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RESUMO

Este estudo se dedica a investigacao da resposta termo-Optica e nao linear de fluidos comple-
X0s, tais como cristais liquidos, pontos quanticos de carbono e corantes em diversos solventes.
Utilizando a técnica de z-scan resolvida no tempo, exploramos o impacto da adi¢ao do ponto
quantico de carbono derivado do cloreto de dansila (CD-DsCl) no coeficiente nao linear refrativo
em amostras planares de cristal liquido. No estudo da adi¢do dos CD-DsCl em cristais liquidos,
analisamos a dependéncia da resposta Optica nao linear em relacdo a temperatura, especialmente
nas proximidades das transi¢des de fase esmética-A-nemadtica e nematica-isotrépica. Também
investigamos os efeitos de um campo elétrico externo nessas amostras. Nossos resultados prelimi-
nares indicam que as amostras de liquido-cristalinas dopadas com pontos quanticos de carbono
podem exibir uma resposta 6ptica ndo linear aprimorada, dependendo da intensidade do campo
externo aplicado. Este estudo contribui para a compreensdo dos fendmenos Opticos ndo lineares
em sistemas de cristais liquidos dopados com pontos quanticos de carbono. Também investi-
gamos o efeito de solventes nas propriedades Opticas ndo lineares das formas tautoméricas do
corante alaranjado de metila por meio de abordagens experimentais. Nossos resultados mostram
que na presenga de diferentes solventes, o alaranjado de metila apresenta um comportamento
dptico ndo linear negativo, e foi possivel observar um deslocamento em sua absor¢do linear para
o vermelho (red shift) a medida que a polaridade do solvente aumenta. Esse trabalho contribui
para o avanco da compreensao da fisica bdsica dos compostos organicos.

Palavras-chave: Cristais liquidos. Pontos quanticos de carbono. Propriedades 6pticas nao
lineares. Solventes, Varredura Z.



ABSTRACT

This study is dedicated to investigating the thermo-optical and nonlinear response of complex
fluids such as liquid crystals, carbon quantum dots, and dyes in various solvents. Using the
time-resolved z-scan technique, we explore the impact of adding carbon quantum dots derived
from dansyl chloride (CD-DsCl) on the nonlinear refractive coefficient in planar liquid crystal
samples. In the study of CD-DsCl addition in liquid crystals, we analyze the dependence of
the nonlinear optical response on temperature, especially near the smectic-A to nematic and
nematic to isotropic phase transitions. We also investigate the effects of an external electric field
on these samples. Our preliminary results indicate that liquid crystal samples doped with carbon
quantum dots may exhibit an enhanced nonlinear optical response, depending on the intensity
of the applied external field. This study contributes to the understanding of nonlinear optical
phenomena in liquid crystal systems doped with carbon quantum dots. We also investigate
the effect of solvents on the nonlinear optical properties of the tautomeric forms of methyl
orange through experimental approaches. Our results show that in the presence of different
solvents, methyl orange exhibits a negative nonlinear optical behavior, and a red shift in its linear
absorption is observed as the solvent polarity increases. This work contributes to advancing the
understanding of the basic physics of organic compounds.

Keywords: Liquid crystals. Carbon quantum dots. Nonlinear optical properties. Solvents. Z-scan.
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INTRODUCAO

Nos tdltimos anos, tem havido um crescente interesse na pesquisa de materiais com
propriedades Opticas ndo lineares (NLO) aprimoradas, tanto na comunidade cientifica bdsica
quanto na aplicada. Essas propriedades, incluindo grande nao linearidade de terceira ordem,
alta estabilidade térmica, flexibilidade sintética e rdpido tempo de resposta, sdo cruciais para o
desenvolvimento de materiais NLO destinados a aplicacdes em dispositivos fotdnicos e optoe-
letronicos. Dentre os materiais NLO mais recentemente investigados estdo os cristais liquidos,
porfirinas, nanotubos de carbono semicondutores, corantes organicos, fulerenos, nanoparticulas
de ouro, polimeros dopados com corante, entre outros [1].

A maioria dos d&tomos que compdem esses sistemas sdo dtomos de carbono e hidrogénio
fazendo ligagdes interatdmicas simples, duplas ou triplas. Sabendo que os elétrons das ligagdes
duplas ou triplas tem maior mobilidade, compostos organicos com uma maior predominancia
deste tipo de ligacdes tende a ter uma maior resposta Optica ndo linear. Com isso, a grande
diversidade das propriedades dos sistemas organicos é devida, principalmente, a capacidade
do dtomo de carbono para formar ligacdes estdveis entre ele mesmo e interagir com outros
elementos. Sendo assim, esses sistemas podem apresentar em suas estruturas uma boa quantidade
de ligacdes 7, intercaladas com apenas ligacdes o (fendmeno conhecido como conjugacio),
que podem se estender por todo o comprimento da molécula. Essas estruturas permitem que
os elétrons 7 se desloquem ao longo de toda sua extensao, resultando em uma distribui¢ao
altamente deformavel dos elétrons na presenca de campos elétricos, facilitando a inducao de
polarizacdes. Além disso, a deslocalizacdo altera significativamente o potencial eletrostatico da
molécula quando comparado com moléculas nao conjugadas. Essa capacidade de deslocamento
eletronico ao longo da cadeia molecular confere aos compostos organicos propriedades tnicas e
versateis, que sdo fundamentais em uma ampla gama de aplica¢des, desde a quimica bésica até a

eletronica organica [2—6].
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A busca por respostas Opticas nio lineares de grande amplitude geralmente requer
a sintese de compostos organicos com estruturas conjugadas extensas [7]. Entretanto, esse
mecanismo possui algumas restri¢des que podem inviabilizar o uso de moléculas demasiadamente
extensas, como por exemplo: a reducio da estabilidade mecanica, térmica e foto-quimica [8].
Compostos organicos com estruturas conjugadas mais curtas também sao relevantes para o
desenvolvimento de dispositivos ou aplica¢des que envolvam respostas Opticas ndo lineares.
Tudo depende dos objetivos especificos desses dispositivos ou aplicagdes [7].

Um método adotado para otimizar a resposta ndo linear € a introducao de grupos doadores
e aceitadores de carga (push-pull). Quando esses grupos sdo ligados a uma estrutura conjugada,
promovem a redistribui¢do da carga molecular sem a necessidade de radiacdo externa. Isso
resulta em uma maior polarizabilidade da nuvem eletronica quando exposta a pulsos Opticos de
alta intensidade. Além disso, esses grupos introduzem uma quebra de simetria na densidade de
carga, o que favorece a ocorréncia de efeitos dpticos ndo lineares de ordem par, como a geracao
do segundo harmdnico [9].

Portanto, a eficiéncia dos efeitos ndo lineares desses sistemas depende diretamente de
seu comprimento, natureza e tipos de ligacdes presentes, além das forcas dos grupos doadores.
Logo, compreender como esses fatores influenciam a resposta ndo linear € fundamental para o
desenvolvimento de materiais com aplicagdes eficientes.

Neste trabalho, exploraremos os fendOmenos nao lineares em sistemas que envolvem
cristais liquidos dopados com pontos quanticos de carbono, bem como o estudo do efeito de
solventes no azocorante alaranjado de metila (MO). Para fundamentar nossas investigacoes, este

capitulo apresenta uma breve revisao tedrica sobre os materiais utilizados na pesquisa.

1.1 Cristal Liquido

A descoberta de uma nova fase da matéria abriu novos horizontes para a pesquisa
cientifica e a tecnologia. Essa fase, mais precisamente definida como "mesofase"(do grego
"Mesos Morphe = entre fases"), apresenta caracteristicas intermedidrias entre algumas das fases
convencionais da matéria. Devido a essas propriedades, a mesofase € denominada cristal liquido.
Esta mesofase exibe uma ordem orientacional de longo alcance e uma ordem posicional de curto
alcance. Podemos observar essas caracteristicas na figura [1], que representa esquematicamente o
grau de ordenamento molecular das fases sélida-cristalina, liquido-cristalina e liquido isotrépico.

Aqui, as moléculas sdo representadas por uma forma geométrica semelhante a um bastao.
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Figura 1 — Esquema ilustrativo do grau de ordenamento das fases do Sélido-cristalino, liquido-
cristalino e liquido-isotrépico.

Aquecendo Aquecendo

Resfriando Resfriando

—

Soélido-cristalino Liquido-cristalino Liquido-isotropico

Fonte: Autora, 2023.

A mesofase liquido-cristalina possui anisotropia em suas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas, semelhantes aos s6lidos-cristalinos, além da capacidade de fluir em suas propriedades
mecanicas, sendo esta caracteristica dos liquidos-isotropicos. Segundo de Gennes e Prost [10],
cristal liquido é uma mesofase que possui fluidez e ordem semelhante a de um liquido em
pelo menos uma direcdo e possui algum grau de anisotropia que caracteriza uma ordem soélida-
cristalina.

Essa fase intermedidria além de poder ser observada em alguns compostos organicos, tam-
bém € encontrada em sistemas micelares, cadeias poliméricas e em diversos sistemas bioldgicos.
Em cada sistema € possivel constatar fendmenos e transi¢des entre as mesofases presentes no cris-
tal liquido' dependendo diretamente dos pardmetros externos, como a temperatura, concentragio
de solventes, efeitos de superficie, campos externos, entre outros [10].

Com a diversidade de fendmenos envolvendo essa mesofase € possivel desenvolver as
mais diversas pesquisas como, por exemplo, o estudo de transi¢des de fase, das forcas interfaciais
e intermoleculares, além da grande aplicacdo tecnoldgica, através dos chaveadores Opticos, junto
a biodetectores. Hé alguns anos, vem sendo feito estudos sobre como compostos que possuem
essa fase intermedidria se comportam na presen¢a de nanoparticulas, sejam elas metélicas ou
organicas. As propriedades Opticas lineares e ndo-lineares das nanoparticulas atraem grandes
interesses, devido aos fendmenos que emergem a partir das dimensdes da escala nanométrica e

as possibilidades de aplicagdo tecnolégica, como 0 avango na nano-medicina.

' Apesar de se tratar de uma fase ou estado de agregacio da matéria, é também comum referir-se a compostos que

apresentam essas mesofases como cristais liquidos.
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1.1.1 Historico

A primeira catalogagdo da fase liquido-cristalino € associada ao botanico Friedrich
Reinitzer em 1888, enquanto analisava a fun¢do de colesterol nas plantas [11, 12]. Reinitzer
observou que a amostra de acetato de etila (éster) possuia dois pontos de fusdo. Inicialmente, o
composto era um liquido turvo e ao aumentar a temperatura do composto, havia uma transicao
para um liquido transparente. Conforme, aumentava € diminuia a temperatura 0 composto
mudava, dessa maneira, o botanico acreditava que esse fato ocorria devido a impurezas.

Em seguida, o fisico alemdo Otto Lehmann, usando microscépio equipado com polari-
zadores e um medidor de temperatura, observou que o composto na fase translicida consistia
em um liquido isotrépico, mas se comportava como um cristal na presenca de luz polarizada.
Lehmann também observou que as substancias como o oleato de amonio e p-azoxientol se
fundiam passando por um estado intermediario, onde o liquido possuia uma birrefringéncia [13].
Com isso, o fisico denominou o termo cristal liquido para compostos que apresentem essas
caracteristicas. Em 1907, o quimico Daniel Volander fez estudos para identificar as caracteristicas
moleculares em compostos que apresentaram propriedades semelhantes aos compostos ja identi-
ficados, possibilitando assim compreender a origem dos cristais liquidos. O seu trabalho concluiu
que as moléculas lineares possuem uma tendéncia para a formacao de fases liquido-cristalinas
[14].

Outro nome que contribuiu diretamente com os estudos sobre cristal liquido foi George
Friedel. Em 1922, Friedel publicou uma pesquisa sobre as diferentes fases de um composto
liquido-cristalino, sendo possivel a classificacdo dos cristais liquidos como: nemético, esmético
e colestérico [15]. Apds esses trabalhos de caracteriza¢ao dos estados liquido-cristalinos, um
grande nimero de pesquisas foram desenvolvidas com o objetivo de compreender a fisica
fundamental desses sistemas.

Por outro lado, os pesquisadores C. Oseen [16, 17] e F.C. Frank [18] realizaram um estudo
tedrico entre os anos de 1920 e 1958, onde descreveram as propriedades eldsticas dos cristais
liquidos. Esse estudo foi denominado de Teoria Continua ou Teoria do Continuo (ver apéndice
D). Segundo essa teoria, as propriedades eldsticas dos compostos liquido-cristalinos podem
ser descritas a partir das deformagdes na ordem orientacional e/ou posicional das moléculas,
permitindo assim a compreensao das propriedades hidrodindmicas dos cristais liquidos.

Para compreender melhor as transi¢cdes de fase em sistemas liquidos-cristalinos, em 1942,
V. Tsevtkov introduziu um pardmetro de ordem definido como S = %(3 cos? — 1), onde 6 é o

angulo entre o vetor que representa a orientacdo média das moléculas (vetor diretor) e o eixo
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maior da molécula. Em 1961, os fisicos alemaes Wilhelm Maier e Alfred Saupe formularam pela
primeira vez uma teoria microscépica que relaciona as caracteristicas moleculares com as fases
liquido-cristalinas [19-21]. Em 1962, G. Gray publicou um trabalho completo sobre cristais
liquidos, no qual destacou grandes contribui¢cdes no estudo de cristais liquidos macromoleculares
(polimeros). Na mesma década, o fisico tedrico 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 [22].

Com tantas descobertas sobre as propriedades dessa mesofase da matéria, em 1970,
Brochard e de Gennes propuseram pela primeira vez a dispersdo de graos magnéticos em forma
de agulhas para analisar como o cristal liquido poderia diminuir o campo magnético [23]. Nesse
estudo, foi considerado que existe um acoplamento mecanico entre o grao magnético alongado
e o vetor diretor da fase nemdtica, os autores deixaram claro que esse acoplamento magnético
entre o diretor’ e 0 momento do grio ndo seria o suficiente para explicar o alinhamento das
moléculas em baixo campos [23, 24]. Esse pioneirismo de adi¢do das nanoparticulas e uma vasta
contribui¢do na compreensao dos fendmenos que envolvem cristais liquidos, fez com que, em
1991, de Gennes fosse agraciado com o Nobel de Fisica.

Com a descoberta desse novo estado da matéria, as pesquisas ndo ficaram apenas nos
trabalhos de fisicos tedricos e experimentais, mas também despertou o interesse de quimicos
para sintese destes novos materiais. O primeiro cristal liquido sintético, o p-azoxyanisole, foi
produzido por Ritschke e Gatterman [25]. Posteriormente, mais cristais liquidos foram sinteti-
zados e agora é possivel produzir cristais liquidos com propriedades especificas previamente
determinadas. Gragas as contribui¢des de Reinitzer, Lehmann e seus seguidores, temos conhe-
cimentos de milhares de substancias que apresentam uma diversidade de mesofases. Alguns
deles mostraram-se muito tuteis em aplicacoes ligadas a inovacdes tecnoldgicas, entre as quais
destacam-se os mostradores digitais baseados em cristais liquidos e termdmetros de cristais

liquidos [26].

1.2 Pontos Quanticos de Carbono

Nos ultimos anos surgiu um grande interesse em materiais nanoestruturados, abrindo um

espaco para consolidacido de uma drea definida como "Nanociéncia". Nessa area, as propriedades

2 A direcdo média de orientagio entre as moléculas define um vetor unitdrio, no qual é denominado de vetor

diretor
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elétricas, opticas, magnéticas, de transporte, cataliticas, entre outras, podem se apresentar de
formas diferenciadas quando esse material encontra-se abaixo de um tamanho critico [27]. Nesse
contexto, encontram-se os nanomateriais constituidos por carbono, como os pontos quanticos
de carbono (PQCs). Descobertos acidentalmente ha aproximadamente 19 anos, os PQCs tém
atraido grande interesse da comunidade cientifica e tecnoldgica, devido a sua baixa toxicidade
e a capacidade de modificagdo dos comprimentos de onda de emissao e de excitacdo a partir
dos diferentes métodos de sintese. Destaca-se ainda a sua ampla solubilidade em meios com
diferentes polaridades, além de propriedades Opticas singulares que permitem que este material
seja utilizado em diversas aplicacdes, tais como: dispositivos emissores de luz, geracdo de energia

e sensoriamento [28, 29].

1.2.1 Historico

O primeiro registro dos pontos quanticos de carbono data de 2004, quando Xu e colabora-
dores [30], durante a purificagdo de nanotubos de carbono, observaram que algumas "impurezas",
identificadas como fuligem, eram fluorescentes. Além disso, essas impurezas possuiam diferentes
tamanhos e emitiam em diferentes comprimentos de onda (ver Figura 2) [30].

Essa fuligem foi descrita como "uma mistura de nanoparticulas fluorescentes"com carac-
teristicas dos quantum dots (QD), que sdo nanoparticulas semicondutoras. Contudo, esse novo
material era biocompativel e com baixa toxicidade, caracteristicas ndo encontradas em nanoma-
teriais semicondutores [30]. Diante a esses diferentes resultados, os pesquisadores continuaram a
analisar esse novo material fluorescente e observaram que sua estrutura nao continham residuos
metdlicos, mas apresentavam um grupo carboxil, além de elementos C, O, H, N [30].

Sun e colaboradores, em 2006 [31], relataram o primeiro ponto de carbono de tamanho
quantico, apds a passivacdo de superficie com polietilenoglicol, que se mostrou ser uma maneira
eficiente de melhorar a emissdo (ver figura 2. Eles observaram que os PQCs eram fortemente
fotoluminescentes tanto em solugdo quanto no estado sélido, com caracteristicas e propriedades
compardaveis as das nanoparticulas de silica de superficie oxidada.

Em 2007, Liu e colaboradores [32], sintetizaram PQCs baseados na combustdo da fuligem
de velas. Os pesquisadores conseguiram PQCs com didmetro < 2nm e soliveis em dgua. Uma
caracteristica intrinseca desse material sintetizado € a fluorescéncia com diferentes comprimentos
de onda sob uma excitacdo UV.

Em 2015, Ding e seus co-autores, relataram a primeira sintese de PQCs com emissdo em

uma s6 cor. O rendimento quantico dos PQCs a base de d4gua com emissdo de luz vermelha é
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Figura 2 — Primeiro registro dos pontos quanticos de carbono. Temos o perfil eletroforético
em gel de agarose a 1% sob luz UV 365nm. As partes coloridas da imagem foram
reportadas como carbono fluorescente.

Fonte: Xu, 2004 [30].

relativamente alto. Fazendo o uso da técnica de cromatografia em coluna de silica foi possivel
separar PQCs por grau de oxidagdo, obtendo assim fragdes do material que exibiam uma
luminescéncia independente da excitacdo de azul a vermelho, além de ser caracterizado por um
unico pico de excitagdo e uma vida ttil monoexponéncial [33].

Devido as diversas peculiaridades desse material, uma extensiva pesquisa estd sendo
feita. De fato, ao longo dos anos, novos pontos quanticos de carbono sao sintetizados e usados
em diversas aplicagdes interdisciplinares.Como a utiliza¢do em dispositivos optoeletronicos e

fotovoltaicos, aplicagdes fotocataliticas até a formacao de biomagens [34].

1.3 Corantes

Corantes sdo substancias com a capacidade de alterar a cor de outras substancias e meios
quando adicionadas a elas. Esta defini¢do abrange uma ampla variedade de compostos quimicos,
desde corantes naturais até sintéticos. O uso desse material remonta aos periodos pré-historicos,
quando foram empregados em pinturas rupestres. Seu uso foi documentado em diversas culturas
ao longo do tempo, incluindo os antigos egipcios, que ndo apenas os utilizavam em suas pinturas,
mas também registravam métodos de extracao desses corantes de animais e vegetais, assim como
instrucdes sobre como aplica-los em diferentes contextos [35].

Esses compostos quimicos se destacam pela sua seletividade de absorver luz visivel,
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resultando em sua coloragdo caracteristica. Essa propriedade € atribuida a presenca de grupos
cromoéforos, como nitro, nitroso, azo e carbonila. A cor desses compostos também € influenciada
e aprimorada pela presenca de grupos auxocromos, como etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila,
metdxi, etoxi, cloro e bromo. A estabilidade molecular do corante estd diretamente relacionada a
for¢a das ligacdes quimicas [36].

Existem dois grupos distintos de corantes, os grupos cromé6foros e os auxécromos. Os
grupos croméforos s@o responsdveis pela coloracdo e se caracterizam pela presenga de sistemas
com ligacdes duplas conjugadas, sendo os mais comuns o C' = C, C = N—, C = O e
—N = N—. Por outro lado, os auxdcromos apresentam grupos constituintes capazes de doar ou
receber elétrons, desempenhando a fungdo de fixar a cor em substratos. Exemplos desses grupos
incluem CO, NO,, OH, OCHsz e N Hs [35].

Esses compostos possuem uma classificagdo intimamente ligada a sua estrutura quimica e
ao tipo de interac@o que estabelecem com o substrato. Dentro dessa categoriza¢do, encontramos
diversos tipos, incluindo 4cidos, azbicos, basicos, reativos, diretos e sulfurosos . Essa variedade
de classificacdes denota a complexidade intrinseca dos corantes, refletindo sua adaptabilidade a
uma ampla gama de aplicagdes.

O termo "corante dcido"refere-se a um amplo conjunto de corantes anidnicos que contém
de um a trés grupos sulfonicos. Esses grupos substituintes ionizaveis conferem solubilidade ao
corante em agua. Esses corantes sdo caracterizados por substincias com estruturas quimicas
baseadas em compostos como azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro
e nitroso. Essa diversidade estrutural proporciona uma ampla gama de cores e niveis de fixacao

[37] (ver Figura 3).

Figura 3 — Estrutura Molecular do corante dcido Violeta.
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Fonte: Autora, 2024.
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Os corantes do tipo azo (ver figura 4) sdo definidos pela existéncia da ligacdo dupla entre
dois dtomos de nitrogénio (—/N = N —), formando o que é conhecido como o agrupamento azo
(croméforo), os quais estdo ligados a anéis arométicos. Além disso, na presenca de estruturas
funcionais (auxocromos), como o grupamento sulfénico (SO3H) ou o grupo amino (N Hs), esses
corantes ganham caracteristicas especificas e sdo capazes de produzir uma variedade de cores
vibrantes (ver figura 4) [38]. Por sua vez, os corantes basicos contém um grupo amino (—N H>)
ou nitrogénios protondveis, tornando-os catidnicos. Esse grupo pode apresentar toxicidade,

dependendo da presenca de certos grupos ou fungdes, como a benzidina [35].

Figura 4 — Estrutura Molecular do azobenzeno.

Fonte: Autora, 2024.

A estrutura molecular que inclui o grupo azo facilita a alternancia entre liga¢des simples
e duplas, o que permite uma elevada inducado de polarizacdo na presenca de campos elétricos
[39]. Geralmente, corantes aromaticos possuem uma estrutura com a presenga de (—/N = N—)
entre os anéis aromaticos, o que possibilita uma maior superposi¢do entre os orbitais do tipo 7,
gerando assim um aumento na probabilidade de transi¢Ges eletrOnicas entre os orbitais ligantes
7 e o orbital antiligante 7*. Essa caracteristica é importante para o estudo das propriedades nao

lineares [40].

1.3.1 Historico

Corantes vem sendo utilizados desde os primoérdios da sociedade, um exemplo disso sdo
os corantes naturais que foram utilizados em periodos pré-histéricos nas pinturas rupestres, pas-
sando pelos egipcios com seus hierdglifos que, inclusive, descreviam como extrai-los de animais
e vegetais e como utiliza-los [41]. Ao longo dos anos, diversos corantes foram descobertos. No
entanto, em 1856, William Henry Perkin produziu o primeiro corante sintético conhecido como
0 pigmento roxo, posteriormente denominado Malva. Esse feito ocorreu enquanto ele pesquisava

compostos derivados de alcatrdo, chamados de anilinas, que sdo aminas nas quais os hidrogénios
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foram substituidos por grupos arila [42, 43]. Perkin observou que a substancia que ele descobriu
tinha a capacidade de tingir tecidos, especialmente seda, e resistia a degradacdo pela luz. Como
resultado, em 1870, as primeiras fabricas de corantes sintéticos foram estabelecidas na Europa
[44].

Essa descoberta inspirou outros pesquisadores da drea de quimica organica a se dedicarem
a sintese de novos corantes. Com isso, houve uma ampla explorac¢do do alcatrio para a fabricagdo
de anilinas, as quais também eram obtidas por meio da manipulacdo do corante natural indigo,
extraido das folhas de plantas do género Indigofera. O uso dessas aminas na produgdo de
corantes teve um impacto significativo na economia da Europa, especialmente na Alemanha,
onde a industria de corantes e pigmentos contribuiu para o seu crescimento [42].

O cientista Peter Griess, que trabalhava na mesma institui¢ao de pesquisa de Perkin, elu-
cidou o processo de produgdo de fons que contém o grupo diazonio (—N,'), que posteriormente
se acomplaram ao anel aromdtico para formar uma dupla liga¢do entre os nitrogénios na cadeia
organica. Esse procedimento foi denominado como reacdo diazo, como resultado desse avanco,
Carl Martius, um pesquisador alemao, em 1864, sintetizou os primeiros corantes azo a partir do
uso da anilina e outras aminas aromaticas [42, 44].

Com o conhecimento adquirido sobre varios compostos fendlicos e aminas aromaticas,
tornou-se possivel utilizar essas substancias em reacdes organicas. A reacao diazo, que permite
o acoplamento de duas ou mais moléculas para formar cadeias maiores, passou a ser empregada
em larga escala na produc¢do de diversos corantes. Essa abordagem explica a ampla variedade de
corantes descobertos até os dias de hoje [45].

Por volta do final do século XIX, cerca de 9 mil corantes ja haviam sido produzidos e
patenteados para uso, € no inicio do século XX, alguns deles ja estavam sendo utilizados em
alimentos, como vinhos, ketchup, mostardas e geleias [42, 46]. Com a capacidade de modular
suas propriedades, os corantes foram aplicados em diversas areas, incluindo armazenamento
optico de dados [47, 48], mostradores digitais [49], marcadores biolégicos [50], entre outros
[41, 51].

Atualmente, os corantes continuam a desempenhar um papel essencial em diversas dreas,
refletindo a sua importancia histdrica e sua versatilidade na industria e na ciéncia. O legado
deixado por esses avancos pioneiros destaca a continua evolugdo e aplicagdo dos corantes na

sociedade moderna.
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1.4 Apresentacao da Tese

O presente traballho, tem como objetivo primordial investigar como a presenca de
Pontos Quanticos de Carbono (PQCs) podem afetar a ordem liquido-cristalina, bem como suas
propriedades eletro-Opticas. Além disso, muito recentemente, iniciamos um estudo sobre efeitos
de solventes nas propriedades Opticas lineares e nao lineares das formas tautoméricas do corante
alaranjado de metila. Para isso, usamos de técnicas e procedimentos experimentais ja bem
consolidados e disponiveis nos laboratdrios do Grupo de Pesquisa de Liquidos Anisotropicos e
Polimeros - GLAP do IF/UFAL e/ou de grupos colaboradores.

O texto apresentado estd organizado da seguinte maneira: inicialmente faremos uma breve
revisdo sobre as propriedades e fendmenos Opticos ndo lineares nos sistemas de interesse, ou seja,
sistemas liquido-cristalinos na presencga de nanoparticulas e corantes. Em seguida, descreveremos
melhor os PQCs, suas caracteristicas e, sobretudo, métodos de sintese. Uma breve descri¢do das
principais técnicas e procedimentos experimentais utilizados nas investigacdes acima citadas €
feita na sequéncia. Os resultados dos estudos propriamente ditos sdo apresentados nos capitulos
Seb.

Em primeiro lugar apresentamos o estudo dedicado a investigagcdo da resposta Optica ndao
linear de um cristal liquido de cianobifenila (8C B) dopado com pontos de carbono derivados
de cloreto de dansil (CD — DsCl). Usando a técnica de varredura z resolvida no tempo, €
investigado como a adi¢do de CD-DsCl afeta o coeficiente de refracdo ndo linear de amostras
planares de cristal liquido. A dependéncia da temperatura das respostas opticas nao lineares de
amostras puras e dopadas € analisada proximo as transicoes de fase esmética-A - nematica e
nemadtica - isotrépica. Além disso, os efeitos de um campo elétrico externo sao analisados. Esse
resultado encontra-se publicado no periddico Journal of Molecular Liquids e esta disponivel no
anexo D.2.2.

No capitulo 6, introduzimos um estudo sobre o efeito de solventes nas propriedades
Opticas ndo lineares das formas tautoméricas do corante alaranjado de metila. iniciamos uma
investigacao sobre o impacto dos solventes nas propriedades Opticas nao lineares das formas
tautoméricas do corante alaranjado de metila. Exploramos como a polaridade e as interagdes
solvente-soluto influenciam diretamente os espectros de absor¢do, evidenciando fendmenos
como o solvatocromismo.

Finalmente, no capitulo 7 apresentaremos uma revisao dos principais resultados obtidos

e apresentamos algumas perspetivas de possiveis extensoes e trabalhos futuros. Por fim, nos
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apéndices hd uma revisdo mais detalhada dos principais aspectos dos sistemas aqui considerados.
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Fendmenos Opticos Nio Lineares em Sistemas de
Interesse

Os compostos liquido-cristalinos apresentam notavel capacidade de espalhamento de luz,
tanto em termos lineares quanto ndo lineares. O estudo das propriedades ndo lineares desses
materiais remonta a década de 1980, inicialmente concentrando-se principalmente nas proximi-
dades das temperaturas de transic@o entre as fases isotrépica e nematica. Isso se deve a maior
investigacao e, portanto, maior entendimento do comportamento singular dos cristais liquidos
nesses pontos de transi¢cdo até aquele momento. Ao longo das décadas, avancos significativos t€ém
sido feitos no sentido de uma compreensao mais profunda de suas caracteristicas nao lineares,
proporcionando conhecimentos valiosos para diversas aplicagdes nas dreas de dptica ndo linear.

Por outro lado, os corantes organicos emergem nos estudos da optica ndo linear devido
a sua ampla disponibilidade e a singularidade de possuirem robustos sistemas de elétrons 7-
conjugados em suas estruturas moleculares. A presenca desses elétrons m-conjugados, que se
dispersam pela molécula, intensifica a polarizabilidade molecular, culminando em propriedades
Opticas ndo lineares mais acentuadas.

Dentro desse contexto, nesta tese estamos interessados em investigar propriedades Opticas
ndo lineares em sistemas que envolvem cristais liquidos, corantes e pontos quanticos de carbono,
utilizando técnicas experimentais consolidadas. Para isso, abordaremos alguns fendmenos nos
quais um campo 6tico da onda eletromagnética interage com o meio liquido-cristalino e com os
corantes. Em particular, discutiremos o torque 6tico do vetor diretor causado por um campo 6tico,
bem como as nao linearidades dpticas associadas as mudancas nos parametros de ordem e aos
efeitos térmicos e de densidade. Por fim, faremos uma breve discussdo sobre o efeito da adicao
de corantes na interacdo de um campo 6ptico com as moléculas de um sistema liquido-cristalino

nematico.



27

2.1 Resposta 6ptica nao-linear de cristais liquidos

Na maioria dos materiais organicos e inorganicos, a intensidade da excitacao laser neces-
saria para observar os efeitos 6pticos ndo lineares sdo da ordem de 101//m?, sendo necessdrio
o uso de fontes laser de grande poténcia [52]. No entanto, os cristais liquidos destacam-se ao
apresentar uma ampla resposta dptica ndo linear, devido ao fenomeno de reorientacdo molecular
fotoinduzida. Essa caracteristica estd intrinsecamente associada a anisotropia dielétrica desses
sistemas. Especificamente, a birrefringéncia tipica dos cristais liquidos varia consideravelmente
devido a reorientacao coletiva do vetor diretor sob a influéncia de um campo 6ptico externo.
Como resultado direto, a resposta Optica ndo linear desses materiais € notavelmente amplificada,
mesmo quando sujeitos a um campo externo de baixa intensidade dptica.

Para a resposta Optica nao linear em sistemas liquido-cristalinos € essencial considerar
a susceptibilidade elétrica y e a polarizacdo do meio relacionada ao campo elétrico aplicado.

Assim, em meios ndo lineares, a polarizacao elétrica pode ser escrita da seguinte forma:

BE+ Y EEE+ )P=PU PO 4 p® L (1)

—

_ 2
P = 50(X(1)E + ;( )

onde x ™ representa a susceptibilidade de ordem n, ¢ é a permissividade elétrica do meio e Eé
0 campo externo. Em um meio linear, a polarizacdo depende linearmente do campo elétrico e,
dessa forma, apenas P(!) é considerado. (") descreve a interacdo linear da luz, sendo responsavel
pelos fendmenos de refracio e absor¢io do meio. x? e x® sdo suceptibilidades de segunda e
terceira ordem, respectivamente. Onde x(® d4 origem a efeitos 6pticos nao-lineares, tais como:
geracdo de segundo harmonico e geracdo de soma e diferenga de frequéncias. ) é responsével
por efeitos como geragdo de terceiro harmonico, refracdo ndo-linear, absorcao de dois fétons,
etc. [53].

Na maioria dos cristais liquidos uniaxiais, as direcoes 1 e —n sdo equivalentes, o que
caracteriza a existéncia de centrosimetria nesses sistemas. Portanto, os cristais liquidos uniaxiais
nao exibem efeitos dpticos ndo lineares de segunda ordem, como a geragao de segundo harmonico
e o efeito eletro-6ptico [54]. No entanto, a presenca de um tensor de susceptibilidade de terceira
ordem ndo nulo em cristais liquidos neméticos garante a manifestacdo de efeitos ndo lineares
dessa ordem, como o efeito Kerr 6ptico, autofocalizagdo, autodefocalizagdo, automodulagao
de fase, entre outros. Esses efeitos ocorrem devido a quebra de simetria entre as dire¢des 7 €

—n, especialmente em superficies e interfaces. Essa quebra de simetria viabiliza a geracdo de
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segundo harmdnico, tornando a técnica de geracdo de segundo harmdnico uma ferramenta util
para verificar a superficie de ancoramento dos cristais liquidos [55, 56].
Para que o efeito Kerr 6ptico seja observado, temos que a variacio do indice de refracao

€ proporcional a intensidade dptica, ou seja,

An = nyl 2)

onde n representa o indice Kerr dptico nao linear. Apesar de os cristais liquidos possuirem
®) devid ibui¢des eletroni feito € relati ivel a ord
X ev1do a contribuicoes eletronicas, o efeito € relativamente pequeno, comparavel a ordem
de grandeza observada em liquidos isotrépicos. A resposta ndo linear de terceira ordem surge
predominantemente da variacao do indice de refracdo devido ao processo de reorientacdo coletiva,
cuja resposta é aproximadamente proporcional a intensidade 6tica. Por isso, considera-se como
um efeito 'tipo Kerr Otico’. E importante destacar que, em fases liquido-cristalinas, o indice
Kerr 6tico reportado é da ordem de 10~°cm? /W, o que chega a ser 107 vezes maior do que o

observado em liquidos organicos usuais [52].

2.1.1 Reorientacio do Vetor Diretor - Torque Optico

A reorienta¢do molecular € um mecanismo que induz uma resposta Optica ndo linear em
fluidos. Mesmo em um meio macroscépico, pode haver reorientacdo devido a interagdo com
os dipolos permanentes ou induzidos das moléculas [52]. Semelhantes aos cristais inorganicos,
os cristais liquidos exibem polarizabilidade anisotropica, principalmente os compostos liquido-
cristalinos com moléculas calamiticas.

Uma onda eletromagnética de um feixe de luz ao interagir com o cristal liquido, induz a
formacdo de um momento de dipolo. Uma vez que a polarizabilidade molecular é ansiotrépica,
0 campo Optico produz um torque sobre as moléculas calamiticas, reorientando o vetor diretor
[57-59] (ver Figura 5). Assim, com a nova configuracdo na ordem orientacional, o indice de
refragdo ird variar, dependendo da intensidade do campo e das constantes eldsticas da amostra
[60]. De fato, a reorientacdo induzida pelo campo 6tico leva o sistema a uma nova configuracao
do vetor diretor que minimiza a energia total do sistema. Portanto, € possivel descrever essa
reorientagdo minimizando a equacgdo de energia eldstica de Franck [52].

A figura 5 mostra o caso mais simples, onde um feixe de laser linearmente polarizado
incide sobre uma amostra de cristal liquido nematico com alinhamento homeotrépico. Note que

o vetor de propagacdo da onda K faz um angulo [ com a direcdo original do vetor diretor 77 .
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Por outro lado, o vetor diredor nio perturbado faz um angulo ¢ com a direcdo do vetor diretor
apos a reorientagcdo n/. Esse angulo também € conhecido como angulo de reorientacao.
Figura 5 — Interacao de um laser polarizado linearmente (raio extraordindrio) com um filme de

cristal liquido nematico alinhado homeotropicamente. 7 e 7’ representam o alinha-
mento molecular médio antes e depois da aplicacdo do feixe ptico.

™

Fonte: Autora, 2023 (adaptado de Khoo, 2007 [54]).

Considerando a contribuicdo do campo Optico para a densidade de energia do sistema, o
torque Optico que provoca a reorientagdo do vetor diretor pode ser definido como:

Fopt:PxE:E<(ﬁ~E)(ﬁxE)> 3)

onde Ac € a anisotropia dielétrica. Se Ae > 0, hda um favorecimento do realinhamento do vetor
diretor ao longo da polariza¢do do campo 6tico. Por outro lado, note que o médulo do torque
exercido pelo feixe sobre as moléculas de cristal liquido serd mdximo quando o vetor diretor 77
estiver orientado a 45° em relacdo ao campo elétrico da luz incidente.

Para o caso de pequenos angulos de reorientacao, apenas a constante eldstica tipo splay
(K11 = K) é considerada e, dessa forma, € possivel minimizar a energia total, obtendo a equagdo
de equilibrio do sistema que representa o balanco entre o torque 6tico e eldstico. Com um
pouco de algebra (ver apéndice D), considerando essa aproximacao de pequenos angulos de
reorientagdo, a equacao de equilibrio do sistema pode ser descrita da seguinte forma:

2

2§2% + (2cos28)0 + sin28 = 0 4)
z
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Figura 6 — Reorientag@o do vetor diretor induzida por laser linearmente polarizado ao longo de
um filme de cristal liquido nemético com alinhamento homeotrépico.

_______ |‘:I\r‘|

Laser e Ly A

Fonte: Autora, 2023 (adaptado de Khoo, 2007 [54]).

onde &% = 47K/[Ae(E2,)] é o comprimento de coeréncia e (E2,,) corresponde ao valor

opt
médio do campo elétrico dptico. Se um forte ancoramento superficial for considerado, entdo a
reorientacdo serd maxima no centro € minima nas superficies, como mostra a Figura 6.

Como consequéncia dessa reorientacdo, o feixe incidente tem uma variagao do indice de

refracdo com o parametro z, sendo proporcional a:

An =n.(5+ 0) — n.(5) )
onde 7. € o indice de refracao extraordindrio, que pode ser definido como:

TL”TLL

\/nﬁ cos?(B + 0) + n? sin?(8 + 0)

(6)

ne(B+6) =

Aqui, n = (£))"? e n. = (£1)"/*. Como jd mencionado neste trabalho, para pequenos
angulos de reorientacdo, a variacdo do indice de refracdo An é proporcional ao quadrado do

modulo do campo elétrico optico. Com,

An = ny(2) <E§pt> (7)
onde

na(z) =

[Aeﬁ sin(20)

e ] (dz — 2?) )
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d (d < z < 0) é aespessura, ¢ a velocidade da luz no vacuo e K ¢ a constante eldstica média
da amostra. Note que (n,) é proporcional a 2%, ou seja, a resposta 6tica ndo linear depende da
espessura da amostra.

Para o angulo § = 0, existe um campo 6ptico limite (campo 6tico de Freedericksz),
onde a reorientacdo tende a ser pequena. Com isso, € possivel estudar as propriedades Opticas
ndo-lineares de cristais liquidos sob uma incidéncia normal em uma amostra com condicdes de
alinhamento homeotrépico, porém € necessdrio usar feixes intensos que superem o limiar de

Fréedericksz ' é dado por:

- 812 K ¢ ||
2 —_— —_———
(EF) = Ao, <

Assim, para | E,| > | Ep| haverd reorientagdo do vetor diretor. Observa-se que esse limiar

estd relacionado a constante eldstica (/') do material e a espessura da amostra d [53].

2.1.2 Nao-linearidades 6pticas associadas a mudangas nos parametros de ordem, efeitos térmi-

cos e de densidade

Além da reorientacdo do vetor diretor, diversos outros mecanismos contribuem para
alteragdes nos indices de refracdo dos cristais liquidos quando submetidos a um campo 6ptico.
Esses incluem mudangas na temperatura interna molecular induzidas por laser (d1'), variagdes
na densidade eletroestrictiva (dp’ e dp®), e mudangas no pardmetro de ordem (d.S), mantendo
uma posig¢do inicial fixa do vetor diretor. Assim, a alteragao total no indice de refracdo (An)

pode ser descrita da seguinte maneira:

on on on on
An = (_) ar + (—) a5 + (—) dF + (—) as. (10)
oT ) op )¢ op ) ¢ ) T,p

A dependéncia espectral do processo de absor¢do e emissdo molecular, que pode ser
originado por uma mudanga de temperatura interna nas moléculas causada laser de pulso muito
curto, € representada pelo primeiro termo da equagdo (41). Em geral, essa dependéncia tem baixa
magnitude e ndo € afetada de forma significativa pela ordem ou correlacdes moleculares das
fases liquido-cristalinas [61]. O segundo termo representa o aumento da temperatura induzida
pelo laser e das alteracdes resultantes na densidade. Trata-se de um efeito tipico de todos os
materiais e ndo especifico dos cristais liquidos. Oterceiro termo esta associado a tendéncia de

um material em mover-se em dire¢do a uma regido de alta intensidade de campo. O ultimo termo

' O campo Gtico ou limiar de Fréedericksz E%
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mostra a contribuicao exclusiva dos sistemas liquido-cristalinos nematicos, e tem origem nas
mudangas, induzidas pelo laser, do parametro de ordem nematico S.

Essas alteracdes térmicas, de densidade e de parametros de ordem ocorrem em uma escala
de tempo mais rdpida do que a reorientagcdo do eixo diretor sob iluminagdo laser de intensidade
moderada e podem ser o mecanismo preferido em algumas aplicacdes [62]. De fato, esses
mecanismos sdo resultado de uma grande dependencia dos indices de refracdo extraordinério e

ordindrio, n| = (5”)1/ 2en, = (¢,)"?, com o pardmetro de ordem nemdtico S, ou seja,

n = ny(p,S), an
ny =ny(p,S).

Em consequéncia a sensivel relacdo do parametro de ordem nemadtico com a temperatura
(como visto na Figura 7), um mecanismo frequentemente explorado para variar o indice de
refracdo envolve a alteragdo controlada da temperatura e do parametro de ordem por meio
de lasers. De fato, uma das caracteristica mais marcantes da dependéncia térmica dos indices
de refracdo dos cristais liquidos nématicos é que os gradientes do indice térmico tornam-se
extraordinariamente grandes perto da temperatura de tansicao de fase. Esses gradientes térmicos,

conforme as referéncias [62? ], podem ser descritos da seguinte forma:

dnH 1 2 dS
- (cl 205 1 20y dT) ()
dny 1 dp dp 1 ds
1 (o Lol 10,8 »

onde C'; e C5 s@o pardmetros do cristal liquido nemaético, p € a densidade.

Estimar os coeficientes do indice ndo linear associados a esses efeitos térmicos, densidade
e parametro de ordem pode representar um desafio considerdvel. Isso se deve a complexidade
das geometrias de interacdo, que geralmente sdo multidimensionais, e a forte interconexao entre
as mudancas de temperatura e densidade induzidas pelo laser, mediada pelas seguintes equacdes

hidrodinamicas:

2 e
53 (80) + V(D) 4 v Brpg VA (AT) + . T2(Ap) = ;—WW(E?) (12)
8 9 (C,—C,) 0 _u_anc



33

Figura 7 — Dependéncia da temperatura dos indices de refra¢do extraordindrio e ordindrio de
cristais liquidos nemadticos alinhados para trés comprimentos de onda visiveis. A
regido de transicao do cristal liquido nematico € definida pela regiao sombreada em

azul claro.
187
488 nm
515 nm
n, ]
3 ¥
S 17} X .
(]
L‘E‘ g 633 nm _ J
~ Cristal liquido nematico
Q {
o) - |
0 1.6 j
@]
oy
o) L — .
liquido isotrépico ’
1.5 \ . L
20 25 30 35

Temperatura °C
Fonte: Autora, 2024 (adaptado de Christodoulides et. al. [61]).

Aqui py € a densidade ndo perturbada do cristal liquido, C), e C, sdo os calores especificos,
Ar € a condutividade térmica, 7 é a viscosidade, v é a velocidade do som, 7¢ o coeficiente
eletroestrictivo [Y¢ = po(p:/0p)r], Br € 0 coeficiente de expansdo volumétrica e « € a constante
de fotoabsorcao. A Equacao (12) descreve os efeitos da expansao térmica e eletroestricao na
mudanca de densidade enquanto, (13) descreve a fotoabsorcao e o processo resultante de aumento
de temperatura e difusdo de calor.

Para incorporar as distribui¢des de temperatura (A7(z)) e densidade (Ap(z)) induzidas
pelo laser, € necessdrio integra-las a equacao que descreve o parametro de ordem S do sistema. De
acordo com a teoria de Landau-de Gennes, a densidade de energia livre do sistema, considerando
uma distribuicdo de temperatura 7'(z) e o pardmetro de ordem S(z), é expressa da seguinte

forma [56]:

f=a(T(z) —T*)S(2)* +bS(2)* +cS(2)* + L <%§Z>) — 151 — ¢2.5, (14)

Na equacdo (14), a, T™, b, c e L sdo parametros termodindmicos, g; € g S30 0s potenciais
de superficie por unidade de volume, e S; e .S, sdo os pardmetros de ordem de superficie. Em

equilibrio, S(z) é determinado pela minimizagdo da equagdo de energia livre:
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of d( of \
95 d: (8(65/62)) =0 (15

Com as seguintes condi¢des de contorno

of Ofs,
~(awsram), + 96 =°

of Ofs,
(8(85/8Z))2 s, ~Y

Uma excelente revisao sobre esses efeitos pode ser obtidas nas referéncias [61, 62].

(16)

2.2 Resposta Optica Nao Linear na Presenca de Corantes

Colorantes sdo substancias que modificam a percep¢ao da cor ou conferem cor a objetos
inicialmente sem coloracdo. A primeira classificacdo dos corantes € baseada em suas caracteristi-
cas fundamentais, diferenciando entre corantes (dyes) e pigmentos (pigments), ambos referidos
como colorantes na literatura internacional ou simplesmente corantes no mercado nacional.

Na verdade, podemos definir corantes como compostos organicos soltveis, formulados
especialmente para colorir em meio aquoso. Mesmo que possam produzir um produto insoldvel
sobre a fibra, eles permanecemsoldveis em pelo menos uma fase da tintura e sdo reconhecidos
por apresentar alguma afinidade com o substrato. Por outro lado, os s@o particulas organicas ou
inorganicas coloridas, incolores ou fluorescentes, sélidos finamente divididos que sdo geralmente
insoldveis e essencialmente ndo afetados quimicamente pelo veiculo ou meio no qual sdo
incorporados. A cor, altamente dependente das propriedades quimicas e fisicas de uma matéria,
¢ resultado da interacdo entre luz e substancia [63].

Essas propriedades fazem dos corantes e pigmentos componentes vitais em processos de
tingimento, sendo amplamente empregados em diversas industrias, movimentando a economia
global. Antes da descoberta dos corantes e pigmentos sintéticos, um nimero limitado de corantes
naturais era obtido de plantas, animais e minerais. Com o avang¢o na sintese desses materiais,
a sua classificagdo tornou-se obrigatéria devido ao enorme aumento no tipo € no nimero de
corantes. Por esta razdo, os corantes sdo classificados com base na sua estrutura, origem, cor,
solubilidade e métodos de aplicacao.

Estes compostos exibem comportamentos dpticos nao lineares importantes como geragao
de segundo harmdnico [64], indice de refracdo nao linear, manifestando em efeitos autoinduzidos,
tais como a autofocalizagdo e autodesfocalizacdo do feixe de luz incidente [65? ? ]. Tais

efeitos podem ser explorados em areas como fotdnica e tecnologias de comunicagdo 6ptica. Ao



35

compreendermos e investigarmos tais propriedades, abrem-se portas para o desenvolvimento de
novos materiais e dispositivos com funcionalidades avancadas e aplica¢des inovadoras.

Em particular, muitos estudos se dedicam aos efeitos da adi¢do de corantes em sistemas
liquido-cristalinos. J4 € bem estabelecido que a presenga de corantes podem amplificar as
propriedades Opticas ndo lineares dos cristais liquidos [10], num efeito conhecido como Efeito
Jdnossy. Além disso, também pode ser observado um aumento na absor¢do em um comprimento
de onda especifico [54] e modificag@o de certos pardmetros desses sistemas tais como tempo de

resposta e viscosidade rotacional [66].

2.2.1 Efeito Janossy

Como mostrado nas segdes anteriores, a interagdo de um campo optico com um sistema
liquido-cristalino nemaético pode levar a uma reorientagio do vetor diretor, resultando em um
torque 6ptico fopt sobre 0 mesmo. Janossy e colaboradores mostraram que essa resposta optica
pode ser potencializada com a presenca de uma pequena concentracao de corantes no sistema
[67-70] . Observado em 1990, esse efeito se dd devido a um torque adicional devido a formacgao
de estado metaestaveis induzidos por absorcao [53]. Um aspecto interessante € que esse torque
adicional pode ser na mesma dire¢ao do torque 6ptico ou dire¢do contréria, a depender do tipo
de corante. H4 ainda corantes que nio exercem qualquer efeito adicional ao torque 6ptico [? ].

Dessa forma, na presenga do corante, o torque resultante sobre a amostra é dado pela

soma dos torques optico e induzido pelo corante, ou seja,

1::res - fopt + fcor (17)

Usando uma descricao de campo médio, 0 torque induzido pelo corante pode ser escrito

em termos do torque Optico da seguinte maneira [69]:

ﬁcor = nfopt (1 8)

onde 7 € uma constante adimensional dependente da concentragdo e da estrutura molecular do
corante, que pode apresentar valores positivos ou negativos. Essa constante também é conhecida
como fator de amplificacdo do torque 6ptico. Note que para i) < 0, a reorientacao do vetor diretor
¢ perpendicular a direcdo do campo 6ptico de excitacao.

Ainda de acordo com Janossy et. al., o mecanismo para a amplificacdo do torque 6ptico

se deve a interacao interna entre as moléculas excitadas do corante e o hospedeiro nematico.



36

Como resultado dessa interacdo, as moléculas do corante carregam um momento angular interno.
A rotacdo do diretor pode ser deduzida da lei da conservagao do momento angular [69].

E importante salientar que a influéncia de um determinado dopante no torque 6ptico é
reproduzivel e reversivel, porém a amplitude do efeito depende fortemente do tipo de corante
e do cristal liquido nematico [70]. A grande vantagem tecnoldgica de adicionar corantes em
sistemas nematicos estd, claro, no aumento significativo da ndo linearidade 6ptica acompanhada
por uma estabilidade no tempo de resposta do sistema. Contudo, a necessidade de absor¢ao e,
portanto de perdas por absor¢ao sdo relativamente altas em compara¢do com amostras nematicas
puras. No entanto, o utilizando sistemas corantes-nemdticos adequadamente escolhidos, essas
perdas ser mantidas num nivel tolerdvel. Dessa forma, o estudo da reorientagdo dptica em varios
sistemas hospede-hospedeiro pode fornecer informagdes valiosas sobre a interacdo entre uma
molécula de corante no estado excitado e as moléculas hospedeiras circundantes.

Nesse capitulo discutimos algumas propriedades 6ticas ndo lineares de sistemas liquido-
cristalinos nematicos, além do efeito da adicdo de corantes nessas propriedades. A seguir,
descreveremos outro sistema de interesse desse trabalho de doutoramento, os pontos quanticos

de carbono e seus efeitos na ordem liquido-cristalina.
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Pontos Quanticos de Carbono

Descobertos acidentalmente hd aproximadamente 19 anos, os Pontos Quanticos de
Carbono (PQCs) tém atraido grande interesse na comunidade cientifica e tecnoldgica, devido a
sua baixa toxicidade, a capacidade de modificagdo dos comprimentos de onda de emissao e de
excitagdo a partir dos diferentes métodos de sintese. Destaca-se ainda a sua ampla solubilidade
em meios com diferentes polaridades, além de propriedades Opticas singulares que permitem
que este material seja utilizado em diversas aplica¢des, tais como: dispositivos emissores de luz,
geracdo de energia e sensoriamento [28, 29].

Os pontos quanticos de carbono sdo nanomateriais fotoluminescentes quasi-esféricos,
com diametro entre 1 — 10nm. Atualmente, entende-se que os PQCs sdo constituidos por um
nucleo de carbono e uma casca externa com grupos funcionais em sua superficie. De fato, a parte
interna € composta principalmente por dtomos de carbono em Sp? (estrutura grafitica) e em
sua estrutura existe a presenca de dtomos de carbono desordenados (Sp?, Sp?). O espagcamento
interplanar (interlayer distance) é semelhante ao do grafite ( 0, 34nm). Por outro lado, a parte
externa tipicamente contém grupos funcionais oxigenados, como 4cido carboxilico (COOH) e
hidroxilas (OH) (ver figura 8) [28, 71].

As propriedades desse material, assim como sua estrutura final, estdo essencialmente
ligadas ao método de sintese e ao precursor utilizado. Para mais, compreender a origem molecular
e os principais fatores que condicionam as propriedades fisicas, quimicas e Opticas ainda € alvo
de estudos. Acredita-se que cada parte estrutural € responsdvel por propriedades diferentes.
Por exemplo, sabe-se que o nicleo € geralmente o responsavel pela baixa toxicidade, ja a
dispersabilidade € explicada através dos grupos de superficies [72].

Nesse capitulo, estudaremos algumas caracteristicas fundamentais dos pontos quanticos
de carbono, para podermos compreender como suas caracteristicas fisicas e dpticas afetam a

ordem liquido-cristalina.
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Figura 8 — Em (a), temos a estrutura de um PQCs representada como nanoflakes de grafeno
empilhados. Em (b), sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de transmis-
s@o de alta resolu¢cdo (HRTEM) de PQCs, destacando a estrutura multicamadas com
espacamento interplanar caracteristico ao do grafite.
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Fonte: Zhou, 2007 [72].

3.1 Meétodos de Sintese

Os métodos para sinteses dos pontos quanticos de carbono (PQCs) sdo determinantes para
as propriedades intrinsecas desse nanomaterial, uma vez que o mesmo precursor, dependendo da
técnica utilizada, € capaz de produzir PQCs com diferentes caracteristicas [73]. Existem dois
grupos principais de métodos conhecidos: o método fop-down e o método botton-up (ver figura
9).

Figura 9 — Representacdo esquemadtica das rotas de sintese dos pontos quanticos de carbono,
top-down e bottom-up.

Top-Down Botton-Up

Moléculas
orgdnicas
® - Protel na
Ablagdo a laser ® Micro-ondas
“Uré
réia

Hidrotérmico/

TP

"t’o Estruturas de |  Oxidaco o ém
carbono carbono eletroquimica ® Solotérmico Acido citrico
Nanotubos Descarga de .. . o
% arco o 0 W
Pontos de
Grafeno Carthiio

Fonte: Autora, 2023. (Adaptado de Sciortino, 2018 [74]).
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No método top-down, os PQCs sdo obtidos a partir da decomposi¢ao das grandes estrutu-
ras carbOnicas, através das técnicas de eletroquimica, descarga de arco ("Arc-discharge method"),
ablacdo a laser e tratamento com plasma, sendo esses dois ultimos os que se destacam para esse
método [73, 75, 76]. Por sua vez, nos métodos tipo bottom-up, os PQCs sado sintetizados por
meio de precursores moleculares organicos através de reagdes quimicas, com a possibilidade
dos mesmos serem purificados por meio de técnicas como a cromatografia de coluna de silica,
entre outras. As técnicas para obtencio dos PQCs sdo por tratamento hidrotérmico, solvotérmico,

micro-ondas e pirdlise [28, 77-79].

3.1.1 Método Top-Down

Como ja foi mencionado, pode-se obter Pontos Quanticos de Carbono por diversas
maneiras. Na abordagem top-down, a obtencgao parte-se de estruturas carbonicas maiores como
o grafite, grafeno, nanotubos de carbono e fulerenos. Nesse método, as rotas de sinteses mais
comuns sdo: esfoliacdo quimica, tratamento assistido por ultrassom, ablacdo a laser e descarga
de arco ("Arc-Discharge method")[80].

A esfoliacao quimica ¢ um método conveniente para a producdo em massa de PQCs
de alta qualidade, sem dispositivos complicados. Os materiais de carbono precursor (fibras de
carbono, 6xido de grafeno, nanotubos de carbono) sdo clivados por dcidos fortes ou agentes
oxidantes. Através desse método € possivel introduzir grupos hidrofilicos na superficie para obter
PQCs [81, 82], o que resulta em uma melhora significativa das caracteristicas de solubilidade e
fluorescéncia [83]. (Ver figura 10).

No método assistido por ultrassons tem as vantagens do baixo custo e simplicidade na
preparacao de CDs. Ondas alternativas de alta pressao e baixa pressdo sdo geradas no processo
de ultrassons, resultando na formacao e colapso de pequenas bolhas em liquido. Assim, materiais
de carbono macroscépicos sdo "cortados"em pontos de carbono em nanoescala por fortes
forcas de cisalhamento hidrodinamicas derivadas da cavitacao de pequenas bolhas. Geralmente,
propriedades das nanoparticulas preparadas por essa técnica variam com o ajuste da poténcia
ultrassOnica, o tempo de reacao e a propor¢ao de fontes de carbono e solventes [84].

Para a rota de sintese usando a ablacao a laser [85-88], € necessario o uso de um pulso
de laser de alta energia para irradiar a superficie do material. Isso cria um estado termodindmico
no qual altas temperaturas e altas pressdes sdao geradas, levando a rdpida evaporacao do material
para um estado de plasma. Posteriormente, o vapor cristaliza-se, formando as nanoparticulas

[89]. Este método € eficaz para a preparagdo de nanoparticulas com uma distribui¢do de tamanho
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Figura 10 — Representacao da esfoliagcdo quimica de varios pontos precursores de carbono. (a)
Fibra de carbono, (b) Residuos de folhas de ché verde, (c) 6xido de grafeno fluorado,
(d) Frutos de Meldo, (e) Tomate e (f) Oxido de grafeno.

:E"'rﬁf%%{

-

(a)
e,  Oxidation
; cutting

 ——

-B\"' \1;:55

5y
45

LI |

CF GQDs

MisTowave
g HaSOWHNG:

= Hydrothermal gl

5 NatH pii=5
FGO-P
© Carbon @ Oxygen @ Fluorine

Blue color emission
(E) 34N, H,50,
1MPC, 60 min

Green color emission

40 N H,PO,+ H, 0
B0°C, 30 min

color emission

I ——
40 N, H,PO,, 30 min Image under UV light

i s
Fonte: Lim, 2021 [84].

estreito, com boa solubilidade em 4gua e caracteristicas de fluorescéncia de qualidade. No
entanto, o seu funcionamento é moderadamente complicado e seu custo € elevado, o que dificulta
sua aplicacdo [83, 84]. (Ver Figura 11).

Em 2014, Arora e seus coautores apresentaram a descarga de arco como um método para
reorganizar os &tomos de carbono decompostos a partir de precursores de carbono [83, 90]. A
deposicao por descarga de arco € um método que envolve a aplicacdo de uma corrente elétrica de
alta energia a uma mistura de grafite e dgua destilada, ou outros compostos organicos. Durante
essa descarga, a energia elétrica provoca uma decomposi¢do térmica do grafite, formando

pequenas particulas de carbono [83, 91].

3.1.2 Método Bottom-Up

Na abordagem Bottom-up para a sintese PQCS, temos as técnicas mais comuns: Sintese
hidrotermal, Sintese de Microondas e Método Solvotérmico. Através dessas rotas de sinteses as
nanoparticulas sao produzidas utilizando moléculas organicas e/ou polimeros, os quais passam
por uma reorganiza¢ao para a criagdo das nanoestruturas.

A estratégia via método hidrotérmico para a preparacdo de PQCs apresenta vantagens

como baixo custo, ndo toxicidade [92, 93] e simplicidade em comparacdo com outras rotas de
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Figura 11 — Diagrama esquemaético de (a) Fabricacdo de pontos quanticos de grafeno pela ablagdo
a laser, (b) Passivacao a laser de particulas de carbono para sintetizar PQCs, (c)
Irradiacdo a laser de uma suspensao de pds de carbono, (d) nanotubo de carbono
de paredes multiplas para preparar PQCs, (e) Processo de preparagdo dos N-PQCs
derivados da biomassa de Pldtanos e (f) Preparagdo ultra-rapida e altamente eficiente
de Dimetilsulf6xido-PQCs por abla¢do por laser pulsado de feixe duplo.
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sintese de PQCs. Em geral, as moléculas organicas e/ou polimeros sao dispersas em dgua ou
solvente orginico para formar o precursor da reacdo. Essa mistura é entdo colocada em um
recipiente de Teflon, que por sua vez € inserido em um reator de metal e aquecido em um forno a
temperaturas e pressoes relativamente altas. As moléculas orgéanicas e/ou polimeros se fundem e
formam nucleos com caracteristicas de carbono, a partir dos quais os PQCs crescem com um
tamanho de particula inferior a 10nm. Devido a sua simplicidade e a facilidade de dopagem de
heterodtomos, este método € promissor para a sintese de pontos quanticos de carbono utilizando
uma variedade de precursores (Ver Figura 12) [83, 84].

As sinteses mediadas por micro-ondas oferecem vantagens significativas em relagcao as
técnicas convencionais de aquecimento. Por meio dessa rota de sintese, ocorre transferéncia

de calor por conveccao ou condugdo, resultando em distribuicdes heterogéneas de temperatura
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Figura 12 — Sintese de pontos de carbono (CQDs) a partir de casca de coco por tratamento
hidrotérmico, seguida por centrifugacao, filtracao e liofilizagdo para obter CQDs
s6lidos dispersos em dgua a uma concentragdo de 1 mg/mL.
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Fonte: Lim, 2021 [94].

dentro do recipiente de reacdo ou da amostra. A eficiéncia quimica assistida por micro-ondas
deriva da capacidade das moléculas polares de absorver a radiacdo de micro-ondas e converté-las
em calor por meio de aquecimento dielétrico [84, 95]. Esse fendmeno € impulsionado pela
polarizagdo dielétrica e pela perda de condugdo, onde as moléculas polares, que possuem um
momento de dipolo elétrico, sofrem rotagdo molecular quando irradiadas com micro-ondas,
enquanto tentam se alinhar continuamente no campo elétrico (Ver Figura 13) [84, 95].

A abordagem solvotérmica (ver Figura 14), semelhante a rota hidrotérmica, também
possui a vantagem de baixo custo e a necessidade de equipamentos simples. O processo solvotér-
mico envolve misturar o precursor em um solvente adequado. Em seguida, a mistura € selada
em um recipiente e colocada em uma autoclave, onde é aquecida a uma temperatura superior ao
ponto de ebuli¢do do solvente [96, 97].

Como visto, hd algumas rotas de sintese para a obten¢@o de pontos quanticos de carbono,
mas por se tratar de um material novo, ainda é possivel surgirem novas rotas de sinteses com
maior eficiécnia e diversidade de nanoparticulas produzidas. A seguir, apresentaremos algumas

das propriedades Opticas fundamentais desse material.

3.2 Propriedades Opticas Fundamentais

J4 é bem conhecido da literatura que a emissao dos PQCs € dependente da excita¢do a que

estd submetido. Assim, uma variagdo no comprimento de onda de excitacdo pode levar a diferen-
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Figura 13 — Diagrama esquematico de (a) Rota de preparacao para gGQDs e bGQDs, (b) Pro-
cesso de preparacdo e aplicacdo de CDs de fluorescéncia de membranas de casca de
ovo ricas em proteinas por abordagens assistidas por micro-ondas, (c) Sintese dos
PQC:s a partir da casca do caranguejo, (d) Preparacao e aplicagdo de CDs soluveis
de folhas de manga, (e) Preparagdo dos compdsitos de CDs fluorescentes a partir da
goma de caju crua e (f) Sintese de N-GQDs fluorescentes a partir de trietanolamina
e citrato de sédio.

(a)

PV &
—— J" .
3 —— L

| Addition of GACI,,
MnCl,. or EuCL, ~ J_‘, it ot

sneil carbapization Purdcaion
| s L J ® —ax
e
-

(¢) cu

nnnnnnnnnn

Selective bioimaging Nanothermome try

— —_—
=
. »,, =340 nm .,_ =442 nm
4
oo St iooae
— i I Tmin

NGODFe(1IT)
m e vm

—i @ i
! | N-GODs \
Triethanotamine

Figura 14 — Sintese de PQCs a partir da derivacdo de estruturas moleculares rigidas por um
método solvotérmico.

Fonte: Lim, 2021 [84].

Solvothermal  —.
method =

150°C % remove precipitation

@,;N pr,  RIGIDITY Effect

NN
o

with /without
AIC!;I-GH;,O (ACD-HATU)
in toluene QY(up to 29%)

Fonte: Zhao, 2018 [97].

tes espectros de emissdo para esses materiais [29, 98]. Por outro lado, alguns estudos mostram
que os efeitos de tamanho e confinamento quantico no espectro de emissdo sdo pouco relevantes

para os PQCs, ao contrédrio do que € observado para os pontos quanticos de semicondutores [29].
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Outro fator que pode afetar os espectros de emissdao de PQCs sdo os defeitos na superficie dessas
nanoparticulas [29]. De fato, essas caracateristicas Opticas possibilitam diversas aplicacdes para
os PQCs. Dentro deste contexto, ¢ importante a melhor compreensao das propriedades 6ticas

fundamentais desses materiais.

3.2.1 Absorbancia

Os pontos quanticos de carbono apresentam alta absorcio na regido UV, com uma cauda
que se estende até a faixa do visivel [31]. Além disso, também sdo observados picos de absor¢io
atribuidos as transi¢des m — 7, devido as liga¢des de C' = (), e transi¢des n — 7* oriundas
de ligacdoes C' = O e outras [73]. A maioria dos PQCs apresenta uma banda de absor¢cdo em
torno de A = 260 — 320nm, mas suas propriedades de absor¢do podem ser manipuladas por
passivagao de superficie ou processos de modifica¢do [87], resultando no deslocamento da banda
de absorcao para comprimentos de onda maiores. Recentemente, varios trabalhos tém sido
realizados com o intuito de investigar como os espectros de absor¢cdo dos PQCs mudam com as
mais diversas formas de sintese e caracteristicas especificas desses materiais [31, 73, 87, 99].
Figura 15 — Espectros de absor¢dao no UV-vis do ponto quantico de carbono derivado do acido

citrico com uréia e formol. Sendo bCDs, gCDs, yCDs e rCDs fragdes de fluorescéncia

da sintese separada pela coluna de cromatografia, onde as letras b,g,y e r sdo as
iniciais das cores que representam as fluorescéncias do composto em inglés.
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Fonte: Hol4, 2017 [99].

Hol4 e colaboradores [99] realizaram medidas de absor¢do em um ponto quantico de
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carbono produzido a partir de acido citrico e uréia em formamida, usando a separacdo do
material em pequenas fracdes da sintese a base de dgua. Os autores mostraram que 0s espectros
de absorcdo UV-vis de todas as fracdes, mesmo separadas, apresentaram uma transi¢do m —» m*
tipica na regido A = 200 — 250nm e também uma transicdo n — 7" bem definida em
A = 340nm. Tais transi¢des sdo caracteristicas dos pontos quanticos de carbono dopados com
nitrogénio [100, 101]. Na figura 15 € possivel observar que os compostos yCDs e rCDs também
apresentaram bandas de absorcdo de energia mais baixas em torno de A = 430 — 550nm. Dessa
maneira, com o aumento da intensidade dessas bandas, a transi¢do eletronica n — 7%, em
A = 340nm, tende a diminuir. Essas bandas de baixa energia sdo geralmente conectadas com
o estreitamento do intervalo de banda eletronica e sdo frequentemente vistas em PQCs com
fluorescéncia na faixa do comprimento de onda vermelho [33, 102, 103].

Em suma, os espectros de absor¢do dos PQCs sdo uma das principais ferramentas de
caracterizacdo desse material, sendo possivel obter as transi¢des eletrOnicas, conhecer o seu
compartamento na regido UV-vis. Portanto, é uma técnica necessdria para a compreensao desse

material.

3.2.2 Fluorescéncia

A emissio de fluorescéncia dos PQCS € uma caracteristica intrinseca desse material, ndo
sendo necessario qualquer tipo de funcionaliza¢do em sua superficie [104]. Normalmente, esse
fendomeno seria atribuido as diferentes armadilhas emissivas que estio presentes na superficie dos
PQC:s (sitios ativos), como também aos diferentes tamanhos das nanoparticulas sintetizadas. Tal
comportamento seria semelhante ao ja bem descrito nos nanocristais semicondutores tradicionais
e, assim, uma caracteristica cldssica do efeito de confinamento quantico [34]. O efeito de
confinamento quantico ja foi relatado muitas vezes para materiais semicondutores, principalmente
quando o material estd na escala nanométrica e baixa dimensdo [105]. O confinamento dos
portadores de carga relaciona o tamanho do material com seu bandgap. Assim, 0 aumento
do tamanho das nanoparticulas leva a um deslocamento das bandas de emissdo e absor¢do do
material [106-108].

De fato, alguns estudos demonstraram a dependéncia das bandas de emissao e absorcao
com o tamanho das nanoparticulas. Por exemplo, em 2010, Li e colaboradores apresentaram
uma técnica simples de sintese para PQCs usando eletroquimica, a partir de fragmentos de
grafite, com tamanhos varidveis entre 1, 2 e 3 nm. Esses pesquisadores sugeriram que a origem

da emissao de fluorescéncia dos PQCs estd relacionada ao tamanho das particulas sintetizadas.
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Eles relataram ter realizado diversos célculos quanticos para compreender a relagdo entre a
fluorescéncia e o tamanho da particula. Também foi teoricamente relatado que o intervalo entre o
orbital molecular ocupado de maior energia e o orbital molecular ndo ocupado de menor energia
tende a diminuir com o aumento das nanoparticulas. Portanto, os autores associaram a forte
emissdo de fluorescéncia dos PQCs sintetizados ao tamanho quéntico da estrutura grafitica e ndo
as caracteristicas de sua superficie [109].

Por outro lado, alguns estudos encaminhavam para uma andlise diferente. Ding e co-
autores, em 2016, relataram a producao de varios PQCs com emissdo de fluorescéncia ajustavel,
por meio do tratamento hidrotérmico dos seus precursores, ureia e p-fenilenodiamina. Os PQCs
apresentaram uma estrutura grafitica em seu ndcleo e uma distribuicao de tamanhos homogéneos.
Os pesquisadores excitaram as amostras com um comprimento de onda A = 365nm, resultando
assim picos de emissao de fluorescéncia variando da regido azul para o vermelho, entre A =
440 — 625nm (ver figura 16 (a)). Nesse estudo, os autores relacionaram o desvio de picos da
fluorescéncia para o vermelho com o aumento da oxidagao das superficies dos PQCs. Logo, nesse
trabalho, a origem da fluorescéncia foi relacionada com as armadilhas presentes na superficie
dos PQCs [33].

Como exemplificado, os mecanismos que geram a fluorescéncia nos PQCs ainda sao
motivos de debates na literatura, sobretudo, porque as rotas de sinteses desses materiais sao
bem diversas. Inicialmente, a fluorescéncia dos PQCs, onde existem grandes dominios de
T—conjugados e poucos grupos funcionais de superficie, foi associada ao efeito do confinamento
quanticos dos elétrons m — conjugados. Entretanto, essa teoria € baseada apenas na estrutura
de grafeno de camada unica e, como a estrutura dos PQCs ¢é bastante complexa, sendo essa
formada por diversos fragmentos empilhados por carbono amorfo, ndo € tdo adequada o uso dessa
defini¢do para descrever a fluorescéncia dos PQCs [104, 110, 111]. Atualmente, o mecanismo
mais aceito € a relacdo com estado de superficie do composto, onde sua emissao estd relacionada
ao grau de oxidagdo da superficie e os grupos funcionais presentes [ 104, 112]. Devido as diversas
formas como os PQCs podem ser obtidos, as suas propriedades Opticas também sdo influenciadas
por essas rotas, logo, ainda € motivo de investiga¢do para a compreensao por completo desse

material. A seguir, apresentaremos algumas aplicagdes dos PQCs.
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Figura 16 — (a) Imagem das oito amostras de PQCs excitadas sob a luz ultravioleta (A = 365nm)
com maximos de emissido em \ de 440, 458, 517, 553, 566, 580, 594 € 625 nm;
(b) Modelo da emissao de fluorescéncia ajustavel de PQCs com diferentes graus de
oxidagdo.
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Fonte:Ding, 2016 [33].

3.3 Aplicacoes

Comparado com os semicondutores convencionais e corantes organicos, os PQCs tem
atraido interesse para aplicacdes em diversas dreas. As propriedades de biocompatibilidade,
fluorescéncia, baixa citotoxicidade, baixa fotodegradacao, inércia quimica, entre outras, fazem
com que esse nanomaterial tenha excelentes propriedades 6pticas. Com isso, as aplicacdes dessas
nanoparticulas vao desde a utilizacdo em dispositivos optoeletronicos e fotovoltaicos, aplicacdes
fotocataliticas até a formacao de biomagens [34].

Dispositivos emissores de luz branca (WLEDs) tém sido alvo de atencdo para o desenvol-
vimento de um vasto nimero de aplicagdes, sendo usadas principalmente como luz de fundo
de telas de cristal liquido, telas coloridas e em novas fontes de iluminagdo como potenciais
substitutos para lampadas incandescentes e fluorescentes [113—115]. Os dispositivos baseados
em luz branca e PQCs, possuem uma camada emissiva dos pontos quanticos de carbono, onde
essa camada transporta elétrons, fazendo assim aumentar a eficiéncia do dispositivo e tornando-se

uma alternativa para diminuir o custo dos dispositivos optoeletronicos [77].
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A constru¢do de dispositivos fotovoltaicos € diversificada, sendo os mais comuns aqueles
com sensibilizagcdo por corantes. Essa abordagem tem despertado grande interesse devido a
sua diversidade, baixo custo e facilidade de processamento. No entanto, apesar da eficiéncia da
sensibilizacdo por corantes, esses materiais apresentam fotodegradacao e toxicidade relativa-
mente altas, o que pode limitar suas aplicagdes. Diante dessas adversidades, a substitui¢do desses
corantes por pontos quanticos de carbono (PQCs) demonstra grande potencial para aplicagdes
em placas fotovoltaicas [116].

Huang e colaboradores [79] mostraram a produ¢@o de uma célula solar sensibilizada com
PQCs funcionalizados com nitrogé€nio. Nesse estudo, os autores mostraram que o desempenho da
célula solar foi potencializado apds a incorporacdo de PQCs, além de um aumento da densidade
de corrente, funcionalizando ainda mais a placa solar.

Li e seus co-autores [ 109] desenvolveram um sistema com um complexo de corante/semicondutor
unido aos PQCs para a fabricagdo de sistemas de conversdo fotoelétrica altamente eficiente.
Como resultado, foi observado uma eficiéncia da absor¢ao no UV-vis dos PQCs dopados com
o corante Rodamina B (RhB), devido ao efeito sinérgico existente entre eles. Além disso, o
reestabelecimento, de forma eficaz, da recombinacao dos elétrons fotogerados, conduziu a uma
conversao fotoelétrica altamente eficiente. Os autores conseguiram demonstrar de forma eficiente
a ampla aplicabilidade dos PQCs para esse tipo de aplicacdo.

A fotocatdlise tornou-se uma alternativa para as questdes ambientais e energéticas por
oferecer uma tecnologia "verde"para a degradagdo de diversos tipos de contaminantes, principal-
mente para alguns azo-corantes, através da energia solar[117]. Um fotocalisador deve possuir
um bandgap adequado para fornecer elétrons energéticos com eficiente separagao das cargas,
migragdo e inibi¢do a processos de corrosdo, mas também um bandgap suficientemente pequeno
para permitir a sobreposicao e absor¢ao do espectro solar aumentando assim a eficiéncia da
energia solar [73].

Os pontos quanticos de carbono tém recebido destaque em aplicagdes bioldgicas de-
vido as rotas de sintese e precursores de baixo custo, além de serem amplamente estudados
por sua biocompatibilidade. Além disso, a simplicidade na obten¢do desse material tem um
impacto significativo em aplicac¢des tecnoldgicas, biotecnoldgicas e ambientais, especialmente
quando comparado a nanomateriais mais pesados. Portanto, sendo um material relativamente
novo com caracteristicas interessantes, ¢ esperado que suas aplicacdes continuem a crescer
significativamente.

Como mencionado anteriormente, um dos objetivos desta tese é estudar propriedades
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Opticas ndo lineares em sistemas liquido-cristalinos na presenca de PQCs. Para alcancar esse
objetivo, foram empregadas vdrias técnicas experimentais. No proximo capitulo, serdo descritas

brevemente as principais técnicas utilizadas.
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Técnicas e Procedimentos Experimentais

O desenvolvimento das mais diversas técnicas experimentais, especialmente as técni-
cas espectroscopicas, tem proporcionado o avango na investigacao de propriedades da matéria
de forma mais precisa e menos invasiva. Dentro desse contexto, destaca-se a possibilidade
de visualizacdo de estruturas em escalas cada vez menores, como sistemas nanoestruturados.
Isso permite uma melhor compreensdo da morfologia, propriedades eletro-6pticas e propri-
edades fisico-quimicas de materiais com grande potencial em aplicagdes e desenvolvimento
tecnoldgicos.

Neste trabalho, vérias técnicas foram empregadas tanto para a caracterizacao dos materiais
utilizados e andlise da qualidade do alinhamento das amostras, quanto para a investigacao de
como a adi¢dao de PQCs pode afetar ou influenciar as propriedades fisicas, especialmente Opticas,
de sistemas liquido-cristalinos. A seguir, faremos uma breve descricao de algumas das técnicas

experimentais utilizadas.

4.1 Microscopia de luz polarizada

A técnica de microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP) constitui uma importante
ferramenta para o estudo das propriedades Opticas de sistemas liquido-cristalinos, especialmente
por sua simplicidade e sensibilidade. Neste método, € possivel investigar a birrefringéncia,
texturas das amostras de cristal liquido, identificacdo das fases apresentadas pelo composto,
como também verificar a temperatura de transicdo, além de auxiliar na investigag¢do da qualidade
dos porta-amostras nos mais diversos experimentos.

O método da microscopia consiste na deteccao de imagens a partir da luz transmitida
por uma amostra situada entre dois polarizadores como representado na figura 17. A base dessa

técnica reside no fato de que materiais anisotropicos podem alterar o plano de polarizacdo da luz
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que o atravessa, ou seja, esses materiais apresentam birrefringéncia. Assim, se a amostra estiver
na fase isotropica, a imagem obtida € escura, pois nao ha luz transmitida da amostra. Por outro
lado, se a amostra € birrefringente, a luz ao passar pela mesma poderd sofrer uma rotacao no
plano de polarizac¢do e a imagem obtida reflete a distribui¢io espacial do eixo 6ptico ao longo da
amostra (ver figura 17).

Como nas mesofases liquido-cristalinas, as moléculas podem apresentar uma ordem
orientacional e/ou posicional, podendo haver uma defasagem do campo da luz que atravessa a
amostra. Isso permitiria que, mesmo com polarizadores cruzados, alguma componente da luz
possa ser transmitida, formando padrdes variados de cores e formas. Para esse caso, a imagem
obtida € definida como textura e varia conforme a fase, temperatura e o alinhamento da amostra

com o substrato.

Figura 17 — Representacdo esquematica do funcionamento de um microscépio Optico de luz
polarizada (MOLP).
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— Fonte de Luz

Fonte: Autora, 2024.

Para compreender o mecanismo envolvido no método, iremos analisar a intensidade de
luz transmitida para uma amostra liquido-cristalina na fase neméatica com alinhamento planar
entre duas placas de vidro constituindo um porta-amostra. Esta amostra estd posicionada entre
dois polarizadores cruzados, configurando assim um angulo de 90° (ver Figura 18). Como a

amostra tem alinhamento planar, o diretor 77 estd paralelo ao plano do porta-amostra. Assim, o
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vetor diretor ndo depende da coordenada vertical 2 e o feixe de luz incide perpendicularmente
ao plano da amostra. A luz transmitida passa pela amostra e € possivel visualiza-la através das
objetivas que permitem escolher um aumento de 4x, 10x, 40x e 100x de ampliacdo.

O feixe de luz ao passar pelo polarizador adquire uma polariza¢do linear bem definida.
Isso ocorre porque os cristais liquidos sdo birrefringentes e, portanto, quando a luz atinge a
amostra, hd uma divisdo em duas ondas, extraordindria e ordindria, com polarizacio perpendicular
entre si. Além disso, as ondas ordindria e extraordindria possuem velocidades diferentes, gerando
uma diferenca de fase entre as duas ondas. Assim, a luz transmitida pelo meio tem o seu plano

de polarizacao rotacionado em relacdo ao plano de incidéncia.

Figura 18 — Propagacdo da luz através de um polarizador, uma amostra de cristal liquido nemadtica
e um analisador.

Fonte: Autora, 2024.

Sendo a intensidade do feixe incidente / = A%, onde A é a amplitude da onda, podemos
escrever as intensidades das ondas ordindrias e extraordindrias respectivamente como sendo
Asin e Acos 5. De maneira que as ondas atravessem a amostra em tempos diferentes: %i e
"fd, onde n, e n. sdo os indices de refacdo ordindrio e extraordindrio, respectivamente, d € a
espessura da amostra e ¢ € a velocidade da luz no vacuo. Assim, podemos escrever as equagdes

das propagacgdes de onda como:

Asin 3 cos (wt - 2”/\%1) (19)
Asin f cos (wt _ 2“%) (20)

Portanto, a diferenca de fase serd dada por:

2T

(ne — nyp) 20



53

Dessa forma, a projecdo de polarizacao do analisador, posicionado apds a amostra, sera:

a = Asin 5 cos 3 cos (wt — ?\—’;ned> (22)

b= —Asin 3 cos (3 cos (wt — i—’gnod> (23)

Como as duas ondas possuem a mesma frequéncia e a mesma dire¢do de propagacao, a
onda resultante é dada por: A cos(wt + ¢), sendo A% = A2 + A2 + 24, A, cos(¢ — ¢s). Logo,

podemos escrever a intensidade que atravessa os polarizadores cruzados como:

I = Iysin*(28) sin® K—f(ne — no)} (24)

A equagdo (24) ¢é vélida para a incidéncia normal em uma amostra planar, ou seja, quando
7 L 2. Se n faz um angulo # com eixo z, é possivel reescrever a eq. (24) como:
wd NNy

I = Iysin?(28) sin? | — (25)
osin’(26) Ao\ \/n2cos? 0 + n2sin? @

Em uma amostra homeotrépica, onde o diretor 77 esta perpendicular ao plano da amostra,

de forma que 77 || Z, temos & = 0. Neste caso, apenas a onda ordindria se propaga pela amostra e,
como ela ndo sofre alteracdo em sua polarizacao, a luz é bloqueada pelo analisador. Assim, o
padrdo obtido é escuro, o que estd conforme a equagdo (25) para o caso em que ¢ = 0, o que
implica I = 0.

Para as medidas de microscopia de luz polarizada, utilizamos um microscépio trinocular
LT2000T AC da empresa Bioval, equipado com uma objetiva acromatica 10 x. As imagens foram
adquiridas por meio de uma camera de 3 megapixels (12 cm?), utilizando o software TS Viewer.
Para controlar a temperatura da amostra, empregamos um sistema de aquecimento composto
por um forno INSTEC HCS-412W, conectado a um controlador de temperatura mK2000. Esse

sistema apresenta uma notavel resolucio de 0, 001 K.

4.2 Absorcao optica

Com o proposito de caracterizar as amostras utilizadas em nosso trabalho e, consequente-
mente, determinar quais comprimentos de onda de excitacdo a serem utilizadas nas medidas de
varredura Z, foi usada a técnica de espectroscopia de absor¢cdao UV-Vis. Isto porque a absor¢do
da luz visivel e ultravioleta corresponde a excitagdo de orbitais moleculares dos compostos in-

vestigados. Esse € o mecanismo fundamental para os processos de geracdo de calor, reorientacao
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molecular e formacgdo de pares elétron-buraco das amostras de interesse. De fato, a técnica de
absorc¢do Optica € amplamente usada para a caracteriza¢do de materiais em todas as regides do
espectro eletromagnético [118].

A figura 19 ilustra os principais componentes envolvidos nessa técnica. Como podemos
ver, tem-se uma fonte de luz que deve apresentar uma distribui¢do espectral ampla, com intensi-
dade uniforme. Para o caso especifico de uso na regido do visivel e também no infravermelho
proximo usa-se uma lampada de tungsténio. A célula de absor¢do ou cubeta deve permitir que
a luz a atravesse e deve ser longa o suficiente para que a absor¢ao possa ser observada. Além
disso, faz-se necessario um elemento de dispersao, cuja func¢ao € separar os comprimentos de
onda da luz transmitida pela amostra. Em geral, usa-se um prisma, uma grade de difracdo ou um
interferdmetro. Por fim, um detector que deve ser sensivel a radiacdo transmitida. Os espectro-
metros mais modernos utilizam cameras CCD como detector. Com a ajuda de um computador
e softwares especificos € possivel analisar absorbancia ou porcentagem de transmitancia em

funcdo do comprimento de onda.

Figura 19 — Instrumentacao basica para medidas de absorcao dptica.

| — b B R |
CDMR

S

Fonte Célula de Elemento de Detector Monitor
de luz absorcao dispersao

Fonte: Ferreira, 2023 [119].

Neste trabalho, para fazer medidas da absor¢do 6tica das amostras, posicionamos a
amostra no sistema de aquecimento composto por um forno INSTEC HCS-412W, conectado a
um controlador de temperatura mK2000, usando um espectrometro UV-VIS (USB2000, Ocean
Optics) e fonte de luz halégena (HL 2000, Ocean Optics) na faixa de 177 a 892 nm, e com o
auxilio de um software (espectro Suite) coletamos os dados e com isso pudemos caracterizar as

propriedades Opticas lineares do sistema.



55

4.3 Técnica de varredura z

A técnica definida como varredura Z foi inicialmente aplicado por Sheik-Bahae e cola-
boradores [120], em 1989. Inicialmente, foi apresentado uma proposta para medir o indice de
refrac@o ndo-linear relacionado a susceptibilidade de terceira ordem de sistemas centrossimétrico,
0 que inclui também sistemas liquido-cristalinos. Um ponto sobre essa técnica € que seu aparato
experimental € bastante simples, o que diferencia de métodos de interferometria ndo-linear
[121], da mistura degenerada de quatro ondas e mistura quase degenerada de duas ondas, que
necessitam de um aparato experimental mais robusto e complexo [122, 123].

A técnica de varredura parte do principio da distorcdo espacial do feixe, permitindo
estimar o indice de refracdo ndo-linear n, de uma amostra, considerando a relacdo entre a
transmitancia do feixe incidente observado a um campo distante e a distor¢do de fase induzida
no feixe ao passar pela amostra. Sendo assim, a focalizacdo e a desfocalizac¢do do feixe podem

estar associados a existéncia de um ny, > 0 ou ny < 0, respectivamente [124].

Figura 20 — Aparato experimental tipico da técnica de varredura Z. Composto por um laser, um
divisor de feixes, dois detectores Dy, D5, sendo um de referéncia D,, uma lente que
serve para focalizar o feixe na amostra.

Amostra

<

Lente

Fonte: Autora, 2024.

Nessa técnica, em geral, utiliza-se um feixe Gaussiano para medir a transmitancia da luz
de um meio nado-linear como fun¢do da posicdo da amostra. Para isso, uma lente € usada para
focalizar o feixe Gaussiano, enquanto a posi¢ao da amostra é variada em torno da posicao focal
ao longo da direcdo de propagacao. Como pode ser visto na figura 20, o aparato € constituido
por um laser, um divisor de feixe (BS), uma lente, uma iris e dois detectores D, e D,. O
detector de campo distante D; mede as variagdes na intensidade do feixe (/(z)), resultando
em efeitos lineares e ndo-lineares que pode acontecer na amostra, tal como as flutuagdes do
feixe. Essas flutuagdes podem ser eliminadas fazendo a razdo entre o sinal medido no detector

D e as medicdes do detector D,. A transmitancia normalizada € definida como a razdo da
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intensidade da luz transmitida na posi¢do z, I(z) e a intensidade transmitida com a amostra na
posicdo a um ponto distante do foco I(z — o0), ou seja, intensidade medida quando a amostra
encontra-se longe do ponto focal onde a intensidade tende a ser pequena [52, 120]. Dessa forma,

a transmitancia normalizada em fun¢do da posi¢@o z pode ser escrita como:

1(z)

Tn(z) = T — o)

(26)

Figura 21 — Curva de transmitincia caracteristica para uma amostra com ns > 0. A intensidade
medida no detector depende da posi¢do da amostra: (a) Intensidade passa por um
valor minimo (vale) quando a amostra se aproxima do foco da lente e (b) por um
maximo (pico) quando se afasta do foco da lente. (c¢) Transmitincia normalizada
em func¢do da posi¢do z da amostra, onde a linha sélida vermelha representa o
comportamento do indice de refracdo nao-linear negativo e alinha sélida preta
representa o indice de refragdo ndo-linear negativo.

Feixe

Transmitancia Norm.

Fonte: Autora, 2024.

O fendbmeno observado nesse experimento € o de focalizagdao ou desfocalizacio do feixe
incidente, dependendo do sinal do indice de refracdo ndo-linear da amostra. Se a amostra apre-
senta um indice de refracdo ndo-linear positivo (ny > 0), teremos um efeito de autofocalizagao,
resultado da diminui¢do da intensidade sobre o detector quando a amostra estd no foco, como
visto na figura 21 (a). Deslocando a amostra ao longo do eixo z, € possivel detectar uma varia¢ao
na intensidade do feixe transmitido no detector. Assim, se a amostra estiver ap6s o foco da lente,
a intensidade do feixe no detector ird aumentar, ou seja, a amostra se comporta como uma lente

convergente. Se a amostra apresentar um indice de refragdo negativo (ny < 0), serd observado



57

um comportamento inverso. Se a amostra estd distante do foco, a intensidade do feixe € baixa
e a refragdo ndo-linear é desprezivel, resultando em uma transmitincia 7'(z) = 1. A partir do
momento em que a amostra esta situada na posi¢ao focal z = 0, a amostra se comporta como
uma lente fina sobre o foco, resultando em uma mudan¢a minima no padrdo observado no campo
distante [120].

Para obter o indice de refracdo nao-linear, deve-se realizar o ajuste da transmitancia como
funcdo da posi¢ao da amostra. Como indicado por Sheik-Bahae [120, 125], usamos:

4A@0ZE

@ =1- o)

27)

sendo = = z/2p e Ad, é a varia¢do de fase do feixe Gaussiano incidente, devido a refragdo
nao-linear na amostra. O parametro z, € o parametro confocal (comprimento de Rayleigh) do
feixe é dado por 2y = mw?/\, sendo A o comprimento de onda do feixe e wy a cintura do feixe
que corresponde ao raio do feixe em seu ponto mais estreito. A partir do valor obtido para a

distorcao de fase do feixe, € possivel determinar o indice de refracdo nao-linear da amostra.

2o Le 1
AdD, = My (28)
A
onde @ € a intensidade do feixe incidente € L.y € a espessura efetiva da amostra, dado por:
1— al
Lep=——, (29)
(6]

onde L € a espessura da amostra e « € o coeficiente de absorc¢ao linear. O modelo de Sheik-Bahae
e colaboradores permite determinar o indice de refracdo ndo-linear de um meio de forma simples,

a partir das medidas de varredura Z.

4.3.1 Técnica de Varredura Z Resolvida no Tempo

Com o passar dos anos, a técnica de varredura z, que fora proposta para meios transparen-
tes e de absor¢do de dois fétons, passou por variagdes e extensdes que a tornaram mais aplicdvel
em situagoes fisicas. Umas das extensoes da técnica € por meio de varredura Z de duas cores
que permite a determinacao do coeficiente de absor¢ao nao degenerado de dois fétons e o indice
de refracdo ndo-linear nao degenerado [126, 127]. Outra variacao bem aceita € a técnica de
varredura Z resolvida no tempo, que foi proposta por Oliveira e co-autores [128]. Nessa variacdo,
a extensdo determina o indice de refragao nao-linear na regido de absor¢do com um unico feixe,
possibilitando ainda eliminar efeitos lineares parasiticos. Esta extensdo usa a deteccio temporal

do sinal com uma sensibilidade maior do que a técnica convencional.
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Esta técnica consiste em focalizar um feixe de luz pulsado com perfil espacial Gaussiano,
enquanto a amostra é deslocada ao longo do eixo z (direcao de propagacgdo do feixe), varrendo a
regido focal do feixe. Neste caso, € utilizado um modulador mecanico, denominado de chopper,
para gerar ondas quadradas em intervalos de tempos regulares. Quando o chopper esté aberto,
o feixe de luz laser incide sobre a amostra. Inicialmente, a luz transmitida através da amostra
nao apresenta distor¢des associadas a efeitos de origem térmica, ou seja, somente 0s processos
eletronicos e o processo linear de refragdo estardo presentes. [sso acontece por que nos primeiros
instantes, o acimulo de calor ndo € suficiente para modificar o indice de refracdo da amostra
[52].

Em um dado tempo caracteristico, 77, € possivel verificar variagdes na transmitancia
associada ao fato de que a luz absorvida pela amostra € convertida em calor, acarretando
mudanca do seu indice de refracdo. Assim, o sinal da luz transmitida para o detector, apresenta
uma variacdo no tempo. Logo, o sistema de aquisicdo mede a intensidade nos instantes 7 = 0 e
7 = T e calcula a razdo entre eles e elimina as contribui¢des dos efeitos lineares e processos
eletroénicos [52].

Figura 22 — Transiente na intensidade para uma amostra situada nas regides pré-focal e pds-focal

da lente usada no aparato de varredura Z. Aqui a amostra se comporta como uma
lente convergente de matéria, equivalente a ny > 0.

Antes do foco

Depois do foco

T:S1/32>1

S5 S

Fonte: Autora, 2024.

Nessa variagcdo da técnica de varredura Z € possivel medir as distor¢cdes ndo-lineares da

frente de onda de ordem \/10%. Na figura 22, que mostra a transmitancia em fung¢@o do tempo
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em posi¢des diferentes em relacdo ao foco da lente (z = 0), S} representa a intensidade do feixe
transmitido no instante em que o chopper esta aberto e S, corresponde a intensidade medida no
instante préximo a0 momento em que o chopper bloqueia a passagem do feixe. A transmitancia

¢ dada pela razao:
=%

Normalmente, a técnica de varredura Z pode ser usada para caracterizar os fendmenos de

T (30)

origem térmica ou efeito cuja escala de tempo ocorra na ordem de alguns milesegundos, como o

fendmeno de reorientacdo molecular ou Efeito de Soret [52, 129].

4.3.2 Modelo de Lente Térmica

As primeiras observagdes do fendmeno de lente térmica ocorreram em 1965 com os
experimentos realizados por Gordon e co-autores [130], onde os autores introduziram amostra
dentro da cavidade de um laser de He:Ne. Observaram que a regido que fora iluminada sofria
um aquecimento local alterando o didametro do feixe incidente. Foi visto que, a depender do
material, o feixe poderia convergir ou divergir, caracterizando desse modo um efeito de lente na
amostra. Com esses resultados foi possivel definir que o efeito resultava em uma formacao de
lente a partir do aquecimento local da amostra [130]. Desde entdo, diversos trabalhos t€m sido
desenvolvidos para a compreensao desse fendmeno em diferentes materiais.

Este efeito diferencia-se dos efeitos ndo-lineares de origem eletronica, jd que ocorre
em intervalos de tempo associados ao processo de difusdo de calor no meio. Quando um feixe
Gaussiano incide sobre uma amostra espessa, o calor se difunde radialmente, de forma que no
centro do feixe a variagdo da temperatura A7'(r, 7) seja maior nas bordas da amostra [131].
Dessa maneira, para que a propagagdo de calor seja apenas radial, a espessura [ da amostra deve
ser bem maior que a cintura do feixe Gaussiano, w, no foco da lente, z = 0. Assim, € possivel
observar que a temperatura aumenta gradualmente com o tempo até atingir o limiar do estado
estaciondrio em 7 >> T, sendo 7. 0 tempo caracteristico da formacao da lente térmica, dado
por:

€1V

onde D ¢ a difusidade térmica e w = wy+/1 + (2/2.)? € o raio do feixe na amostra, com w,
sendo o raio minimo do feixe em z = 0 e z. € o parametro confocal do feixe.

Para medir esse fendmeno € usado a técnica de varredura Z na configuracio de iris
fechada com a quantificag¢do do efeito de autofocalizag¢do da luz pela amostra. O aumento na

temperatura A7 da amostra faz com que gere um gradiente transversal no indice de refragao.
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Assim, a varia¢@o nao-linear do indice de refracdo An(r, 7) pode ser dada por:

An(r,T) = j—;AT(r, 7). (32)

Desde sua catalogacao, diversos modelos tedéricos foram propostos para descrever o
efeito de lente térmica, onde estes sdo baseados em diversas condi¢des experimentais, como a
espessura [ da amostra, distor¢des no perfil do feixe, entre outros [132]. Um desses modelos é
de Winnery e colaboradores que introduziram uma aproximagao parabdlica para a distribuicao
de temperatura, fazendo com que a obtencdo dos pardmetros termo-6pticos fossem obtidos
por expressoes simples [130, 132]. Contudo, o modelo de lente parabdlica apresenta erros de
pequenas porcentagens em relacdo a resposta observada, caso sejam usadas aproximagdes com
limites de validade especificos como, por exemplo, definir que o meio € infinito [132]. Este
tipo de aproximacdo ndo é conveniente para estudar sistemas liquido-cristalinos com algumas
dezenas de micrometros de espessura.

Foi demonstrado que a melhor descricdo do efeito corresponde ao que considera a
natureza aberrante das lentes térmicas na amostra, permitindo melhores resultados, ou seja,
precisao maior [133, 134]. Para esse modelo, as variacdes na intensidade do feixe transmitido
I(z,7) durante a medida de varredura Z como uma fungdo da posi¢do z e do tempo 7 de

excitacdo, podem ser obtidas com:

—I(O)I(_oi)(od =14+ { {1 - gtanl (%)r + [Zln (;i—;zﬂ 2} (33)

I(r) = 1(0) {1 - garctg {3 T (31 72)%/27} } , (34)

sendo 7 = z/z., 2. 0 parAmetro confocal do feixe. O pardmetro 0 ¢ a diferenga de fase no feixe

porque a autofocalizagio induzido pela lente térmica entre r = 0 e r = /2wy, dado por

. Pabs dn

=N ar 55)

com A\ como comprimento de onda. A condutividade térmica é definida como ~ = p, D, onde p
¢ a densidade da amostra, ¢, € o calor especifico a pressdo constante; e dn /dT é o coeficiente

termo-optico. P, € a poténcia de excitagdo absorvida pela amostra, sendo descrito como:
Pabs = PZ[l - 6.13]?(0[[/)], (36)

com F; a poténcia incidente, « o coeficiente de absor¢do linear e L a espessura da amostra. Pelas

equagoes (33) e (34), a maxima variacdo na intensidade do caminho 6ptico ocorre nas posi¢des
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+1/32.. Assim, se § < () a amostra se comporta como uma lente de matéria convergente, com
uma curva de transmitincia normalizada Ty (z) = I(z,7 — o0)/I(z,7 = 0), apresentando
um vale em z = —+/3z. e um pico em z = /3z. [133].

Através destas equagdes, € possivel determinar os parametros livres 6 e 7. por meio de
ajustes dos dados experimentais obtidos na medida de varredura Z resolvida no tempo. Como
se trata da principal técnica utilizada nessa tese, a seguir serd feito uma melhor descri¢ao do
aparato experimental usado nas medidas de varredura Z e também uma descri¢do de como foi

feita a medigao do perfil do feixe.

4.3.3 Aparato experimental para Técnica de Varredura Z

O aparato experimental da técnica de varredura Z, usado para determinar os parame-
tros termo-Opticos das amostras liquido-cristalinas investigadas estd ilustrado na figura 23. A
transmitancia da amostra foi detectada a um campo distante como uma funcao da posicao da
amostra, variando em torno da posi¢do focal. Geralmente, a faixa de varredura necessdria em um
experimento tem relagdo direta com os parametros do feixe e da espessura da amostra [52]. A
amostra foi excitada por um laser CW da empresa Obis, com comprimento de onda A = 488nm
e linearmente polarizada na vertical. Devido a diversas divisdes dos feixes no laboratorio, foi
usado um polarizador Newport, modelo 10LP-VIS-B para garantir a polarizag¢do vertical do
feixe. Para modulacdo e reducdo do diametro do feixe, foi montado um telescépio com duas
lentes com focos diferentes (f; = 10cm e fo = bem). A modulagdo do feixe foi feita no ponto
focal f;, usando um chopper da empresa Scitec. A frequéncia do chopper foi fixada em 17H z,
para produzir pulsos de duragdo de 30 milisegundos.

O feixe laser foi focalizado na posicdo z = 0, onde seu raio é minimo (w = wy),
utilizando uma lente convergente L3 de foco f3 = 15¢m. A posicdo z da amostra a partir da lente
foi controlada por um motor de passo ESP301, da empresa Newport. Antes de incidir sobre a
amostra, o feixe € dividido com o auxilio de um divisor de feixes com o intuito de refletir parte do
feixe para um detector referéncia e, assim, eliminar possiveis instabilidades na poténcia do laser.
A outra parte do laser € transmitida para um segundo detector situado em um campo distante de
(z = 150cm), cuja drea de excitacdo € controlada por uma iris, com didmetro minimo de 1mm.
Os detectores sdao da empresa ThorLabs do modelo PDA36A. Os filtros de densidade neutra
foram usados nos detectores para evitar a saturacao no sinal medido. Para controle da poténcia de
excitagdo, foi utilizado um medidor de poténcia Newport, modelo 1936-C. A aquisi¢cdo dos dados

durante a varredura Z foi feita por meio de um osciloscopio Tektronix do modelo TDS2022B.
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Figura 23 — Arranjo experimental da técnica de Varredura Z utilizado nas medidas de nao-
linearidade 6ptica de amostras liquido-cristalinas.
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Fonte: Autora, 2024.

Um dos objetivos deste trabalho € estudar os efeitos ndo-lineares na transi¢ao de fase
nemadtica - esmética-A. Para isso, foi utilizado um forno HCS412WXY da empresa Instec, com o
controlador mK2000. Esse forno possui estabilidade de 0, 1°C' e permite variar a temperatura da
amostra até 400°C'. O forno foi posicionado sobre o motor de passo, para permitir a incidéncia
normal do feixe laser. A temperatura foi variada entre 23°C' e 45°C'. Para as medidas foi usado
um intervalo de 10 minutos apés a estabilizacdo da temperatura da amostra antes de cada medida,

permitindo assim que a amostra tenha atingido o estado de equilibrio.

4.3.4 Medicao do perfil do feixe

Com as equacdes (33) e (34) em um ajuste das curvas experimentais € possivel definir o

parametro confocal z. do feixe focalizado [120]:

Ze = —2 (37)

onde wy € a cintura do feixe no ponto z de mdxima intensidade, A € o comprimento de onda do
feixe incidente. Como z. corresponde a distancia de z = 0 até o ponto z, onde a drea do feixe € o
dobro da cintura wy, ou seja, w = /2wy, como visto na figura 24.

Para defini¢do do parametro confocal e também da cintura do feixe foi utilizado um

Pinhole de 25pm da empresa Newport, modelo 900PH-25-High-Energy Pinhole Apertures
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Figura 24 — Relagdo entre a cintura do feixe wy e o paramento confocal z..

~—— /

Ze : Ze

Fonte: Autora, 2023 (Adaptado de Silva,2014 [52]).

(25 &+ 2, 5m). O Pinhole foi ajustado sobre o motor de passo e deslocado da direcdo 2 (direcdo
de propagacdo do feixe), variando a posi¢do em passos de 1mm, a poténcia transmitida pelo
Pinhole foi medida usando um medidor de poténcia da empresa Newport, modelo 1936-C. Os

dados obtidos foram ajustados utilizando a relacdo:

%) ~ [1 + (?)1 h (38)

sendo zj € a posi¢cao do foco da lente em relagdo a posi¢ao inicial do Pinhole. O raio do feixe w

se relaciona com a posicao z por meio da equacao [120]:

w?(z) = w] (1 + 2—2) (39)
- %0

2
Ze

Figura 25 — Medida da cintura do feixe. A linha tracejada em vermelho representa o ajuste
usando a equacdo (38) e os circulos representam a medida experimental.
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Fonte: Autora, 2024.
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A partir do ajuste dos dados obtidos para a variagdo da poténcia ao longo do eixo, como

mostra a figura 25, foi possivel estimar os parametros confocal e a cintura do feixe:
e z.=9,Tcm;
* wy = 39cm.

Nos préximos capitulos, serdo descritos os resultados obtidos nesta tese com intuito de
contribuir com a literatura das propriedades Opticas ndo-lineares dos compostos estudados. No
capitulo 5, teremos os resultados da adicdo dos pontos quanticos de carbono em cristais liquidos
termotrépicos e no capitulo 6, teremos os resultados das propriedades Opticas do azocorante

alaranjado de metila em diversos solventes.
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Efeito térmico e de campo elétrico na resposta optica
nao linear de um cristal liquido cianobifenil dopado
com pontos de carbono

Desde o trabalho de Janossy e Kdésa que relata a amplificagdo da reorientacdo Optica
induzida em amostras nemdticas dopadas com corantes organicos [135], os efeitos de dopan-
tes ndo mesogénicos na resposta Optica nao linear de amostras de cristais liquidos tém sido
amplamente investigados. O aprimoramento da resposta Optica ndo linear de terceira ordem
também foi observada em cristais liquidos de cianobifenil dopados com nanoparticulas de ouro
[136, 137]. Nesses materiais, um fendmeno nao linear de absorcao surge quando a temperatura
é reduzida abaixo da transi¢ao da fase nemadtica para a fase esmética. Mais especificamente,
ocorre uma saturagao na absorcao de fétons unicos em temperaturas onde a ordem esmética
estd bem estabelecida. Isso indica um aprimoramento na orienta¢ao dos nanobastdes de ouro,
que reduz as distor¢des eldsticas na fase esmética. Além disso, a dopagem de cristais liquidos
com nanoparticulas ndo metalicas também foi analisada. Medidas de varredura z mostraram um
aumento nas nao linearidades refrativa e absorptiva em cristais liquidos neméticos dopados com
nanolaminas de grafeno [138, 139], pontos de carbono [140] e nanotubos de carbono [141, 142].

Recentemente, uma aten¢ao notdvel tem sido dedicada aos efeitos da adi¢ao de "carbon
dots" nas propriedades térmicas, Opticas e viscoeldsticas de amostras de cristais liquidos [140,
143-150]. Assim como outras nanoparticulas ndo mesogénicas, a adi¢do de "carbon dots"tende a
reduzir as temperaturas de transicdo das amostras de cristais liquidos [143, 148, 151]. Isso ocorre
porque o alinhamento molecular médio € perturbado ao redor das particulas. Além disso, foi
observada uma variagdo significativa na voltagem limiar de Freedericksz em amostras neméticas
dopadas com "carbon dots", dependendo da concentracdo dessas nanoparticulas [146, 148]

e da temperatura da amostra [144]. Utilizando a espectroscopia de fluorescéncia resolvida no
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tempo, estudos recentes mostraram que a fotoluminescéncia dependente da excitacdo dos "carbon
dots"pode ser usada para modificar a intensidade de emissdo de amostras de cristais liquidos
[149, 150, 152], sem transferéncia de energia de ressonincia de Forster' em tais sistemas "guest-
host". Em relacdo a resposta dptica ndo linear, medidas de varredura Z usando uma excitacao a
laser pulsado revelaram um aprimoramento nos coeficientes nao lineares refrativos e absorptivos
de amostras nemadticas a medida que a concentragcdo de "carbon dots"aumenta [140], sendo
atribuido ao efeito de Janossy e a transferéncia de carga entre o hospedeiro nemético e os "carbon
dots".

Embora os efeitos dos "carbon dots"nas propriedades dos cristais liquidos tenham
sido investigados, os estudos tém sido restritos a amostras neméticas dopadas com "carbon
dots"sintetizados a partir de 4cido citrico [140, 143—145] ou precursores verdes [146, 148—
150, 154]. No entanto, "carbon dots"derivados de corantes conjugados ganharam destaque na
comunidade cientifica devido a reprodutibilidade da sintese, alto rendimento quéantico de emissdo
e rica fenomenologia associada a presenca de diferentes heterodtomos [110]. Nesse contexto, o
presente estudo € dedicado a investigacdo da resposta Optica ndo linear de um cristal liquido de
cianobifenil (8CB) dopado com "carbon dots"derivados de cloreto de dansila (CD-DsCI) [155].
Utilizando a técnica de varredura z resolvida no tempo, investiga-se como a adi¢cao de CD-DsCl
afeta o coeficiente ndo linear refrativo de amostras de cristal liquido planar. A dependéncia da
temperatura nas respostas opticas ndo lineares de amostras puras e dopadas € analisada proximo
as transicdes de fase esmética-A - nemadtico e nemadtico - isotropica. Além disso, os efeitos de um
campo elétrico externo sao investigados. Nossos resultados mostram que as amostras dopadas de
8CB exibem uma resposta 6ptica ndo linear aprimorada, que depende da intensidade do campo

externo. Trata-se de um trabalho publicado em 2023 no Journal of Molecular Liquids [156].

5.1 Materiais e Métodos

O composto 4-octil-4’-cianobifenila (8CB) foi escolhida como a amostra de cristal liquido
devido a sua boa estabilidade quimica quando exposta a laser. O composto foi adquirido da
Sigma-Aldrich e utilizado conforme recebido. Esse cristal liquido de cianobifenila apresenta uma
transi¢do de fase isotropico-nematico em 7T ; = 40, 0°C' e uma transicdo nemadtico-esmético-A
em Ty; = 33,5°C.

Em particular, o carbon dot aqui utilizado foi sintetizado e carcaterizado em um trabalho

' Esse modelo consiste na transferéncia néo radiativa da energia de um doador no estado excitado para um receptor,

devido a intera¢des de tipo dipolo-dipolo de longo alcance entre o doador e o receptor [153]
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anterior do nosso grupo de pesquisa, realizado por Ferreira et. al. [155]. Os "carbon dots"foram
sintetizados a partir de cloreto de 5-(dimetilamino)naftaleno-1-sulfonila (cloreto de dansila)
usando um método hidrotérmico. O cloreto de dansila foi adquirido da Sigma-Aldrich e utilizado
conforme fornecido. Uma descri¢do detalhada da rota sintética pode ser encontrada na referéncia
[155]. Resumidamente, 10 mg de cloreto de dansila e 10 mL de 4gua destilada foram inseridos em
um autoclave de ago inoxidavel com revestimento de Teflon®. O recipiente selado foi mantido
em um forno a 200°C por 4 horas, resultando em uma solu¢cdo marrom. A solugdo resultante foi
centrifugada a 15000 rpm por 10 minutos e filtrada em uma membrana de 0, 22um. A solucao
estoque de CD-DsCl foi armazenada a 4°C' antes de andlises adicionais. A concentracio de CD-
DsCl na solugdo estoque foi determinada pelo método de massa seca. De fato, 20 mL de solucio
de DsCL foram inseridos em tubos de ensaio previamente pesados e submetidos a liofilizacao.
Os tubos foram pesados novamente apds o processo de congelamento seco, assumindo que a
diferenca de massa resultante corresponde a quantidade de CD-DsCl na solugdo. A concentracio
de CD-DsCl foi determinada como 0,8 mg/mL.

A morfologia e o tamanho dos CD-DsCl foram caracterizados por um microscopio eletro-
nico de transmissdo JEM-2100 (JEOL, Téquio, Japao) operando a 200 kV. Os grupos funcionais
presentes no CD-DsCl foram determinados por espectroscopia de infravermelho por transfor-
mada de Fourier com refletancia total atenuada (ATR-FTIR), utilizando um espectrofotometro
Shimadzu IR Prestige-21 operando entre 4000 e 400 cm~!. A andlise de imagens HR-TEM
revelou que o CD-DsCl exibe uma distribui¢do de tamanho estreita, com didmetros variando
entre 2 ¢ 6 nm e um diametro médio em torno de 3,0 nm. Quanto aos grupos funcionais na
superficie dos "carbon dots", os espectros vibracionais revelaram a presenca de bandas caracte-
risticas associadas a grupos hidroxila (-OH) e amina (-NH2), bem como grupos carbonila (-C=0)
e sulfonila (-S=0). A caracterizagdo completa da estrutura quimica e multifuncionalidade do
CD-DsCl pode ser encontrada na referéncia [155].

Amostras secas de CD-DsCl foram ressuspendidas em 254 de acetona e posteriormente
adicionadas a 150uL de 8CB na fase isotrépica. A mistura foi mantida a 60°C' por 48 horas
em um banho-maria para garantir a evaporacao total da acetona. A representa¢io esquematica
da sintese de CD-DsCl e da dopagem em 8CB € apresentada na figura 26(a) A concentragao
de CD-DsCl foi ajustada para variar entre 0 e 3,2% em peso. Células de cristal liquido com
alinhamento plano foram preparadas revestindo as superficies de vidro de 6xido de indio-estanho
(ITO) com élcool polivinilico (PVA). Para obter uma orientacao planar ndo degenerada dentro

das células, as superficies revestidas de vidro ITO foram friccionadas em dire¢des antiparalelas.
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Figura 26 — (a) Representacio esquemadtica da sintese dos "carbon dots"e sua dispersao no cristal
liquido 8CB. (b) Representacdo esquemadtica do aparato experimental de varredura
Z: L, lente; BS, divisor de feixe; I, iris; M, espelho; Ch, chopper; D, detector. O foco
da lente L3 define a posicao 2.
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Fonte: Autora, 2023.

Espacadores foram utilizados para manter a espessura da célula em [ = 80um. As células foram
preenchidas por capilaridade na fase isotrépica de 8CB (7' ~ 50°C'), sendo posteriormente
resfriadas a temperatura ambiente. O alinhamento planar e a temperatura de transi¢do das
amostras de cristal liquido foram verificados por microscopia 6ptica de luz polarizada (POM). Os
espectros de absor¢do e emissao de CD-DsCl, 8CB e amostras 8CB + CD-DsCl foram analisados
em um espectrofotdmetro UV-VIS (USB2000, Ocean Optics), usando uma cubeta de quartzo
desmontavel (cuvetas Hellma) com um caminho 6ptico de 150m. A temperatura da amostra foi
ajustada em todas as medi¢des por um estagio quente HCS412W conectado a um controlador
mK1000 (Instec Inc), proporcionando uma resolug¢do de temperatura de 0, 01°C'.

Visando o estudo da resposta 6ptica ndo linear de amostras de cristal liquido dopadas com
CD-Ds(Cl, foi utilizada a técnica de varredura Z resolvida no tempo. Um laser de estado sélido

continuo com A = 488nm foi utilizado como fonte de luz (Obis LX, Coherent). A polarizacao
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do laser foi ajustada na direcdo vertical, e a poténcia de excita¢do variou entre 0,5 e 10,0 mW. A
poténcia de excitacdo foi ajustada de maneira razodvel para manter as variacdes de transmitancia
dentro dos limites de validade do modelo de Sheik-Bahae para medidas de varredura Z [125]. O
feixe de excitacdo foi focalizado por uma lente com distancia focal de 15 cm, proporcionando
uma cintura minima de wy = 39um e distancia confocal z. = 9, 7mm. Durante as medidas de
varredura Z, a amostra foi movida para frente e para trds ao longo do eixo z em torno da cintura
minima do feixe do laser, com um tnico passo de deslocamento de 4 mm. Um chopper mecéanico
foi utilizado para modular o feixe do laser, gerando pulsos de onda quadrada de 30 ms. A amostra
foi excitada com incidéncia normal, e a polarizag@o do laser foi ajustada para ficar paralela ao
diretor nematico. Essa configuracio é otimizada para detectar uma resposta optica ndo linear
associada a efeitos térmicos [54, 125]. A Figura 26(b) mostra uma representagao esquematica
do aparato experimental de varredura Z. Todas as medidas foram realizadas em duplicata, onde

resultados idénticos foram obtidos.

5.2 Resultados

Nessa se¢@o vamos descrever os principais resultados da investigacao dos efeitos térmicos
e de campo elétrico na resposta ndo linear de um sistema liquido-cristalino, 8CB, dopado com
carbon dot.

Comecamos nossa andlise com o espectro de absor¢ao do CD-DsCl disperso em dgua,
onde a tipica estrutura de bandas de "carbon dots"pode ser verificada, conforme mostra a
figura 27(a). Mais especificamente, uma banda de absor¢ao centrada em 218 nm € observada,
correspondendo as transi¢des eletrOonicas m — 7" nos dominios de carbono hibridizado sps
dentro do ntcleo grafitico. O espectro de absor¢do do CD-DsCI também exibe uma banda
centrada em 295 nm, associada as transi¢des eletronicas n — 7* de orbitais ndo ligados de
heterodtomos presentes na borda do ntcleo grafitico. Como outros "carbon dots", o espectro
de absorcao do CD-DsCl mostra uma cauda longa entre 320 e 550 nm devido aos estados de
superficie [34, 157]. A inser¢do da Fig. 27(a) exibe a imagem de HR-TEM de um unico "carbon
dot"derivado do DsCl, mostrando o espacamento de camadas de 0,32 nm do plano <002> do
nucleo grafitico.

A figura 27 (b) mostra os espectros de absor¢cdo das amostras de 8CB e 8CB + CD-DsCl
al = 45°C, correspondendo a fase isotrépica. Uma baixa concentracao de nanoparticulas de

carbono foi considerada (¢ = 1,6% em peso). Uma cubeta de quartzo desmontével (cuvetas
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Figura 27 — a) Espectro de absor¢do do CD-DsCI. Observe as bandas de absorc¢ao tipicas de
"quantum dots"de carbono, correspondendo as transi¢des eletronicas m — 7 (A =
218 nm) e n — 7 (A = 295nm), além dos estados de superficie (A = 360 —
400nm). A inser¢ao mostra a imagem de HR-TEM de um tnico CD-DsCl, exibindo
o espacamento de camadas no plano <002> do nucleo grafitico. b) Espectros de
absorcao das amostras de 8CB pura (linha preta) e 8CB + CD-DsCl (linha vermelha).
Imagens representativas de microscopia éptica polarizada de uma amostra de 8CB +
CD-DsCl nio alinhadas em diferentes temperaturas: (c) 17" = 34, 1°C' (fase nematica)
e (d) T = 32,5°C' (fase esmética).
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Fonte: Autora, 2023.

Hellma) foi utilizada como suporte de amostra, com uma espessura de 150pm. Para a amostra
de 8CB pura, o espectro de absorcio exibe duas bandas centradas em 230 e 280 nm, associadas
as transicoes eletronicas m — 7* e n — 7 do grupo cianobifenila. Embora essas bandas de ab-
sor¢dao também sejam observadas na amostra de 8CB dopada, a adi¢do de "carbon dots"promove
o surgimento de uma pequena banda em 330 nm, atribuida as transi¢des eletrOnicas n — 7"
das particulas hospedeiras. Esse deslocamento para o vermelho dessa banda de absorcao esta
associado a sensibilidade do CD-DsCl as condi¢Oes ambientais [155], como o pH e a polaridade
do liquido transportador. Além disso, a cauda de absor¢ao ampla do CD-DsCl pode ser notada
nas amostras de 8CB dopadas, abrangendo de 360 a 500 nm.

Para verificar a estabilidade do sistema 8CB + CD-DsCl, as figuras 27 (¢) e (d) mostram
imagens representativas de microscopia Optica polarizada da amostra 8CB + CD-DsCl nas

fases nematica (7' = 34,6°C) e esmética (1I' = 32,5°), respectivamente. As imagens foram
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capturadas em uma amostra contida na cubeta de quartzo desmontdvel, sem alinhamento. Nao
foram observados agregados visiveis nas imagens, indicando que os "carbon dots"estao bem
dispersos no meio de cristal liquido. Surpreendentemente, observa-se apenas a formacgao de
defeitos com carga topoldgica de 1/2 na fase nematica, como mostrado na Figura 27(c). Além
disso, observa-se a formacdo de alguns defeitos de parede, que sdo preservados a medida que a
amostra é resfriada da fase nemaética para a fase esmética.
Figura 28 — Espectro de fluorescéncia da amostra 8CB + CD-DsCl em diferentes temperaturas:
T = 42, 5°C - fase isotropica (linha sélida preta), 7" = 34, 6°C' - fase nematica (linha
tracejada vermelha) e 1" = 32, 5° - fase esmética (linha pontilhada azul). Note que a
amostra 8CB + CD-DsCl apresenta um espectro de fluorescéncia com um pico em

570 nm. A inserc@o mostra o espectro de emissdo do CD-DsCl em dgua, com um
pico de emissdo em 545 nm.
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Fonte: Autora, 2023.

O espectro de emissdo da amostra de CD-DsCl no meio de 8CB € mostrado na figura
28, para uma concentracdo de ¢ = 3,2% em peso. A amostra foi excitada em 450 nm usando um
laser de diodo. Para manter o controle de temperatura, uma fibra 6ptica bifurcada foi utilizada
para excitar a amostra e coletar sua fluorescéncia. A amostra de 8CB dopada apresenta uma
pequena banda de emissdo centrada em 570 nm, associada aos estados de superficie dos "carbon
dots". Além disso, é observado um deslocamento para o vermelho na emissdo do CD-DsCI no
meio de 8CB em comparacido com sua fluorescéncia em dgua, como pode ser observado no
inset da figura. Esse deslocamento para o vermelho indica que a diferenca de energia entre os
orbitais fronteiricos do CD-DsCl € sensivel a polaridade do solvente, dependendo da ocorréncia
de transferéncia de carga durante as transi¢des eletronicas apds a fotoexcitacio [158]. A medida
que as amostras sdo resfriadas lentamente para as fases nemadtica e esmética, observa-se um

aumento na intensidade da emissao. Como o CD-DsCl apresenta uma fluorescéncia retardada
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ativada termicamente [155], esse aumento na intensidade de fluorescéncia pode estar associado a
dispersdo de luz pelas flutuacdes do diretor. A dispersdo de luz tende a favorecer a detec¢do de
fotons pela fibra 6ptica, levando assim a um ligeiro aumento na intensidade de fluorescéncia a
medida que a temperatura da amostra € reduzida e as fases ordenadas emergem.

Vamos agora analisar os efeitos da adi¢do de CD-DsCl nas propriedades térmicas do
cristal liquido 8CB. A Figura 29(a) mostra a temperatura de transi¢cdo nematica - isotrépica,
T'n1, em funcdo da concentracdo de CD-DsCl. A microscopia Optica polarizada foi utilizada
para estimar a temperatura de transicdo das amostras. Uma diminuicao linear da temperatura
de transi¢do ocorre a medida que a concentragdo de "carbon dots"é aumentada, com Ty (c) =
Tnr(0) + Ty -ce Iy = —0, 29°C~1. Esse comportamento indica que a adi¢cdo de CD-
DsCl induz o surgimento de desordem no parametro de ordem orientacional da fase nemaética
[159], reduzindo assim a temperatura de transi¢do nemadtica-isotropica. Um cendrio semelhante
€ observado para a temperatura de transicdo esmético-A - nemdtica, T4n , a medida que a
concentracdo de "carbon dots"aumenta, conforme apresentado na Figura 29(b). Novamente,
uma redug@o linear na temperatura de transicdo é verificada, com Ty (c) = Tan(0) + Tya - €
e 'va = —0,39 0 C~1. Esse resultado mostra que a ordem esmética € fortemente perturbada
a medida que a concentragdo de carbono aumenta. A andlise de HR-TEM revelou que os
"carbon dots"derivados do cloreto de dansila apresentam um didmetro médio de cerca de 3,0 nm,
ligeiramente menor que o espacamento da camada esmética do 8CB (d = 3, 2nm). Resultados
semelhantes foram relatados para cristais liquidos de cianobifenila dopados com nanoparticulas
ndo mesogénicas, como nanoparticulas de ouro [136, 151], fulereno [160] e nanotubos de
carbono [161].

A dependéncia da posi¢do da transmitancia normalizada no campo distante de amostras
de 8CB pura e dopada na fase nemadtica, com 7" = 35,0°C' € mostrada na figura 30 (a). A
concentragdo de CD-DsCI na amostra dopada foi de ¢ = 1,6% wt.. As medidas de Z-scan
com resolucdo temporal foram realizadas na configuracdo de iris fechada (S = 0,1) e sob
incidéncia normal. Para evitar a reorientag@o do diretor, a poténcia incidente durante as medicdes
de Z-scan foi ajustada abaixo do limiar 6ptico de Freedericksz [10], com P = 3,5mW e
P = 2,0mW para amostras pura e dopada de 8CB, respectivamente. Em ambas as amostras, a
transmitancia normalizada no campo distante exibe um padrao de pico e vale correspondente
a um comportamento de autofoco. Mais especificamente, a amostra se comporta como um
elemento 6ptico tipo lente, induzindo um deslocamento de fase na frente de onda do feixe

devido a modifica¢des no indice de refracdo sob exposicao a laser de alta intensidade. Esse
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Figura 29 — (a) Temperatura de transi¢cdo nemaética-isotrépica, Tyj, € (b) temperatura de transi¢do
esmético-A - nematica, Ty, em funcdo da concentracdao ponderal de CD-DsCI.
Em ambos os casos, observa-se uma diminui¢do linear na temperatura de transi-
¢do. Linhas tracejadas representam as regressdes lineares usando as expressoes
TNI(C> = TNI(O) + PNIC € TAN(C) = TAN(O) + PNAC, com FNI = —0,29 OC_l €
Ina = —0,39°C 1,
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comportamento de autofocalizagdo € caracterizado por um indice de refracdo ndo linear negativo,
n? < 0 [158]. Como o fendmeno de reorientacdo estd ausente, essa contribui¢cdo ndo linear
estd associada as variagdes térmicas no indice de refracdo extraordindrio [54]. Além disso, a
amplitude pico-vale é maior em amostras dopadas de 8CB, mesmo sob uma excitacdo de menor
poténcia, indicando que a adicdo de CD-DsCl aumenta a resposta Optica nao linear das células
planares de 8CB. Para um feixe de laser incidente a 488 nm, os estados superficiais do CD-DsCl
sdo excitados, aumentando assim a geragdo de calor na amostra dopada. De fato, o CD-DsCl
apresenta um baixo rendimento quantico de fluorescéncia apds fotoexcitagao a 488 nm (menos
de 16%), com sua relaxagdo ocorrendo por meio de um processo ndo radiativo. Além disso,
verifica-se que a separacdo pico-vale € de aproximadamente 1, 7z, sugerindo que a transmitancia
normalizada pode ser ajustada usando o modelo de Sheik-Bahae [125], dada por:
_ 4ADx

=9 0
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onde z = = e A, representa o deslocamento de fase na frente de onda do feixe. Este estd
diretamente relacionado a contribui¢@o no linear para o indice de refra¢do extraordindrio, n?,

ou seja,

B 27T7’L3]0 Leff
A

onde n? € o termo ndo linear para o indice de refra¢io extraordindrio, I, € a intensidade mdxima

APy = 41)

do feixe, L. € o comprimento efetivo do caminho 6ptico, e A € o comprimento de onda.
Para os valores fornecidos, as curvas de melhor ajuste fornecem os valores de 0.44 rad e 0.53
rad para o deslocamento de fase em amostras nemadticas puras e dopadas, respectivamente.
Considerando os pardmetros experimentais do arranjo de Z-scan, a Equagdo (41) fornece n? =
—1.2 x 107°cm?/W e n? = —2.5 x 107> cm?/W para as amostras 8CB e 8CB + CD-DsCl,
respectivamente.

A dependéncia da posicdo das transmitancias normalizadas no campo distante na fase
esmética é apresentada na Figura 30(b), com 7" = 32.0 °C'. Novamente, consideramos amostras
de 8CB pura e dopada, com a concentracao de CD-DsCl fixada em ¢ = 1.6 wt.% em cristais
liquidos dopados. Semelhante aos resultados para a fase nematica, comportamentos de autodes-
focagem sao observados nas amostras de 8CB e 8CB + CD-DsCl sob poténcias de excitagdo de
P =3mWe P = 1mW, respectivamente. Embora uma diminui¢ao pronunciada nas amplitudes
pico-vale seja observada, isso estéd associado a redugdo das poténcias de excitagdo. Utilizando
o modelo de Sheik-Bahae, o deslocamento de fase na frente de onda do feixe foi estimado
como 0.29 rad e 0.35 rad para as amostras pura e dopada, respectivamente. Usando a Eq.(41),
calculamos n? = —1.4 x 1075 cm?/W e n? = —3.2 x 107° cm? /W para as amostras de 8CB
e 8CB + CD-DsCl. Abaixo da temperatura de transi¢cdo esmética-A-nematica, os indices de
refracdo ordindrio e extraordindrio apresentam taxas de variagdo lentas com a temperatura da
amostra, resultando assim em uma menor resposta dptica nao linear.

A Figura 31 mostra a dependéncia da temperatura do indice de refracdo extraordinario
néo linear, n? para amostras de 8CB pura e dopada. A concentragio de CD-DsCl foi fixada
em ¢ = 1.6 wt.%. Em ambas as amostras, a contribui¢do nao linear exibe um comportamento
singular proximo a transi¢do de fase nematica-isotropica (N-Iso), associada as flutuagdes de
longo alcance na ordem orientacional [10]. Embora a transicdo de fase N-Iso seja descontinua,
tais flutuacdes de longo alcance na ordenagdo nematica induzem um comportamento singular
em parametros fisicos a medida que a temperatura se aproxima da temperatura de transi¢ao

T — T';. Mais especificamente, espera-se que os indices de refracdo extraordindrio e ordinério
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Figura 30 — Transmitancia normalizada da técnica de Z-scan para amostras de 8CB pura (circulos
cinza) e dopada (quadrados azuis) em diferentes temperaturas: (a) 7' = 35,0°C
(fase nematica) e (b) 1" = 32,0 °C (fase esmética). A concentracao de CD-DsClI na
amostra dopada foi ¢ = 1,6% em peso. As medi¢des de Z-scan foram realizadas na
configuracdo de uma abertura fechada. As linhas pretas e vermelhas representam as
curvas de melhor ajuste usando o modelo de Sheik-Bahae. Observa-se que a adi¢do
de carbon dots aumenta a resposta nao linear na fase nemética, mesmo sob menor
poténcia de excitagdo: P = 3,5mW (8CB - circulos cinza) e P = 2, 0 mW (8CB +
DsCl - quadrados azuis).
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apresentem um comportamento singular [162]. Dessa forma,

QATLO T B
e AT 11— — 42
n n + 3 ( TNI) 42)
e
Ano T p
e —— (11— —] , 43
n 0 3 ( TNI) 43)

onde 7 € o indice de refragdo médio. An, € a birrefringéncia do 8CB no estado cristalino, que
se presume ser independente da temperatura.  é o expoente de transi¢cdo para o parimetro
de ordem nemadtico, estimado em cerca de 0, 25 para cristais liquidos de cianobifenil [162].
Considerando o regime de estado estaciondrio, quando a duracdo do pulso do laser € maior do

que os tempos caracteristicos de relaxamento para efeitos térmicos e de densidade, o indice de



76

refracdo extraordindrio ndo linear pode ser escrito como:

QabsTR d7le
= 44
e ( poCyp > dr @

onde py € a densidade de massa do 8CB, a5 € 0 coeficiente de absor¢do,C), € o calor especifico,

eTr € o tempo caracteristico de relaxamento para efeitos térmicos. O comportamento singular

dne

de n.y € determinado pela dependéncia da temperatura de C), T, € %

nas proximidades da

dne

transi¢do de fase nematica-isotrépica [54]. Como

< 0, o indice extraordindrio de refracdo

ndo linear € negativo. Além disso, o indice extraordindrio de refracdo ndo linear desaparece

dne
dT—0

abruptamente acima de 7% ;, como para T' > Ty;. No entanto, essa singularidade inco-
mum € mais evidente na amostra de 8CB + CD-DsCl, uma vez que a adi¢do de dopantes nao
mesogénicos reduz a descontinuidade dos parametros de ordem nematica durante a transi¢ao
de fase nemadtica-isotrépica [163]. Adicionar essas nanoparticulas ndo mesogénicas reduz o
pico de calor especifico proximo a transicao de fase nematica-isotrépica [164], enquanto ocorre
um aumento no coeficiente de absorc¢ao devido aos estados de superficie de pontos de carbono
derivados do cloreto de dansila. Em relacdo a transi¢do de fase SmA-N, observa-se um leve

aumento no indice de refragdo ndo linear na amostra pura como 7" — T 4(0), associado ao

comportamento térmico da birrefringéncia do 8CB préximo de tal transi¢do [165].

5.2.1 Os efeitos de um campo elétrico externo na resposta Optica ndo linear das amostras de
8CB e 8CB + CD-DsCl

As condi¢des experimentais sdo semelhantes as descritas na Figura 40, onde a polarizagdo
Optica incidente é assumida como sendo paralela ao diretor nematico. A concentragdo de pontos
de carbono foi mantida em ¢ = 1, 6% em massa. Para evitar o fendmeno de eletroforese, um
gerador de funcdo arbitrario (AFG1022, Tektronix) foi utilizado para produzir um campo elétrico
AC em onda quadrada a 1, 2 kHz. Nessa frequéncia, o 8CB apresenta uma anisotropia dielétrica
g, = 8,6 aT = 35°C [166]. Para uma amostra planar, a voltagem de limiar de Freedericksz,

Vin, € definida como:

K
€0€a

Vin =m (45)

onde ¢, € a permissividade do vdcuo. Considerando os valores tipicos das constantes elasticas
do 8CB, K| =6,1pN, Ky = 3,3pN e K3 = 6,8pN [58], o limiar de Freedericksz é estimado
como Vj;, = 0,9 V. Para a célula planar de 8CB pura, observamos que o campo externo (V,.,,s =

1,0V) induz uma mudanga na resposta Optica nao linear, como mostrado na Figura 32(a). Mais
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Figura 31 — Indice de refracio nio linear, em fungdo da temperatura da amostra: (a) amostras
puras e (b) amostras dopadas de 8CB. A concentracdo de CD-DsCl foi fixada em
¢ = 1,6% em peso. As linhas tracejadas vermelhas sdo apresentadas para orientagdo
visual. Observa-se que a adicdo de CD-DsCl aumenta os valores da contribui¢do nao
linear, especialmente proxima a transicdo de fase nemaética-isotrépica.
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especificamente, o comportamento de autodesfocagem € substituido por um comportamento
de autofoco, caracterizado por uma assinatura de Z-scan de vale-pico e ny > 0. Além disso,
uma poténcia incidente mais alta foi necesséria para observar uma resposta Optica nao linear
na presenca do campo, com P = 9mW. A medida que o campo externo é aplicado acima do
limiar de Freedericksz, a resposta Optica ndo linear estd associada a duas contribui¢des diferentes:
(1) a variacdo térmica da birrefringéncia nemética sob fotoexcitacdo de alta intensidade e (ii)
a reorientacao optica induzida pelo campo do diretor nematico [167]. Em particular, o campo
externo aplicado acopla-se com as flutuacdes de diretor induzidas termicamente, resultando na
reorientacao do diretor ao longo da amostra. Um comportamento semelhante é observado para a
amostra 8CB+CD-DsCl, conforme apresentado na Figura 32(b). No entanto, a poténcia incidente

necessdria para observar uma resposta optica nao linear foi ligeiramente menor, com P = 7mW.

A Figura 8(a) mostra o indice de refra¢do nao linear em fun¢do da voltagem aplicada para
amostras de 8CB e 8CB+CD-DsCl. Em ambos os casos, observamos que o campo externo induz

uma mudanca de sinal na resposta optica ndo linear das amostras de 8CB devido a reorienta¢do
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Figura 32 — Transmitancia normalizada da técnica de Z-scan para (a) amostras de 8CB puras e
(b) amostras de 8CB dopadas, para diferentes voltagens externas aplicadas: Vs = 0
(circulo cinza) e V;,s = 1V (quadrados azuis). A aplicacdo do campo externo altera
a resposta Optica ndo linear em ambas as amostras, substituindo o comportamento
de autodesfocagem por um comportamento de autofoco.

1.15 LA L L L L L BN

o = —
o o o =
wm O wn O

e
o
S

Transmitancia Norm.

Fonte: Autora, 2023.

induzida pelo campo do diretor nemético. O indice de refracdo ndo linear tende a um valor
constante no limite V' >> V};,. Além disso, a amplitude do indice de refracdo nao linear torna-se
menor na amostra dopada, indicando que a adi¢do de pontos de carbono pode afetar o fendmeno
de reorientacdo em células nemaéticas. Mais especificamente, estudos anteriores relataram que
a dopagem de amostras nematicas com pontos de carbono modifica o limiar de Freedericksz
[146, 148]. De fato, um perfil de orientacdo ndo uniforme ocorre em células planas quando
V' > Vi, com o angulo de orientagdo do diretor « atingindo um valor maximo «,, no centro da

célula. Esse perfil de orientagdo nao uniforme pode ser calculado usando [168, 169], ou seja,

Vo2 2
A =—+y1+ 777/ J(2)d (46)
th ™ 0

2y g(®)de @7)

l fosin_ (sina/\/m) g(Q)dQ
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Aqui, sina = sina,,sinQ e n = sin?(2ay,). As fungdes auxiliares f(Q) e g(Q) sdo

dadas por:
£(Q) = 1 + knsin®Q : 48)
(1 +msin? Q) (1 — nsin® Q)
e
1
(1+ynsin® Q)(1 + rnsin? Q)] 2
Q) = 49

Sendo k = K3/K; — 1 ey = €,/e, sdo parAmetros associados com a anisotropia
eldstica e dielétrica, respectivamente. Um perfil uniforme com «,,, = 0 € obtido quando V' < V.
Na figura 33(b) mostra o perfil da orientagdo do diretor nemético ao longo da célula planar,
considerando a aplicac@o de campo elétrico usando uma medida de varredura-Z. Esses perfis
foram obtidos a partir das equacgdes (46) e (47), usando os parametros eldsticos e dielétricos
da amostra 8CB em T = 35°C' [[166, 170]. As posicdes 2 = 0 e z° = [ definem as paredes
das amostras, onde o = (0° e o diretor estd paralelo a polarizacdo da luz incidente devido a
ancoragem planar da superficie. Como o limiar de Freedericksz foi definido anteriormente,
técnicas de integracdo numérica podem resolver a Equacao (46) e considerar o angulo méximo
de reorientagdo o, no centro da célula. Apds a determinacao de «,,, o perfil de orientacdo do
diretor nemético € obtido por meio da integracdo numérica da Equacao (47). Acima do limiar
de Freedericksz (V3;, =~ 0.9 V), observa-se uma varia¢do significativa na orientagdo do diretor
nematico ao longo da célula plana devido a reorientacdo induzida pelo campo.

Para V' = 1V, ocorre uma variacdo continua na orientacao do diretor ao longo da célula
nematica, com « aumentando de 0° na superficie da célula (2’ = 0 e 2’ = [) para «,,, ~ 23°
no centro da célula (2 = %). Como resultado, o torque 6ptico torna-se ndo nulo e o campo
Optico também pode modificar o alinhamento do diretor ao longo da amostra. Nesse cendrio, a
mudanca do comportamento de autodesfocagem para autofocagem de amostras planas de 8CB
pode ser atribuida a interag@o das contribui¢des térmicas e de reorientacdo quando a voltagem
aplicada esta acima do limiar de Freedericksz (V' > V};,). Para um campo nulo, a resposta
Optica ndo linear estd associada a variacdo térmica do indice de refracdo extraordindrio de
amostras nematicas, caracterizado por um coeficiente termo-dptico negativo (% < 0). Como
consequéncia, observam-se curvas Z-scan de pico-vale na Figura 30 e 32 (circulos cinza) para
V' = 0, com amostras planas de 8CB dopadas e nio dopadas apresentando n? < 0 sob incidéncia

normal. Para um campo elétrico externo acima do limiar de Freedericksz, o diretor nemético
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apresenta um perfil de orienta¢do ndo uniforme ao longo da amostra, com « variando entre 0 e

Q.

Figura 33 — (a) Indice de refragdo nio linear, n?, em funcio da voltagem aplicada, Vins. Observa-
se que o campo externo induz uma mudanga de sinal no indice de refragdo nao
linear, associado a reorientacdo induzida pelo campo quando Vs > V4,.(b) Perfis
de orientacdo ndo uniforme do diretor ao longo de uma célula nematica planar com
espessura ¢, considerando diferentes voltagens aplicadas: Vs = 1V (linha sélida
preta), Vins = 2V (linha tracejada vermelha), e Vs = 4V (linha tracejada azul).
Os perfis foram calculados a partir das Equacdes (7) e (8), utilizando parametros
elasticos e dielétricos do 8CB a 1" = 35 °C. A orientacdo do diretor muda significati-
vamente ao longo da célula plana, modificando assim a resposta Optica ndo linear
durante as medi¢des de Z-scan.
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Consequentemente, a resposta Optica ndo linear estd agora associada as contribuicdes

térmicas e de reorientacdo. Devido a orientacdo relativa entre o diretor nemético e o campo

elétrico Optico, a contribui¢do térmica efetiva estd entdo relacionada as variagdes térmicas dos

indices de refragdo ordindrio (n,) e extraordinario (n.), que sdo respectivamente caracterizados

por coeficientes termo-6pticos positivos (% > () e negativos (% < 0).

Além disso, uma reorienta¢ao induzida opticamente do diretor nemédtico também pode

ocorrer, ja que « € ndo nulo, induzindo uma variacao de birrefringéncia caracterizada por um

indice de refracdo ndo linear positivo. A medida que o perfil ndo uniforme induzido pelo campo
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reduz o custo energético associado as distor¢des eldsticas da ordenacdo nemadtica em uma
célula plana, a voltagem aplicada tende a enfraquecer a contribui¢do da reorientacio induzida
opticamente. A interacao dessas contribuicdes leva a uma curva Z-scan de vale-pico para amostras
planas de 8CB para V' > V};,, com n? > 0. Para V = 4V, o perfil do diretor exibe um c,,, ~= 90°,
com o diretor sendo normal a parede da célula em 2’ = g O diretor nematico torna-se assim
normal ao campo Optico, a reorientacao induzida opticamente desaparece, e a resposta optica nao
linear € atribuida a variacdo térmica do indice de refracdo ordinario, a medida que as amostras
de 8CB sdo fotoexcitadas.

Como as medi¢des Z-scan foram otimizadas para detectar a resposta 6ptica ndo linear
associada aos efeitos térmicos, os resultados experimentais atuais mostram que o CD-DsCl
afeta a dependéncia térmica da birrefringéncia do 8CB. Devido aos seus estados superficiais,
os pontos de carbono derivados do cloreto de dansila aumentam a absor¢do do cristal liquido
a 488 nm, aumentando assim a geracao de calor nas amostras de 8CB ap0s a excitacdo a laser.
Essas nanoparticulas apresentam um rendimento quéntico de fluorescéncia abaixo de 16%
[155], esgotando os estados excitados por meio de mecanismos de decaimento nao radiativo.
Além disso, a redugdo das temperaturas de transi¢do indica que a adi¢ao de pontos de carbono
afeta fortemente a ordenacao cristal liquido, com a formac¢ao de desordem local e subsequente
diminuicdo dos pardmetros de ordem esmética e nematica. Em particular, o didmetro do CD-DsC1
varia entre 2 e 6 nm, ligeiramente maior que as dimensdes das moléculas de 8CB [170]. Embora
o cristal liquido de cianobifenila exiba um pequeno momento dipolar, que pode interagir com
grupos de amina e hidroxila na superficie dos pontos de carbono [155], essa interacdo efetiva
nao ¢ forte o suficiente para induzir uma ordenac¢do homeotrépica ao redor das particulas, com
as distor¢des na ordem orientacional apresentando um caréter de curto alcance [171]. Essa
desordem local induzida pelas nanoparticulas nao mesogénicas leva a uma reducao do parametro
de ordem de orientacdo [164], afetando assim os parametros termo-Opticos da amostra de cristal
liquido.

No proximo capitulo, serd mostrado um estudo das propriedades Opticas do corante
alaranjado de metila (MO). Este capitulo mostrard os comportamentos espectroscépicos do MO,

bem como seu comportamento nao linear.
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Efeito de solventes nas propriedades opticas lineares
e nao lineares das formas tautoméricas do corante
alaranjado de metila

O comportamento eletronico de compostos organicos quando em contato com diferentes
solventes tem sido vastamente explorado para avaliar suas propriedades Opticas lineares e ndao
lineares [172, 173], bem como as caracteristicas de absorcao e emissao de luz [66, 173—182].
Essas alteracdes nos espectros de absorcdo e emissao, siao resultados de diversos processos
tais como transferéncias de elétrons, prétons e &tomos de hidrogénio [183—185], isomerizacao
[186—188], além de interacdes intermoleculares como ligagdes de hidrogénio, for¢cas de Van der
Waals e interagdes eletrostaticas entre o soluto e o solvente [179-182]. O efeito dessas interacdes
do solvente na estrutura eletronica do croméforo € conhecido como solvatocromismo, induzindo
mudancas significativas na posi¢ado, intensidade e forma dos espectros de absor¢do e emissao de
luz eletronica.

O estudo de moléculas organicas que apresentam estruturas m-conjugadas com grupos
funcionais doadores/aceptores sdo bastantes exploradas devido sua alta estabilidade e comporta-
mento eletronico complexo [179-182]. Essas caracteristicas moleculares, comumente associadas
a uma configuracdo push-pull, sdo usadas como estratégia para a otimizacao das propriedades
opticas nao lineares (NLO) e no desenvolvimento de instrumentac¢ao luminescente [189, 190].
Nesse contexto, uma ampla variedade de compostos m-conjugados tem sido empregada em apli-
cacoes tecnoldgicas, como no design de semicondutores organicos, células solares, dispositivos
eletro-6pticos e fotonicos [191].

As formas tautoméricas' do alaranjado de metila (MO) desempenham um papel crucial

' Formas tautoméricas sdo isdbmeros que diferem na posi¢io de um dtomo de hidrogénio e em sua ligacdo covalente

adjacente, capazes de se interconverter rapidamente em solu¢cdo. Um exemplo comum sdo os tautdmeros ceto-
enol, que possuem propriedades quimicas e fisicas distintas.
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em suas propriedades de mudanca de cor, espectros de absorcdo e propriedades Opticas nao
lineares. A concentracido de cada forma tautomérica depende do pH e do solvente. Em meios
alcalinos, a forma anidnica predomina, resultando em uma cor amarelo-alaranjada. Em meios
acidos, a ponte azo do MO pode ser protonada, levando a um deslocamento para o vermelho no
espectro de absorcao e mudando a cor do MO de amarelo para vermelho. O equilibrio entre as
formas tautoméricas ocorre em torno de pH 3,37, com coexisténcia numa faixa de pH entre 3,1 e
4,1 [192, 193].

A dependéncia dos espectros de absorcdo e das propriedades NLO do corante MO
sob diferentes condicdes de pH € um aspecto proeminente amplamente discutido na literatura
[192, 194]. Principalmente, sabe-se que as formas protonadas e anidonicas do MO desempenham
um papel central nessas propriedades [192].

Nesse contexto, propomos uma andlise experimental para estudar o efeito de solventes e
do pH nas propriedades de absorcdo e NLO do corante MO. Para isso foram realizadas medidas

de absorcdo e Z-scan do MO em solventes com diferentes polaridades.

6.1 Materiais e Métodos

Nessa investigacdo, o objetivo principal € investigar os efeitos de solventes nas proprieda-
des oticas em formas tautoméricas do corante alaranjado de metila. Para melhor compreensao
dos resultados, a seguir faremos um abreve descri¢do do corante e do procedimento experimental

utilizado nesse estudo.

6.1.1 Alaranjado de Metila

O alaranjado de metila (sal sédico do dcido 4-dimetilaminoazobenzeno-4’-sulfonico)
€ um composto azo amplamente usado como indicador em titulagdes acido forte - base fraca
[194]. Sua férmula quimica € C'4 H14,N303S5 Na quando se apresenta na forma de hidréxido de
s6dio. O composto possul uma massa molecular de 3277,33 g/mol e pKa 3,39. Além disso, é
amplamente utilizado como corante em diversas industrias, incluindo as téxteis e de fotografia,
suas cores distintas o tornam uma escolha popular. Suas propriedades em solu¢des aquosas e em
solventes organicos vem sendo estudado ao longo dos anos [66, 172-174, 186—188, 195-199].
Em uma solu¢do aquosa, a molécula do alaranjado de metila pode assumir diferentes estruturas,
dependendo do pH da solucdo. Essas mudangas estruturais desencadeiam diferentes transi¢oes

eletronicas e consequentemente mudangas nas cores das solu¢des [200]. Quando os ions de
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hidrogénio se ligam ao 4tomo de nitrogénio do grupo azo, a carga positiva se distribui pelo &tomo
de nitrogénio do final da molécula. Estudos mostram que o préton liga-se a um dos d&tomos de
nitrogénio ou ao atomo de nitrogénio do grupo dimetilamino, esse grupo tem baixa afinidade
por prétons, especialmente em solugdes com pH muito baixo, e preferencialmente se liga ao

nitrogénio da posi¢do beta na ligacdo azo [200-203].

Figura 34 — (a) Estrutura quimica do alaranjado de metila, e em (b) Temos o alaranjado de
metila em DMSO. Conforme a solu¢do se torna mais dcida com a adi¢do do 4cido
cloridrico, observamos uma transi¢do de cor do alaranjado de metila, passando de
amarelo para vermelho. No entanto, para que essa transi¢do ocorresse, foi necessério
adicionar uma quantidade significativa de adcido, uma vez que a solugdo resultante
da mistura do alaranjado de metila e do DMSO nio € tdo sensivel a mudancas em
sua protonacdo. EmI - pH=5.7, VII-pH=0.4

a) o™ b)
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Fonte: Autora, 2024.

Na figura 34(a) mostra a estrutura quimica da molécula usada para essa pesquisa e em (b)
tém-se o alaranjado de metila dissolvido em DMSO, em meios com diferentes pHs. A medida
que se adicionou écido cloridrico a solucao, ela torna-se mais dcida. Como resultado, observamos
uma mudanga na cor do alaranjado de metila, que vai do amarelo para o vermelho. No entanto,
para alcancar essa mudanca de cor, foi necessario adicionar uma quantidade significativa de
acido, ja que a solugdo resultante da mistura do alaranjado de metila com o DMSO nao € muito
sensivel a mudangas em sua protona¢ao. Em I ndo adicionamos HCI com isso temos um pH =
5.7, conforme aumentamos a quantidade de HCI1 (100..L) o pH vai diminuindo, como podemos
ver em VII que possui um pH = 0.4.

Com o equilibrio tautomérico entre a forma em que o préton se conecta ao dtomo de
nitrogénio da ligag¢do azo, formando um fon de azdnio, e a maneira que o préton se liga ao 4tomo
de nitrogénio do grupo diamino formam o fon amoénio [200]. De acordo com Boily e Seward

[202], a contribui¢do do fon de amonio € menor em comparagdo com as dos fons de azdnio.
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Existem diversos fatores que influéncia na forma tautomérica de uma amostra, como pH e a

temperatura das amostras [192, 193].

Figura 35 — (a) Anidnico, (b) tautdmero azonio e (c) forma quinéide ressonante do Alaranjado

de metila.
N
NMe, NMe, N Me,
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N SNH “NH
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Fonte: Autora, 2024.

As formas tautoméricas do alaranjado vista na figura 35 desempenham um papel crucial
em suas propriedades de mudanca de cor, espectros de absor¢do e propriedades NLO [192, 193].
A concentracdo de cada forma tautomérica do alaranjado depende do pH do meio e a interacdo
dessas com solventes com diferentes polaridades podem resultar em diferentes propriedades
opticas. Em um meio alcalino, a forma anionica é predominante (Figura 35.a), conferindo a
solucdo uma cor amarelo-alaranjada [192, 193]. Por outro lado, em um meio 4cido, a ponte
azo do alaranjado pode ser protonada, permitindo a deslocaliza¢do da carga positiva no grupo
p-dimetilamino. O anel aromatico ligado ao grupo p-dimetilamino torna-se parte de uma cianina,
possibilitando a deslocalizacdo eletrOnica entre os 4tomos de nitrogénio. Isso resulta em um
deslocamento para o vermelho no espectro de absor¢do, alterando a cor do alaranjado de amarelo
para vermelho [192, 193]. O equilibrio entre as formas anidnica e protonada do alaranjado na
dgua ocorre em uma estreita faixa de pH entre 3,1 e 4,1 [192, 193].

O alaranjado de metila pode sofrer fotoisomerizacao entre suas formas cis e trans [194,
204]. Na forma ndo protonada, esse tipo de isomerizacdo € dificultado pela presenca da ligacao
dupla no grupo azo, que atua como uma barreira. No entanto, a medida que o pH diminui, a forma
protonada do alaranjado de metila existe como um hibrido de ressonancia entre as estruturas

azoOnio (ver figura 35 (b)) e a forma quindide (ver figura 35 (c). Nesse caso, 0 isomerismo
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cis-trans pode ocorrer, uma vez que a barreira para a isomerizacao se torna muito menor devido a
reducdo significativa do cardter de ligacdo dupla no grupo azo, favorecendo assim o mecanismo
de rotagcdo em torno da ligacdo N-N do grupo azo. Azuki et al. [204] justificam esse fendmeno
admitindo a existéncia de um estado de transi¢dao no qual o 4tomo de nitrogénio protonado passa
por uma mudanga no estado de hibridizagdo, indo de sp? para sp® e novamente para sp? durante
a isomerizacao cis-trans. A forma trans € significativamente mais estavel do que a forma cis,
resultando em uma quantidade muito menor do isdmero cis em comparagdo com o isdmero trans.

Por essa razdo, na maioria das vezes, apenas a forma trans é considerada [193, 200].

6.1.2 M¢étodos

A solugdo empregada neste estudo foi o corante azo metil laranja, caracterizado por
um teor de corante de 85% e uma férmula quimica de C14H;4N3NaO3S. O metil laranja, ilus-
trado na Figura 35, possui um peso molecular de 327,33 g/mol e pertence a familia do sal
de sddio do 4cido dimetilaminoazobenzeno sulfonado. O procedimento de sintese envolveu
a dissolu¢do de um mM de metil laranja em vérios solventes, a saber, dgua (H,O), metanol
(CH30H), etanol (CH3;CH5OH), acetonitrila (CH3CN), dimetilsulféxido (DMSO) ((CHs3)5SO),
N,N-dimetilformamida (DMF) (HCON(CHj3),) e acetona (CH3COCH3), todos com uma pureza
superior a 99,5%, de acordo com os padrdes da Sigma-Aldrich. Esses solventes foram seleciona-
dos com base na sua conformidade com a escala EX [205], normalizada para a dgua. Para evitar
a formacdo de dimeros em um ambiente liquido, cada soluc¢ao foi submetida a um tratamento
ultrassonico por 30 minutos, seguido de agitacao por 10 minutos em um agitador magnético
para garantir a dissolu¢do completa do corante no solvente. Subsequentemente, as solucdes
estoque foram obtidas usando as propor¢des exatas de cada reagente solubilizadas nos solventes
desejados (H20, metanol, acetonitrila e DMSO) para manter cada solvente em dois meios ativos.

Para a preparacdo das amostras nos solventes foram dissolvidos 1mM de alaranjado
em 3mL de 4gua (H;0), dlcool metanol (CH30H), dlcool etilico (CH3CH ;OH), acetonitrila
(CH3CN), dimetilsulféxido (DMSO) ((CH3),SO), N,N-dimetilmetanamida (DMF) (HCON(CHs)-)
e acetona (CH3COCH3), todos com nivel de pureza acima de 99,5%. O composto e os solventes
foram adquiridos com a empresa Sigma-Aldrich. Os solventes selecionadas obedecem a escala
EX, normalizada pela dgua (ver tabela 1). Para o preparo das solugdes, os sistemas soluto-
solvente foram submetidos a agitagcao ultrassonica durante 30 min e posteriormente colocadas
em um agitador magnético por aproximadamente 10 min.

Para o estudo das formas tautoméricas das solugdes, usou-se o protocolo baseado em
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Tabela 1 — Tabela dos solventes usados e seus respectivos EX .

Solvente | E7
Acetona 0,355
Acetonitrila | 0,460
DMF 0,386
DMSO 0,444
Etanol 0,654
H,0 1,000
Metanol 0,762

dispersao de acido cloridrico com 10 mM em 10 mL de H5O e hidréxido de s6dio 10 mM em 10
mL H,O para atingir os meios 4cidos e alcalinos, respectivamente. Com esse protocolo garante-
se que as solucoes estudadas estejam em meios que pretendemos analisar. Apds a dispersao,
medimos o pH das solucdes e garantimos que em meio dcido a solucdo atingisse pH 2,5 e em
meio alcalino atingisse pH 12. Considerando essas concentracdes, solubilizamos as mesmas
proporg¢des de cada reagente nos solventes desejados: H,O , metanol, acetonitrila e DMSO.
Com as solugdes prontas, agora denominadas de solucdo estoque, solubilizamos em
solucdo 10% (a amostra foi dissolvida em uma solugdo onde ela representa 10% da quantidade
total do volume da saolucgdo final) e entdo realizamos medidas dos espectros de absorcao linear
e as curvas de varredura Z. Para a medida dos espectros de absor¢do foram utilizados um
espectrometro UV-VIS (USB2000, Ocean Optics) e fonte de luz halégena (HL 2000, Ocean
Optics) na faixa de 177 a 892 nm. Com o auxilio de um software (espectro Suite) coletamos os
dados e com isso pudemos caracterizar as propriedades Opticas lineares do par soluto-solvente.
Para investigar a resposta dptica nao linear das solucdes foi utilizada a técnica de varredura
Z resolvida no tempo ja bem consolidada no grupo de pesquisa. Um laser de estado sélido
continuo com A = 488nm foi utilizado como fonte de luz (Obis LX, Coherent). A polarizacao
do laser foi ajustada na dire¢do vertical e a poténcia de excitagcao variou entre 1,5 ¢ 4,0 mW. A
poténcia de excitacdo foi ajustada de forma que as varia¢des de transmitancia ficasse dentro dos
limites de validade do modelo de Sheik-Bahae para medidas de varredura Z [125]. O feixe de
excitacdo foi focalizado por uma lente com distincia focal de 15 cm, proporcionando uma cintura
minima de wy = 39um e distncia confocal z. = 9, 7mm. Durante as medidas de varredura
Z, a amostra fol movida para frente e para trds ao longo do eixo z em torno da cintura minima
do feixe do laser, com um passo de deslocamento de 4 mm em uma distancia de 248mm. Um
chopper mecanico foi utilizado para modular o feixe do laser, gerando pulsos de onda quadrada

de 30 ms. Essa configuracao é otimizada para detectar uma resposta optica ndo linear associada
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a efeitos térmicos [54, 125]. A Figura 36 mostra uma representacdo esquematica do arranjo
experimental de varredura Z. Todas as medidas foram realizadas em duplicata, onde resultados

1dénticos foram obtidos.

Figura 36 — Esquema experimental da técnica de Varredura Z empregado para as medidas de
nao-linearidade 6ptica das amostras contendo alaranjado de metila em diferentes
solventes.
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Fonte: Autora, 2023.

6.2 Efeito Solvente nas Propriedades Opticas lineares e Nao

Lineares no Alaranjado de Metila

A influéncia dos solventes em processos fisico-quimicos € um tema de grande interesse
cientifico e pratico. Além de servirem como meio para diversas reacoes, os solventes desempe-
nham o importante papel de mediadores em diferentes interacdes. Sua capacidade de afetar tanto
a velocidade quanto o ponto de equilibrio de reacdes, bem como a posi¢cdo e intensidade das
bandas espectrais, faz com que sua compreensao seja crucial para o avango do conhecimento
cientifico.

Dentro desse contexto, a seguir mostramos os resultados de um estudo sobre os efeitos de
solventes em formas tautoméricas do corante alaranjado de metila. Dito isso, podemos observar
que na figura 37 (a) o espectro de absor¢ao normalizado do alaranjado de metila dissolvido em
solventes com diferentes polaridades. No insef temos os solventes com menor € maior polaridade

conforme a escala £ (ver tabela 1). Ao observarmos a figura, notamos que ela exibe um
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solvatocromismo positivo, caracterizado pelo deslocamento para comprimentos de onda maiores,

ou seja, em dire¢do ao vermelho (batocromia), a medida que a polaridade do solvente aumenta.

Figura 37 — (a) Espectros de absor¢cao normalizados do alaranjado em diferentes solventes,
variando em polaridade: acetona, DMF, DMSO, acetonitrila, etanol, metanol e
H,0. A acetona € o solvente com menor polaridade, enquanto a H,O apresenta a
maior polaridade. (b) Variacdo do comprimento de onda em relagdo a polaridade
do solvente. A drea sombreada indica solventes apréticos, enquanto a drea clara
representa solventes préticos. O gréfico ilustra como o espectro de absorcao é
influenciado pela polaridade do solvente, com uma maior polaridade causando
um deslocamento para o vermelho e uma menor polaridade resultando em um
deslocamento para o azul.
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Fonte: Autora, 2024.

Na figura 37 (b) temos uma variagao do cumprimento de onda do pico da absorbancia

normalizada em fungio da polaridade do solvente £ (visto na tabela 1). A escala E2 representa

uma aproximacao onde o tnico parametro reflete uma interacao especifica e ndo especificas do

soluto-solvente, como a sua dipolaridade, interacdes dipolo-dipolo e a capacidade do solvente

em formar ligagdes de hidrogénio [206]. Sendo a drea sombreada os solventes apréticos que

sao moléculas que nao possuem atomos de hidrogénio com ligagdes quimicas fracas, o que

as impede de formar pontes de hidrogénio. No entanto, devido ao seu alto momento dipolar,

ocorre uma separacao de cargas positivas e negativas dentro de cada molécula. Isso permite

que elas estabilizem ions em solu¢do por meio da interacao entre a carga idnica e o dipolo

permanente [207]. E a drea clara temos os solventes préticos formados por moléculas que

possuem a capacidade de estabilizar fons de duas maneiras principais: por doacdo de um préton,

formando uma ponte de hidrogénio, e por doacao de elétrons ndo compartilhados[207].
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No gréfico (b) da Figura 37, € evidente que, em solventes com baixa polaridade, o com-
primento de onda se desloca para uma regido com comprimento mais avermelhado (fendmeno
conhecido como batocromia) conforme a polaridade aumenta. Além disso, a medida que a
polaridade aumenta ainda mais, como observado na dgua (H>0), a banda continua a se deslocar,
indicando um solvatocromismo positivo, como esperado pelo espectro de absor¢do (visto na
figura 37 (a)).

Com o intuito de investigar os efeitos dos diferentes tipos de meios nos espectros de
absorcdo, mostramos na figura 38 um conjunto de graficos de solu¢do do corante alaranjado de
metila em quatro solventes distintos: 4gua (H,O), acetonitrila, DMSO, e metanol, em diferentes
meios. A primeira coluna (Figuras 38 (a) e (d)) temos um meio 4cido, na coluna do meio (Figuras
38 (b) e (e)) temos um meio neutro e na ultima coluna (Figuras 38 (c) e (f)) temos um meio
alcalino. Medidas de pH foram realizadas em cada amostra para confirmar os meios acido e
alcalino. Nessa figura, € possivel observar a variacdo espectral dependendo do meio ativo no

qual a molécula estudada estd localizada. Na tabela 2 temos o pH em cada meio estudado.

Tabela 2 — pH dos meios estudados.

Solvente | pH no Meio acido | pH no Meio alcalino | pH no Meio neutro
Acetonitrila 1,1 5,0 5,4
DMSO 0,9 10,1 10,8
H0 2,8 5.4 11,3
Metanol 5,7 5,2 11,9

Na figura 38, podemos observar que a solu¢do entre o Alaranjado e o DMSO ndo passam
por mudangas significativas em seus espectros de absor¢ao, que se concentram em torno de
um comprimento de onda de 430 nm. Essa constancia nos espectros de absorcao sugere que a
amostra estd estabilizada, o que pode ser atribuido as ligagdes quimicas formadas entre o soluto
(alaranjado de metila) e o solvente (DMSO). Essa estabilizacdo ajuda a evitar variacdes nas
propriedades da solucdo, mantendo-a estavel ao longo do tempo. Situacdo diferente quando
analisamos os demais solventes, onde no meio 4cido as curvas de dgua (H50O), acetonitrila e
metanol se deslocam para o vermelho, demonstrando o efeito de batocromismo. Ao analisar
0s espectros nos meios neutros e alcalinos, desses solventes (H,O), acetonitrila e metanol),
podemos observar uma estabiliza¢do do seu comportamento, levando a uma menor variacao nas
propriedades em comparac¢do com o meio 4cido.

A medida que o pH do solvente varia, os espectros de absor¢io e as propriedades Gpticas
ndo Lineares sofrem mudancas conforme as formas tautoméricas da molécula. Em um meio

alcalino, a forma predominante da molécula é anidnica, enquanto em um meio acido, a molécula
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Figura 38 — Espectros de absorcdo do corante laranja de metilo em quatro solventes diferentes:
agua (H0), acetonitrila, DMSO e metanol. Cada coluna na figura representa uma
condi¢do especifica de pH: meio 4cido (Figuras (a) e (d)), meio neutro (Figuras (b) e
(e)), e meio alcalino (Figuras (c) e (f)). Medidas foram realizadas em cada amostra
para confirmar as condi¢des de pH. Os espectros revelam variagdes significativas
dependendo tanto do solvente quanto do pH do meio, indicando a sensibilidade do
corante as caracteristicas quimicas do ambiente circundante.
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Fonte: Autora, 2024.

se comporta na forma protonada. Diante disso, conduzimos um estudo sobre os efeitos nao
lineares desses conjuntos de solu¢des usando a técnica de varredura Z.

Usando um unico feixe de laser gaussiano com comprimento de onda de 488nm represen-
tado na figura 36 em uma geometria de foco estreito, foram feitas as medidas de varredura Z nas
solugdes do alaranjado de metila em dgua, metanol, acetonitrila e DMSO, como podem ser vistas
na figura 39. Na figura 39 temos a transmitincia normalizada da varredura Z nas solugdes de
alaranjado de metil, podemos observar que em todas as solu¢gdes temos um comportamento de um
pico e um vale, indicando um comportamento de autodesfocagem [125]. Esse comportamento
remete que as amostras possuem semelhancas a um elemento dptico, como uma lente, induzindo
uma mudanca de fase na frente de onda do feixe devido as modifica¢des no indice de refracao
em alta intensidade com exposi¢do a laser. Na figura 39.(a) temos uma solucdo a base de dgua
em diferentes meios, podemos observar que o meio puro e com a presenga de NaOH possuem
uma leve semelhanga na curva, indicando que a presenca do hidréxido de sédio modifica pouco
o comportamento 6ptico do alaranjado de metila em dgua, mas quando observamos o0 meio 4dcido

(com a presenga de HCI) temos um comportamento diferente dos dois outros meios, pois houve
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Figura 39 — Transmitancia normalizada da varredura Z nas solu¢des de alaranjado de metila em
diferentes solventes. Em (a) temos uma solucao de alaranjado de metila em agua,
em (b) temos uma solu¢do com metanol, em (c) uma solu¢ao em acetonitrila e em
(d) temos uma solu¢do em DMSO. Todas as medidas de varredura Z foram feitas
em trés meios diferentes, puro que configura a solu¢ao sem modificagdes, onde é
representada pelos quadrados vermelhos; solu¢do no meio alcalino que configura a
adicdo de NaOH, representada pelos triangulos azuis e a solu¢do no meio dcido com
adi¢ao de HCI, representada pelos circulos cinzas. As linhas tracejadas representam
as curvas de melhor ajustes utilizando o modelo de Sheik-Bahae.
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uma amplifica¢do do sinal ptico, demonstrando que o meio dcido modifica a frente de onda
com uma amplificacio do sinal.

Analisando as figuras 39.(b), (c) e (d), observamos que o padrdo pico-vale nos espectros
de absorcdao mantém uma semelhanca geral com o observado na figura 39(a), embora com
variacdes na intensidade da transmitincia em cada amostra. Essas variagdes evidenciam a
sensibilidade do corante laranja de metilo ndo apenas ao pH do meio, mas também ao tipo de
solvente utilizado, sublinhando sua capacidade de responder de maneira distinta as caracteristicas
quimicas do ambiente em que esté presente.

Na figura 40, apresentamos o indice de refracdo nao-linear em funcao da polaridade de
cada solvente em trés diferentes meios. Observa-se que, em todos os solventes, o meio acido
apresenta um indice de refracao nio-linear ligeiramente maior em compara¢ao aos outros meios.

Esse resultado indica que o campo 6ptico exerce um efeito mais significativo no meio 4cido,
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Figura 40 — Indice de refracdo nio linear, 15, como fungéo da polaridade. Os solventes obedecem
a ligacdes de hidrogénio de acordo com suas estruturas moleculares.
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influenciando diretamente as propriedades ndo-lineares do indice de refracdo. Essa observacao
ressalta a sensibilidade do sistema ao pH do meio, revelando como as caracteristicas quimicas
podem alterar as propriedades Opticas do solvente e, consequentemente, do corante laranja de
metilo.

Com base nos resultados obtidos nos espectros de absor¢ao do corante laranja de metilo
e nos indices de refracdo nado-lineares em diferentes solventes e condi¢cdes de pH, € evidente
que tanto o solvente quanto o pH exercem influéncias distintas nas propriedades 6pticas do
corante. Os espectros de absor¢ao revelaram variacdes significativas na resposta Optica do corante,
destacando sua sensibilidade as condi¢cdes do meio. Em particular, o meio dcido, com a presenca
de HCI, amplificou o sinal 6ptico, indicando uma resposta mais intensa do corante a luz nesse
ambiente quimico.

Além disso, os resultados dos indices de refragdo ndo-lineares mostraram que o meio
acido também altera as propriedades nao-lineares dos solventes estudados. Em todas as po-
laridades de solventes analisadas, o meio dcido apresentou um indice de refracdo ndo-linear
ligeiramente superior em comparagdo aos outros meios, evidenciando um efeito mais pronunci-
ado do campo 6ptico nesse ambiente 4cido.

Essas observacdes sublinham a importancia do controle preciso do pH e da escolha do
solvente para manipular as propriedades Opticas do corante laranja de metilo. Compreender

esses efeitos € crucial para aplicar o corante de maneira eficaz em dispositivos e aplicacdes que
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dependem de suas propriedades Opticas.

Em suma, o corante laranja de metila emerge ndo apenas como uma ferramenta poderosa
para estudos espectroscépicos, mas também como um agente promissor com aplicacdes signi-
ficativas. Sua capacidade de responder de maneira sensivel as variagdes ambientais, como pH
e composi¢ao do solvente, abre caminho para inovagdes em multiplas disciplinas, prometendo

avancgos substanciais em tecnologias emergentes e solugdes para desafios contemporaneos.
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Consideracoes Finais

Na busca por compreender e explorar as propriedades Opticas ndo lineares de sistemas
organicos, esta tese abordou um estudo sobre cristais liquidos dopados com pontos quanticos
de carbono e o efeito de solvente em um azocorante. Ao longo deste trabalho, investigamos
minuciosamente os mecanismos subjacentes a esses fendmenos, buscando contribuir para o
avanco do conhecimento nessa drea fascinante da ciéncia. Aqui, destacaremos os principais
resultados obtidos, discutiremos suas implicagdes e apontaremos direcdes para futuras pesquisas,
visando ampliar ainda mais nossa compreensao e potencial aplicacdo desses sistemas.

A escolha dos compostos baseou-se na consideragdo da estabilidade quimica e no ex-
tenso conhecimento disponivel sobre eles. Esses critérios foram fundamentais para garantir a
confiabilidade dos resultados obtidos e facilitar a interpretacdo dos dados experimentais. Ao
selecionar compostos com uma base sélida de pesquisa prévia, buscamos construir sobre um
conhecimento existente e explorar novas facetas de suas propriedades dpticas ndo lineares.

Para o estudo dos compostos liquidos cristalinos dopados com pontos quanticos de car-
bono, selecionamos o composto 8CB (4" — n — octil — 4 — bi fenil — carbonitrila) devido a sua
estabilidade fotoquimica. Essa estabilidade permite a investigacdo das propriedades fototérmicas
e fotoelétricas do 8CB mesmo quando exposto a feixes laser de poténcia moderada. O ponto
quantico de carbono utilizado foi derivado do cloreto de dansila (5-(dimetilamino)naftaleno-
1-sulfonila), que foi bem caracterizado no trabalho de Ferreira et. al [155]. Inicialmente, sin-
tetizamos o ponto quantico de carbono seguindo a mesma rota de sintese descrita em [155].
Posteriormente, removemos toda a dgua, pois o composto liquido cristalino € apolar e, portanto,
nao poderiamos permitir a presenca de d4gua na preparagao das amostras.

A técnica de microscopia de luz polarizada foi fundamental para analisar a transi¢do de
fase das amostras liquido-cristalinas e determinar se os pontos quanticos de carbono (PQCs)

afetaram sua textura. Com esses dados, podemos demonstrar que a presenga das nanoparticulas
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realmente influenciou o composto liquido cristalino, modificando ndo apenas sua transi¢ao de
fase, mas também sua textura.

Os nossos resultados demostraram que a adi¢do de pontos quanticos de carbono reduz a
temperatura de transicdo das amostras de 8CB devido a formag¢ao de desordem local na ordem
de orientacdo. Em relacdo as propriedades espectroscopicas, ocorre um deslocamento para
o vermelho no espectro de emissdo do CD-DsCI disperso no cristal liquido de cianobifenil
em comparagdo com a solugdo aquosa. No entanto, esse deslocamento para o vermelho foi
independente da temperatura da amostra, indicando que a ordem do cristal liquido ndo afeta
as transi¢des eletronicas associadas aos estados de superficie dos pontos quanticos de carbono.
Em relagdo a resposta Optica ndo linear, a adi¢do de pontos quanticos de carbono aumentaram a
contribuicdo refrativa ndo linear relacionada a mudancas térmicamente induzidas nos indices de
refracdo extraordindrio e ordindrio das amostras de 8CB dopadas. Em particular, a adi¢do de CD-
DsCl aumenta o coeficiente de absorc¢ao do cristal liquido na faixa do comprimento de onda do
laser, aumentando assim a geracdo de calor na amostra apds a fotoexcitacao. Consequentemente,
as mudancas térmicas nos indices de refracdo tornam-se mais pronunciadas em amostras de 8CB
dopadas. Por outro lado, os efeitos dos pontos quanticos de carbono s@o menos pronunciados
quando um campo elétrico externo reorienta o diretor nematico.

Esses resultados mostraram que a adicdo dos pontos quanticos de carbono pode ser
usada para modificar as propriedades Opticas ndo lineares das matrizes do composto liquido-
cristalino, tornando esses materiais hibridos, como possiveis candidatos para o desenvolvimento
de dispositivos Opticos com alta efici€ncia.

No estudo do efeito do solvente nas formas tautoméricas do corante laranja de metilo, foi
possivel realizar uma andlise abrangente das suas propriedades Opticas lineares e ndo lineares. A
investigacdo dos espectros de absor¢do revelou o fendmeno bem conhecido de solvatocromismo,
onde ocorre um deslocamento das bandas de absor¢ao para comprimentos de onda mais longos
(batocromia) ou mais curtos (hipocromia) a medida que a polaridade do solvente aumenta. Espe-
cificamente, observou-se um deslocamento para o vermelho das bandas de absor¢ao conforme
a polaridade do solvente aumentava, evidenciando um solvatocromismo positivo influenciado
pelas interacdes soluto-solvente que alteram a distribui¢do eletronica da molécula.

Além disso, a andlise da variagdo do comprimento de onda em relacdo a polaridade
do solvente demonstrou que solventes menos polares causam um deslocamento das bandas de
absorcao para comprimentos de onda menores (hipocromia), enquanto solventes mais polares

promovem um deslocamento para comprimentos de onda maiores (batocromia). Isso confirma de
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maneira inequivoca a influéncia crucial da polaridade do solvente nas propriedades de absorc¢ao
do corante laranja de metilo.

No que se refere ao comportamento ndo linear, foi observado um fendmeno de autofoca-
lizagdo, caracterizado por um indice de refracdo ndo linear negativo. Esse comportamento indica
que a amostra atua como uma lente, modificando a frente de onda do feixe devido as variagdes
no indice de refracdo induzidas pela exposi¢dao a um laser de alta intensidade, corroborando com
o modelo de autofocaliza¢do de Sheik-Bahae.

Esses resultados destacam a significativa influéncia do solvente e do pH nas propriedades
Opticas do corante laranja de metilo. O solvatocromismo observado nos espectros de absor¢ao,
juntamente com as mudangas espectrais induzidas pelo pH, sublinham a importancia desses
fatores na caracterizacao detalhada das propriedades pticas das moléculas. Adicionalmente, a
aplicagdo da técnica de varredura Z proporcionou conhecimentos valiosos sobre o comportamento
nao linear das solucdes, enriquecendo nosso entendimento sobre suas propriedades Opticas e
suas potenciais aplicacdes em diversas dreas de pesquisa e tecnologia.

Em conjunto, esses estudos oferecem novos aprendizados e abrem perspectivas promisso-
ras para o conhecimento basico desses materiais sendo uma possivel fonte de pesquisa para o
desenvolvimento de materiais e dispositivos dpticos avangados, aproveitando as propriedades
Unicas dos cristais liquidos dopados com pontos quanticos de carbono e dos corantes sensiveis
ao solvente. Prosseguir com pesquisas futuras nessa dire¢do certamente contribuird para ampliar

nossa compreensao e aplicacdo desses sistemas inovadores.
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Fenomenologia dos Cristais Liquidos

Como ja mencionado, comumente o termo Cristal liquido se refere a compostos organicos
que apresentam fases intermedidrias entre as fases s6lida cristalina e liquida isotrépica. Para
esses compostos, a estrutura molecular desempenha um papel fundamental, podendo influenciar
no valor da temperatura das suas transi¢cdes de fase, bem como nas propriedades Opticas e
eletro-Opticas desses materiais. Nesse apéndice faremos uma revisio sobre as propriedades

fundamentais dos cristais liquidos.

A.1 Estruturas Tipicas dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos podem ser classificados conforme sua geometria molecular em cala-
miticos, cujas moléculas constituintes possuem um formato alongado (comprimento molecular
ro ser maior do que a largura molecular) e aqueles compostos liquido-cristalinos constituidos de
moléculas com formato de discos sdo classificados como discoides [208] (ver figura 41).
Figura 41 — Estrutura geométrica de molécula de cristais liquidos, onde: (a) Sao as moléculas

que representam os compostos calamiticos e (b) As moléculas que representam os
compostos discoides.

a)

b)

Fonte: Autora, 2023.
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Estudos mostram que compostos com moléculas que possuem uma parte rigida ao longo
do seu comprimento e, portanto, um formato alongado (anisotropia de forma), podem produzir
interagcdes que favorecem o surgimento de fases liquido-cristalinas [209]. O composto calamitico
mais conhecido € o p-azoxyanisole (com férmula quimica C'4 H14N2O3), que possui uma parte
rigida com comprimento ~ 204 e largura ~ 5A [?].

A estrutura quimica dos cristais liquidos calamiticos pode ser representada pela figura
42, onde R é chamada de cadeia lateral, X € cadeia de ligac@o, Z ¢ cadeia terminal e A e B sao
grupos ciclicos. Sendo que as cadeias lateral R e terminal Z podem ser polar ou apolar. Com
iss0, caracteristicas como temperatura de transi¢cdo e a diversidade de mesofases estdo ligadas
diretamente ao comprimento e a flexibilidade dessas cadeias [209].

Figura 42 — Estrutura quimica basica de uma molécula de cristal liquido. Sendo A e B os grupos

ciclicos, R a cadeia lateral, Z o grupo terminal e X € a cadeia de ligacdo dos grupos
ciclicos.

Grupos

/ Ciclicos \

Cadeia de
Ligacdo

Z

Cadeia Lateral GrupoTerminal

o

Comprimento da parte rigida da molécula

Y

Fonte: Autora, 2023.

A cadeia lateral R, mostrada na 42, ¢ uma cadeia organica aberta, sendo que 0s grupos
mais usuais sao alquenila, alkoxy e alquila; um grupo alquila formado por uma dupla ligagao
de carbono-carbono ou alkenyloxy. A influéncia da cadeia R é bem vista na série homdloga *
cianobifenil (n-CB). Nessa série, para n = 1 ndo existe mesofase liquido-cristalina, mas para
n > 3 fases liquido-cristalinas comecam a surgir (ver tabela 3).

Os grupos ciclicos A e B (ver figura 41)sdo compostos por anéis aromaticos que determi-
nam as propriedades eletromagnéticas das moléculas de cristal liquido. Esses anéis podem ser
ciclohexanos saturados, um fenil insaturado, bifenil ou combinacdes deles [209]. Normalmente,
quanto maior for o nimero de anéis, maior serd a temperatura de transi¢ido das mesofases para a
fase isotrépica. A cadeia de ligagdo X contribui diretamente para a temperatura de transicao e

as propriedades fisicas dos cristais liquidos. Além do mais, € responsdvel por manter a forma

3 Série homéloga é um conjunto de compostos que possuem uma mesma estrutura quimica, mas que se diferenciam

pelo niimero de carbonos na cadeia lateral
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alongada da molécula. Por outro lado, grupo terminal Z contribui de forma direta para a aniso-
tropia dielétrica. Diversos grupos polares e apolares podem ser usados como grupos terminais.
Para compostos com grupos terminais fortemente polares, a anisotropia dielétrica serd alta com
Ae ~ 20, ja para compostos com grupos terminais fracamente polares ou apolares a anisotropia

dielétrica serd baixa com Ae ~ 1.

Tabela 3 — Transicdo de fase da série homologa dos cianobifenil.

Nome Transi¢oes Numero de fa-
ses
1CB Cré>1090 C1 0
3CB Cr <6c N |1
rosse0 |
5CB Cr < 4°C'N | 1
<r35,30c1
8 CB Crey 1,5°C' | 2
SmA <33 500
N 415001

As moléculas discoiticas, que também tém anisotropia de forma, sdo formadas por
um nucleo plano, rigido e varios anéis aromdticos fortemente ligados (ver figura 43). Para
esse conjunto de cristais liquidos existe um conjunto de cadeias aliféticas (ver figura 43) que

desempenham um papel semelhante a cadeia lateral dos compostos calamiticos [208].

Figura 43 — Tipos de nucleos e radicais-R que formam uma molécula discética de cristal liquido.

R=a— C7LH2n+1COO—

R R 4 R=n—C,H3,+10

" a R=n- C71,H2n+10

R R
O
@ b R=n-C,H3,;1COO—

@ c R77C71H271+1@ COO—-
R

Fonte: Autora, 2023.
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A.2 Classificacao dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos também sdo classificados pelos parametros fisicos que favorecem o
surgimento dessas fases intermedidrias. Estas propriedades remetem ao grau de ordenamento
visto em cada fase liquido-cristalina, com isso existem trés grandes familias dessa mesofase:

liotrépicos, poliméricos e termotropicos.

A.2.1 Cristais Liquidos Liotrépicos

Os cristais liquidos liotropicos (LCL), normalmente chamados de liotrépicos ou liomeso-
fases, sdo misturas de moléculas anfifilicas* em um solvente que geralmente é 4gua, numa dada
temperatura e concentragdo. As propriedades mesomorficas desse cristal liquido mudam com a
temperatura e pressao, mas principalmente com a concentragdo do solvente. A principal caracte-
ristica dessa fase € a auto-montagem das moléculas anfifilicas como estruturas supermoléculares
de varias formas e tamanhos[210]. Quando as misturas de moléculas anfifilicas atingem uma
concentracdo superior a concentragao micelar critica, surgem grupos de moléculas que podem
assumir formas e dimensdes diferentes [209]. Se esses compostos forem dissolvidos em dgua, as
cabecas que sdo hidrofilicas ficam em contato com a dgua (solvente polar), mas as caudas que
sao hidrofébicas ficam unidas sem contato com a dgua, essa formacao estrutural é conhecida
como micela. Caso as moléculas sejam misturadas em um solvente apolar, serd formada a micela
reversa, onde a cauda tem contato direto com o solvente e a cabecga polar fica no interior da
micela.

Os liotrépicos, por sua vez, sao divididos em trés grandes familias [210] (ver figura 44):

 Sistemas micelares, com agregados moléculares, chamados de micelas com anisotropia de
forma pequena. Estas micelas sdo agregados anfifilicas com dimensdes tipicas de 10nm

(ver figura 44 a);

 Sistemas com agregados de anisotropia de grandes formas, de ordem tipica 1 : 100 em

termos de dimensdes lineares (ver figura 44 b);

¢ Sistemas bicontinuos, onde as moléculas anfifilicas se automontam como uma estrutura

tridimensional continua e com grande escala (maior que 103nm)(ver figura 44 c).

4 Moléculas anfifilicas sio moléculas que possuem uma regido hidrofilica (solivel em dgua) e uma parte hidrof6-

bica (n2o soliivel em dgua, mas solivel em solventes orgénicos e lipidios).
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Figura 44 — Representacdes ilustrativas das moléculas do cristal liquido liotrépico. (a) esbogo
de uma micela ortorrdmbica. O corte do lado direito mostra as cadeias parafilicas
em sua parte interna; (b) grande agregado cilindrico anisotrépico; (c) esboco de um
agregado molecular bicontinuo com uma simetria cubica

Fonte: Figueiredo, 2005 [210].

Embora ndo haja muitos dispositivos eletronicos baseados em liotropicos, as propriedades
fisico-quimicas tém uma interface interessante que contribui com a biologia, e a compreensao
destas propriedades tem sido relevante para melhorar alguns aspectos tecnoldgicos em diferentes

produtos como cosméticos, sabdes, alimentos e producio de detergente.

A.2.2 Cristais Liquidos Poliméricos

Os cristais liquidos poliméricos (LCP) sdo constituidos por macromoléculas formadas a
partir da repeti¢do de unidades basicas denominadas mondmeros. Além disso, esse materiais
podem apresentar flexibilidade a depender do tipo de vinculo em sua estrutura. Esses vinculos sdo
determinados pela composicao quimica dos mondmeros e, como resultado, € possivel observar
cadeias poliméricas bastante rigidas e outras bem flexiveis. Os polimeros de cadeia rigida
sofrem rupturas a altas temperaturas, o que dificulta a origem de mesofases liquido-cristalinas,
mas € possivel reduzir essa sensibilidade térmica através da insercdo de partes flexiveis nas
macromoléculas.

Sendo assim, o cristal liquido polimérico é um tipo especial de termoplasticos que exibe
propriedades entre materiais sélidos-cristalinos altamente ordenados e os liquidos amorfos
desordenados ao longo de uma faixa de temperatura bem definida [211]. Podemos encontrar duas
versoes de cristal liquido polimérico que sdo: os polimeros de cadeia principal e os polimeros
de cadeia lateral. Os polimeros de cadeia principal consistem em moléculas mesogenas com
baixa densidade molar usadas como monomeros. Ja nos polimeros de cadeia lateral, radicais
mesogénicos sdo inseridos como correntes laterais ao longo de seu comprimento por curtos

segmentos flexiveis. Para essestltimo tipo de composto, o que determina a ormacdo da mesofase
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¢ a estrutura individual dos mon6émeros.

Desde sua descoberta, milhares de cristais liquidos poliméricos foram sintetizados. No
entanto, apenas um ndmero finito se tornou comercialmente importante. Os trés LCPs mais
comuns sdo os copoliésteres semi-aromaticos, copoliamidas e poliéster co-amidas [212]. Esses
polimeros contém unidades rigidas e com repeticao em forma de hastes ou placas com uma alta
relagc@o entre o comprimento-altura. Os grupos mesogénicos sao capazes de se auto-montar em
mesofases apOs o resfriamento ou sob acdo de um campo externo[211? ].

Os LCPs sao mais caros que os termoplasticos padrdes, mas possuem excelentes pro-
priedades mecanicas e elétricas como normalmente € esperado para os cristais liquidos, além
de uma excelente resisténcia quimica. Suas maiores aplicacdes sd@o em fibras e cabos leves,
pecas de transmissao de freios. Além disso, esse ccompostos também sdo usados como materiais

funcionais em dispositivos 6pticos e Opto-eletronicos [211, 213].

A.2.3 Cristais Liquidos Termotropicos

Os cristais liquidos termotropicos (LCT) sao os mais amplamente estudados e utilizados,
pois suas propriedades Opticas lineares e ndo-lineares possibilitam aplicagdes tecnoldgicas
em variadas. Esse tipo de cristal liquido pode ser constituido por moléculas puras ou a partir
da mistura de moléculas com anisometria. Estas misturas modificam algumas propriedades
fisicas do composto como a viscosidade e temperatura de transi¢cao de fase. O comportamento
mesomorfico desse tipo de cristal liquido € induzido principalmente pela variagdo de temperatura.
Existem uma gama de variedade de mesofases oservadas em LCT (ver tabela 4), mas as mais
estudadas sdo as mesdfases: nematica, colestérica e esmética. As principais caracteristicas desses
fases serdo descritas a a seguir.

Geralmente, cristais liquidos termotropicos sao formados por moléculas alongadas ou
calamiticas, onde sua geometria favorece que o eixo de simetria se oriente em uma direcao (ver
figura (a) 45). Por outro lado, também ha compostos termotrépicos formados por moléculas com
forma de disco, sobretudo numa organiza¢do em colunas bidimensionais (ver figura (b) 45).

Dentre as principais aplicagdes tecnoldgicas de cristais liquidos termotrépicos estao as
conhecidas telas de LCD ou displays, além de dispositivos Optico-eletronicos e sensores de

temperatura [214].
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Figura 45 — Representacoes ilustrativas das moléculas do cristal liquido termotrépico. (a) Sdo as
moléculas em forma de bastdo e (b) sdo as moléculas em forma de disco organizadas
em colunas bidimensionais.

(a) (b)

Fonte: Autora, 2023.

A.3 Fases Liquido-cristalinas

Em resumo, até o momento vimos algumas formas de classificacdo dos compostos
liquido-cristalinos. Quanto a sua estrutura molecular em calamiticos ou discoticos e quanto aos
parametros fisicos que determinam a exiténcia dessas mesofases temos trés tipos de compostos:
liotropico, polimérico ou termotropico.

Em 1922, G. Friedel propds uma classificacdo das mesofases liquido cristalinas de
acordo com a sua simetria molecular. Ele prop0s trés tipos de fases liquido-cristalina:nemadtica,
colestérica e esmética. Vale ressaltar que tal classificacdo foi feita inicialmente apenas para
os cristais liquidos termotrépicos, pois eram os Unicos conhecidos naquele momento. Para
esse trabalho, nos concentramos em estudar compostos que apresentam fases liquido-cristalina

termotrdpicas. Desta maneira, a seguir faremos uma breve descricao de cada fase.

A.3.1 Fase Nematica

A fase nemdtica apresenta o mais simples dos ordenamentos entre as mesdfases liquido-
cristalinas. Nessa fase, as moléculas ndo possuem uma ordem posicional de longo alcance,
podendo fluir por toda amostra assim como os liquidos isotrépicos. Contudo, as moléculas que
constituem essa fase possuem uma ordem orientacional de longo alcance, alinhando-se, em média,
paralelas entre si. Esse alinhamento € representado por um vetor unitdrio 1, chamado de vetor
diretor (ver figura 46). Essa fase é formada apenas por moléculas aquirais (centrossimétrica),
logo suas propriedades fisicas sdo invariantes em relagdo as dire¢des +7i e —7.

Uma boa parte dos cristais liquidos neméticos sdo uniaxiais, apresentando apenas uma
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Figura 46 — Esquema ilustrativo da fase nemaética para moléculas calamiticas.

Fonte: Autora, 2023.

direcdo preferencial que define o eixo 6tico da amostra. Porém, existem casos em que a biaxiali-
dade é observada, de forma que além de se orientar em uma dada direcao pelo eixo principal
molecular, as moléculas também se orientam ao longo de um eixo secundario.

A fase nemdtica biaxial tem origem na quebra de simetria rotacional do sistema em torno
do vetor diretor. Assim, essa fase € caracterizada por possuir, além de um diretor, um co-diretor,
[, como ilustrado na figura 47. Nessa fase, os estados [ e —I também se comportam igualmente. A
fase biaxial foi vista inicialmente em cristais liquidos liotrépicos, mas também j4 foi observada
em cristais liquidos termotrépicos e poliméricos [10] (ver figura 47).

Esta anisotropia nas trés dire¢des das moléculas nao garante a existéncia da fase biaxial,
pois se ocorrer um aumento térmico, fard com que haja flutuacdes em um dos eixos da molécula,
de forma que ela passard a apresentar fase nemaética uniaxial. Do mesmo modo, pode ocorrer o
inverso, as propriedades das moléculas uniaxiais podem se organizar de modo a formar uma fase

nematica biaxial [10].

A.3.2 Fase Colestérica

A fase colestérica € similar a fase nemética, porém a configuragdo molecular varia numa
conformacao helicoidal ao longo da amostra. Como € visto na figura 48, a estrutura da fase
colestérica é formada por planos neméticos superpostos, onde as moléculas se orientam em uma
dada direcao preferencial. Essa direcdo se modifica continuadamente de um plano para outro,
formando essa estrutura helicoidal com um passo da hélice ou pitch p. O passo é definido como
a distancia medida ao longo do eixo helicoidal onde o vetor diretor completa uma rota¢io de 27

radianos.
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Figura 47 — Representagdo ilustrativa da fase nemadtica biaxial. Sendo 72 o vetor diretor primdrio,
[ o co-diretor e portanto vetor secundario e 1 sendo também um vetor secunddrio,
assim as moléculas sdo simétricas por rotacao, dessa maneira, essa fase possui uma
ordem orientacional tridimensional

_)
n
Diretor
_)
m
[
Co — Diretor

Fonte: Autora, 2023.

Existe uma gama de compostos derivados do colesterol que apresentam uma formacao he-
licoidal. Com isso, materiais com tal configurag¢ao sao chamados de cristais liquidos colestéricos.
Por outro lado, também existe compostos com a mesma configuracio que ndo estdo relacionados
ao colesterol. Desse modo, Collings [215] sugeriu que esses compostos sejam nomeados como

nematicos quirais.

Figura 48 — Macroestrutura helicoidal da fase colestérica ou nematico quiral(N*)

[NJiS]

Fonte: Autora,2023.

As propriedades Opticas dessa fase sdo bastante diversificadas. Quando o passo da hélice

que forma o ordenamento orientacional das moléculas é compardvel com o comprimento do
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espectro visivel, a fase helicoidal espalhard ou transmitird luz. Como o passo da hélice é sensivel
a mudancga de temperatura, a cor da luz espalhada também depende da temperatura ambiente,
sendo assim capaz de produzir o efeito termocromico a partir do momento em que 0O passo
da hélice € semelhante ao comprimento de onda da luz [15]. Por outro lado, as estruturas
helicoidais podem ser relaxadas, devido a aplicacdo de um campo externo que acople com a
polaridade ou anisotropia dielétrica do material. Assim, se o passo da hélice estiver espalhando
luz visivel, pode-se evitar esse fendmeno aplicando um campo elétrico, produzindo assim um

efeito eletrodptico [15].

A.3.3 Fase Esmética

Na fase esmética, as moléculas apresentam uma ordem posicional em uma dimensao,
onde as moléculas estdo organizadas em camadas. No interior dessas camadas ha uma ordem
orientacional bem definida, representada pelo vetor diretor 77 (ver figura 49). Essa fase é ca-
racterizada por essa estrutura em camadas liquidas bidimensionais, que tendem a manter um
espacamento d bem definido. O termo esmético foi proposto por G. Friedel para definir as

mesofases que foram observadas em misturas de lipidios em dgua e sabdes [? ].

Figura 49 — Representacdo da fase esmética.

Fonte: Autora, 2023.

As interagOes entre as camadas vizinhas sdo relativamente fracas quando comparadas
com as forgas laterais das moléculas. Como consequéncia, as camadas podem deslizar uma sobre
as outras com uma certa facilidade. Isso demonstra a fluidez da fase, mesmo que o composto seja
mais viscoso. Geralmente, as moléculas podem difundir entre as camadas esméticas. Isso ocorrer
a partir de um processo chamado depermeacdo, porém a densidade molecular por camada é

considerada constante, visto que esse processo € extremamente lento.
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A espessura da camada estd relacionada com a estrutura molecular do composto e pode
ser medida através da técnica de difragcdo por raios-X. A simetria rotacional em torno do eixo
z pode ser observada no padrao de difracao. Essa espessura € determinada pelo comprimento
da parte rigida da molécula e da flexibilidade da cadeia lateral e do grupo terminal, devido ao
arranjo molecular em relacdo ao plano das camadas.

Existem uma gama de fases esméticas que diferem uma das outras devido a forma
que as moléculas se organizam dentro das camadas [209]. Com isso, ao passar do anos foram
descobertas diversas fases esméticas que possuiam um arranjo ou orientacao molecular diferente.
O pioneiro para classificar as diferentes fases foi D. Vorldnder, em 1929. Podemos diferencia-las

em trés grupos:

I Fases que possuem ordem orientacional e/ou posicional de curto alcance no interior das

camadas, semelhantes aos liquidos: fases esmética-A e esmética-C [52].

IT Fases que possuem vinculo de ordem orientacional dentro das camadas, sdo definidas
como fases esméticas hexagonais. As fases liquido cristalinas hexagonais sdo: hexdtica-B,

hexatica-I e hexatica-F [52].

III Fases que possuem ordem posicional tridimensional de longo alcance: fases esmética-B,
emética-E e esmética-G, entre outras. Essas fases foram inicialmente definidas como

"esméticas", mas sdo agora consideradas como fases cristalinas [52].

Assim, como mostrado, hd uma rica variedade de mesofases liquido-cristalinas com
diferentes caracteristicas e propriedades fisicas. A tabela 4 compila as principais propriedades e

caracteristicas das mesofases liquido-cristalinas discutidas nesse trabalho.
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Tabela 4 — Resumo do polimorfismo do cristal liquido termotropico [216].

Classe Propriedades | Texturas Estruturas Exemplo
Otica
Nematico Uniaxialmente | Schlieren; thre- | Paralelo ao | para-azoxianisol
positiva aded longo do eixo
molecular
Colestérico (ne- | Uniaxialmente | Conica focal Tor¢do  sobre- | nonanoato de co-
matico twisted) | negativa, Opti- posta na dire¢do | lesterilo
camente ativa perpendicular

aos longos eixos
das moléculas

Esmética-A Uniaxailmente | Conico focal | Estrutura de | etilazoxibenzoato
positiva (em forma de | camada; eixos
leque ou poli- | moleculares
gono); gotas | ortogonais  as
escalonadas; camadas;arranjo
aleatério dentro
da camada
Esmética-C Biaxialmente | Conica focal | Estrutura de ca- | dodeciloxiazoxi-
positiva quebrada; mada; eixos mo- | benzeno
schlieren leculares inclina-
dos para as ca-
madas; arranjo
aleatério dentro
das camadas
Esmética-H Biaxialmente | Mosaico Estrutura de ca- | 4-butiloxibenzal-
positiva madas com ar- | 4’-etilanilina

ranjo hexagonal
dentro das cama-
das e eixo mole-
cular inclinado.
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Transicoes em Sistemas Liquido-cristalinos

B.1 Parametros de Ordem

Como j4 foi mencionado, uma caracteristica fundamental dos cristais liquidos € a presenca
de uma ordem orientacional de longo alcance, contudo a ordem posicional € limitada (fase
esmética) ou inexistente (fase nematica) [209].

Como existem diferengas nas simetrias exibidas por cada fase, as fun¢des termodinamicas
do sistema nao podem ser continuadamente analiticas ao longo de toda a transi¢do. Como con-
sequéncia da quebra de simetria, é necessario introduzir uma ou mais varidveis termodinamicas
que permitam descrever as propriedades termodindmicas do sistema na regido de temperatura
menor que a temperatura de transicao, 7.

Assim, a transi¢@o entre diferentes fases correspondem a uma quebra de simetria e pode
ser descrita em termos do chamado Pardmetro de Ordem. O parametro de ordem pode ser
representado por um vetor, um escalar, um tensor, um nimero complexo ou qualquer outra
quantidade, a depender da transi¢do. Esse parametro representa o quanto a configuracdo das
moléculas na fase de menor simetria e, dessa forma, a mais ordenada, difere daquela mais
simétrica, ou seja, menos ordenada.

Normalmente, o parametro de ordem € uma varidvel termodinadmica que pode ser medida
experimentalmente, assumindo valores diferentes de zero paraT" < T, sendo nuloem 7" > T..
Durante a transi¢c@o de fase, a mudancga no valor do parametro de ordem pode ocorrer de forma
continua ou descontinua.

A fase nemdtica, por exemplo, possui menor simetria (mais ordenada) do que um liquido
isotrépico em altas temperaturas. Dessa maneira, € necessario definir um parametro de ordem
nao nulo, mas que se anule na fase isotropica.

A seguir apresentaremos o parametro de ordem das fases liquido-cristalinas, tanto mi-
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croscopicamente quanto a sua versao macroscépica.

B.1.1 Parametro de Ordem Microscopico

A teoria molecular dos cristais liquidos mais difundida cientificamente € obtida lembrando
que moléculas calamiticas sdo objetos mais simples que possuem comportamento nematico.
Considerando um cristal liquido composto por moléculas calamiticas (aqui representadas por
bastdes), onde o eixo maior € representado pelo vetor @, como visto na figura 50. Podemos definir
o vetor @ em funcdo do angulo polar ¢ e azimutal ¢. A orientacdo média das moléculas, dada

pelo vetor diretor 72, estd caracterizado pelo eixo z.

Figura 50 — Sistema de coordenadas utilizado para a caracteriza¢do do parametro de ordem.

A*

31
IS

y=

Fonte: Autora, 2023.

Entao, podemos definir @ em func¢do dos angulos polar § e azimutal ¢, como:

a; = sin 6 cos ¢ (50)
a, = sinfsin ¢ 51
a, = cosf (52)

O alinhamento das moléculas podem ser definidos por uma funcio de distribui¢do
f(6,0)d2 [? ], que representa a probabilidade de encontrar as moléculas em um pequeno dngulo
solido df2 = sin dfd¢, em torno da direcdo z(6, ¢).

Para nematicos convencionais temos [10]:
1 f(0,¢) é independente de ¢, ou seja, a fase tem simetria cilindrica em torno de 7;

2 f(0) = f(m — 0) (as diregdes de 77 e —1i sdo equivalentes) (Ver figura 51).
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Com intuito de caracterizar o alinhamento das moléculas através de um parametro

numérico, utilizariamos uma média estatistica, dada por:

(cos®) = (a-n) = /f(G) cos 0dS) (53)

Figura 51 — Fungdo distribuicdo f(#) de um sistema de moléculas calamiticas na fase nemadtica.

A9)

Fonte: de Gennes, 1993 [10].

Devemos lembrar que as moléculas ndo possuem um momento de dipolo liquido na
direcdo preferencial, mostrando assim que os cristais liquidos possuem uma ordem orientacional,
mas nao direcional [209]. Entdo, ndo podemos escrever o alinhamento das moléculas a partir de
um momento de dipolo. Logo, se faz necessério o uso de uma ordem superior na expansao de
multipolos. Portanto, o primeiro multipolo resultando numa resposta ndo trivial € o quadrupolo,

definido como:

/3, I\ 3 o, 1
5—<2cos 0 2>—/f(9)<2cos 0 2>dQ (54)
onde dQ) = sin 0dfd¢ é o Angulo sélido, (3 cos? §/2 — 1/2) = Py(cos #) € o segundo polindmio

de Legendre.

* Se f(0) possuir picos em torno de § = 0 e § = m, que corresponde ao alinhamento paralelo

das moléculas, cosf = +1les =1;

* Se a fungdo da distribuigdo f(6) estiver centrada em 6 = 1/2, ou seja, em um alinhamento

perpendicular s = —1/2;

* Se f(0) for independente de 6, ou seja, se a orientagdo for inteiramente aleatéria (cos? ) =

1/3es=0.
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A quantidade s pode ser obtida a partir de dados de ressonancia magnética nuclear [? ].
Para a fase esmética, além da ordem orientacional semelhante a fase nematica, ha uma
ordem unidimensional de quase-longo alcance que se origina a partir da formagao de camadas
liquidas, que tendem a manter um espacamento bem definido. Dessa forma, para a fase esmética,
€ necessdrio um segundo parametro que representa uma medida da variacdo da densidade da

estrutura das camadas. Logo o parametro de ordem esmético pode ser definido como [19-21] :

_ 272N (3 os2g— L
O’—<COS(d)<2COS(9 2)> (55)

onde d € a espessura das camadas, cujo o plano € ortogonal a dire¢ao z.
Os parametros de ordem nematico e esmético que sdo fun¢des da temperatura podem ser

acoplados de tal forma que:
* Se s = 0 = 0 € a fase isotrdpica;
* Se s # 0e o =0 ¢ afase nematica;
* Se s #0e o # 0¢afase esmética.

Logo, o parametro microscopico s € uma medida do alinhamento médio das moléculas,

enquanto o parametro o ¢ uma medida da varacdo da densidade das camadas esméticas [209].

B.1.2 Parametro de Ordem Macroscopico

Como foi visto, o pardmetro de ordem microscépico fornece uma descricao adequada
para um sistema liquido-cristalino, porém em outras situagdes, essa descricdo microscopica
ndao € adequada. Uma grande diferenca entre as fases isotropicas em altas temperaturas e a fase
nemadtica € observada em medidas de todas as propriedades macroscépicas. Assim, propriedades
macroscopicas como susceptibilidade diamagnética, permissividade elétrica e o indice de refragdo
podem ser usadas para identificar parametros de ordem macroscopicos. Aqui utilizaremos a
susceptibilidade magnética para definir o pardmetro de ordem.

Seja M o momento magnético € H o campo, podemos escrever:
Mo = Xao,pHp (56)

onde o, B = x, v, 2, Xa,5 € um tensor susceptibilidade, sendo simétrico e campo H estético.

Na fase isotropica, temos

Xa,8 = X0a,3 (57)
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Ja na fase nemadtica uniaxial, y pode ser escrito na forma diagonal,

xt 0 0
Xag=| 0 x1 O (58)
0 0 X”

Aqui consideramos o eixo z paralelo ao eixo nematico. x ex) sdo susceptibilidades
paralelas e perpendiculares ao eixo de simetria, respectivamente [? ]. Logo, x, = x| — xL € a
anisotropia da susceptibilidade magnética para fases nematicas uniaxiais [10].

Quando um campo magnético € aplicado, a resposta do cristal liquido vai depender

diretamente da magnitude do sinal de x,. Entdo, podemos ter:
* Para valores positivos, onde Y, € positiva, as moléculas orientam-se paralelas ao eixo z;
* Para valores negativos de Y, as moléculas se orientam perpendicularmente ao eixo z.

Entdo, para que se tenha um parametro de ordem que se anula na fase liquido-isotrdpica,

¢ necessdrio extrair a parte anisotrépica (), s da susceptibilidade magnética, logo

1
Qap =G | Xap = 3005 D X7V (59)
vy

Sendo (), g o tensor parametro de ordem que € simétrico, real e com trago nulo. G é
a constante de normalizacdo que pode ser definida através da forma ()., = 1 em um sistema

completamente orientado. Assim, podemos escrever para a fase nemaética uniaxial,

3O —xp) 0 0
Qa,f=G 0 (e = X)) 0 (60)
0 0 200 —xu)
A forma como o parametro de ordem macroscopico foi definido abrange apenas os cristais
liquidos nematicos uniaxiais. Quando os eixos « e (3 sdo selecionados de forma a diagonalizar a

matriz simétrica (), podemos escrever de forma geral,
(x —y) 0 0

Qo, =G 0 —%(x—y) 0 (61)
0 0 T

D=

Observa-se que (61) satisfaz a condic¢do de trago nulo. Além disso, essa equagdo permite a
possibilidade de que todos os trés autovalores sejam diferentes, z # 0 e y # 0, o que corresponde
a fase nematica biaxial. Para a fase nematica uniaxial, temos = # 0 e y = 0 e para fase isotropica

r=0ey=01[27].
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B.2 Transicoes de Fase em Sistemas Liquido-Cristalinos

O estudo tedrico e experimental das transformacdes entre os varios estados da maté-
ria possuem uma longa histdria. Logo, a compreensao dessa transi¢do € uma das dreas mais
promissoras cientificamente, devido ao vasto nimero de problemas que ainda ndo possuem
solu¢dao. Em constante expansao, a pesquisa envolvendo transi¢cdes de fase ndo se limita as fases
classicas (solido, liquido e gasoso), mas abrange a uma variedade de mesofases e fases que
sdo caracterizadas por diversas propriedades, como a superfluidez, ordenamento magnético,
ferroeletricidade, supercondutividade, entre outros.

Transi¢@o de fase é definida como uma transformacdo termodinamica onde o estado da
matéria se modifica devido a alteracdo de um ou mais parametros termodinamicos. Transicoes de
fase no equilibrio s@o definidas pela existéncia de descontinuidade ou singularidades nas funcdes
termodindmicas no ponto de transi¢do [217]. Essas transformag¢des possuem comportamentos
singulares que se devem a um fendmeno cooperativo, onde as interacdes microscopicas das
componentes da matéria estdo ligados intimamente.

A transi¢do entre as diferentes fases dos compostos liquido-cristalinos se devem ao
polimorfismo das fases. Sendo assim, essas transi¢cdes sao caracterizadas por alguma mudanca
na simetria estrutural que corresponde a estdgios intermedidrios da transi¢ao entre os estados
solido-cristalino e liquido-isotropico [209].

O exemplo mais usual de transi¢ao de fase é envolvendo a transicdo de uma fase ordenada
(menos simétrica), para uma fase relativamente desordenada e, portanto, mais simétrica (ou
vice-versa) em funcdo a temperatura. E possivel prever uma sequéncia de transicdes, através do
aumento da temperatura, e assim observar uma progressiva destruicao da ordem molecular. A
figura 52 mostra uma possivel sequéncia de transi¢Oes de fases liquido-cristalinas, porém até

esse momento nao foi observado nenhum composto que possuisse essa sequéncia de transi¢oes.

Figura 52 — Representacio esquemadtica de uma possivel progressao de fases liquido-cristalinas.

Sélido - SmE - SmG - SmF - SmI - SmH,_; SmC - SmA - N -1

I —

Fonte:Autora, 2023 (Adaptada de Pereira, 2011 [? ]).
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B.2.1 Transi¢do Esmética-A-Nematica

A transicdo entre as fases esmética-A e nemadtica (SmA-N), consiste na manutengao
da ordem orientacional da fase nemadtica e na reorganizacdo dos centros de gravidade das
moléculas em planos igualmente espacados que caracterizam a fase esmética [10]. No interior
das camadas, as moléculas podem se locomover aleatoriamente, desde que o vetor diretor
permaneca perpendicular ao plano das camadas. Assim, a densidade deixa de ser periddica para
ser homogénea na transicao SmA-N.

Por mais pesquisas que vem sendo feitas, tanto tedricas como experimentais, a natureza
da transi¢do esmética-A-Nemadtica € um dos problemas nao resolvidos na fisica estatistica da
matéria condensada. Essa transicao pode ser de primeira ou de segunda ordem. Devido a isso,
existe um grande interesse em estudar seus expoentes criticos e assim determinar a classe dessa
transicao.

Pesquisas tedricas t€ém mostrado que os expoentes criticos para a transi¢cio SmA-N
possuem uma dependéncia com a razdo Ts,,4_n/Tn_1, onde Tg,,4_n € a temperatura de
transi¢do da fase esmética-A-Nematica e Ty_; € a temperatura de transi¢do Nematica-Isotropica.
Segundo Garland e colaboradores [218-220], esse parametro representa uma adequada, mas
imprecisa medida da for¢ca de dois acoplamentos entre os parametros de ordem nematico e
esmético (s — o), que envolve a mudanca de transicdo de segunda para primeira ordem, através
de um ponto tricritico quando Tsya—n/Tn—; — 1. Logo, reduzindo Ts;,a—n /TN -1, alterando
a concentracdo de uma mistura bindria por exemplo, podemos ter uma transi¢do de primeira
ordem.

Uma proposta interessante aplicada por Halperin e colaboradores [221] para a transicao
SmA-N, leva em consideracdo a presenca de um campo magnético externo que modificaria
a ordem da transicdo. O campo externo reduziria a discontinuidade na transicao a partir das
flutuagdes na ordem esmética. Isso alteraria a estrutura analitica da energia livre, introduzindo
um termo cubico negativo que garante que a transi¢do seja fracamente de primeira ordem. Ao

longo dos anos, trabalhos tedricos tém corroborado com essa teoria [221, 222].

B.2.2 Transi¢dao Nemadtica - [sotropica

Estudos tedricos das transi¢des de fase para a fase nematica (N) se desenvolvem em
diversas vertentes. A aproximagcao mais utilizada € a teoria fenomenoldgica de Landau-deGennes
[223, 224], onde a energia livre de Helmholtz € expressa em termos de poténcias do pardmetro

de ordem.
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Onsager [225], em 1947, propds uma teoria de campo médio que atribui a origem da
organizagdo (ordenamento) das moléculas nematicas a sua anisotropia de forma, ou seja, as
interacoes repulsivas [209]. Entretanto, a teoria de Maier-Saupe [19-21] e suas extensdes [56],
dizem que a formacdo da fase ordenada € devido as interagdes anisotrpicas atrativas.

Experimentalmente através de diferentes técnicas, € demonstrado que na transi¢do Ne-
matica - Liquido-isotrépico (N-Iso), o parametro de ordem (s) decai abruptamente a zero na
temperatura de transicdo. Assim, a transicao N-Iso € por natureza uma transicdo de primeira
ordem. Entretanto, como essa transi¢io estd associada a pequenas mudangas da entalpia 0 H
e a perda da ordem orientacional, alguns autores definem essa transi¢do como uma transi¢ao

fracamente de primeira ordem [209].

B.3 Estrutura e Transicoes Eletronicas de Sistemas Liquido-

Cristalinos

A estrutura eletronica das moléculas que constituem compostos liquido-cristalinos afeta
diretamente as propriedades e fendmenos fisicos que esses materiais apresentam. De fato, como
moléculas grandes, a estrutura dos niveis de energia desses sistemas € bastante complexa [57].
Em geral, trés tipos de transi¢des eletronicas sdo frequentemente encontradas em cristais liquidos.

Sao elas:
e o0 — o - estados excitados de o — eltrons;
e n — 7* - estados excitados de m — eltrons;
* Transi¢Oes m — 7*.

As estruturas eletronicas de uma moléculas de cristal liquido possuem grande impacto
nas propriedades Opticas desse composto. Sendo assim, aqui faremos uma breve descri¢ao desses
trés mecanismos.

A grande maioria dos cristais liquidos consistem em um ou mais anéis aromaticos: sendo
anéis ciclohexanos saturados ou anéis fenis insaturados ou a combinacdo de ambas. Com isso,
além de determinar a faixa mesogénica, estes anéis também fazem a principal contribuicao para
as propriedades opticas das moléculas, tais como os indices de refragdo e absor¢ao dos cristais
liquidos [57].

Para um anel ciclohexano ou uma ligacdo saturada, apenas o — eltrons estdo presentes.

Sabe-se que que transi¢des 0 — ¢* ocorrem na regido ultravioleta a vacuo (A ~ 125nm). Assim,
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a absorcdo de um composto ou mistura de moléculas de cristal liquido totalmente saturado,
torna-se insignificante na regido do espectro visivel [57].

J4 em moléculas contendo um heterodtomo (como o oxigénio ou nitrogénio) os orbitais
mais altos no estado fundamental sdo geralmente os orbitais nao-ligantes, assim temos orbitais n

essencialmente atdmicos, e os orbitais ndo preenchidos mais baixos sdo 7 [57].

Figura 53 — Transicdes eletronicas 7 — 7* numa molécula de benzeno.
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Fonte: Khoo, 2007 [57].

Para os cristais liquidos que apresentam anéis fenins, podemos usar os resultados de
uma molécula de benzeno para interpretar a absorcao do cristal liquido. A figura 53 apresenta
trés possiveis transi¢des do tipo m — 7*, onde normalmente essas transi¢des correspondem a
absorcao da luz na regido préxima ao ultravioleta (UV) (< 200nm). Se uma molécula de cristal
liquido possui um anel fenil, o espectro de absor¢do € similar a uma molécula pura do benzeno
[57].

Pelas regras de sele¢do de !A;g —! E,u é uma transi¢do permitida por spin e simetria.
Esta banda possui uma degenerescéncia dupla e um grande coeficiente de excitacdo. Porém, em
um anel fenil, essa degenerescéncia gradualmente se divide a medida que o comprimento da
conjugacio aumenta. Em ' A, g —! B,u é uma transi¢io de spin permitido e simetria proibida e
'A1g —' Bou possui uma transi¢do de spin permitido e simetria proibida (ver figura 53).

Como as moléculas de cristais liquidos sdo comumente moléculas organicas, observa-
se que existe uma absor¢do na regido UV, tal qual as moléculas de benzeno e na regiao do
visivel. Por outro lado, préximo ao inframevermelho (0, 4 a 5u4m) ha menos bandas de absorgao,

concedendo assim uma aparéncia transparente ao cristal liquido nessa regido [57].
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Efeitos de Superficie na Ordem Liquido-cristalina

C.1 Efeitos de Superficie na Ordem Liquido-cristalina

Compostos liquido-cristalinos sdo sensiveis a acdo de qualquer efeito de superficie.
Em razao disso, os fendmenos interfaciais nesses materiais sdo variados e objetos de diversos
estudos [226]. O comportamento molecular devido aos efeitos de superficie dependem do tipo
de mesofase em questdo, sendo a mais extensivamente estudada na fase nematica.

Préxima a superficie, as moléculas possuem uma média orientacional fixa. Esse fendmeno
de orientacdo do cristal liquido préximo a interface € denominado de ancoramento. O fendmeno
foi descoberto por Mauguin [227] em 1913, enquanto estudava um sistema de cristal liquido
nematico depositado sobre uma superficie de mica. Mauguin observou que o cristal liquido
orientava-se em um direcdo paralela ao substrato, formando um angulo de 60° com o eixo 6ptico
da mica.

A ancoragem € um fendmeno de reorientacao molecular do cristal liquido (CL). Quando
as moléculas liquido-cristalinas entram em contato com uma superficie, ocorre a interagao dos
atomos ou moléculas que formam a superficie com as moléculas do CL. Esse contato molecular
pode fixar o alinhamento das moléculas do cristal liquido nas proximidades da superficie, gerando
um alinhamento macroscépico no sistema [226]. O ancoramento superficial pode ser definido
em trés tipos: planar, obliquo ou homeotrépico, dependendo se a direcdo do ancoramento é
paralela, inclinada ou perpendicular ao plano da superficie, respectivamente. Esse ancoramentos
sdao mostrados na figura 54.

As superficies nas quais o ancoramento tem sido extensivamente estudado sao aquelas
com substratos sélidos e superficies de vidro tratados. O tratamento dessas superficies permitem
um melhor controle da dire¢do do ancoramento induzido. Existem diversas formas de tratar as

superficies, mas os procedimentos mais conhecidos sdo o quimico e o mecanico.
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Figura 54 — Tipos de ancoramento superficial em uma amostra nematica entre duas superficies
planas. Em (a) ancoramento planar; (b) obliquo e (c) homeotrépico.

Fonte: Autora, 2023 (Adaptado de Takatoh [171], 2005).

Para o tratamento mecanico, a forma mais simples para o alinhamento consiste em
provocar ranhuras por friccdo (rubbing mechanisms) na superficie do substrato vitreo com
deposicao de polimero. Em geral, obtém-se o alinhamento paralelo as ranhuras. Isto ocorre devido
a uma energia adicional associada a formac¢do de micro-relevos na superficie, caracterizado pela
presenca de sulcos no polimero depositado no vidro [228]. A presenca dos sulcos favorece o
alinhamento paralelo das moléculas as ranhuras e, assim, a energia de superficie f, estd associada
a interacdo quimica das moléculas com a superficie e as forcas de dispersdao de Van der Walls
[229].

O alinhamento quimico, por sua vez, se da através da deposi¢cao de uma camada de
surfactantes, polimeros ou substancias inorganicas, ou ainda uma combinac¢do dos mecanismos,
usando a técnica de "dipping". Essa técnica consiste em imergir lentamente o substrato vitreo
dentro da solucdo, deixa-lo por alguns minutos e retird-lo cuidadosamente, levando o substrato
vitreo para uma estufa para que essa interface seque uniformemente.

De acordo com a forca da interacdo efetiva que existe na superficie, o ancoramento
direcional pode ser classificado em ancoramento superficial forte, onde a forca da superficie
¢ suficientemente forte e define a direcdo do vetor diretor 7i. Dessa forma, as condi¢des de
contorno impostas pela superficie sdo satisfeitas; e o ancoramento superficial fraco apresenta
uma configuracdo do vetor diretor ndo bem definida, dessa maneira, as moléculas podem se
moverem sem tanta dificuldade.

A energia de ancoramento estd associada a orientagdo do diretor nas proximidades da
superficie. A direcdo induzida pela superficie é chamada de eixo facil, logo as moléculas do
cristal liquido se orientam na direcao desse eixo e, portanto, sua energia de superficie serd minima.

A defini¢cdo matematica dessa energia foi proposta por Rapini-Papoular [230] da seguinte forma:
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fs = %wo sin’ ¢ (62)

onde wy € uma constante de intensidade de ancoramento [228, 231] que corresponde ao trabalho
que deve ser feito para girar o diretor da posi¢do de equilibrio para uma posicao instavel [228].
¢ € o angulo formado entre o diretor 7 e o eixo facil, podendo assim escrever a energia de

ancoramento como,

1

F, = 3 / wy sin® pd*r (63)
vol

Compreendendo assim, que quanto maior for a intensidade de ancoramento, mais energia
serd necessario para mover o diretor do eixo facil [231].

O ancoramento superficial também pode produzir deformagdes macroscopicas no diretor
ao longo da amostra. Todas as deformacdes em cristais liquidos podem ser definidas em termos
de trés deformacdes bdsicas: splay, twist e bend’ (ver figura 55). Cada tipo de deformagio estd
associada a uma constante eldstica caracteristica K;. A explica¢cdo de cada deformacao estard na

préxima secdo, onde estudaremos a teoria do continuo, assim:
* K, (splay): conformacdo com V - i;
* K, (twist): conformagdo com 77 - (V X 71);
* K3 (bend): conformacgdo com 77 x (V X 7).

Os efeitos de superficie ndo sdo estudados apenas em amostras da fase nemaética, mas
também em compostos que apresentam a fase esmética. Lembrando que as moléculas da fase
esmética se organizam em camadas, dessa forma, essas camadas sdo estruturadas paralelamente
ao substrato, onde as moléculas de cristal liquido estdo dispostas em um alinhamento homeotré-
pico (ver figura 56(a)). Porém, € possivel que haja uma formacao obliqua em um porta-amostra
planar com um tratamento antiparalelo [232] (ver figura 56(b)).

Rieker et. al.[233] e Ouchi et. al. [234], usaram medidas de raios-x em uma amostra de
cristal liquido na fase esmética-C (SmC) e mostraram que, sob condi¢des de alinhamento paralelo,
¢ possivel se obter uma estrutura de camadas inclinadas em diferentes direcdes, conhecida como
chevron shape (ver figura 56(c)). A origem da estrutura de camada chevron € explicada pela
discrepancia entre o espagamento da camada na fase SmC e da fase de alta temperatura, que

normalmente € a fase SmA [171].
7

As terminologias splay, twist e bend significam afunilar, rotagdo e dobrar, respectivamente. Entretanto, é usual
nos referirmos a esses tipos de deformacao om a nomenclatura em lingua inglesa.
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Figura 55 — Tipos de deformag@o do vetor diretor 77 em amostras liquido-cristalinas entre duas
superficies planas de vidro, por exemplo. Em (a) temos uma deformacao tipo splay,

(b) twist e em (c) bend.

b)
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Fonte: Autora, 2023 (Adaptado de Takatoh [171], 2005).

Figura 56 — Estruturas das camadas esméticas em varios tipos de alinhamento. Em (a) o alinha-
mento € homeotropico e as camadas sdo paralelas ao substrato. Em (b) as camadas
sdo obliquas e em (c) ha uma estrutura de amadas inclinadas em direcOes diferentes.

Camada

a) b) Esmética

Substrato

Camada
Esmética

Substrato

Camada
C) Esmética

Substrato

Camada
Normal

Substrato

Fonte: Autora, 2023 (Adaptado de Takatoh [171], 2005).
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Em virtude de toda essa rica fenomenologia, hd vérios estudos sobre como efeitos
de superficie afetam as transi¢Oes de fase em sistemas liquido-cristalino. O desenvolvimento
de técnicas experimentais mostram que esses efeitos sdo responsdveis por um vasto nimero
de fendmenos tais como a transi¢do por reducdo de camadas em filmes esméticos [235] e o
surgimento de fases superficiais acima da temperatura de transicdo das amostras (conhecido
como fend6meno de umedecimento) [236-238].

Sheng [56] fez um dos primeiros estudos sobre os efeitos de superficie nas transi¢oes
de fase em compostos liquido-cristalinos. Nesse estudo, investigou a transicao de fase de uma
amostra nemadtica ancorada sob um substrato e mostrou que o parametro de ordem € maior
na superficie do que no centro da amostra, mas a camada nematica superficial apresenta uma
transi¢ao de temperatura N-Iso mais alta.

Na fase esmética, os primeiros estudos sobre a existéncia de um perfil no parametro de
ordem esmético devido aos efeitos de superficie foram propostos por Pawlowska e colaboradores
[239], onde o objetivo do estudo era explicar o fenomeno de umedecimento esmético na superficie
livre de amostras na fase nemética e isotrépica.

Selinger e Nelson [240], em 1988, usaram a teoria funcional da densidade e mostraram
que os parametros de ordem nemadtico e esmético ndo sdo uniformes nas proximidades das
superficies, porém variam continuadamente com a distancia a superficie e um filme. Portanto,
sabe-se que existe um comprimento caracteristico proximo a superficie do filme, onde a ordem
nemdtica ou esmética permanece estavel mesmo para T > T/ 19m, OU s€ja, na fase isotropica.

Esse comprimento caracteristico € denominado de comprimento penetragdo superficial [209].

C.2 Tipos de Alinhamentos nas Amostras Liquido-Cristalinas

C.2.1 Alinhamento homeotrépico

O alinhamento homeotrdpico consiste na deposi¢do de um surfactante nas laminas de
vidro previamente limpas. Esse procedimento de preparo dos porta-amostras consiste em duas

etapas:
* Etapa 1 - Deposicao do surfactante

Para preparar a solu¢do usada para fazer o alinhamento homeotrépico, foi usado 0, 39g de
octadeciltriclorosilano em 100m/ toluol. A solucdo obtida foi armazenada em um frasco escuro

para prevenir que houvesse processos de foto-oxidagdo e de foto-degradacdo do surfactante.
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Em seguida, foi preparada uma solucao piranha que consiste em uma mistura de 10m/ de 4gua
destilada, 15ml de peréxido de hidrogénio e 25m! de 4cido sulftrico. Vale lembrar que o 4cido
sulftrico deve ser colocado apds a dgua destilada e jamais o inverso, pois trata-se de uma
reacdo exotérmica e pode ocorrer queimaduras. Outro cuidado necessdrio € sempre fazer uso de
equipamentos de seguranca.

As laminas de vidro limpas e secas foram mergulhadas na solu¢d@o piranha por 10 segun-
dos e, em seguida, enxaguadas com agua destilada. Apds esse procedimento, foi utilizado uma
pistola de ar para retirar o excesso de dgua da lamina e, posteriormente, as laminas foram mergu-
lhadas na solu¢do de octadeciltriclorosilano por 20 segundos. Em seguida, foram enxaguadas
novamente com agua destilada e, por fim, foram levadas para secagem na estufa por 2h, a uma

temperatura de 120°C.

Figura 57 — Ilustracdo de um porta-amostra para cristais liquidos.

Espagador

Lamina de vidro

Cola epdxi

Fonte: Autora, 2023.

* Etapa 2 - Montagem do porta-amostra

O procedimento para a montagem do porta-amostra consistiu em cortar duas tiras finas
do espacador mylar (filme pet-poliéster) e coloca-las entre as duas laminas. Uma mini-morsa
foi utilizada para estabilizar a configuracdo ilustrada na figura 57 e deixar o porta-amostra
com espagamento mais proximo possivel da espessura do espagador usado. Nesse trabalho, o
porta-amostra possui 90um de espessura. Para selar o porta-amostra, foi aplicado cola epoxi nas
laterais. O preenchimento dos porta-amostras com cristal liquido € feito via capilaridade. No
caso do cristal liquido 8 CB, que apresenta alta viscosidade, foi necessario aquecé-lo até que
atingisse a fase isotrdpica, permitindo assim que o porta-amostra fosse preenchido sem grandes

dificuldades. Por fim, as duas aberturas restantes foram fechadas com a cola epéxi.
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C.2.2 Alinhamento Planar

Esse alinhamento consiste em fazer ranhuras na superficie da lamina de vidro com subs-
trato de polimero. Essas ranhuras definem o eixo f4cil do porta-amostra. Para esse alinhamento,

também consistiu em duas epatas:
* Etapa 1 - Deposicao do polimero

Com as laminas limpas, foi preparado uma solucdo aquosa de 15ml de PVA (dlcool
polivinilico), com uma concentragio de 2% em massa. A solucéo foi levada ao agitador magnético
por 2h para que o polimero tivesse uma dissolu¢do completa. A solucido de PVA foi depositada
na superficie da 1amina de vidro, com o sistema sendo submetido a centrifugacao usando Spin-
Coater 200 CBX da empresa Brewer Science INc. O spin-coater foi operado em uma rotacao de
3000rpm, com aceleragdo de 200rad/s?, durante 60 segundos para obter um filme homogéneo

de 100nm de espessura. Em seguida, as 1aminas foram levadas a estufa por 1h, sob temperatura

de 100°C.

Figura 58 — Aparato usado para fazer o alinhamento planar, composto por uma parte movél
(onde podemos prender a 1amina de vidro) e uma parte giratdria (onde prendemos o
veludo para fazer as ranhuras).

Parte giratdria

Lamina decristaiiauide.
Oy B |

Parte movél

Fonte: Santos, 2021 [241].

* Etapa 2 - Montagem do porta-amostra

Ap6s a deposicdo e a secagem do polimero sobre as laminas de vidro, foi realizado
uma fricgdo mecanica sob as laminas (como foi mencionado no capitulo 02) com o objetivo
de produzir ranhuras e definir o eixo fécil sobre a superficie do polimero. Para a formacao das

ranhuras foi usado o setup da figura 58, que consiste em um cilindro metélico coberto por veludo
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(o uso do veludo € devido aos pelos curtos. Assim € possivel formar ranhuras lineares). A fixagdo
do eixo facil € realizada a partir da fric¢c@o, pressionando pelo veludo sobre a superficie vitrea
numa direcdo fixa. A friccdo foi repetida 5 vezes para garantir a formacdo de uma alta densidade
superficial.

Com o eixo fécil definido sobre a superficie, € feita a colagem dos vidros de forma que a
direcdo relativa da fric¢@o seja paralela entre eles, conforme visto na figura 57. O preenchimento
dos porta-amostras foram feitos por capilaridade do mesmo modo que foi feito para o alinhamento
homeotrépico. Aqui foi usado o cristal liquido 5 CB. Como esse material liquido-cristalino
¢ mais fluido do que o 8 CB, ndo houve a necessidade de aquecer o porta-amostra. Apds o
preenchimento, as amostras foram seladas e levadas ao forno INSTEC HCS-412W, onde foram
resfriadas lentamente, para garantir o alinhamento das amostra.

Nesse trabalho foram usados ambos os alinhamentos, afim de contemplar um leque maior

de efeitos ndo lineares dos cristais liquidos na presenga dos PQCs.
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Teoria Hidrodinamica para Ordem Liquido-cristalina

A descri¢do de muitos fendmenos que envolvem a ordem liquido-cristalina requer uma
descri¢do macroscopica, denominada de Teoria Hidrodinamica. Em particular, para os sistemas
de interesse nessa tese (sistemas nematicos), as propriedades e efeitos da adi¢do de campos
externos sd@o melhores compreendidos em termos de deformacdes eldsticas tipicas. Por isso, a
seguir apresentamos uma discussao sobre a teria elatica do coninua e os efeitos de campos em

cristias liquidos.

D.1 Teoria Elastica do Continuo

O estudo hidrodinamico de cristais liquidos fazem uso do campo vetorial do vetor diretor
77 para descrever o alinhamento molecular médio em um dado ponto x na amostra com um
volume V. As variacdes espaciais de 77 estdo associadas ao custo energético das moléculas, assim
podemos escrever a densidade de energia eldstica da fase nemadtica, lembrando que essa fase €
centrossimétrica [242-244], logo,
1

Fy = §[K11(V 1)+ Koo (71 - V X 71)* + Kag(T X V x 71)] (64)

Sendo £y a densidade elastica de Oseen-Frank, /1, K95 € K33, as constantes elasticas
associadas ao custo energético para induzir as deformacgdes: splay, twist, e bend, respectivamente
(ver figura 59). A deformacao splay corresponde a uma divergéncia no diretor 77 (ver figura 59a),
para a deformacgdo twist, temos uma deformacéo helicoidal do diretor ao longo da amostra (ver
figura 59 (b), onde as moléculas mudam o plano) e a deformacao tipo bend representa uma
curvatura no campo do vetor diretor (ver figura 59 (c)).

Para calcular a energia eléstica associada as deformagdes ocorridas para a fase nematica,
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Figura 59 — Tipos de ditor¢des relacionados a constantes eldsticas: (a) /(17 (Splay), (b) Koo(T
wist) e (c) K33 (Bend).

a) b) Twist K
£ splay K1 2

X nxVxni#0
Fonte: Autora, 2023 (Adaptado de Santos [241], 2021).

integramos a equagao (64) no volume, entdo,

Fy = / fadPr (65)
vol

Substituindo (64) em (65), temos:

1
Fy = 5/ [K11(V - 1)% + Koo - V x )2 + Ks3(7t x V x i1)?]dPr (66)
vol

Com a equagdo (66) é possivel determinar a configuragdo do vetor diretor no estado de
menor energia, ou seja, em estado de equilibrio. E possivel minimizar a energia de Fy atréves
das equagOes de Euler-Lagrange do calculo variacional. Contudo, devido a complexidade da
energia Fy, determinar a configuracao de equilibrio do diretor nao € trivial, logo € feito uma
aproximacgdo de uma constante, ou seja, K = K;; = Ky = Kj33. Com essa aproximacao é

possivel escrever a energia elastica, assim:

Fy = g / (V- 7)* + (V x 7D)]dr (67)
vol

Ainda que o valor aproximado da constante K ndo seja suficiente para descrever as
caracteristicas da fase nematica, essa resolucdo nos dd uma compreensdo da fenomenologia

desses sistemas.
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D.2 Efeitos de Campos Externos na Ordem Liquido-cristalina

Os soélidos, liquidos e gases respondem a campos externos, mas, em geral, as respostas
estruturais sao pouco evidentes, mesmo quando expostos a fortes campos. Ja os cristais liquidos
respondem aos campos externos com mudancas estruturais significantes mesmo na presenca de
campos fracos [215].

As moléculas na fase isotrdpica estdo orientadas aleatoriamente, entdo com a presencga de
um campo externo pode forcar as moléculas a alinharem-se em uma dire¢@o, induzindo assim um
ordenamento. Por outro lado, em compostos que apresentam estrutura formada por pelo menos
um anel aromatico, as diferentes partes da molécula podem responder de diferentes formas a
presenca de um campo externo.

Uma caracteristica importante dos cristais liquidos € a resposta do vetor diretor 77 devido
a presenca de um pequeno campo externo (elétrico, magnético e dptico). Nesse caso, o vetor 7
assume um alinhamento que minimiza a energia total, ou seja, haverd uma reorientacao do eixo
diretor. A resposta da fase liquido-cristalina depende da direcao do campo aplicado. Quando a
amostra ndo estiver mais na presenca do campo, o diretor pode relaxar e voltar ao seu estado
inicial ou permanecer no estado em que se encontra, essas mudancas irdo depender do tipo de
cristal liquido e do mecanismo fisico envolvido.

Como as moléculas de cristal liquido sdo geralmente diamagnéticas, polarizaveis eletrica-
mente e anisotropicas em suas propriedades magnéticas e elétricas, a aplicacdo de um campo gera
uma contribui¢do adicional para a densidade de energia livre que € oposta aquela da densidade
de energia livre de distorcao [241].

A seguir apresentaremos alguns efeitos dos campos elétricos e magnéticos em sistemas

liquido-cristalinos.

D.2.1 Efeitos de Campo Elétrico

Os efeitos de um campo elétrico E em uma amostra liquido-cristalina podem ser variados
e complexos. Entdo, nesse texto trataremos apenas dos efeitos de campo numa amostra nematica
idealizada com um perfeito isolamento, para evitar possiveis inje¢cdes de portadores de corrente.
Mesmo em amostras ideais, o acoplamento elétrico externo envolve ao menos dois possiveis
processos, sendo eles a anisotropia dielétrica €, e o possivel surgimento de uma polariza¢ao
dielétrica P espontinea em nemadticos distorcidos. A constante dielétrica de uma amostra

nemadtica € anisotropica, assim €, = €| — €, € a anisotropia dielétrica, sendo €| € €, as
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permissividades dielétricas (relativas), também definidas como constantes dielétricas paralela e
perpendicular, respectivamente.

Se o composto for apolar, o momento de dipolo € nulo (1 ~ 0), entdo ¢, é pequeno
e a magnitude é proporcional a polarizabilidade molecular, mas se o composto for polar, ¢,
pode ser positivo ou negativo, a depender das caracteristicas da estrutura quimica da amostras.
Considerando que (3 € o angulo entre 0 momento de dipolo do grupo polar e o eixo principal da

molécula, entdo:

* Se f — 0, entdo ¢, > 0 (constante diéletrica positiva). Assim, os efeitos de um campo
normal € pequeno. Compostos com €, > 0 sdo bastante usuais para o alinhamento paralelo

ou twist. Como exemplo temos os compostos do grupo ciano-bifenis;

* Se § > 55° entdo ¢, < 0 (constante diéletrica negativa). Materiais com constante dielétrica
negativa sdo uteis para o alinhamento perpendicular. O exemplo mais comum € o composto

PAA e os compostos do grupo NO.

Figura 60 — Tipos de ditor¢des relacionados a constantes eldsticas: (a) /{17 (Splay), (b) Koo(T
wist) e (c) K33 (Bend).
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Fonte: de Gennes, 1993 [10].

A temperatura também influéncia na magnitude da anisotropia dielétrica. Dessa maneira,
quando a temperatura cresce, € aumenta € € diminui, entdo ¢, diminui. Podemos observar o
comportamento da anisotropia dielétrica do PAA na figura 60.

A aplicacdo de um campo E em uma amostra de cristal liquido produz uma polarizacao p
na amostra. Assim, a anisotropia do cristal liquido pode for¢ar E e P a terem diferentes direcoes.

Essas grandezas estdo relacionadas pelo tensor de susceptibilidade elétrica x. da seguinte forma:
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P =¢cox.E (68)

sendo ¢, a permissividade elétrica. Em cristais liquidos a resposta elétrica depende da direcao

relativa entre o campo E e o diretor 7. O deslocamento elétrico D € induzido por E e P, assim:

D=¢cyE+ P (69)
D = eocE (70)

onde € = 1 + x.. 1 é o tensor identidade e € € o tensor dielétrico, cujas suas componentes s3o:
€l =1+ xe €€ =1+ xe,. Emtermos de 77, podemos escrever o deslocamento de energia

localmente como:

D = eoe| E + eoea(it - E)it (71)

Podemos calcular a densidade de energia elétrica f, integrando a equagdo (71) em torno
do campo elétrico, assim obtemos:
1= =
fo=-3D-E (72)

Os fendmenos eletro-Opticos observados em compostos liquido-cristalinos nematicos
sdo puramente orientacionais de forma que os fluxos macroscopicos sdo ausentes e as variagoes
lentas de campos elétricos externos resultam em transformagdes correspondentes da orientacao
do diretor. O vetor 77 nematico reorienta-se em um campo elétrico sob acdo do torque dielétrico
que é proporcional a anisotropia dielétrica. Dessa forma, a contribui¢io correspondente de f,

para a densidade de energia livre € dada por:

f. = —%50[6LE2 + (- E)? (73)

O primeiro termo € independente da orientacdo do diretor, logo ele pode ser eliminado,

assim:

f.= —%z—:o[Ae(E - i1)?] (74)

Podemos adicionar a contribuicao do campo elétrico na amostra, obtendo as equacdes

fundamentais da teoria elastica do continuo:
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1 1 H
£y = 5[Kn(v )2 4 Koy(l -V x 1) + Kag (i x V x i1)* — §€UA5(E - 77)?] (75)
Integrando a equagdo (75) sob o volume, temos a energia eldstica associada a deformagdes
ocorridas na fase nemdtica na presenga do campo elétrico, substituindo a equacio (65), obtemos

a energia total associada com as contribui¢des elétricas e elasticas.

1 1 -
fy= 5/ (K11 (V- 70)? 4+ Ky (7l - V x 1) + Kas(ii x V x i1)? — §€0A5(E )% (76)
vol

Usando K = KH = K22 = K33, temos

fu= K177+ (VA - Leee(E A an

D.2.1.1 Transi¢do ou Efeito de Fréedericksz

Para entender o efeito de Fréedericksz, inicialmente, vamos considerar um porta-amostra
planar com cristal liquido nematico, com o vetor diretor ancorado ao longo da direcdo Z em
ambas as superficies que estdo localizadas, no plano XY, em z = 0 e z = d. Supondo que a
amostra possua anisotropia positiva Ae > 0. Na presenca do campo elétrico que faz um angulo ¢
com o diretor, o torque sobre as moléculas liquido-cristalinas é dada por 75 = P x E, ou ainda

75 = Ae(ii X E)(ii - E). Assim, 0 médulo do torque é escrito como

T = g0 AeE? cos O sin (78)

Neste caso, temos que o torque sobre as moléculas liquido-cristalinas se anulam quando
¢ = 0 ou 6 = 7. Entretanto, nestas condi¢des, o torque induzido pelo campo pode ser ndo nulo
devido as flutuacdes térmicas do vetor diretor em torno da direcdo do eixo fécil e induzidas pelas
superficies.

A amplitude do campo aplicado deve ser superior ao limiar caracteristico, chamado de
limiar de Fréedericksz E.. Se ¥ < E, (campo externo fraco), o vetor diretor nao é perturbado e
deve satisfazer as condi¢des de equilibrio local (ver figura 61(a)). Para campos £ > E,. (campos
fortes), as moléculas tendem a alinhar-se na direcao do campo, exceto as moléculas que estao
proximas a superficie (ver figura 61 (b) e (c).).

O campo elétrico aplicado exerce um torque sobre o diretor nemaético, de forma a

reorientd-lo em sua direcao minimizando a densidade de energia. Essa transicdo de um estado
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Figura 61 — Configuracdo da reorientacdo das moléculas do cristal liquido quando submetidas a
um potencial: () V < V., (b)V > V,.e(c) V >> V,, onde V, € a tensdo de limiar
para a transi¢ao de Fréedericksz.

Fonte: Autora, 2023.

nao deformado para um estado onde o diretor esta distorcidoé conhecida como Transicdo de
Freedericksz e o campo acima do qual essa transicdo comeca a ocorrer € chamado de campo
critico ou campo de Freedericksz. Na aproximacao de uma constante, o valor do campo limiar
E¢ € dada por:

s K

E=" B 79
i\ 2o Ae] (19)

Sendo d a espessura do porta-amostra , Ae, a anisotropia dielétrica e €y a permissividade
elétrica do vacuo. Assim, para que ocorra o efeito, o campo elétrico deve possuir uma amplitude
limiar £.. Existe dependéncia das constantes eldsticas e da anisotropia dielétrica, para a reorien-
tacdo do diretor nemético quando é submetido a um campo externo .. Com isso, € necessario
a reducdo da energia elétrica compensa o ganho de energia eldstica do sistema. Porém, esse
fendmeno ocorre apenas quando o campo elétrico externo atinge um valor limiar Eq.

Seja uma amostra como um capacitor entre placas paralelas, a voltagem limiar V, é

definida como

K
Vo= —/—— 80
50‘A€‘ ( )

a voltagem limiar V¢ € independe da espessura do filme.
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D.2.2 Efeito de Campo Magnético

Cristais liquidos sdao diamagnéticos, ou seja, apresentam um magnetismo fraco, caracteri-
zado por uma susceptibilidade negativa. Isso significa que um campo magnético H induz um
momento magnético sobre as moléculas numa direcao oposta ao campo aplicado.

Quando um anel de benzeno ¢é afetada por um campo magnético normal ao seu plano,
uma corrente diamagnética € gerada dentro do anel que tende a diminuir o fluxo através da drea
do anel. Essa a¢do distorce as linhas de campo, para que essa configuracao se mantivesse seria
necessario muita energia (ver figura 62).

Se o campo H for aplicada paralelamente ao anel, nenhuma corrente € induzida, entdo as
linhas de campo sdo pouco distorcidas e o custo energético € menor (ver figura 62). Portanto,
uma molécula com anel de benzeno tende a escolher uma orientacao que H esteja no plano do
anel, diminuindo assim o custo energético.

O efeito de campo em uma molécula € pequeno quando comparado a K gT'. Portanto,
uma tnica molécula ndo poderia ser alinhada por nenhum campo possivel de ser obtido na
prética, devido a agitacdo térmica [209].

Figura 62 — Anisotropia diamagnética de um anel aromatico. Em (a) o campo magnético aplicado

€ normal ao plano do anel e em (b) o campo € paralelo ao plano do anel. No caso (a)
as linhas de campo sdo mais distorcidas e o custo energético é maior.

a) b

) 1 h
.>

Fonte: Autora, 2023 (Adaptado de Pereira, 2011 [209]).

Para compreender os efeitos de campo magnético ' na ordem liquido-cristalina, devemos
descrever o efeito de H sobre o diretor. Como sabemos, as moléculas em um cristal liquido sdo
anisotropicas, assim a magnitude do momento induzida depende da orientagdo relativa entre o

campo externo aplicado e o eixo molecular. Desse modo, a magnetizacdo M induzida é

=

= Xuﬁ, se H é paralelo a 77;

M=x.H,seHé¢ perpendicular a 7.
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onde x| e x . sdo susceptibilidade magnéticas que sdo negativas e pequenas. Se H faz um angulo

com o diretor, temos

—

M = M” —+ ML
= x| (H - )i+ x.[H — (H - A)A]
= Xa(H - )it + o H (81)

Sendo x, = (x| — x.) a anisotropia diamagnética. A partir da equagdo (81), podemos

escrever a energia livre, assim

F=F— ["M- di

= Fy— I H? — Ly (H - 7)? (82)
lembrando que F}; representa a energia livre as distor¢des do diretor. Assim, temos que

* Se x, > 0: o minimo de energia ocorre quando 77 e H sdo colineares. Logo, as moléculas

tendem a se alinhar na dire¢c@o paralela ao campo;

* Se x, < 0: o minimo de energia ocorre quando 77 e H sdo ortogonais, portanto, as

moléculas tendem a se alinhar numa direcao perpendicular ao campo.

De forma geral, a anisotropia diamagnético € positiva e decresce com o aumento da

energia.
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The present study is devoted to the investigation of the nonlinear optical response of a cyanobiphenyl liquid
crystal (8CB) doped with carbon dots derived from dansyl chloride (CD-DsCl). Using the time-resolved z-scan
technique, it is investigated how the CD-DsCl addition affects the nonlinear refractive coefficient of planar liquid
crystal samples. The temperature dependence of nonlinear optical responses of pristine and doped samples are
analyzed close to smectic-A - nematic and nematic - isotropic phase transitions. Furthermore, the effects of an

external electric field are analyzed. Our results show that doped 8CB samples may exhibit an enhanced nonlinear
optical response, which depends on the strength of the external field.

1. Introduction

The phenomenology of nonlinear optical response in soft materi-
als is a long-standing issue, being widely investigated due to their
potential application in optoelectronic devices [1,2]. In this context,
liquid-crystalline systems have attracted a remarkable amount of inter-
est, being exploited in waveguides and optical fibers [3,4], generation
of optical solitons and random lasers [5,6], and photorefractive devices
[7,8]. In particular, thermotropic liquid crystals present a significant
nonlinear optical response associated with field-induced reorientation
of the nematic director [8], with the sample birefringence exhibiting a
quadratic dependence on the light intensity. Although the field-induced
director reorientation is a slow phenomenon (tens of milliseconds) that
involves the average realignment of calamitic molecules [9], this mech-
anism has been successfully used in different applications, such as in
logic gates and all-optical transistors [10], tunable lasers based on
Fabriy-Perrot cavities [11,12], photorefractive light valves [13] and ac-
tive metamaterials [14].

Since the seminal paper of Janossy and Késa reporting the amplifica-
tion of the optical-induced reorientation in nematic samples doped with
organic dyes [15], the effects of nonmesogenic dopants on the nonlinear
optical response of liquid crystals samples have been widely investi-

* Corresponding author.
E-mail address: italo@fis.ufal.br (I.N. de Oliveira).

https://doi.org/10.1016/j.mollig.2023.123870

gated. Herein, several studies have considered the use of nanoparti-
cles to modify the third-order nonlinear response of nematic samples
[16-22]. Using a two-beam coupling setup for recording diffraction
gratings, Podoliak and co-workers have observed that adding gold
nanospheres enhances the gain coefficient of photorefractive nematic
cells [16]. Similar results have been observed in E7 liquid crystals doped
with gold nanospheres [17]. In particular, measurements of dynamic
optical gratings revealed that an enhanced refractive nonlinearity takes
place due to the heat generation by the nanoparticles upon photoexcita-
tion at the plasmon resonance [17,18]. The enhancement of third-order
nonlinear optical response has also been verified in cyanobiphenyl
liquid crystals doped with gold nanorods [19,20], where a nonlinear
absorptive phenomenon emerges as the temperature is reduced below
the nematic-smectic transition temperature. More specifically, a satura-
tion in the single-photon absorption occurs at temperatures where the
smectic order becomes well established, indicating an enhancement in
the orientational ordering of gold nanorods to reduce the elastic dis-
tortions in the smectic ordering. Concerning the liquid crystal doping
with non-metallic nanoparticles, the analysis of z-scan measurements
has identified an increase in the refractive and absorptive nonlineari-
ties of nematic liquid crystals doped with graphene nanosheets [21,22],
carbon dots [23], and carbon nanotubes [24,25].
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Recently, remarkable attention has been devoted to the effects of
carbon dots addition on thermal, optical, and viscoelastic properties of
liquid crystal samples [23,26-33]. Carbon dots (CD) are fluorescent car-
bon nanoparticles with a quasi-spherical shape, presenting an average
diameter of less than 10 nm [34]. From a structural point of view, car-
bon dots have a graphitic core, covered by an amorphous shell formed
by molecular fragments of the carbonaceous precursors used in the syn-
thetic procedure [35,36]. Similar to other nonmesogenic nanoparticles,
the addition of carbon dots tends to reduce the transition tempera-
tures of liquid crystal samples [26,31,37] once the average molecular
alignment is disturbed around the particles. Moreover, a pronounced
variation in the Freedericksz threshold voltage has been reported in CD-
doped nematic samples, depending on the CD concentration [29,31],
and the sample temperature [27]. Using the time-resolved fluorescence
spectroscopy, recent studies have shown that the excitation-dependent
photoluminescence of carbon dots can be used to modify the emission
intensity of liquid crystal samples [32,33,38], without Foster resonance
energy transfer in such guest-host systems. Regarding the nonlinear op-
tical response, Z-scan measurements using a pulsed laser excitation have
revealed an enhancement in refractive and absorptive nonlinear coeffi-
cients of nematic samples as the concentration of carbon dots increases
[23], being attributed to the Janossy effect and the charge transfer be-
tween nematic host and carbon dots.

Although carbon dots effects on the liquid crystal properties have
been investigated, the studies have been restricted to nematic sam-
ples doped with carbon dots synthesized from citric acid [23,26-28]
or green precursors [31,29,32,33,39]. However, carbon dots derived
from conjugated dyes have gained prominence in the scientific com-
munity due to the reproducibility of synthesis, high emission quantum
yield, and rich phenomenology associated with the presence of different
heteroatoms [40]. In this context, the present study is devoted to the in-
vestigation of the nonlinear optical response of a cyanobiphenyl liquid
crystal (8CB) doped with carbon dots derived from dansyl chloride (CD-
DsCl) [41]. Using the time-resolved z-scan technique, it is investigated
how the CD-DsCl addition affects the nonlinear refractive coefficient of
planar liquid crystal samples. The temperature dependence of nonlin-
ear optical responses of pristine and doped samples are analyzed close
to smectic-A - nematic and nematic - isotropic phase transitions. Fur-
thermore, the effects of an external electric field are investigated. Our
results show that doped 8CB samples exhibit an enhanced nonlinear
optical response, which depends on the strength of the external field.

2. Materials and methods

The compound 4-octyl-4’-cyanobiphenyl (8CB) was chosen as the
liquid crystal sample due to its good chemical stability upon laser
exposure. The compound was purchased from Sigma-Aldrich, and it
was used as received. Such cyanobiphenyl liquid crystal exhibits an
isotropic-nematic phase transition at T ; = 40.0°C and a nematic-
smectic-A transition at T4y =33.5°C.

The carbon dots were synthesized from 5-(dimethylamino)naphtha-
lene-1-sulfonyl chloride (dansyl chloride) using a hydrothermal method.
Dansyl chloride was purchased from Sigma-Aldrich, and it was used as
furnished. A detailed description of the synthetic route is found in ref-
erence [41]. Briefly, 10 mg of dansyl chloride and 10 mL of distilled
water were inserted in a Teflon® stainless autoclave. The sealed auto-
clave vessel was maintained in an oven at 200 °C for 4 hours, resulting
in a brown solution. The resultant solution was centrifuged at 15000
rpm for 10 minutes and filtered in a 0.22 um membrane. The stock solu-
tion of CD-DsCl was stored at 4 °C prior to further analysis. The CD-DsCl
concentration in the stock solution was determined by the dry mass
method. 20 mL of DsCL solution was inserted into previously weighed
test tubes and subjected to lyophilization. The tubes were weighed
again after the dry freezing process, thus assuming that the resultant
mass difference corresponds to the solution’s CD-DsCl amount. The con-
centration of CD-DsCl was determined as 0.8 mg/mL. The morphology
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Fig. 1. (a) Schematic representation of the carbon dots synthesis and their dis-
persion on the 8CB liquid crystal. (b) Schematic representation of the z-scan
experimental setup: L, lens; BS, beam splitter; I, iris; M, mirror; Ch, chopper; D,
detector. The focus of the L; lens defines the position z = 0.

and size of the CD-DsCl were characterized by a JEM-2100 transmis-
sion electron microscope (JEOL, Tokyo, Japan) operating at 200 kV.
The functional groups present in the CD-DsCl were determined by at-
tenuated total reflectance Fourier transformed infrared spectroscopy
(ATR-FTIR), using a Shimadzu IR Prestige-21 spectrophotometer oper-
ating between 4000 and 400 cm~!. The analysis of HR-TEM images
revealed that CD-DsCl exhibits a narrow size distribution, with diame-
ters varying between 2 and 6 nm and an average diameter of around
3.0 nm. Concerning the functional groups at the carbon dots surface,
vibrational spectra revealed the occurrence of characteristic bands as-
sociated with hydroxyl (—OH) and amine groups (—NH,), as well as
carbonyl (—C=0) and sulfonyl (—S=0) groups. The complete charac-
terization of the chemical structure and multifunctionality of CD-DsCl
can be found in the reference [41].

Dried CD-DsCl samples were resuspended in 25 pL of acetone, being
subsequently added into 150 pL of 8CB at isotropic phase. The mixture
was kept at 60 °C for 48 hours in a water bath to ensure the total ace-
tone evaporation. The schematic representation of CD-DsCl synthesis
and 8CB doping is presented in Fig. 1(a). The CD-DsCL concentration
was adjusted to vary between 0 and 3.2 wt.%. Liquid crystal cells with
a planar alignment were prepared by coating cleaned indium-tin-oxide
(ITO) glass surfaces with polyvinyl alcohol (PVA). In order to obtain a
nondegenerate planar orientation inside the cells, the coated ITO glass
surfaces were rubbed in antiparallel directions. Spacers were used to
maintain the cell thickness at £ = 80 um. The cells were filled by capil-
lary action in the isotropic phase of 8CB (T = 50 °C), being cooled down
to room temperature. The planar alignment and transition temperature
of liquid crystal samples were verified by polarized light optical mi-
croscopy (POM). The absorption and emission spectra of CD-DsCl, 8CB,
and 8CB + CD-DsCl samples were analyzed in a UV-VIS spectrometer
(USB2000, Ocean Optics), using a demountable quartz cuvette (Hellma
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cuvettes) with a pathlength of 150 um. The sample temperature was ad-
justed in all measurements by an HCS412W hot stage connected to an
mK1000 controller (Instec Inc), providing a 0.01 °C temperature reso-
lution.

Envisaging the study of the nonlinear optical response of liquid crys-
tal samples doped with CD-DsCl, the time-resolved Z-scan technique
was used. A CW solid-state laser at 4 = 488 nm was used as the light
source (Obis LX, Coherent). The laser polarization was set in the vertical
direction, and the excitation power varied between 0.5 and 10.0 mW.
The excitation power was reasonably adjusted to maintain the trans-
mittance variations within the validity limits of the Sheik-Bahae model
for Z-scan measurements [42]. The excitation beam was focused by a
lens with a focal length of 15 cm, providing a minimum waist of w, =
39 um and confocal distance z, = 9.8 mm. During the Z-scan measure-
ments, the sample was moved back and forth along the z-axis around
the minimum beam waist of the laser, with a single displacement step of
4 mm. A mechanical chopper was used to modulate the laser beam, pro-
ducing square-wave pulses of 30 ms. The sample was excited at normal
incidence, with the laser polarization adjusted to parallel the nematic
director. Such a configuration is optimized for detecting a nonlinear
optical response associated with thermal effects [9,42]. Fig. 1(b) shows
a schematic representation of the Z-scan experimental setup. All mea-
surements were performed in duplicate, where identical results were
obtained.

3. Results

Fig. 2(a) presents the absorption spectrum of CD-DsCl dispersed in
water, where the typical band structure of carbon dots can be verified.
More specifically, an absorption band centered at 218 nm is observed,
corresponding to the 7 — z* electronic transitions in the sp? hybridized
carbon domains within the graphitic core. The absorption spectrum of
CD-DsCl also exhibits a band centered at 295 nm, which is associated
with the n — z* electronic transitions of nonbinding orbitals of het-
eroatoms present at the edge of the graphitic core. Like other carbon
dots, the CD-DsCl absorption spectrum shows a long tail between 320
and 550 nm due to the surface states [34,36]. The inset of Fig. 2(a)
exhibits the HR-TEM image of a single carbon dot derived from DsCl,
showing the 0.32 nm layer spacing of the (002) plane of the graphitic
core. Fig. 2(b) shows the absorption spectra of 8CB and 8CB + CD-
DsCl samples at T' = 45 °C, corresponding to the isotropic phase. A
low-weight concentration of carbon nanoparticles was considered (c =
1.6 wt.%). A demountable quartz cuvette (Hellma cuvettes) was used as
the sample holder, with a 150 pm thickness. For the pristine 8CB sam-
ple, the absorption spectrum exhibits two bands centered at 230 and
280 nm, being associated with 7 — z* and n — z* electronic transi-
tions of cyanobiphenyl group. Although such absorption bands are also
observed in the doped 8CB sample, the carbon dots addition promotes
the emergence of a small band at 330 nm, which can be attributed to
the n — z* electronic transitions of the guest particles. Such a red-shift
of this absorption band is associated with the CD-DsCl sensitivity to
the environmental conditions [41], such as the pH and polarity of the
carrier liquid. Moreover, the broad absorption tail of CD-DsCl can be
noticed in doped 8CB samples, ranging from 360 to 500 nm.

In order to verify the stability of the guest-host system 8CB + CD-
DsCl sample, Fig. 2(c) and 2(d) show representative images of polarized
optical microscopy of 8CB + CD-DsCl sample at nematic (7" = 34.6 °C)
and smectic (T' = 32.5 °C) phases, respectively. The images were taken
in a sample confined in the demountable quartz cuvette, exhibiting a
degenerate planar anchoring (not aligned). No visible aggregates were
observed in the images, indicating that the carbon dots are well dis-
persed in the liquid crystalline medium. Surprisingly, it is only observed
the formation of defects with 1/2 topological charge in the nematic, as
shown in Fig. 2(c). Furthermore, it is observed the formation of some
wall defects, which are preserved as the sample is cooled down from
the nematic to the smectic phase.
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Fig. 2. (a) Absorption spectrum of CD-DsCl. Notice the typical absorption bands
of carbon quantum dots, corresponding to = — z* (4 =218 nm) and n - z*
(A =295 nm) electronic transitions and surface states (4 = 360 — 400 nm). The
inset shows the HR-TEM image of an individual CD-DsCl, exhibiting the layer
spacing in the (002) plane of the graphitic core. (b) Absorption spectra of pris-
tine 8CB (black line) and 8CB + CD-DsCl (red line) samples. A low-weight
concentration of carbon nanoparticles was considered (¢ = 1.6wt.%). One can
notice that the characteristic absorption bands of CD-DsCl are preserved in the
liquid crystal medium. Representative polarized optical microscopy images of
not aligned 8CB + CD-DsCl sample at different temperatures: (¢c) T = 34.1°C
(nematic phase) and (d) T = 32.5 °C (smectic phase).
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Fig. 3. Fluorescence spectrum of 8CB + CD-DsCl sample at different temper-
atures: T = 42.5°C - isotropic phase (black solid line), T = 34.6 °C - nematic
phase (red dashed line), and T = 32.5°C - isotropic phase (blue dotted line).
Notice that the 8CB + CD-DsCl sample exhibits a fluorescence spectrum with a
peak at 570 nm. The inset shows the emission spectrum of CD-DsCl in water,
with an emission peak at 545 nm.

The emission spectrum of the CD-DsCl sample in the 8CB medium is
shown in Fig. 3, for a concentration of ¢ = 3.2 wt.%. The sample was
excited at 450 nm using a diode laser. In order to maintain the temper-
ature control, a bifurcated optical fiber was used to excite the sample
and to collect its fluorescence. As one can note, the doped 8CB sam-
ple presents a small emission band centered at 570 nm, associated with
the surface states of carbon dots. Furthermore, a red shift is observed
in the CD-DsCl emission in 8CB medium compared to its fluorescence
in water (inset). Such a red shift indicates that the energy gap between
the frontier orbitals of CD-DsCl is sensitive to the solvent polarity, thus
depending on the occurrence of charge transfer during the electronic
transitions upon photoexcitation [43]. As the samples are slowly cooled
down to nematic and smectic phases, an increase in the emission in-
tensity is observed. As CD-DsCl presents a thermally activated delayed
fluorescence [41], such an increase in the fluorescence intensity can be
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Fig. 4. (a) Nematic-isotropic transition temperature, Ty, and (b) smectic-A-
nematic transition temperature, 7, as function of the CD-DsCl weight con-
centration. In both cases, a linear decrease in the transition temperature is
observed. Dashed lines represent the linear regressions using the expressions
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associated with the light scattering by the director fluctuations. Light
scattering tends to favor the photon detection by the optical fiber, thus
leading to a slight enhancement in the fluorescence intensity as the sam-
ple temperature is reduced and the ordered phases emerge.

Let us now analyze the effects of CD-DsCl addition on the thermal
properties of 8CB liquid crystal. Fig. 4(a) shows the nematic - isotropic
transition temperature, T, as a function of CD-DsCl concentration.
Polarized optical microscopy was used to estimate the transition tem-
perature of the samples. A linear decrease of the transition temperature
occurs as the carbon dots concentration is increased, with Ty (c) =
Tn;©)+Ty;-cand T'y; =— 0.29°C~L. Such behavior indicates that
adding CD-DsCl induces the emergence of disorder in the orientational
order parameter of nematic phase [44], thus reducing nematic-isotropic
transition temperature. A similar scenario is observed for the smectic-A
- nematic transition temperature, 7, as the concentration of carbon
dots is raised, as presented in Fig. 4(b). Again, a linear reduction in the
transition temperature is verified, with 745 (c) =T, n(0) + 54 - ¢ and
I'y4 =— 0.39°C~L. This result shows that the smectic order is strongly
disturbed as the carbon concentration is increased. HR-TEM analysis re-
vealed that carbon dots derived from dansyl chloride present an average
diameter of around 3.0 nm, which is slightly smaller than the smectic
layer spacing of 8CB (d = 3.2 nm). Similar results have been reported
for cyanobiphenyl liquid crystals doped with nonmesogenic nanopar-
ticles, such as gold nanoparticles [19,37], fullerene [45], and carbon
nanotubes [46].

Fig. 5(a) shows the position dependence of the far-field normal-
ized transmittance of pristine and doped 8CB samples at the nematic
phase, with T = 35.0 °C. The CD-DsCl concentration in the doped sam-
ple was ¢ = 1.6 wt.%. The time-resolved Z-scan measurements were
performed in the configuration of a closed aperture (.S = 0.1) and un-
der normal incidence. In order to avoid the director reorientation, the
incident power during the Z-scan measurements was set below the op-
tical Freedericksz threshold [47], with P =3.5 mW and P = 2.0 mW
for pristine and doped 8CB sample, respectively. In both samples, the
far-field normalized transmittance exhibits a peak and valley signature
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Fig. 5. Normalized Z-scan transmittance of pristine (gray circles) and doped
(blue squares) 8CB samples at different temperatures: (a) T = 35.0 °C (nematic
phase) and (b) T = 32.0 °C (smectic phase). The CD-DsCl concentration in the
doped sample was ¢ = 1.6 wt.%. The Z-scan measurements were carried out
in the configuration of a closed aperture. The black and red lines represent
the best-fitting curves using the Sheik-Bahae model. Notice that the addition of
carbon dots increases the nonlinear response at the nematic phase, even under
lower excitation power: P =3.5 mW (8CB - gray circles) and P =2.0 mW (8CB
+ DsCl - blue squares).

corresponding to a self-defocusing behavior. More specifically, the sam-
ple behaves as a lenslike optical element, which induces a phase shift
in the beam wavefront due to refractive index modifications upon high-
intensity laser exposure. This self-defocusing behavior is characterized
by a negative nonlinear refractive index, n, <0 [42]. As the reorienta-
tion phenomenon is absent, such a nonlinear contribution is associated
with the thermal variations of the extraordinary refractive index [9].
Moreover, the peak-valley amplitude is higher in doped 8CB samples
even under a lower power excitation, thus indicating that the CD-DsCl
addition enhances the nonlinear optical response of planar 8CB cells.
For an incident laser beam at 488 nm, the surface states of CD-DsCl
are excited, thus increasing the heat generation of the doped sample.
In fact, CD-DsCl presents a small fluorescence quantum yield upon pho-
toexcitation at 488 nm (less than 16%) [41], with its relaxation taking
place through a non-radiative process. Furthermore, it is verified that
the peak-valley separation is around 1.7 z,, suggesting that the normal-
ized transmittance can be fitted using the Sheik-Bahae model [42]:

Folo_ 4APx , 1)
(x249) (x2+1)

where x = z/z,. The phase shift in the beam wavefront is represented

by Ad,, which is directly related to the nonlinear contribution to the

extraordinary refractive index, n3:
2znS 1L
Ady=— %eff )

1, is the beam intensity at z =0 (lens focus), 4 is the excitation wave-
length, and L,/ is the effective sample thickness. Using the Sheik-
Bahae model, the best-fitting curves for experimental data provide the
values 0.44 rad and 0.53 rad for the phase shift in pristine and doped
nematic samples, respectively. Considering the experimental parame-
ters of Z-scan setup, the Eq. (2) furnishes nj = -1.2 X 10~3 cm?/W and
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Fig. 6. Nonlinear refractive index, 3, as a function of the sample temperature:
(a) pristine and (b) doped 8CB samples. The CD-DsCl concentration was fixed at
¢ = 1.6 wt.%. The red dashed lines are shown to guide the eyes. Notice that the
CD-DsCl addition increases the values of the nonlinear contribution, especially

close to the nematic-isotropic phase transition.

nj=-25x 10~ em?/W for 8CB and 8CB + CD-DsCl samples, respec-
tively.

The position dependence of the far-field normalized transmittances
at the smectic phase is presented in Fig. 5(b), with 7' = 32.0 °C. Again,
we considered pristine and doped 8CB samples, with the CD-DsCl con-
centration being fixed at ¢ = 1.6 wt.% in doped liquid crystals. Similar
to the results for the nematic phase, self-defocusing behaviors are ob-
served for 8CB and 8CB + CD-DsCl samples under incident powers were
P =3 mW and P =1 mW, respectively. Although a pronounced de-
crease in the peak-valley amplitudes is noticed, it is associated with
the reduction of excitation powers. Using the Sheik-Bahae model, the
phase shift in the beam wavefront was estimated as 0.29 rad and 0.35
rad for the pristine and doped samples. Using Eq. (2), we compute
nj =-14x 107> cm?/W and nj =-32x 10~ cm?/W for 8CB and
8CB + CD-DsCl samples. Below the smectic-A-nematic transition tem-
perature, the ordinary and extraordinary refractive indices present slow
variation rates with the sample temperature, thus resulting in a smaller
nonlinear optical response.

The temperature dependence of the nonlinear extraordinary refrac-
tive index, n¢, is presented in Fig. 6 for pristine and doped 8CB sam-
ples. The CD-DsCl concentration was fixed at ¢ = 1.6 wt.%. In both
samples, the nonlinear contribution exhibits a singular behavior near
the nematic-isotropic phase transition, associated with the long-range
fluctuations in the orientational order [48]. Although the N-Iso phase
transition is discontinuous, such long-range fluctuations in the nematic
ordering induce a singular behavior in physical parameters as T — Ty ;.
More specifically, the extraordinary and ordinary refractive indices are
expected to present a singular behavior [49]:

2An, T\
~i+ 1— — 3
TeR it 3 ( TM) ©

A s
- "°<1—L> , @
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where 7 is the average refractive index. An, is 8CB birefringence at
the crystalline state, which is assumed to be independent of temper-
ature. f is the transition exponent for the nematic order parameter,
estimated around 0.25 for cyanobiphenyl liquid crystals [49]. Consid-
ering the steady-state regime when the laser pulse duration is longer
than characteristic relaxation times for thermal and density effects, the
nonlinear extraordinary refractive index can be written as

AupsT dn
”; — < abs “R > “Pe ) (5)
pOCp dT

po is the 8CB mass density, a,, is the absorption coefficient, C, is
specific heat, and 7 is the characteristic relaxation time for thermal
effects. The singular behavior of nJ is determined by the temperature
dependence of C,, 7, and % at the vicinity of nematic-isotropic phase

transition [9]. As dne < 0, the nonlinear extraordinary refractive index

is negative. Besides, the nonlinear extraordinary refractive index van-
ishes abruptly above the Ty, as % — 0 for T > T ;. However, such
unusual singular behavior is more pronounced in the 8CB + CD-DsCl
sample, as adding nonmesogenic dopants reduces the discontinuity of
the nematic order parameters at the nematic-isotropic phase transition
[50]. Adding these nonmesogenic nanoparticles reduces the specific
heat peak close to nematic-isotropic phase transition [51], while an
enhancement in the absorption coefficient occurs due to the surface
states of carbon dots derived from dansyl chloride. Regarding the SmA
- N phase transition, a slight increase in the nonlinear refractive index
is observed in the pristine sample as T' — Ty 4(0), associated with the
thermal behavior of the 8CB birefringence at the vicinity of such tran-
sition [52]. In particular, several studies have identified the Sm-A - N
phase transition in 8CB liquid crystal as a weak first-order [45,53,54] or
even a second-order transition [52,55,56]. A crossover from continuous
to tricritical behavior is expected for such a transition as the width of
the nematic range decreases, with the McMillan ratio Tn /TN — 1.
Despite the McMillan ratio being T, 5/Ty; = 0.977 for 8CB, recent
studies have observed a continuous behavior for 8CB birefringence,
with its temperature derivative exhibiting a singular behavior [52,56].
In this scenario, an increase in the nonlinear contribution of extraor-
dinary refractive index occurs near SmA - N transition temperature,
as observed in Fig. 6(a). Concerning the 8CB+DsCl sample, no signifi-
cant variation in the nonlinear refractive index has been verified near
T4 n(c), as shown in Fig. 6(b). Depending on the polarity of the non-
mesogenic dopant, a crossover from continuous to first-order transition
may take place in 8CB samples [51], with the suppression of the bire-
fringence’s singular behavior.

Let us now investigate the effects of an external electric field on the
nonlinear optical response of 8CB and 8CB + CD-DsCl samples. The
experimental conditions are similar to those described in Fig. 1, where
the incident optical polarization is assumed to be parallel to the nematic
director. The concentration of carbon dots was maintained at ¢ = 1.6
wt.%. In order to avoid the electrophoresis phenomenon, an arbitrary
function generator (AFG1022, Tektronix) was used to produce a square-
wave AC electric field at 1.2 kHz. At this frequency, the 8CB presents a
dielectric anisotropy €, = 8.6 at T'= 35°C [57]. For a planar cell, the
Freedericksz threshold voltage, V,; is defined as

K
V=7 — Q)
€0€q
where ¢ is the vacuum permittivity. Considering the typical values of
8CB elastic constants K; = 6.1 pN, K, =3.3 pN, and K3 =6.8 pN [58],
the Freedericksz threshold is estimated as V;;, = 0.9 V. For the pristine
8CB planar cell, we observe that the external field (V,,,, = 1.0 V) induces
a change in the nonlinear optical response, as shown in Fig. 7(a). More
specifically, the self-defocusing behavior is replaced by a self-focusing
one, characterized by valley-peak Z-scan signature and n, > 0. More-
over, higher incident power was required to observe a nonlinear optical
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Fig. 7. Normalized Z-scan transmittance of (a) pristine and (b) doped 8CB sam-
ples for different applied external voltage: V,,,, =0 (gray circle) and V,,, =1V
(blue squares). The external field application changes the nonlinear optical
response in both samples, with the self-defocusing behavior replaced by a self-

focusing one.

response in the field presence, with P =9 mW. As the external field
is applied above the Freedericksz threshold, the nonlinear optical re-
sponse is associated with two different contributions: (i) the thermal
variation of nematic birefringence upon a high-intensity photoexcita-
tion and (ii) the optical-induced reorientation of nematic director [47].
In particular, the applied external field couples with thermally induced
director fluctuations, thus giving rise to a director reorientation along
the sample. A similar behavior is observed for 8CD+CD-DsCl sample, as
presented in Fig. 7(b). However, the incident power required to observe
a nonlinear optical response was slightly lower, with P =7 mW.

Envisaging the analysis of field effects on the nonlinear optical re-
sponse of nematic planar cells, Fig. 8(a) shows the nonlinear refractive
index as a function of the applied voltage for 8CB and 8CB+CD-DsCl
samples. In both cases, we notice that the external field induces a sign
change in the nonlinear optical response of 8CB samples due to the field-
induced reorientation of the nematic director. The nonlinear refractive
index tends to constant value in the limit V' >> V,;. Furthermore, the
amplitude of the nonlinear refractive index becomes smaller in the
doped sample, indicating that the addition of carbon dots may affect
the reorientation phenomenon in nematic cells. More specifically, pre-
vious studies reported that doping nematic samples with carbon dots
modify Freedericksz threshold [29,31]. Indeed, a non-uniform orien-
tation profile takes place in planar cells when V > V;,, with the di-
rector’s orientation angle & reaching a maximum value «,, at the cell
center. Such a non-uniform orientation profile can be calculated by us-
ing [59,60]

/2
vV _2 \/— /
—==Vl+yn [ f(QdQ ™
Vin =
0
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/2 0(Q)dQ
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Fig. 8. (a) Nonlinear refractive index, n,, as function of the applied voltage,
V,.s- Notice that the external field induces a sign change in the nonlinear re-
fractive index, associated with the field-induced reorientation when V,,, . > V},.
(b) Non-uniform orientation profiles of the director along a planar nematic cell
with thickness #, considering different applied voltages: V,,,, = 1V (black solid
line), V,,,, =2V (red dashed line), and V,,,, = 4V (red dashed line). The profiles
were computed from Equations (7) and (8), using elastic and dielectric param-
eters of 8CB at T = 35 °C. The director orientation changes significantly along
the planar cell, thus modifying the nonlinear optical response during the z-scan

measurements.

Here, sina =sina,,sinQ and n = sin? a,,. The auxiliary functions f(Q)
and g(€2) are given by

1

) 3
(@) = [ 1 + knsin“ Q ] ©
(1 + ynsin® Q)(1 — sin® Q)
and
1
2 - 2672
2(Q) = [(1 + ynsin Q)(.lz—f—lcnsm Q] 10)
(1 —7nsin” Q)

Kk =K;3/K;—1and y =¢,/e | are parameters associated with the elastic
and dielectric anisotropy, respectively. A uniform profile with a,, =0 is
obtained when V' < V},. Fig. 8(b) shows the orientation profile of the
nematic director along a planar cell, considering the applied voltages
used in Z-scan measurements. The profiles were obtained by solving
the Equations (7) and (8), using the elastic and dielectric parameters
of 8CB at T = 35°C [57,58]. The positions z/ =0 and z’ = # define
the cell walls, where @ = 0° and the director parallel the incident light
polarization due to the surface planar anchoring. As the Freedericksz
threshold is previously defined, numerical integration techniques can
solve Equation (7) and account for the maximum reorientation angle
a,, at the cell center. Once the «,, is determined, the orientation pro-
file of the nematic director is obtained from the numerical integration
of the Equation (8). Above the Freedericksz threshold (V;;, = 0.9 V), the
orientation of the nematic director varies significantly along the pla-
nar cell due to field-induced reorientation. For V =1 V, a continuous
variation in the director orientation takes place along the nematic cell,
with a increasing from 0° at the cell’s surface (z/ =0 and z’ = ¢) to
a,, ~ 23° at the cell’s center (z/ =#/2). As a result, the optical torque
becomes non-null, and the optical field may also modify the direc-
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tor alignment along the sample. In this scenario, the change from the
self-defocusing behavior to the self-focusing one of 8CB planar samples
can be attributed to the interplay of thermal and reorientation contri-
butions when the applied voltage is above the Freedericksz threshold
(V > V). For a null field, the nonlinear optical response is associ-
ated with the thermal variation of the extraordinary refractive index
of nematic samples, characterized by a negative thermo-optical coeffi-
cient (dn,/dT < 0). As a consequence, peak-valley Z-scan curves are
observed in Fig. 5 and 7 (gray circles) for V' =0, with doped and un-
doped planar 8CB samples presenting n, < 0 upon normal incidence.
For an external electric field above the Freedericksz threshold, the
nematic director presents a non-uniform orientation profile along the
sample, with « varying between 0 and «,,. Consequently, the nonlin-
ear optical response is now associated with thermal and reorientation
contributions. Due to the relative orientation between the nematic di-
rector and the optical electric field, the effective thermal contribution
is then related to the thermal variations of ordinary (n,) and extraor-
dinary (n,) refractive indices, which are respectively characterized by
positive (dn,/dT > 0) and negative (dn,/dT < 0) thermo-optical co-
efficients. Moreover, an optically-induced reorientation of the nematic
director may also occur as « is non-null, thus inducing a birefringence
variation characterized by a positive nonlinear refractive index. As the
field-induced non-uniform profile reduces the energy cost associated
with the elastic distortions of nematic ordering in a planar cell, the ap-
plied voltage tends to weaken the contribution of the optically induced
reorientation. The interplay of such contributions leads to a valley-peak
Z-scan curve for planar 8CB samples for V >V}, with n, > 0. For V' =4
V, the director profile exhibits a a,, ~ 90°, with the director being nor-
mal to the cell wall at z’ = #/2. The nematic director thus becomes
normal to the optical field, the optically induced reorientation van-
ishes, and the nonlinear optical response is attributed to the thermal
variation of ordinary refractive index as the 8CB samples are photoex-
cited.

As the Z-scan measurements were optimized for detecting the non-
linear optical response associated with thermal effects, the present
experimental findings show that CD-DsCl affects the temperature de-
pendence of 8CB birefringence. Due to their surface states, carbon dots
derived from dansyl chloride enhance the liquid crystal absorption at
488 nm, thus increasing the heat generation in 8CB samples upon
laser excitation. These nanoparticles present a fluorescence quantum
yield below 16% [41], depleting excited states through non-radiative
decaying mechanisms. Furthermore, the reduction of the transition tem-
peratures indicates that the addition of carbon dots strongly affects
liquid-crystalline ordering, with the formation of local disorder and
subsequent decrease of smectic and nematic order parameters. In partic-
ular, CD-DsCl diameter varies between 2 and 6 nm, slightly larger than
the dimensions of 8CB molecules [58]. Although cyanobiphenyl liquid
crystal exhibits a small dipole moment, which may interact with amine
and hydroxyl groups at carbon dots surface [41], such effective inter-
action is not strong enough to induce a homeotropic ordering around
the guest particles, with the distortions in the orientational order pre-
senting a short-range character [61]. Such local disorder induced by
nonmesogenic guest particles leads to a reduction of orientation or-
der parameter [51], thus affecting the thermo-optical parameters of the
liquid-crystalline sample.

4. Summary and conclusions

Thermal and nonlinear optical properties of a cyanobiphenyl lig-
uid crystal were investigated, considering the addition of carbon dots
(CD-DsCl) synthesized from dansyl chloride. Time-resolved z-scan mea-
surements were performed in the excitation regime below the optical
Freedericksz threshold in nematic cells presenting planar anchoring
conditions. The reorientation phenomenon is avoided by adjusting the
laser polarization along the easy axis of planar cells, with the nonlin-
ear optical response being associated with the thermal variations in
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liquid crystal birefringence. Our results showed that carbon dot ad-
dition reduces the transition temperature of 8CB samples due to the
formation of local disorder in the orientational ordering. Concerning
the spectroscopy properties, a red shift occurs in the emission spectrum
of CD-DsCl dispersed in cyanobiphenyl liquid crystal when compared
with the aqueous solution. However, such a red shift was independent of
the sample temperature, indicating that the liquid crystal ordering does
not affect the electronic transitions associated with the surface states
of carbon dots. Regarding the nonlinear optical response, the carbon
dots addition increases the nonlinear refractive contribution related to
thermally induced changes in the extraordinary and ordinary refractive
indices of doped 8CB samples. In particular, adding CD-DsCl enhances
the absorption coefficient of liquid crystal at the laser wavelength, thus
increasing the heat generation in the sample upon photoexcitation. Con-
sequently, the thermal changes in the refractive indices become more
pronounced in doped 8CB samples. On the other hand, the effects of
carbon dots are less pronounced when an external electric field reorien-
tates the nematic director. The present findings reveal that the addition
of carbon dots can be used to appropriately modify the nonlinear opti-
cal properties of liquid crystal matrices, thus making such hybrid soft
materials promising candidates for optical devices. A prominent exam-
ple is the generation and control of spatial optical solitons in nematic
liquid crystals, where the interplay of reorientation and thermal non-
linearities is an important requirement to adjust the trajectory and the
transverse confinement of spatial solitons [62—-64]. Besides, liquid crys-
tals doped with carbon dots can be exploited to obtain tunable optical
metadevices based on thermal variation of nematic birefringence, in-
cluding metalenses [65,66], dynamic beam deflectors [67], and active
all-dielectric metasurface [68,69].
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