno au-
menta o livre caminho médio dos modos hidrodinamicos responsaveis pela difusao de
calor. Além disso, foi determinada a dependéncia com a temperatura da difusividade
térmica e do parametro de distorcao de fase que caracteriza a formacao da lente térmica.
Nossos resultados mostraram que a insercao de fulereno reduz a temperatura de transicao
nematica-esmética-A, que podde ser atribuido ao surgimento de acoplamento entre a or-
dem esmética e a concentracao das particulas Cgg. Foi observado ainda que a reducao
critica da difusividade térmica permanece nas amostras dopadas, indicando que a inclusao
de fulereno ao sistema nao favorece um acoplamento nao-dissipativo entre os modos de
Goldstone a medida que o comprimento de correlacao diverge, de forma que a conducao
calor é governada por processos de curto alcance.

No contexto das propriedades hidrodinamicas de cristais liquidos, foi investigado como
a adicao de fulereno afeta a transicao de Freedericksz nas amostras de 8CB. Usando a
técnica de determinacao da auto-modulacao de fase por meio dos anéis de difracao, foi
observado que a transicao de Freedericksz 6ptica é de segunda ordem, com o ntmero de
crescendo continuamente & medida que a intensidade do feixe de excitagao cresce acima
do limiar de intensidade de Freedericksz. A dependéncia da auto-modulacao de fase com
o angulo de incidéncia também foi determinada. Os resultados obtidos mostram que a
insercao de fulereno afeta significantemente a resposta optica nao-linear das amostras de
8CB, com o indice de refracao nao-linear sendo cerca de trés vezes maior na amostra
dopada.

Além das propriedades termo-6pticas e hidrodinamicas dos cristais liquidos, foram in-
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vestigados os processos de geragao e injecao de carga nas amostras de 8CB dopado com
fulereno, bem como a formagao de grades holograficas nestes sistema. Usando a técnica
de holografia em tempo real, foi observado um acoplamento entre os feixes incidentes,
caracterizado pela oscilacao das intensidades medidas, com uma diferenca de fase de 7.
Contudo, nenhuma transferéncia de energia entre os feixes pode ser observada nas fases
nematica e esmética, indicando que nao ha a formagao de uma grade fotorefrativa. O
estudo da propriedades eletronicas utilizando a técnica de fotoexcitacao continua dos por-
tadores de cargas foi realizado, a fim de verificar como ocorre a difusao destes portadores
de cargas em amostras liquido-cristalinas, bem como avaliar a viabilidade destas amostras
para aplicagoes em gravacgoes holograficas. O estudo de fotocorrente mostrou que a gera-
cao e transporte de cargas nestes materiais é cerca de cem vezes inferior a observada em
amostras que apresentam resposta fotorefrativa. A dependéncia da fotocorrente com a
poténcia do feixe de excitagao também foi investigada, onde uma dependéncia sub-linear
foi observada.

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser relevantes tanto para o desenvolvi-
mento de novos dispositivos como para o uso de cristais liquidos esméticos como material
base em diferentes aplicacoes. A partir deste trabalho, foi possivel verificar que a adicao
de fulereno Cgy em amostras liquido-cristalinas desempenha um papel importante nas
propriedades destes sistemas, especialmente quandos se encontram na fase esmética-A.
Devido a sua estrutura estratificada e complexidade viscoelastica, as propriedades fisico-
quimicas de cristais liquidos esméticos tém sido pouco investigadas, de forma que este tra-
balho tende a esclarecer e explorar como a insercao de agentes nao-mesogénicos doadores
de elétrons afetam as propriedades Opticas, térmicas e eletronicas de sistemas esméticos.

E importante salientar que os resultados obtidos aqui abrem a possibilidade de encon-
trar uma rica fenomenologia associada a insercao de outros tipos de dopantes em sistemas
esméticos. De fato, o dominio das técnicas experimentais usadas neste trabalho abre a
perspectiva de investigar uma ampla variedade de amostras. Um exemplo disso é a pos-
sibilidade de estudar como a dinamica de difusao de calor na fase esmética é modificada
pela presenca de nanoparticulas de ouro com diferentes formas geométricas, tais como
nanobastoes, nanoesferas e nanopiramides. Isto porque os modos hidrodinamicos de sis-
temas liquido-cristalinos sao sensiveis tanto a forma geométrica do agente dopante, bem
como ao tipo de interacao existente entre as moléculas da matriz liquido-cristalina e o
dopante.

Outro ponto que pode ser explorado é como a insercao de nanoparticulas ferroelétricas
afetam as propriedades Opticas lineares e nao-lineares de cristais liquidos. Em particular,
tais nanopaticulas geram um campo elétrico local que tende a reforcar ou perturbar a
ordem liquido-cristalina, desempenhando assim um papel significativo tanto na transicao
de Freedericksz, quanto na difusao de calor nestes sistemas. Além disso, ha a perspecitiva
de investigar os limiares de concentracao de nanoparticulas nos quais os efeitos de disordem
na ordem liquido-cristalina tornam-se relevantes para as propriedades Opticas de cristais
liquidos. Este tipo de investigacao ¢ crucial para o desenvolvimento de matrizes liquido-
cristalinas com resposta Optica nao-linear otimizada para cada tipo de aplicacao eletro-
Optica.

No que diz respeito a insercao de fulereno em sistemas liquido-cristalinoss na fase
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esmética-A, ha varios pontos que ainda precisam ser explorados. Um bom exemplo disso,
é que os resultados obtidos neste trabalho nao esclarecem como o fulereno interage com as
moléculas calamiticas do 8CB, nem como ocorre o empacotamento destas nanoparticulas
de carbono no interior das camadas esméticas. Assim, medidas de espalhamento dinamico
de luz visivel e difracao de raios-x podem trazer alguma informacao que esclareca se a
nanoesfera de fulereno interage predominantemente com a parte rigida das moléculas
calamiticas, ou com o grupo lateral. Tal informacao pode ser fundamental para desen-
volver estratégias eficientes de modificagao das propriedades fisico-quimicas de cristais
liquidos esméticos.
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Effects of fullerene addition on the thermo-optical properties of smectic liquid crystals
at the vicinity of the nematic-smectic-A phase transition
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The present work is devoted to the study of the thermo-optical properties of liquid crystals doped with traces
of fullerene Cg at the vicinity of the nematic—smectic-A phase transition. By using the time-resolved Z-scan
technique, we measure the temperature dependence of the thermo-optical coefficient and the thermal diffusivity.
Our results reveal that the critical behavior of the thermal diffusivity is strongly affected by the fullerene addition.
We provide a detailed discussion under the light of the distinct mechanisms behind the thermal transport in

liquid-crystal samples.

DOI: 10.1103/PhysRevE.89.052511

I. INTRODUCTION

The characterization of phase transitions and critical phe-
nomena involving liquid crystals constitutes a challenging
topic in soft-matter physics, being a subject of theoretical
and experimental investigations for several decades [1-5].
Indeed, liquid-crystalline systems exhibit a large variety of
unusual phase sequences which are strongly affected by
external fields [6,7], surface anchoring [8], confinement [9],
and finite-size effects [10]. In this context, the smectic-A
(SmA) to nematic (N) phase transition plays an important role
due to the rich phenomenology associated with the continuous
or discontinuous nature of such transition, which is determined
by the nematic range of the investigated compound [11-13].
In particular, the nematic range of smectogenic compounds
reflects the coupling strength between the nematic and smectic
order parameters that delimits the crossover from continuous to
discontinuous transition via a Gaussian tricritical point [11].
As a consequence, the equilibrium and dynamical thermal
parameters may exhibit an isotropic or a weakly anisotropic
critical behavior at the N-SmA transition [11,14]. In fact, the
study of the effective critical behavior of thermal parameters
of liquid crystals has attracted a renewed interest due to their
major relevance for electro-optical devices based on electronic
and optical properties of liquid-crystal samples [15].

It is well known that the introduction of guest particles
may induce dramatical changes in the phase transitions of
liquid-crystal hosts [16-20]. A prominent example is the
pronounced shift in nematic-isotropic and smectic-nematic
transition temperatures due to the addition of ferroelectric
nanoparticles [16,17,20]. In particular, it was observed that
the local electric field of guest particles reinforces the
nematic order parameter, resulting in the enhancement of
nematic-isotropic transition temperature [16,21]. However,
it was demonstrated that this effect only persists at small
concentrations of ferroelectric nanoparticles; otherwise, the
particles-induced inhomogeneity becomes predominant and
the transition temperatures tend to decrease as a typical
quenched disorder phenomenon [17,20]. The reduction of
nematic-smectic-A transition temperature has also been re-
ported for liquid-crystal samples doped with azo-dyes [19] or
containing nonmesogenic impurities [22,23]. Concerning the
critical behavior at the nematic—smectic-A phase transition,
high-resolution calorimetric studies revealed that the critical

1539-3755/2014/89(5)/052511(6)
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exponent of specific heat is sensitive to the concentration and
coating of guest magnetic particles [18]. Similar results were
obtained for critical exponents of the elastic constant and rota-
tional viscosity by using dynamic light scattering in a liquid-
crystalline system containing ferroelectric nanoparticles at the
vicinity of the nematic—smectic-A phase transition [17].

Recently, special attention has been devoted to the control
and amplification of the electronic and optical properties of
liquid crystals due to their potential application in optical
devices [24-26]. Among the great variety of methods used to
modify the properties of liquid-crystal matrices, the addition
of electron donor-acceptor molecules has been demonstrated
as an excellent alternative for electro-optical purposes, such
as data storage and coherent image amplification [25-28].
In particular, it has been reported that the insertion of
fullerene Cg) in nematic liquid crystals leads to a dramatic
improvement of the photorefractive response of the samples,
being characterized by a large enhancement in the diffraction
efficiency of writing beams [29-32]. Indeed, fullerene Cg
enhances the photocharge generation in nematic samples due
to the formation of charge-transfer complexes upon photoex-
citation, contributing to the formation of a space-charged
field that is responsible for the spatial modulation of the
refractive index [26,28]. Further, the introduction of fullerene
has also been used to modify the structural organization of
cholesteric samples from the formation of twist-bond defects
upon low-intensity illumination [33]. Concerning the thermal
properties, polarizing optical microscopy and differential
scanning calorimetry investigations have not identified any
significant contribution associated with the fullerene addition
at the nematic-isotropic phase transition [34]. Although the
effects associated with the addition of fullerene on the
optical properties of nematic liquid crystals have been widely
explored, thermal parameters of smectic liquid crystals doped
with fullerene have not been investigated so far.

In the present work, we study the thermo-optical properties
of liquid crystals doped with traces of fullerene Cgp at
the vicinity of the nematic—smectic-A phase transition. By
using the time-resolved Z-scan technique, we measure the
temperature dependence of the thermo-optical coefficient and
the thermal diffusivity of pure and fullerene-doped 8CB
samples. Our results show that the introduction of fullerene
affects the SmA-N transition temperature, as well as the heat
diffusion of liquid-crystal hosts, especially at the smectic

©2014 American Physical Society
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phase. Further, we analyze the effects of fullerene addition
in the critical behavior of thermal diffusivity under light
of the mechanisms behind the heat transport in smectic
samples.

II. MATERIAL AND METHODS

We chose the compound 4-octyl-4'-cyanobiphenyl (8CB)
as our liquid-crystal sample. It presents an isotropic-nematic
phase transition at Ty; = 313.5 K and a nematic—smectic-A
transition at T4y = 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.
The fullerene Cg) was also purchased from Sigma-Aldrich and
its concentration in the liquid-crystal samples was varied in
the range of 0-0.4 wt. %. No phase separation was observed at
these concentrations. Homeotropic samples were prepared by
treating cleaned glass surfaces with surfactant. Spacers were
used to maintain the cell thickness at £y = 100 wm. The cells
were filled by capillarity action in the isotropic phase of 8CB
(T ~ 323 K) and slowly cooled down to room temperature.
Samples were observed under a crossed-polarized microscope
to ensure alignment and uniformity. 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 min
in order to certify that the system has reached the equilibrium
configuration.

The time-resolved Z-scan technique was implemented
using a linear polarized cw diode-pumped solid-state (DPSS)
laser at A =532 nm as the light source. The laser beam
presented a Gaussian profile with a well-defined vertical
polarization and the laser power used to excite the sample
was P = 0.8-1.7 mW. The laser beam was focused by a lens
with a focal length of 15 cm, which provided a minimum
waist of wy = 40 um, resulting in a confocal distance z. =
9.45 mm. A mechanical chopper was used to modulate the
laser beam, producing square-wave pulses with a duration of
70 ms. The sample was excited at normal incidence in order to
avoid reorientation of the orientational order. The sample was
moved back and forth along the z axis around the beam waist of
the laser during the measurement, with a single displacement
step of 5 mm.

III. THERMAL LENS BACKGROUND

The time-resolved Z-scan technique is an efficient method
to investigate the thermal properties in low absorbing liquid-
crystal samples from the emergence of the thermal lens
effect [35,36]. In particular, the thermal lens effect consists
in the conversion of the absorbed energy into heat when a
Gaussian laser beam passes through the sample, which behaves
itself as a lenslike optical element due to the temperature-
induced change in the optical path. More specifically, the local
heating of the liquid-crystal sample modifies its birefringence,
resulting in a self-focusing or defocusing of the beam center.
Further, the formation time of the thermal lens can be used
to determine the thermal diffusivity of the sample [35]. By
considering the aberration model to describe the optical path

PHYSICAL REVIEW E 89, 052511 (2014)

change in the thermal lens effect, the transient transmittance
in the far field can be expressed as [37]

2y ?
G+y)+0+(%)])
)

with y = z/z., where z is the sample position in relation to
the position of minimum beam waist (z = 0) and z, is the
confocal parameter. 6 is the thermal-induced phase shift of
the beam wave front after it passage through the sample. 7 is the
exposure time of the sample during each square pulse, while
7. is the characteristic time for the formation of the thermal
lens. The parameters 7. and 6 can be directly obtained from the
fitting of the experimental data for the transient transmittance
by using Eq. (1). 6 and . are free parameters which can be
associated with the sample and experimental setup parameters

I)=10){1 O an!
(r) = 1(0) — 5 tan

as follows:
PIA[() dl’l(,
0 =— )
KA dT
and
2
w
.= —. 3
“= ®)

Here, w is the beam radius at the sample, defined as
w = wpy/1 + y2, and D is the thermal diffusivity. P; is the
incident laser power, A is the absorption coefficient at the
excitation wavelength, and « is the thermal conductivity. n,
is the ordinary refractive index of the liquid-crystal samples,
which can be defined as [38]

ne=i—+An(T), )

where 71 is the average refractive index and An(T') is the liquid-
crystal birefringence, which exhibits a strong dependence on
the sample temperature 7', due to its relation with the orien-
tational order parameter [38]. Previous works have reported
that the average refractive index exhibits a linear decrease as
the temperature is enhanced, with dii/dT ~ —10~*K~" [38].
Once such a contribution is around two orders of magnitude
lower than the variation rate of the liquid-crystal birefringence
with temperature [dAn(T)/dT], the thermal variations in
the optical path are mainly associated with the variation
in the birefringence of liquid-crystal samples. As a conse-
quence, the temperature effects on the beam phase shift 6
can be directly attributed to the birefringent thermo-optical
coefficient. In what follows, we will use the above description
to analyze the effects of the fullerene addition on the thermo-
optical properties of liquid crystals close to the nematic—
smectic-A phase transition.

IV. RESULTS

In Fig. 1 we show the time evolution of the far-field
transmittance for pure 8CB samples and 8CB liquid crystals
doped with fullerene at a concentration of 0.1 wt.%. The
transient transmittances were recorded for distinct tempera-
tures of samples placed at the position z = v/3z.. For the
undoped sample, one can observe that a self-focusing behavior
(dAn/dT < 0) takes place at the nematic and smectic phases

052511-2
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FIG. 1. (Color online) Transient intensities of time-resolved
Z-scan measurements in (a) pure 8CB and (b) fullerene-doped
8CB samples at distinct temperatures: 7 = 308 K (red squares) and
T =304.5 K (black circles), corresponding to nematic and smectic
phases, respectively. The concentration of fullerene in the doped
sample was ¢ = 0.1 wt. %. Solid lines represent the fitting curves
using Eq. (1). In both cases, we observe that the phase shift is less
pronounced in the smectic phase.

that is characterized by the increase of the far-field transmit-
tance with the exposure time (9 < 0), as shown in Fig. 1(a). We
notice that the phase shift is smaller in the smectic phase, with
a slow relaxation to the steady-state regime in both phases.
Indeed, the temperature-induced changes in the liquid-crystal
birefringence are more pronounced in the nematic phase. This
feature is due to the fact that the smectic phase exhibits an
additional quasi-long-range translational order. Although the
smectic layers impose restrictions to the molecular motion
through them, it has been demonstrated that the thermal
conductivity is slightly affected by the emergence of the
layered structure [39,40], which exhibits a small discontinuity
due to the coupling between smectic and nematic order
parameters [40,41]. A similar behavior is observed in the
fullerene-doped 8CB sample, with the self-focusing of the
laser beam (6 < 0) and a smaller phase shift in the smectic
phase when compared with the nematic one, as exhibited in
Fig. 1(b). However, the evolution to the steady-state regime
in the smectic phase seems to be affected by the fullerene
addition, with a reduction of the characteristic time for the
formation of the thermal lens and the heat diffusion occurring
in a more efficient way.

Let us now characterize the effects of the fullerene addition
on the thermal properties of smectic phase. In Fig. 2, we
present a comparison between the transient intensities of pure

PHYSICAL REVIEW E 89, 052511 (2014)
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FIG. 2. (Color online) Transientintensities of pure (black circles)
and fullerene-doped (blue squares) 8CB samples at the smectic phase,
with T = 304.5 K. The concentration of fullerene in the doped sample
was ¢ = 0.1 wt. %. Although the phase shift is higher in the doped
sample, one can notice that the steady-state regime is reached faster
in such a system, indicating that the addition of fullerene reduces the
characteristic time for the formation of the thermal lens.

and fullerene-doped 8CB sample at T = 304.5 K, well below
the SmA-N transition temperature. Here, one can clearly
note that the steady-state regime is reached faster in the
doped sample, indicating that the fullerene guest increases
the heat diffusion in the smectic phase. In fact, the addition
of fullerene enhances the mean free path of hydrodynamic
modes responsible for the heat conduction in the liquid-crystal
samples, once the mean diameter of the fullerene balls
dy=~1 A) is almost five times smaller than the smectic
layer thickness (d; ~ 32 A). Tt is important to stress that the
transient in the far-field transmittance at normal incidence
is associated with the thermal diffusion, because the optical
torque responsible for the director reorientation is null at this
excitation geometry [42].

Using Eq. (1), one can obtain the phase shift and the thermal
diffusivity of pure and fullerene-doped 8CB samples by fitting
the time evolution of the far-field transmittance. In Fig. 3, we
exhibit the temperature dependence of the phase shift 6 at
the vicinity of the nematic—smectic-A phase transition. Again,
we consider pure and fullerene-doped 8CB samples. The phase
shifts were rescaled by the power of the incident laser beam
in order to allow a better analysis of the photothermal process.
In the pure 8CB sample, one can note that the absolute value
of the phase shift decreases as the temperature is reduced, but
a small discontinuity is observed at the nematic-smectic-A
transition temperature, as shown in Fig. 3(a). Such a behavior
is associated with the strong coupling between the thermal
fluctuations of the optical axis and the smectic order parameter,
once the phase shift reflects the rate of variation of the
sample birefringence with temperature, as defined in Eq. (2).
In fact, the nematic—smectic-A phase transition presents a
crossover from continuous to tricritical behavior in compounds
exhibiting a small nematic range, which is characterized by
a McMillan ratio 0.93 < Tay/Tyn; < 1 [11,14,40]. Indeed,
the McMillan ratio for 8CB is T4y/Ty; =0.977, and a
small discontinuity in nematic order parameter may take
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Instituto de Fisica - UFAL



112

Artigos publicados

OMENA, DE MELO, PEREIRA, AND DE OLIVEIRA

0.00 T { T { T { T { T { T
L s |
“m
-0.05 £ —
- %%m
: r @ b
2 0101 32 -
EL LA
— | \ ]
& -0.15 [}
jen) r N b
020 (a) v
-0.25 L L | L | L | L | L | L |
303 304 305 306 307 308 309
000 T { T { T { T { T { T
R . —
= L m%m%{ﬁ |
E o0l o -
- N
& i il 1
C sk T
U |
1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1

-0.20
303 304 305 306 307 308 309
T(K)

FIG. 3. (Color online) Beam phase shift in units of the incident
laser power as a function of the temperature, for (a) pure 8CB sample
and (b) 8CB containing fullerene at a concentration of 0.1 wt. %.
Red dashed lines are just to guide the eyes. Notice that the insertion
of fullerene reduces the discontinuity associated with the nematic—
smectic-A phase transition.

place at the transition, due to the coupling between smectic
order parameter and the thermal fluctuations in the nematic
order [43]. As a consequence, an abrupt change in the slope
dAn/dT is observed at the transition temperature, resulting
in a discontinuous variation of the thermo-optical coefficient.
For the 8CB sample doped with fullerene (c = 0.1 wt. %), we
observe that the discontinuity at the phase transition is reduced,
which takes place at a temperature slightly lower than the
transition temperature Ty of the pure 8CB sample. Further,
we notice that the addition of fullerene at this concentration
induces a small enhancement in the absolute value of beam
phase shift in the smectic phase.

In order to determine the effects of fullerene addition
in the SmA-N phase transition, we exhibit in Fig. 4 the
transition temperature, T4y(c), as a function of the fullerene
concentration. The transition temperatures were estimated
from the polarized optical microscopy of the samples. As
one can notice, the SmA-N transition temperature presents
a linear decrease as the concentration of fullerene is enhanced,
indicating that the introduction of such a nonmesogenic
compound modifies the effective interaction that gives rise to
the smectic phase. Indeed, previous works have reported that
the addition of nonmesogenic materials in the liquid-crystal
sample tends to reduce the SmA-N transition temperature [22],
due to the emergence of an additional term in the free
energy associated with the coupling between the smectic order
parameter and the solute concentration. More specifically,
it was shown that T4y(c) = Tan(0) — 'c, where T,y(0)
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FIG. 4. Smectic-nematic transition temperature as a function of
the fullerene weight concentration. The dashed line is the linear
regression using the expression Tyy(c) = Tay(0) — I'c.

is the transition temperature of the pure sample and I’
is a coefficient representing the coupling between smectic
order parameter and the concentration of the nonmesogenic
guest [22,23].

In Fig. 5, we present the effective thermal diffusiv-
ity as a function of the reduced temperature, ¢ = [T —
T4n(c)]/ Tan(c), for pure and fullerene-doped (¢ = 0.1 wt. %)
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FIG. 5. Temperature dependence of the effective thermal diffu-
sivity of (a) pure and (b) fullerene-doped 8CB samples at the vicinity
of the nematic-smectic-A phase transition. The concentration of
fullerene in the doped sample was ¢ = 0.1 wt. %. Notice that the
addition of fullerene does not modify the vanishing critical behavior
of the thermal diffusivity at the SmA-N phase transition, indicating
that heat diffusion is governed by short-range processes.
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8CB samples. The thermal diffusivity was computed by using
Eq. (3), from the estimation of the characteristic time for the
formation of the thermal lens during the laser exposure. In
a pure 8CB sample, it is observed that the effective thermal
diffusivity exhibits a critical behavior at the nematic-smectic-
A phase transition, vanishing at the transition temperature.
Such behavior is similar to that reported by previous works
using photopyroelectric and thermal wave techniques [14,15].
In particular, the vanishing critical behavior of the thermal
diffusivity is usually associated with the divergence of the
specific heat at the transition, while the thermal conductivity
stays finite [ 14]. In fact, the divergence of the correlation length
and the emergence of long-range correlations does not affect
the thermal conductivity, which is governed by short-range
processes [44]. A similar scenario is observed in Fig. 5(b),
with the thermal diffusivity presenting a critical vanishing
at the transition temperature of the doped sample. Although
the fullerene inclusion is expected to suppress the critical
divergence of the specific heat similar to that reported for
8CB containing small quartz spheres at very low concen-
trations [45], the vanishing critical behavior of the thermal
diffusivity still holds. In this case, the addition of fullerene does
not favor a nondissipative coupling between Goldstone modes
whose relaxation rates go to zero as the correlation length
diverges, which would give rise to a divergent critical behavior
of the thermal conductivity at the nematic-smectic-A phase
transition [46]. At temperatures where the smectic order is
well established (t < —0.005), we can notice that the thermal
diffusivity is higher in the fullerene-doped sample than in the
pure one, indicating the enhancement in the heat diffusion due
to the fullerene addition.

PHYSICAL REVIEW E 89, 052511 (2014)

V. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In summary, we have studied the effects of the addition
of fullerene in the thermo-optical properties of 8CB liquid-
crystal samples at the vicinity of the nematic—smectic-A phase
transition. By using the time-resolved Z-scan technique, we
characterized the formation of a thermal lens in pure and doped
samples. Our results showed that the addition of fullerene in-
duces a reduction in the nematic—smectic-A transition temper-
ature, which may be attributed to the emergence of a coupling
between the smectic order parameter and the concentration
of guest particles. Similar results have been reported for 8CB
samples containing distinct nonmesogenic impurities [22,23].
Further, we showed that the critical vanishing behavior of
the thermal diffusivity still holds as the fullerene is added in
liquid-crystal samples. Such a result indicates that the insertion
of such guest particles does not favor a nondissipative coupling
between long-lived Goldstone modes, with the heat diffusion
being governed by short-range processes. The present results
suggest that the insertion of fullerene may induce significant
modifications in the thermo-optical properties of liquid-crystal
samples, a feature that can be explored in future applications
of such a guest-host system in electro-optical devices.
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properties of polymeric films obtained from the oxidation polymerization of PyPDG are also analyzed.
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Introduction

The synthesis of new organic m-conjugated compounds has
attracted remarkable interest over the past decade due to the
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possibility of exploring such materials in the design of new elec-
tro-optical devices [1-3]. In fact, highly conjugated compounds
have been reported as an excellent alternative to sensing and
imaging applications which require an active matrix with lumines-
cent properties that are sensitive to the external conditions, such
as the medium polarity [4,5] and the environment temperature
[6,7]. In this context, the class of organic molecules containing
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electron donor and acceptor groups has played an important role
once they present a rich phenomenology related to the mechanism
of intramolecular charge transfer (ICT) [8]. In particular, dimethyl-
amino-substituted aromatic compounds may exhibit a dual fluo-
rescence upon a single excitation which is directly associated
with a large charge separation and the emergence of highly polar
excited states from the process of the Twisted Intramolecular
Charge Transfer (TICT) [8]. Indeed, the TICT state corresponds to
a rotational isomer stabilized by a polar medium in which a
complete charge transfer has occurred [8,9]. In addition to the
short wavelength emission arising from the locally excited (LE)
state [10], the deexcitation from the TICT state takes place at a
lower energy level, thus leading to a red-shifted second emission
which is sensitive to the temperature, the polarity, and the
viscosity of the solvent environment [8,10,11]. As a consequence,
compounds presenting the TICT mechanism have been successfully
used in distinct timely applications, such as in real-time microvis-
cosity probes [12], molecular recognition [13], as well as in the
imaging of living cells [14].

Since the prominent work reporting the assembly of a light-
emitting diode based on a polymeric material [15], several studies
have been devoted to the design of new m-conjugated polymers
containing fluorescent groups in their architectures [16-18]. In
particular, such systems exhibit optical and electronic properties
similar to inorganic semiconductor materials, giving rise to a
new generation of organic semiconductors with useful characteris-
tics, such as mechanical flexibility, thermal stability, and low cost
of production. In fact, a large variety of optoelectronic devices
based on conjugated polymers has been demonstrated from the
electronic transport and/or the light emission in these systems,
including organic light emitting diodes (OLED) [19], organic field-
effect transistors (OFET) [20,21], and photovoltaic devices
[22,23]. Although many conjugated polymers have been explored
in the development of optoelectronic devices, polypyrrole and its
derivatives constitute an important class of polymeric compounds
due to their low oxidation potential, high stability, and the good
capability of being chemically modified without the loss of the
conductive properties [24,25]. As a result, properly functionalized
pyrrole derivatives have been identified as ideal photoactive mate-
rials for a large variety of chemosensing applications, such as DNA
recognition [26], diagnosis of hepatitis C virus [27], electronic
tongue [28], and gases detection [29].

An attractive feature of polymeric materials is the possibility to
alter their electronic and spectral properties through the attach-
ment of different functional groups in their polymeric backbone
[30-32]. Such a desirable characteristic has been widely used in
the fluorescent label technique, which explores the side attach-
ment of fluorophore groups in the polymeric chain [33]. Among
the large variety of fluorophore groups, dansyl probes have played
an important role due to their high sensitivity to the environmen-
tal conditions which is associated with the formation of TICT states
[18,4,34,35]. As a consequence, several practical applications have
been realized from the covalent linkage of dansyl groups in a poly-
mer backbone [18,36,37]. By using blends of electroluminescent
polymers and polysilanes functionalized with dansyl moieties, it
was demonstrated that blend-based OLEDs present an improved
performance as compared with OLEDs based on single electrolumi-
nescent polymer [37]. Recently, the synthesis was reported of a
fluorescent polythiophene derivative bearing a donor-acceptor
dansyl substituent that exhibits fluorescent and electrochromic
properties [17].

In the present work, we report the synthesis and spectroscopic
characterization of a new pyrrole derivative containing the elec-
tron donor-acceptor dansyl substituent. 3-(N-pyrrolyl)propyl
dansylglycinate (PyPDG) was prepared by simple route using
dansylglycine as a precursor [38]. The effects of solvation and

temperature on the steady-state fluorescence of PyPDG are
investigated. We show that the resultant compound preserves
the fluorescent properties of the dansylglycine and presents an
electrochemical response inherent to polypyrrole.

Experimental
Materials

Unless otherwise stated, all chemical reagents were purchased
from Sigma-Aldrich, Vetec, or Acros and used as received. The sol-
vents of analytical grade were dried by conventional procedures
and distilled prior to use. The compounds were characterized by
'H NMR spectroscopy, FTIR and elemental analysis.

Instrumentation

The "H NMR spectra were recorded using a Bruker spectrometer
operating at a frequency of 400 MHz. The FTIR spectra were
acquired with a Bruker IFS66 spectrophotometer using KBr pellets.
The elemental analysis determinations were performed using a
Carlo Erba equipment. Melting points were determined on a Micro
Quimica MQAPF 301 melting point apparatus and are uncorrected.

Number- and weight-average molecular weights (M,, M,,) were
measured by size exclusion chromatography (SEC) against polysty-
rene (PS) standards, using a Polymer Laboratory PLGel 10 mm
Mixed-C column, a Shodex RI-71RI detector, and a Shimadzu
LC-10 AD pump, in THF, at a 1.0 mL min~! flow rate. Cyclic voltam-
mograms were recorded on an Autolab PGSTAT30 galvanostat/
potentiostat by using a three-electrode cell.

Steady-state fluorescence and absorption

In order to investigate the solvation and thermal effects, the
steady-state fluorescence of PyPDG was probed by exciting the
sample with the Innova 90 CW Argon laser (Coherent) tuned at
457 nm. The excitation power was fixed at Py =5.2 mW in all
measurements to allow a comparative analysis of the emission
intensity. The emission was collected by an optical fiber connected
to a monochromator Sciencetech, model 9057. The signal was
detected by a photomultiplier tube model S-20 and it was ampli-
fied with a lock-in amplifier SR530 (Stanford Research Systems).
By using a homemade electric oven with a precision of 0.1 K, the
sample temperature was varied from 295 K up to 316 K, in steps
of 3K. The solutions of PyPDG presented a concentration of
1.0 mg/mL and all emission measurements were carried out at
the same experimental conditions. Absorption spectra were
obtained using a spectrophotometer Perkin Elmer LAMBDA 1050.

Synthesis

1-(3-Bromopropyl)pyrrole and 1-(3-iodopropyl)pyrrole were
synthesized according to the procedure described in previous liter-
ature [38] and were obtained in 64% and 57% yield, respectively.
The data of 'H NMR, FTIR and elemental analysis are in agreement
with those previous reported for both pyrrole derivatives [38].

3-(N-pyrrolyl)propyl dansylglycinate (PyPDG)
1-(3-lodopropyl)pyrrole (0.66 g, 2.82 mmol) and 1,8-bis(dimethyl-
amino)naphthalene (proton-sponge®, 0.44g, 2.09 mmol) were
added to a solution of dansylglycine (0.63 g, 2.05 mmol) in 15 mL
dry CHsCN. The reaction mixture was stirred at 50 °C for 1.5 h,
and the white precipitate was removed by filtration. CH;CN
(15 mL) was added to the crude product, which was followed by
stirring, and the precipitate was removed again by filtration. The
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filtration step was repeated until no more precipitate was formed.
The crude product was chromatographed on silica using CH,Cl; as
eluent to give 0.50 g (59% yield) of the compound as a pale yellow
solid. M.p. 84.9-85.5 °C; 'H NMR (400 MHz, methanol-d,, §): 8.56
(d, J=8.6Hz, 1H), 8.37 (d, J=8.6 Hz, 1H), 8.18 (dd, J=7.3 and
1.2Hz, 1H), 7.62-7.54 (m, 2H), 7.27 (dd, J=7.5 and 1.2 Hz, 1H),
6.57 (m, 2H), 5.99 (m, 2H), 3.80-3.70 (m, 6H), 2.87 (s, 6H),
1.92-1.78 (m, 2H); FTIR (KBr): 3287 (s, v (N—H)), 3098 (w, v
(C—H,) pyrrole)), 2928 (m, v,s (C—H)), 2776 (m, v,s (C—H)), 1752
(s, v (C=0)), 1576 (w, vg (C=C)), 1325 (w, 6 (N—H)), 1227 (m, &
(C—H, naphthalene)), 1160 (m, v (C—0)), 789 (m, dout-of-plane (C—H,
naphthalene)), 721 (s, dour-of-ptane (C—Hy, pyrrole)) cm~". Anal. calcd
for C31H,5N30,4S: € 60.70, H 6.06, N 10.11, O 15.42, S 7.72; found:
€ 63.05, H 6.27, N 9.09, O 14.05, S 7.54.

Poly[3-(N-pyrrolyl)propy! dansylglycinate] (PPyPDG)

PyPDG (0.40 g; 1.01 mmol) dissolved in 100 mL dry CHCl3 was
added by dropwise to a FeCl; suspension (0.80 g; 5.04 mmol) in
20 mL dry CHCl3, under N,. The mixture was stirred for 48 h at
room temperature. The polymer was precipitated by addition of
CH30H, filtered, and purified by Soxhlet extraction with CH30H.
The purified polymer was dried under vacuum at 50 °C for 6 h. A
black solid (0.16 g) was obtained. '"H NMR (400 MHz, dimethyl
sulfoxide-dg, §): 8.53, 8.35, 8.22, 8.12-7.97, 7.52, 7.37, 7.29, 2.83,
3.80-3.65, 1.78-1.90. FTIR (KBr): 3460 (s, v (N—H)), 2928 (m, Vg
(C—=H)), 2779 (m, vg (C—H)), 1752 (s, v (C=0)), 1560 (W, Vs
(C=0)), 1322 (s, 6 (N—H)), 1203 (m, ¢ (C—H, naphthalene)), 1143
(m, v (C—0)), 791 (M, Jourofpiane (C—H, naphthalene)) cm'.
M, =267 x 10", M, =193 x 10" and polydispersity index
(My/M,) of 1.38.

Film deposition

The polymer films were prepared by dissolving 1.0 mg PyPDG
in CH,Cl, (1.0mL), followed by their coating onto ITO/glass
(Delta Technologies, 8-12 Q, coated area=1.0cm?) electrodes
via casting of the polymer solution onto the electrode
(100 uL.cm2). The films were then dried at room temperature.
The polymer films had been rinsed with CHsCN prior to the elec-
trochemical analysis.

Electrochemistry

The polymer films deposited onto ITO/glass were characterized
by cyclic voltammetry in 0.1 mol L™" LiCIO4/CH5CN solution as
supporting electrolyte, using a Pt wire as the counter electrode
and an Ag/Ag* (0.1 mol L™!, CH3CN) electrode as reference, at a
scan rate of 20 mV s~ . Cyclic voltammograms were acquired with-
in the potential scan range of —-1.8 <E<0.85V vs. Ag/Ag"
(0.1 mol L7, LiCIO4/CH5CN).

Results and discussion
Synthesis

The synthetic route to obtain PyPDG and its polymer was
divided into three steps: the first one involved preparation of
pyrrole derivatives, the second was the esterification step and
the third was the polymerization of the monomer using FeCls
(Fig. 1). Pyrrole derivative was prepared by condensation of the
primary amines with 2,5-dimethoxytetrahydrofuran, in glacial
acetic acid, to give in one step N-substituted pyrrole. This method
is applicable to a large variety of substituted aliphatic and
aromatic amines and it has the advantages of simplicity, mild
conditions and good yields from readily available starting

materials. 1-(3-lodopropyl)-pyrrole was prepared by nucleophilic
substitution of the brominated precursor. The esterification of
the 1-(3-lodopropyl)-pyrrole with dansylglycine using proton-
sponge® as a selective proton abstractor affords PyPDG with good
yield. Finally, the oxidative polymerization of PyPDG with FeCl; in
CHCl; generates a black polymer (PPyPDG).

Fluorescence of PyPDG

In Fig. 2, we exhibit the absorption and emission spectra of
PyPDG in toluene. In both cases, the sample temperature was kept
at 295K. From the absorption spectrum, we observe that the
PyPDG presents two absorption bands at /i, =260.5nm and
/p =338.4nm, corresponding to the lowest m — 7 transitions
which are typical of the aminonaphthalene derivatives [39]. In par-
ticular, the absorption band centered at 4, = 260.5 nm corresponds
to the m — 7* transition from the fundamental state, Sy, to the
short-axis polarized state, 'L,, while the absorption band centered
at J, = 338.4 nm is associated with the transition from Sy to the
long-axis polarized state 'L,. It is important to stress that the low-
est absorption bands of the aminonaphthalene derivatives are
associated with the formation of locally excited states (LE), which
tend to be insensitive to the solvent polarity. In fact, we have not
observed any effect associated with the solvent polarity on the
absorption spectrum of PyPDG. Concerning with the fluorescence,
we observe that PyPDG presents a broad emission spectrum rang-
ing from 420nm to 650 nm, with a maximum intensity at
s = 501.9 nm. The fluorescence spectrum of PyPDG is quite simi-
lar to the emission spectrum of dansylglycine (not shown), indicat-
ing a minor contribution of the pyrrole group to the emission state
of PyPDG. The broad emission of PyPDG can be directly attributed
to the radiative relaxation from the LE and TICT states, with the
later being very sensitive to the polarity of the solvent. Indeed, it
was previously reported that dansyl moieties exhibit a dual fluo-
rescence which is characterized by a double exponential decay of
the transient fluorescence intensity [40,41]. More specifically,
the mixing of 'L, and 'L, polarized states of the aminonaphthalene
group constitute the emitting state of PyPDG, with the emergence
of a charge-transfer state from the promotion of a lone-pair
electron of the amino group into a 7*-antibonding orbitals of the
naphthalene ring [39,41]. As consequence, we observe a noticeable
red shift in the emission of PyPDG as the polarity of the solvent is
increased. Although the red shift in the fluorescence spectrum is
typical of m — 7* electronic transition, several works have reported
a red shift on the fluorescence phenomenon involving a TICT state
[8]. The data of absorption and fluorescence from PyPDG are
summarized in Table 1.

The Stokes shift v, — vy can be used to estimate the variation in
the dipole moment of the PyPDG molecule upon excitation [6]. In
particular, we use the empirical polarity parameter E’TV introduced
by Reichardt and Welton [5,42], which reduces the effects associ-
ated with the error estimative of the Onsager cavity radius of the
molecule of interest. Further, the E¥ parameter provides a better
description of the microscopic environment of molecular dipoles
in solution rather than the other bulk polarity functions based on
the permittivities and the refractive indices of the solvents, by
including the formation of hydrogen bonding and the distinct
mechanisms of the intramolecular charge transfer [42,43]. More
specifically, the variation of molecular dipole moment can be ob-
tained from:

2 3
Yo — vy = 11307.6 [(%) )

Here, v, and vy are respectively the absorption and fluorescence
maximum wavenumbers in cm~'. 6y, =9D and az =62 A are

EY + constant. 1)
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Fig. 1. Synthetic route for the preparation of 3-(N-pyrrolyl)propyl dansylglycinate (PyPDG) and polymerization of PyPDG, to obtain PPyPDG.

25 respectively the dipole moment change upon excitation and the
Onsager cavity radius of the betaine dye [5]. du and a corresponds
to the variation of the dipole moment and the Onsager cavity
radius of the molecule of interest. In Fig. 3, we present the Stokes
shift of PyPDG as a function of the solvent polarity parameter E}.
By determining the slope m from linear regression of the data
(dashed line), we can evaluate the dipole moment variation for
PyPDG by using the following relation:

oo (o xmxa
M=\ 113076 < ay @)

From the molar mass and the density of PyPDG,
. . 0.0 Mp = 415.50 g/mol and p, = 1.21 g/cm?, we estimate the Onsager
200 300 400 500 600 700 cavity radius a = 5.14 A and the variation of the dipole moment
Wavelength (nm) 54t = 3.48 D for PyPDG molecule. This value is in good agreement

Fig. 2. Absorption (solid black line) and fluorescence (solid red line) of PyPDG in with previous results reporteq .for Oth.er dansyl dgrlvgtlves
toluene. The dashed lines correspond to the Gaussian deconvolution of the [4'39'49]'However' the small variation ofdlpole moment indicates
fluorescence spectrum of PyPDG. (For interpretation of the references to color in that the radiative decay from locally excited state corresponds to
this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.) the main mechanism for the fluorescence spectrum of the dansyl
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Table 1
Solvatochromic data and solvents parameters: i, (V) and 4; (vy) are the absorption and fluorescence peak wavelengths (wavenumbers), respectively. (v, — v¢) is the Stokes shift.

€ is the solvent dielectric constant and E? is the Reichardt solvent parameter [5].

Solvent € Jq (NM) /g (nm) (Vg = V) (cm B E¥

Toluene 2.36 3384 501.9 9626.5 0.099
Chloroform 4.81 3389 512.0 9975.9 0.259
Dichloromethane 893 3385 515.0 10124.6 0.309
Acetone 21.01 338.1 525.6 10551.1 0.355
Acetonitrile 36.64 3384 528.2 10618.6 0.460
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11.0 I I I I The maximum of the emission intensity I (T) can be directly
related with fluorescence quantum yield @ by [12]:

T; o /’O Imax(T) :V'C'Iexc' ‘DF(T)‘ (3)
,,; 105 1= /// N where y represents the gain of the detection apparatus, c is the fluo-
- e rophore concentration, and I, is excitation intensity. If a reference

i B 7 b temperature Ty is defined, we can compute

> ,
g 70
27 100 |- e — Ina(T) _ P(T) )
// Inax(To) ~ @r(To)
B il b By considering that the fluorescence of PyPDG is governed by a
034 thermally activated mechanism, we can write the -effective
95 ‘ ‘ ‘ ‘ emission rate as [8]
0,0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
N _fg

ET kf = ko + kle k;T. (5)

Fig. 3. Stokes shift as a function of the solvent polarity parameter E§’ . The dashed
line represents the linear regression of the data.

moiety. In this case, the deactivation of the TICT state is expected
to occur through a non-radiative decay which tend to be more
pronounced as the solvent temperature is enhanced.

In order to investigate the thermal effects on the fluorescence
properties of the system, we show in Fig. 4 the emission spectra
of the PyPDG dissolved in acetonitrile for different temperatures.
For all measurements, the excitation laser power was fixed at
Py =5.2mW and it was rigorously monitored in order to allow a
comparative analysis of the measured spectra. As one can note,
the emission intensity of PyPDG increases as the solvent tempera-
ture is raised, indicating that the reduction of the solvent viscosity
does not play a major role in the fluorescence of this compound.
Such a result contrasts with the typical behavior reported for
molecular rotors based on the TICT phenomenon. Indeed, the emis-
sion intensity of molecular rotors decreases as the solvent viscosity
diminishes due to the enhancement of the molecular torsional
relaxation that induces the radiationless decay [12,44,45]. This is
not the case of PyPDG, although it presents the pyrrolyl propyl as
a very flexible group. In fact, the enhancement of emission inten-
sity with the solvent temperature shows that the fluorescence of
PyPDG takes place through a thermally activated mechanism.
Further, we observe that the fluorescence peak wavelength is not
shifted as the solvent temperature is raised and thus the
thermochromic effect on this system can be disregarded.

Intensity (arb. units)

Wavelength (nm)

Fig. 4. Emission spectra of PyPDG in acetonitrile for different temperatures. Notice
the increase of the emission intensity as the solvent temperature is raised.

where ¢, is the activation energy. k, is the residual emission rate at
low temperature, while k; is the amplitude of the thermally
activated contribution. Disregarding the thermal effects on the
non-radiative decay from the excited state, it is straightforward to
show that the quantum yield satisfies an Arrhenius relation which
is given by:

(28569
D(To)| ke\To T

In Fig. 5 we exhibit the Arrhenius plot for the quantum yields of
the PyPDG as a function of temperature, in solvents with distinct
polarities. As one can observe, the quantum yield increases in both
solvents as the sample temperature is raised. By using Eq. (6), we
can estimate the activation energy from the angular or linear
coefficients of the linear regression (dashed lines). Here, we notice
that the activation energy is very sensitive to the solvent polarity,
presenting a higher value in acetonitrile (&, = 0.13 eV) than that
obtained in toluene (&, = 0.08 eV). Such a result shows that the
radiative decay process of PyPDG is favored in a non-polar environ-
ment, in agreement with previous solvatochromic analysis that
revealed that the fluorescence phenomenon in PyPDG is governed
by the radiative decay from the locally excited state. The enhance-
ment of the fluorescence intensity of PyPDG as the environment
temperature is increased opens the possibility of using such
compound as the photoactive material in optical thermometry
and thermography applications.

0.4 I I I
B O QO Toluene
03 NG| [] Acetonitrile ~ —
—_ O \\
[y ‘\Q\E
gu 02 RN —
~ N N
e RRCN 1
,e‘u' 0.1 — §§ﬁ 0 |
E) - \\ﬁ E
S
0.0 \Q |
0.1 | | | | | | | | |

0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 1.02
T/T
Fig. 5. Thermal dependence of the quantum yields of PyPDG in solvents with

distinct polarities: toluene (circle) and acetonitrile (square). Dashed lines represent
the linear regression by using Eq. (6).
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Electrochemistry and fluorescence of PPyPDG

As we have presented above, PyPDG presents a broad fluores-
cence spectrum which is sensitive to the polarity and temperature
of the environment. The presence of pyrrole moiety on its molecu-
lar structure provides the possibility of producing polymeric films
with interesting conductive and fluorescent properties. In order to
characterize the conductive properties of PPyPDG, we present in
Fig. 6 the cyclic voltammogram of the PPyPDG films deposited by
casting onto ITO/glass electrodes. It was observed that PPyPDG
films display an irreversible anodic wave with anodic peak poten-
tial (Eq) at 0.52 V vs. Ag/Ag" and a poorly defined redox pair in the
cathodic region. Such a result is associated with n-doping of the
polymer, a process in which the cation enters in the polymeric
structure and neutralizes the negative charge formed during the
reduction process.

The cyclic voltammetry can be used to estimate the relative
position of HOMO and LUMO energy levels of the conjugated
polymer, E"° and E*MO respectively. According to empirical
relationship proposed in previous works [46,47]|, HOMO and LUMO
energy levels can be obtained from the onset oxidation potential,

E2*", and the onset reduction potential, En”", as follows:

OV = —(Eg** + 4.40)eV @)
EMO = —(Eo*t + 4.40)eV ®)
EZC _ (ELUMO _ EHOMO)eV, (9)

where Eg’ represents the electrochemical band gap energy. Here, the
energy value of —4.40 eV corresponds to the HOMO/LUMO energy
levels of the reference ferrocene/ferricenium redox pair [48]. Thus,
the HOMO and LUMO energy levels as well as the electrochemical
band gap energy of the PPyPDG films are respectively
E'M0 = —472eV, 0 = -384eV, and E =0.92eV. The data
obtained from the PPyPDG cyclic voltammetry show that the
electrochemical oxidation process involves the electron withdraw-
ing from the HOMO of the polypyrrole moiety, while the reduction
process involves the electron addition to the LUMO of the dansyl
moiety. Therefore, a possible electronic transition between polypyr-
role and dansyl groups (E; = 0.92 eV) could be expected for an
absorption band at Aener = 1347 nm. Although, this electronic
transition was not observed.

Optical band gap energy E;”‘ of PPyPDG was empirically
calculated from the respective onset absorption wavelength /g,
determined from UV-Vis spectrum in CH,Cl,. PPyPDG shows an
absorption band at /mg =338 nm (not shown), similar to the

0.08
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0.02 —

j(mA ecm™)

0.00 =

-0.02

-0.04
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
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Fig. 6. Cyclic voltammogram of the PPyPDG film deposited onto ITO by casting,
recorded in 0.1 mol L~" LiCl0,4/CH5CN, with v = 0.02V s!.

PyPDG. The corresponding band gap energy was determined from
Jonsee Of PPYPDG as being E;p‘ =2.72 eV. The electrochemical band
gap, Eg of the polymer is clearly lower than the optical gap. This
discrepancy shows that the process of absorption and emission
associated to the band at 338 nm must occur in strictly related
electronic transitions by molecular orbitals HOMO/LUMO of the
dansyl chromophore. The pyrrol group (PyPDG) or polymer chain
(PPyPDG) is not associated with the fluorescence process. The
Stokes shift observed between monomer and polymer emissions
occurs due to the change in the molecular dipole moment of these
molecules.

In Fig. 7a, we present the emission spectra of the PPyPDG and
PyPDG dissolved in dichloromethane, at a temperature of
T =23 °C. As one can note, PPyPDG presents a broad emission band
that almost covers the entire range of the visible spectrum, with a
maximum intensity taking place at 4r = 562 nm. Further, a large
red shift is observed as compared to the fluorescence of PyPDG,
which presents a maximum intensity at 512 nm. Such a red shift
of the polymer emission is associated with the enhancement of
conjugation length in the polymeric backbone. Due to the broad
emission band of PPyPDG, it is interesting to characterize the chro-
matic sensation of human eyes to this specific fluorescence spec-
trum from the chromaticity diagram. In what follows, we use the
CIE 1931 representation which is based on the tristimulus values
of a color, representing the intensity combination of primary colors
basis [50]. The chromaticity is represented by a point coordinate
(x,y), which is obtained from the color match functions [51]. In
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Fig. 7. (a) Emission spectra of PyPDG (black line) and PPyPDG (red line) in CHyCly,
under a 457 nm laser excitation. (b) CIE 1931 chromaticity diagram for the emission
of PyPDG and PPyPDG in CH,Cl,. (For interpretation of the references to color in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 7b, we show the CIE 1931 chromaticity diagram for the emis-
sion of PyPDG and PPyPDG in CH,Cl,. The chromatic point coordi-
nates are: (x=0.413, y=0.484) for the PPyPDG and (x=0.209,
y=0.537) for the PyPDG. We observe that the fluorescence of
PyPDG is located in the green region of the chromatic diagram,
while the emission of PPyPDG is close to the yellow region.

Summary and conclusion

In summary, we have synthesized a new fluorescent pyrrole
derivative (PyPDG) containing the electron donor-acceptor dansyl
substituent from a simple route. The thermal and solvatochromic
effects on the fluorescence spectra of PyPDG were investigated.
We showed that the emission intensity of the PyPDG presents a
pronounced enhancement as the solvent temperature is increased,
indicating that the fluorescence of this compound consists of a
thermally activated process. The variation in the dipole moment
of PyPDG molecules upon a photoexcitation was also estimated
from the Stokes shift of PyPDG fluorescence in different solvents.
The dependence of emission spectra on the temperature and sol-
vent polarity provides a clear evidence that the radiative relaxation
from a locally excited state constitutes the major contribution to
the fluorescence phenomenon of this compound. Our results show
that PyPDG is a promising candidate to be used as a photoactive
material in sensor applications, due to the high sensitivity of its
fluorescent properties on the temperature and polarity of the envi-
ronment. Further, we performed the electrochemical and emission
characterization of the polymeric material (PPyPDG) obtained from
the oxidative polymerization of PyPDG. A broadening and a shift in
the emission band of PPyPDG was observed when compared to the
original emission band of PyPDG. The resulting polymer is there-
fore a robust platform to produce light-emitting devices based on
electronic properties of pyrrole group and the fluorescence of the
dansyl moiety.
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