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RESUMO

O presente trabalho é dedicado ao estudo das propriedades 6pticas nao-lineares de amos-
tras esméticas contendo nanoparticulas de ouro com um formato de bastao. Usando a
técnica de varredura Z resolvida no tempo, nés determinamos os coeficientes de refracao
e de absorcao nao-lineares, nas vizinhagas da transicao de fase nematica-esmética-A. Os
nossos resultados revelam que esses coeficientes sao sensiveis a temperatura da amostra.
Em particular, nos mostramos que o indice de refracao nao-linear apresenta um comporta-
mento singular proximoa temperatura de transicao. Além disso,nés mostramos que uma
resposta Optica nao-linear pode ocorrer em temperaturas onde a ordem esmética esta bem
estabelecida. Sera realizada uma discussao detalhada dos efeitos associados com as nano-
particulas de ouro. E uma introducao sobre os mecanismos por tras da nao-linearidade
6ptica em amostras de cristais liquidos esméticos.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Cristais Liquidos, Efeitos nao lineares.
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ABSTRACT

The present work is devoted to the study of the nonlinear optical properties of smectic
samples containing gold nanoparticles with a rod shape. By using the time-resolved Z-scan
technique, we determine the nonlinear refractive and absorptive coefficients at the vicinity
of the smectic-A-nematic phase transition. Our results reveal that such coefficients are
sensitive to the sample temperature. In particular, we show that the nonlinear refractive
index presents a singular behavior close to the transition temperature. Further, we show
that a nonlinear optical response may take place at temperatures where the smectic order
is well established. We provide a detailed discussion of the effects associated with the
introduction gold nanoparticles on the mechanisms behind the optical nonlinearity in
liquid-crystal samples.

Keywords: Nanoparticles, Liquid crystals, Nonlinear effects.
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INTRODUCAO

Quando estudamos no ensino basico os estados da matéria, os professores nos ensi-
naram que a metéria era classificada em trés estados, solido, liquido e gasoso. Contudo
alguns compostos organicos exibem uma enorme quantidade de fases entres estes estados
solido cristalino e liquido isotropico. Tais fases possuem propriedades mecanicas, 6pticas
e estruturais entre o so6lido cristalino e o liquido isotrépico. Por esse motivo, estas fases
sao denominadas de fases liquido-cristalinas ou cristais liquidos [1]. Semelhante a um
liquido isotropico, os cristais liquidos tém a capacidade de fluir e também, como em um
solido cristalino, possuem um certo ordenamento médio das moléculas. Sendo assim, os
cristais liquidos apresentam caracteristicas mecénicas e Opticas similaresa solido crista-
lino. Na figura 1.1 mostramos o ordenamento das moléculas com as transicoes de fase,
efeito originado devido o aumentando da temperatura.

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

Fonte: Autor, 2016.



1.1 Breve Historia dos Cristais Liquidos 2

1.1 Breve Histéria dos Cristais Liquidos

O estudo dos cristais liquidos teve seu inicio no ano de 1888, sendo o principal res-
ponséavel pelas primeiras pesquisas Friedrich Reinitzer, botanico austriaco de 30 anos que
trabalhava na Universidade Praga. Inicialmente seu trabalho era extrair colesterol de
vegetais, a fim de determinar a sua férmula quimica. Friedrich Reinitzer examinava as
propriedades fisico-quimicas de vérios derivados do colesterol. A grande maioria dos seus
resultados nao é de interesse particular em um contexto de cristais liquidos|1]. No entanto
quando estava estudando o benzoato de colesterila, encontrou dois pontos de fusao. O
primeiro ocorrido em 145, 5°C', no qual a substancia derretia acentuadamente para formar
uma massa fundida, opaca e turva em vez do produto fundido claro como habitual. Uma
vez o composto solido passou a ser um liquido turvo, ele supos que existia algum tipo
de ordem mesmo no estado fundido. Além disso, Reinitzer observou que a opacidade
desaparecia a uma temperatura mais elevada e o material novamente mudava para um
liquido claro e transparente em 178, 5°C' [2]. Na figura 1.2 temos a imagem de Friedrich
Reinitzer e também de Lehmann junto ao seu microscopio.

Figura 1.2: Friedrich Reinitzer (1857-1927) e Otto Lehmann (1855-1922)

Fonte:|3]

Com muitas questoes em aberto e sem saber como descrever as trasicoes apresen-
tado pelo composto, Reinitzer decidiu procurar Otto Lehmann, um cristalografico bem
conhecido na época. A expectativa de Reinitzer era que com medidas de microscopia de
luz polarizada, Lehmann conseguisse descobrir sobre o que realmente estava acontecendo
com aqueles materiais. No entanto, Reinitzer nao prosseguiu com a pesquisa cabendo
a Lehmann continuar & desenvolver o conhecimento sobre tais fenémenos. Ele comegou
um estudo sistemético, cujo o primeiro material foi o benzoato de colesterolila e depois
compostos relacionados que apresentaram o fenémeno de dupla fusao. Logo, foi capaz de
fazer observacoes com luz polarizada usando um microscépio equipado com um controla-
dor de temperatura. Quando Lehmann observou a fase turva intermediaria, reconheceu
que ela era birrefringente e sendo assim anisotrépica, entao essa fase intermediéria turva
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1.1 Breve Historia dos Cristais Liquidos 3

claramente mantinha o fluxo continuo, mas outras caracteristicas sob o microscépio con-
venciam Lehmann que estava lidando com um sélido [2]. No decorrer da pesquisa foi
identificado que o liquido turvo tinha todos os atributos de um cristal e também de um
liquido, mostrando que as propriedades das fases liquida e cristalina poderiam coexistir
[2].

O trabalho de Lehmann foi significativamente expandido pelo quimico alemao Daniel
Vorlander, que havia sintetizado a maioria dos cristais liquidos conhecidos desde o inicio
do século vinte até sua aposentadoria em 1935. Daniel Vorlander foi o primeiro a descobrir
que um grande namero de substancias que podiam existir na nova fase, desde que satisfa-
zem a condig¢ao de serem formados por moléculas extraordinariamente longas e lineares,
em que os anéis de benzeno s6 permitiam uma posi¢ao para-, proibindo orto ou meta-
isbmeros. Sua principal obra pubilicada em 1908, e com ela, aumentou muito o nimero
de compostos liquido-cristalinos identificados, chegando a um total de cerca de 200, com-
postos organicos com moléculas muito complicadas. No entanto, Daniel Vorlander ainda
inclufa o iodeto de prata entre eles, considerando-o como o “tinico composto inorganico”
[4], ele também em 1924 supos a possibilidade da existéncia de mesofasses das moléculas
em formato de folhas, mas suas tentativas de realizar quaisquer experimento, com este
comportamento tinham sido frustrada e muito provavelmente porque as moléculas que
observou eram desprovidas de cadeias alquilo flexiveis. Ele mencionou em seu artigo que
moléculas no formato de folhas néo formam nenhum tipo de cristal liquido. E claro, as
mesmas moléculas rodeadas por longas cadeias alifaticas sao agora bem conhecidas para
formar mesofases. Isto mostra que havia muito a conhecer, onde a verdadeira natureza
destes compostos continuava a ser mal entendida naquela época, seja como for, gragas
as medicoes de Daniel Vorlander que foi possivel a partir desse momento preparar uma
grande quantidade de novas substéncias mesomorficas [4].

J&a em meados de 1922, o mineralogista Francés Georges Friedel publicou em um traba-
lho contendo mais de duzentas paginas, no qual estabelecia grande parte das mesofases dos
cristais liquidos [1]. Os primeiros trabalhos teoricos coltados a descri¢ao das propriedades
fisicas dos cristais liquidos foi desenvolvido por Carl Oseen e F.C.Frank entre os anos de
1920 e 1958, em que descrevem as propriedades elasticas dos cristais liquidos usando o
que hoje é conhecido como teoria elastica de Frank-Oseen. No ano de 1942 V. Tsevtkov
introduzia um novo parametro de ordem para descrever a fas nematica, relacionando a
birrefringéncia dos cristais liquidos & anisotropia da estrutura molecular dos compostos
liquido-cristalinos [5]. O quimico americano Glenn Brown, publicou no ano de 1957 um
trabalho de revisao sobre as fases liquido cristalinas. Brown é também o responsével pela
organizagao da primeira conferéncia internacional de cristais liquidos e também em 1965
foi ele quem fundou o Instituto de Cristais Liquidos na Universidade de Kent (Liquid
Crystal Institute - KSU) nos Estados Unidos [6, 7|. Em 1961, Wilhelm Maier e Alfred
Saupe dois fisicos alemaes formularam pela primeira vez uma teoria microscopica que
relaciona as caracteristicas moleculares com as fases liquido cristalinas |8, 9].

A versatilidade dos cristais liquidos fazem com que as pesquisas destes materiais atinja
diversas areas da fisica, engenharia, e quimica. Induzida por suas aplicacoes em novos e
melhores mostradores digitais. As pesquisas de cristais liquidos tem crescido exponenci-
almente no decorrer dos anos e atualmente tém desempenhado um papel de destaque na
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1.2 Tipos de Cristais Liquidos 4

evolugao do mercado tecnologico.

1.2 Tipos de Cristais Liquidos

Os cristais liquidos sao materiais que além das fases solida cristalina e liquido isotro-
pica, também apresentam fases intermediarias que fluem como liquidos e ainda possuem
algumas propriedades fisicas com caracteristicas de cristais. Estes materiais que apresen-
tam essas fases incomuns sao frequentemente chamados de mesoégenos, enquanto que as
varias fases que podem existir sao denominadas mesofases. Os mais conhecidos e ampla-
mente estudados sao os cristais liquidos termotrépicos, poliméricos e liotropicos. Estes
materiais apresentam propriedades liquido cristalinas em funcao de diferentes parametros
fisicos do sistema [10].

1.2.1 Ciristais liquidos liotropicos

Solugoes biomoléculares, tais como proteinas sao solucoes suficientemente concentra-
das de tensoativos que podem formar outra classe interessante de cristais liquidos. Uma
vez que o comportamento da fase é mais facilmente induzida por alteragoes na concentra-
¢ao, embora ainda a temperatura é uma variavel importante estes sao referidos cristais
liquidos liotropicos|11].

Os cristais liquidos liotropicos sao obtidos quando uma concentragao apropriada de
um material anfifilico é dissolvido em solventes polares. Moléculas anfifilicas se carac-
terizam por possuirem uma parte hidrofilica que interagem fortemente com agua e uma
cauda hidrofébica que é insolivel em &gua. Exemplos de compostos anfifilicos sao os
saboes, detergentes, e lipidios. Na figura 1.3 mostramos a estrura de uma molécula de
dodecilsulfato de sédio que possui tais caracteristicas. Nos cristais liquidos liotropicos, a
concentracao do soluto anfifilico é a variavel mais importante e a que podemos controlar
para a existéncia de fases liquido-cristalinas. H4 um grande ntimero de fases que podem
ser observadas em sistemas anfifilicos, quando a composicao e a temperatura do sistema
sao alteradas.

Figura 1.3: Estrutura quimica e representagao do sddio dodecilsulfato (sabao) formando micelas
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Fonte: Autor, 2016.
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1.2.2 Cristais liquidos poliméricos

O trabalho de Finkelmann e Ringsdorf impulsionou importantes realizacoes para a
sintese de cristais liquidos poliméricos [12, 13]. Estes materiais que combinam a aniso-
tropfa dos mesogénos liquido-cristalinos, com as propriedades mecéanicas dos polimeros.
Embora houvessem algumas tentativas anteriores|13], a sua abordagem de associar meso-
génos & cadeia principal de um polimero, permitiu que as unidades de cadeia criasse um
ordenamento de longo alcance. A figura 1.4 mostra uma representacao de como sao os
mesogenos.

Figura 1.4: Tlustragdo de um Cristal Liquido polimérico: (a) cadeia principal em bastao, (b)
semelhante a bastao na lateral e (¢) Discoide.

(a) (b) ()

Fonte: Autor, 2016.

Existem trés tipos comuns de polimeros que sao caracterizados pelo grau de flexibili-
dade. O tipo vinil é o mais flexivel, o polimero Dupont Kevlar é semi-rigido, e a cadeia
de polipeptidio é a mais rigida. Mesogénicos poliméricos cristalinos sao classificados de
acordo com a arquitetura molecular do arranjo dos monémeros mesogénicos[14|. Os cris-
tais liquidos poliméricos em geral caracterizam-se por possuir um grau de viscosidade
muito maior que nos mondmeros, e que parecem ser uteis para aplicagoes de armazena-
mento 6ptico.

1.2.3 Ciristais liquidos termotroépicos

Os cristais liquidos termotropicos sao aqueles em que as mesofases sao observadas
exclusivamente pela variagdo de temperatura do composto [13]. A estrutura quimica
especifica de uma molécula de um cristal liquido termotropico é mostrado na figura 1.5,
onde Y e Y’ representam dois grupos cicliclos, que podem ser arométicos ou ser do tipo
ciclohexano. Estes grupos sao conectados por uma cadeia rigida, X, que é responsavel pela
parte rigida da amostra. Ha ainda a presenca de duas cadeias flexiveis R e R’, conectadas a
parte central rigida da molécula. Tais cadeias sao responséveis pela variedade de mesofases
que um composto pode apresentar, enquanto a parte rigida é responsavel pela anisotropia
nas propriedades elétricas, mecanicas e termodinamicas das mesofases.

As fases liquido-cristalinas de compostos termotropicos se se caracterizam por apresen-
tar uma ordem orientacional de longo alcance, no qual as moléculas tendem a alinhar-se
em média ao longo de uma direcao preferencial, definido por um vetor unitario, n, deno-
minado de vetor diretor. Na figura 1.6, € mostrado a orientacao relativa entre a diregao
do eixo maior da molécula e o vetor diretor.
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Figura 1.5: Estrutura molecular simples de um Cristal Liquido.
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 1.6: Molécula de cristal liquido formando com o seu eixo maior um angulo  com o
diretor.

na

Fonte: Autor, 2016.

Os cristais liquidos termotrépicos sao os mais comuns e sao também os mais estuda-
dos por possuirem propriedades Opticas lineares e nao lineares intrigantes. Além de serem
formados por moléculas em formato de bastao, chamadas de calamiticas, cristais liquidos
termotropicos pode ser formados por moléculas em forma de disco ou bumerangue. Exis-
tem trés tipos principais de mesofases apresentadas por cristais liquidos termotropicos:
nematica, esmética e colestérica. Mais adiante vamos discutir melhor sobre cada uma
dessas classes separadamente.

1.3 Fases dos Cristais Liquidos Termotroépicos

Como foi dito na secao anterior, cristais liquidos termotropicos podem apresentar
uma grande variedade de fases liquido-cristalias, dependendo de sua estrutura quimica.
Embora existam mais de 30 mesofases, existem trés tipos principais e que correspondem
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aqueles mais usados em aplicacoes tecnoldgicas. Sao elas as fases nematica, esmértica e
colestérica. Essas mesofases sao definidas e diferenciadas pelo tipo de ordem posicional
e orientacional apresentado pelo sistema. A seguir, faremos uma breve discursao sobre
cada uma destas fases, dando énfase em suas principais caracteristicas.

1.3.1 Fase neméatica

A fase mais simples dos cristais liquidos é a chamada a fase nematica. O termo
nemético vem da palavra grega para “fios de”[15] e refere-se aos defeitos observados nessa
fase. Moléculas na mesofase nematica tendem a alinhar-se em uma direcao preferencial,
definindo assim uma ordem orientacional. Esta fase é entao caracterizada pela presenca de
uma ordem orientacional de longo alcance, em que os eixos longos das moléculas tendem a
se alinhar ao longo da direcao preferencial. Essa direcao pode variar localmente, mudando
ao longo de toda amostra, uma vez que é determinada por pequenas forcas. Grande
parte da fenomonologia dos cristais liquidos envolvem a geometria e a dinamica do eixo
preferencial, que é definido por um vetor unitéario n. Esse vetor é chamado de diretor,
mostrado na figura 1.7.

Figura 1.7: Molécula de cristal liquido na fase nemética.

o>

Fonte: Autor, 2016.

Nao ha nenhuma ordem de longo alcance nas posicoes dos centros de massa das molé-
culas de um cristal liquido nematico, mas certas quantidades de ordem posicional de curto
alcance podem existir como em liquidos comuns. As moléculas parecem ser capazes de
girar sobre os seus eixos longos e também parece nao haver nenhum arranjo preferencial
das duas extremidades das moléculas que se diferirem. Assim o sinal do diretor nao possui
nenhum significado fisico, n = —n. Opticamente, a fase nemética comporta-se como um
material uniaxial com um centro de simetria [16]. Apesar de haver moléculas nematicas
biaxiais no qual elas se orientam em direcoes definidas pelo eixo principal e também por
um eixo secundario, neste trabalho utilizamos apenas moléculas uniaxiais que apresentam
apenas uma direcao preferencial definida pelo eixo 6ptico da mostra.
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1.3.2 Fase esmética

A palavra “esmética”’, é derivada da palavra grega para o sabao. Esta origem apa-
rentemente ambigua é explicavel pelo fato de que a substancia espessa e muitas vezes
escorregadia é encontrada na parte inferior de um prato de sabao, e na verdade, se trata
de um tipo de cristal liquido esmético. O estado esmético é outra distinta mesofase dos
cristais liquidos. Moléculas nesta fase mostram um grau de ordem de translagao, nao
presente na fase nematica. Na fase esmética as moléculas manter-se na ordem de orien-
tagao tipica da fase nematica, mas também tendem a agrupar-se em camadas ou planos.
Estas camadas tendem a manter um espacamento bem definido, podendo deslizar livre-
mente umas sobre as outras o movimento é restringido no interior destas camadas, com
espagamento bem definido, podendo deslizar livremente uma sobre as outras [17, 2|. Isto
porque nao ha ordem posicional no interior de cada camada, que constitue um liquido
bidimensional. A existéncia de camadas configura uma ordem posicional unidimencional
de quase longo-alcance. No interior das camadas, podem existir diferentes tipos de ali-
nhamento molecular, que caracterizam diferentes mesofases esméticas. A fase esmética
mais simples é a esmética-A, no qual o diretor é perpendicular ao plano das camadas [17|
como ilustrado na figura 1.8.

Figura 1.8: Molécula de cristal liquido na fase esmética-A.

Fonte: Autor, 2016.

Na mesofase esmética-C, como ilustrado na figura 1.9, as moléculas estao organizadas
como na esmética-A, mas o diretor faz certo dngulo coma direcao normal ao plano das
camadas esméticas. Se este angulo varia de forma periddica ao longo da amostra, temos
uma nova fase denominada de fase esmética-C*, representada na figura 1.10. A diferenca
é que este angulo de rotacao varia de uma camada para outra, formando uma hélice
circular. Neste caso, o diretor da mesofase esmética-C* nao é paralelo ou perpendicular
as camadas, ele gira a partir de uma camada para outral2|. Esta fase é observada apenas
em compostos quirais.
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Figura 1.9: Molécula de cristal liquido na fase esmética-C.
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 1.10: Representagao da fase esmética C*, observa-se uma rotacao a partir de uma camada
para outra formando uma hélice
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4
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(a)

Fonte:Autor, 2016.

1.3.3 Fase colestérica

A fase colestérica é uma fase do cristal liquido que é tipicamente constituida por
moléculas mesogénicas nematicas que contém um centro quiral. Tal centro quiral produz
forcas intermoleculares que favorecem uma distor¢ao helicoidal do vetor diretor ao longo
da amostra. A rotagao do vetor diretor é entao caracterizada pelo passo da hélice circular,
chamado de pitch, P [16, 17|. As moléculas que formam esta fase sdo sempre opticamente
ativa [18], ou seja quiral. Na figura 1.11, é mostrada uma representagao esquemética da
fase colestérica.
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Figura 1.11: Molécula de cristal liquido na fase colestérica.
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Fonte: Autor, 2016.

1.4 Cristais Liquidos e Nanoparticulas de Ouro

Durante as tltimas décadas, varios trabalhos tém sido voltados ao estudo dos efeitos
associados & adigao de corantes sobre as propriedades Opticas dos cristais liquidos [19].
Embora uma substancial melhora nas propriedades 6pticas lineares dos cristais liquidos
tenha sido observada, a presenca de corantes diminui a estabilidade quimica dos compostos
liquido-cristalinos [19]. Desta forma, ha um grande apelo pelo desenvolvimento de novas
estratégias de melhoria das propriedades dos cristais liquidos, sem que a estabilidade dos
compostos seja comprometida. Neste contexto, o uso de nanoparticulas de ouro tém se
mostrado uma estratégia eficiente.

O primeiro estudo rigoroso de nanoparticulas de ouro foi realizada por Michael Faraday
em 1850 [20]. Em 1857 ele apresentou o seu trabalho para a Royal Society, postulando
que a cor vermelha caracteristica da solucao foi causado pela pequena dimensao do ouro
na solugao. Também mostrou que a adicao de sais faria com que os coldides sofressem
uma mudanga na cor, do vermelho para azul e que este processo poderia ser prevenido
se os materiais organicos fossem adicionados antes dos sais. Estes processos sao agora
entendido como agregagao e funcionalizagdo das nanoparticulas, respectivamente [21]

As nanoparticulas de ouro sao de particular interesse devido ao fenémeno de resso-
nancia de plasmon [22]. Uma ressonancia de plasmon correspende a oscila¢ao coletiva
dos elétrons de condugao em um metal, induzido por um campo eletromagnético. Os
plasmons localizados de superficie sao uma subclasse dos plasmons de superficie espe-
cicos para as nanoparticulas [23]. Neste caso, a oscilagdo do plasmon ¢ limitada pelas
dimensoes fisicas das particulas. Na figura 1.12 é mostrada uma representagao da inte-
racao entre a luz polarizada e nanobastoes de ouro, que d& origem a oscilagao coletiva
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Figura 1.12: Representacao esquemética de uma oscilagao de plasmon localizada.
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Fonte: Autor, 2016.

dos elétrons na superficie das nanoparticulas, conhecida como ressonancia de plasmons
de superficie (SPR). O campo elétrico (E) da luz incidente (de propagagao ao longo da
dire¢ao K) induz uma oscilagao coletiva dos elétrons da banda de condugao em relagao ao
ntcleo metalico carregado positivamente. Esta oscilagao dipolar é ressonante com a luz de
frequéncia especifica, que depende do tamanho e forma das nanoparticulas. Nanobastoes
de ouro mostram duas bandas SPR: (i) uma banda na regiao do infravermelho préximo,
correspondente a oscilacao dos elétrons ao longo do eixo maior dos nanobastoes. Esta
banda é denominada de banda de plasmon longitudinal; (ii) uma banda na regiao visivel,
correspondente a oscilagoes dos elétrons ao longo do eixo curto. Esta banda é chamada de
banda de plasmon transversal. Estas bandas de plasmons de superficie sao dependentes
do tamanho e da forma das nanoparticulas, bem como das propriedades dielétricas do
material circundante|24, 25].

Recentemente, as nanoparticulas de ouro tém sido investigadas como possiveis dopan-
tes para cristais liquidos. Uma grande quantidade trabalhos foram desenvolvidos a partir
de um artigo de IC Khoo, que propos que os cristais liquidos dopados com nanoparticulas
de ouro podem ser utilizados para formar um material com alta ressonancia de plasma
sintonizavel no regime de terahertz. Grande parte dos trabalhos iniciais foram realizado
por Torstan Hegmann e seus colaboradores Brandy Kinkead e Martin Urbanski. Eles mos-
traram que mesmo com baixas concentracoes de ouro, as nanoparticulas podem induzir
efeitos interessantes quando inseridos em matrizes de cristais liquidos [18, 26].

De fato, a introducao de NPs de ouro em materiais liquidos cristalinos tem sido utili-
zado com sucesso para obter sistemas hibridos com novas propriedades eletro-6pticas, que
exploram a sensibilidade da ressonancia de plasmon de superficie tanto a orientagao do
vetor diretor, como a amplitude de um campo externo aplicado. A reorientacao do diretor
na mesofase neméatica pode ser utilizado como mecanismo ecaz para induzir e controlar a
ordem de orientagao das nanaparticulas de ouro dispersas em cristais liquidos, dando ori-
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gem a efeitos plasmonicos coletivos que afetam as propriedades 6pticas do sistema hibrido.
Sobre os efeitos associados com um campo externo, tem sido relatado que as amostras
baseadas em cristais liquidos nematicos e NPs de ouro apresentam uma baixa tensao de
limiar Freedericksz de uma amostra pura, devido ao aumento da anisotropia dielétrica
[27].

Uma dispersao estavel dessas nanoparticulas de ouro em ambientes liquidos cristalinos
dependem da sua relagao de aspecto e tamanho, refletindo as condi¢oes de ancoramento
induzida pela funcionalizacao de superficie do material em questao, durante o seu processo
de sintese [27, 28, 29]. Como consequéncia, as propriedades térmicas e hidrodinamicas
das amostras de cristais liquidos que contenham nanoparticulas de ouro exibem uma rica
fenomenologia associada com a anisotropia da interacao hospede-hospedeiro e a forma
geométrica do dopante no cristal liquido 28, 29]. Em particular, uma forte anisotropia foi
observada nos coeficientes de difusao de translagao de nanoparticulas de ouro anisotropicas
com respeito ao alinhamento de cristais liquidos neméaticos, governada pelo alinhamento
de equilibrio dos coldides e pela distorcao local na ordem orientacional induzida pelas
particulas. Além disso, medidas da nao linearidade 6ptica induzida por efeito térmico
revelaram que uma mudanca na amplitude e no sinal do indice de refracao nao linear
na presenca de um campo magnético externo, dependendo da forma e do tamanhos das
nanoparticulas dispersas na fase nemética [30].

Dispersoes de nanoparticulas de ouro em cristais liquidos neméticos sao obtidos por
passivacao polimérica na superficie das nanoparticulas, impondo fracas condi¢oes de con-
torno tangenciais para a orientagao das moléculas calamiticas [27]. Na figura 1.3, temos
a ilustragao de nanobastoes de ouro dispersos em cristais liquidos na fase nemética, com
fracas condigoes de contorno tangenciais na regiao cilindrica das nanparticulas. Neste
caso, o agente superficial tende a impedir a aglomeracao das particulas dentro dos cristais
liquidos, além de favorecer um certo alinhamento em sua superficie. Muitos trabalhos
foram realizados para investigar os efeitos da funcionalizacao das nanoparticulas de ouro
sobre a estabilidade da dispensao dos coldides em em cristais liquidos. A primeira pu-
blicacao sobre a funcionalizacao do mesogénico foi feita por Georg Mehl, que baseou sua
funcionalizacao em seu trabalho anterior com cristal liquido. Mehl havia postulado que
para alcancar uma suspensao de nanoparticulas extremamente soliivel, elas deveriam estéa
numa fase liquida a temperatura ambiente [26].

Publicagoes afirmam que a insercao de nanoparticulas faz com que as propriedades
fisicas dos cristais liquidos tenham um melhoria consideravel. Entre as melhorias estao
a reducao do limiar Fréedericksz para a reorientacao do diretor e aumento da faixa de
temperatura, bem como as modificagbes na birrefringéncia, anisotropia dielétrica e nao
linearidade 6ptica da amostra. No que diz respeito ao potencial de limiar para reorientar
do vetor diretor, chamado de limiar de Fréedericksz, sua diminuicao foi atribuida a uma
reducao nas constantes elasticas causadas pela presenca do dopantes anisotréopicos. Ja
as variagoes na temperatura de transicao nemaéatica-isotropica estao associados aos efeitos
de geracao de desordem local e ancoramento superficial promovido pelas nanoparticulas,
especialmente naquelas com formato de bastao. Embora o efeito da adicao de nano-
particulas sobre estas duas propriedades tenham sido bem esclarecidas na comunidade
cientifica, ainda nao ha um consenso sobre a origem dos efeitos da insercao de coloides
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metalicos sobre a birrefringéncia e a anisotropia dielétrica [30, 31]. Um aumento nestes
parametros é normalmente indicativo de um aumento na ordem local do cristal liquido e
consequentemente a logica implica que as nanoparticulas de ouro inertes atuem no sen-
tido de diminuir os efeitos desses parametros. Em seu artigo publicado em 2011, Goodby
postulou que esses aumentos podem ser causados pela aglomeracao anisotropica dos li-
gantes nos polos das particulas [32]. Hegmann refutou esta teoria em sua apresentagao
na conferéncia da Royal Society sobre as novas fronteiras anisotropicas dos compositos de
particulas. Segunda sua observagao o tamanho das particulas causa uma ordenacao nos
polos ligantes que faria qualquer acoplamento ser insignificante perante o tamanho dessas
particulas [30].

Figura 1.13: Nanoparticula de ouro disperso em cristal liquido nemaético.

— - [
— — S_; —~— @
- CD D
—J
'hl_‘="
_———— ‘ — 2
|

Fonte: [27]

No que diz respeito a aplicagao de campos externos, nanoparticulas de ouro anisotro-
picas podem ser alinhadas e controlada pela luz. Camadas de fotoalinhamento denem as
condicoes de contorno para o diretor na superficie do coloide, sendo sensiveis a polariza-
¢ao da luz incidente. A variacao na direcao preferéncial do vetor diretor faz com que as
nanoparticulas anisotropicas se alinhem segundo a variagao do diretor para minimizar as
deformagoes elasticas. Desta forma, é possivel gerar regioes na amostra onde as diferentes
bandas de ressonancia de plasmons de superficie podem ser excitadas de forma distinta.
Por exemplo, as bandas de plasmons transversais e longitudinais de nanobastoes de ouro
podem ser excitados seletivamente, controlando a orientacao relativa entre o vetor diretor
e a polarizagao linear da luz incidente. Quando visto em luz branca polarizada, as regioes
com diferentes dire¢oes do vetor diretor exibem cores diferentes devido a excitacao seletiva
dos modos de plasmons de superficie [27].

A Figura 1.14 mostra um exemplo de imagem gerada usando este principio [27]. Na
figura 1.14(a) ¢ apresentada uma micrografia de luz polarizada de um em forma de "bu-
falo"numa célula uniformemente alinhada, obtido pela iluminacao padronizada da camada
de fotoalinhamento. Ja nas figura 1.14(b) e 1.14(c), vemos o controle da excitagdo das
bandas de absorcao de plasmon transversais e longitudinais por meio da aplicacao de um
campo elétrico externo e do ajuste da orientagao relativa entre o diretor e a polarizacao
da luz incidente. Nas figura 1.14(d -f), sdo apresentados os mesmos tipos de imagens para
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as franjas da difracao de Fresnel [27].

Figura 1.14: Realinhamento 6ptico e efeito plasmonico dos nanobastoes com cristais liquidos.
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Fonte: [27]

Hoje em dia, pesquisas em cristais liquidos tém evoluido para o desenvolvimento de sis-
temas hibridos contendo misturas com pequenas nanoparticulas, com intiuito, por exem-
plo, de uma resposta nao linear forte [33]. A dopagem do CLs induz um aumento da
resposta Optica nao linear, mantendo a qualidade optica das células dopadas. Efeitos
opticos nao lineares tém sido investigados em cristais liquidos com a adigao de nanoparti-
culas de ouro. As nanoparticulas de ouro podem ser facilmente sintetizadas em diferentes
solventes organicos com um controle preciso do seu tamanho, forma e superficie de re-
vestimento. Como resultado eles podem servir como um dopante modelo para estudos
Optico-eletronicos [34]. Cristais liquidos dopados também possuem um espectro de absor-
¢ao Optico caracterizado por uma ampla ressonancia de plasmon de superficie deslocada
para o vermelho, o que neste caso pode ser explicado pela formacao dos agregados de na-
noparticulas. A variacao na magnitude de ny para baixas concentragoes de nanoparticulas
ou pequenos aglomerados pode estar associado a diferentes fatores, tais como modificagoes
no coeficiente termo-6ptica, na condutividade térmica efetiva e na absorcao linear [35].

1.5 Aplicagoes Cristais Liquidos

Como as pesquisas, cristais liquidos vém evoluindo gradativamente durante as tltimas
décadas, tornando-se um material com grande importancia tanto do ponto de vista tec-
nolégico quanto do ponto de vista econéomico. Hoje em dia varios equipamentos possuem
tecnologia baseada em cristais liquidos, que vao desde os mais simples como mostradores
digitais de relogios e calculadoras, ou até os mais sofisticados, como telefones inteligentes,
computadores e painéis dos carros mais modernos. Em todos estes casos, o principio de
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Figura 1.15: Esquema simples de um display.
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Fonte: Autor, 2016.

funcionamento é a reorientacao do vetor diretor na presenca de um campo externo, de
forma que a rotacao da polarizacao de uma luz transmitida pelo cristal liquido pode ser
controlada, como mostra a figura 1.15. Na figura 1.15(a), temos a condi¢do em que existe
transmissao de luz quando a amostra estid entre polarizadores cruzados, por conta da
rotacao da polarizagao da luz induzida pela birrefringéncia do cristal liquido. Na figura
1.15(b), vemos que o campo elétrico reorienta o vetor diretor, de forma que a luz que se
propaga no ao longo da amostra experimenta apenas um indice de refracao, suprimindo
o rotacao na polarizagao. Com isso, nao ha transmissao da luz.

Os cristais liquidos também tornam possivel a criacao de termdémetros bem mais sofis-
ticados, que exploram a sensibilidade das propriedades 6pticas destes materias a variagoes
de temperatura [2].

Uma outra aplicagao que tem ganho destaque é o imageamento 6ptico de gravagao.
Nesta tecnologia, uma célula de cristal liquido é colocado entre duas camadas de foto-
condutor. A luz é aplicada sobre o fotocondutor, o que faz aumentar a condutividade
do material, dando origem a um campo elétrico que age sobre o cristal liquido e que de-
pende da intensidade da luz. Isto pode ser usado para gerar um padrao elétrico que sera
transmitido por um elétrodo, permitindo que a imagem possa ser gravada. Esta tecnolo-
gia ainda esta sendo desenvolvido e é uma das areas mais promissoras das pesquisas de
cristais liquidos [36].

1.6 Apresentacao Geral do Trabalho

Neste trabalho desenvolve-se o estudo nao linear da adigao de nanoparticulas de ouro
no cristal liquido 8CB, realizado nas proximidades da transicao de fase namatica-esmétca-
A e distante da transicao.

No capitulo 1, realizamos uma descricao sobre os principais critais liquidos. Fazendo
um breve sobre as principais fases. Também uma breve explanacao sobre as nanoparticulas
de ouro mostrando sua grande aplicabilidade. No capitulo 2, trata-se de uma discursao
da optica nao linear, juntamente com a técnica de varredura-Z e seus componentes.

No capitulo 3, seré apresentado as amostras que foram utilizadas no trabalho, assim
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1.6 Apresentacao Geral do Trabalho 16

como procedimento experimental usado para preparacao das amostras. Mostrando o
especto de absorcao do 8CB, como também a microscopia de transmissao.

No capitulo 4, serd mostrado os efeitos nao lineares dos cristais liquidos dopados com
nanobastoes nas proximidades da transicao nematica-esmética-A e distante da transicao.
usando a técnica de varredura-Z resolvida no tempo.

E no capitulo 5 faremos a conclusao deste trabalho, assim como as pespectivas para a
realizacao de novos trabalhos.
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FUNDAMENTOS DA OPTICA NAO
LINEAR

Na fisica, os estudos em Optica estao associados aos fenomenos eletromagnéticos de-
correntes da interacao da radiagao com a matéria. Durante décadas, um dos principios
basicos da optica foi que os fenomenos de refragao e propagacao de luz em um meio
independia da intensidade da luz incidente. Com o avango das pesquisas neste tema,
foi observado que varios materiais tendem a apresentar efeitos Opticos intrigantes, que
sao sensiveis & intensidade de campos elétricos ou magnéticos. Este tipo de fenomeno
tornou-se especialmente interesse apds a invencao do laser, uma vez que a geragao de
feixes com intensidade da ordem dezenas de kW /cm? permitiu verificar a existéncia de
diversos efeitos opticos nao lineares [37].

Dentro deste contexto, cristais liquidos ocupam um lugar de destaque, uma vez que é
possivel observar varios fenomenos nao lineares com feixes de baixa intensidade. Por esta
razao, ha uma grande variedade de trabalho voltados a caracterizacao das propriedades
6pticas nao lineares destes materiais, especialmente dedicados a introduzir métodos de
ajustar o valor da resposta nao linear destes sistemas. Isto porque ha uma série de
aplicacoes para estes sistemas. Um exemplo disso é que foi mostrada a viabilidade da
fabricacao de fibras opticas apresentando cavidades preenchidas com materiais liquido-
cristalinos, visando a redugdo de perdas na trasmissao de sinais [37]. Neste capitulo,
faremos uma breve revisao sobre os principais mecanismos ligados & geracao dos efeitos
nao lineares em um meio dielétrico isotrépico, que pode ser estendida aos cristais liquido,
levando em consideracao, a existéncia da birrefringéncia destes materiais.

2.1 Optica Nao Linear

A o6ptica nao linear estuda os fenémenos ligados a interacao da luz com a matéria,
resultando em uma dependéncia das propriedades 6pticas de um sistema com a intensi-
dade da luz incidente. Entretanto, estes efeitos 6pticos nao lineares nao acontecem tao
facilmente no nosso cotidiano, uma vez que a luz gerada fora de fontes laser apresenta uma
intensidade baixa, de forma que as propriedades 6pticas dos materiais sao independentes
da intensidade da radiagao.

Em 1875, o fisico John Kerr realizou estudos no disssulfureto de carbono (CS;) e
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2.1 Optica Nao Linear 18

verificou algumas mudancas no indice de refracao quando um campo elétrico intenso
sobre a amostra [38]. Essa foi uma das primeiras evidéncias de um fenémeno de 6ptica
nao linear na época. Porém, os estudos nao avancaram e ficaram estagnados por décadas
por conta da necessidade de usar campos elétricos de alta intensidade, voltando a ganhar
interesse somente apos a criagao do laser em 1960 por Maiman.

Com a construcao do laser, houve a oportunidade de realizar trabalhos usando fei-
xes quase monocromaticos, com grande coeréncia e alta energia, assim surgindo um novo
campo de estudo na fisica, chamado de Optica Nao Linear. J& no inicio de 1961, foi
realizado uma experimento com laser de rubi, com comprimento de onda de aproxima-
damente 694nm, em um cristal de quartzo orientado adequadamente em relacao ao feixe
incidente, onde foi possivel verificar a geracao de um feixe com frequéncia igual ao dobro
da frequéncia do feixe incidente [39]. A partir de entdo, fenémenos 6pticos nao lineares
vém sendo observados numa vasta variedade de materiais, tais como cristais organicos,
polimeros, cristais liquido, entre outros tipos de materiais. O grande interesse se deve
fundamentalmente ao forte potencial tecnologico que apresentam.

2.1.1 Aspecto da 6ptica nao linear

A optica nao linear faz parte da classe que envolve os fendmenos eletromagnéticos
que sao geridos pelas equacoes de Maxwell, podendo ser generalizados para a inclusao
dos termos nao lineares. Ao incidir uma onda eletromagnética em determinado material
dielétrico ocorrera uma polarizagao induzida com campo elétrico aplicado sobre o material
[40]. Devido a alta incidéncia de campos eletromagnéticos, héa a oscilagao forgada dos
elétrons que gera uma pertubagao na polarizagao do material, que depende da intensidade
do campo elétrico. Esta perturbagao faz com que os efeitos nao lineares sejam sentidos pelo
proprio campo, fazendo com que a susceptibilidade elétrica passe a ter uma dependéncia
do campo externo aplicado [41]|. Neste caso, a relagao entre a Polarizagao ]3, e 0 campo
elétrico, E , ¢ dado por

P = cyx(E)E(?), (2.1)

onde ¢, é a permissividade dielétrica no vacuo e x(F) é a susceptibilidade elétrica, que
representa as propriedades Opticas do meio, possuindo dependéncia do campo elétrico
aplicado. Geralmente pode-se expandir y (F), numa série de poténcias de E(t), dai ob-
tendo:

Y(E@) = xV +XxPE®) + xPE(t) + ... (2.2)

Quando hé incidéncia de um feixe de luz num determinado material nao linear, o
seu campo elétrico, interage com a distribuicao eletronica do material, produzindo outros
campos com amplitudes e frequéncias em fases dististas. Contudo a polarizacao induzida
vai originar um campo elétrico interno que se superpoe ao campo externo aplicado, modi-
ficando consequentemente a polarizagao. Esta inter-relacao é quem origina a polarizacao
nao linear e que pode ser escrita como a soma de uma contribuigao linear com os outros
termos de ordem superiores que s@o nao lineares [40].
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P(t) = cox(E)E(t) (2.3)
torna-se

— —

P(t) = eoxVE(t) + Py (2.4)

o termo, eox(l)ﬁ (t), corresponde & parte linear da polarizaca, enquanto que o termo ﬁN L
corresponde a parte nao linear que é dado por:

ﬁNL = € (X(2)EE + X(B)EEE + > (25)
Em seguida observa-se na figura 2.1 que ilustra, qualitativamente as polarizagoes resul-
tante como funcao do campo e como se comporta a polarizacao para meios lineares e nao

lineares.

Figura 2.1: Gréfico da polariza¢ao induzida em fung¢ao do campo aplicado, ilustrando o com-
portamento em meios lineares e nao lineares.

Linear

N&o-Linear

Polarizacao Induzida

Campo Aplicado

Fonte: Autor,2016.

Na figura 2.1 é mostrada uma ilustracao qualitativa das polarizacoes resultantes co-
mofuncao do campo em meios lineares e nao lineares.

Nas expressoes acima os termos y(? e y®) sdo as susceptibilidades 6pticas nao lineares
de segunda e terceira ordem, sendo representados por tensores primeira e segunda ordem,
respectivamente. Neste trabalho vamos apenas discutir os efeitos ligados ao termo x®).
A principal razao é que os cristais liquidos apresentam simetria de inversao ou centrossi-
metria, uma vez que i e —n sio equivalentes. Com isso, os termos pares na expansao da
susceptibilidade sao nulos, de forma que o primeiro termo nao linear que sobrevive é o de
X©®) [42].
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2.1.2 Efeitos nao lineares de terceira ordem

Nos ultimos anos a nao linearidade de terceira ordem tém sido estudada experimental-
mente numa grande variedade de materiais. A optimizacao da concepc¢ao destes materiais
para uma dada aplicacao depende em grande parte da compreensao dos mecanismos fisi-
cos responséveis pela resposta nao linear [43]. Para um meio centrossimétrico, a principal
contribuicdo nao linear esta associada a susceptibilidade de terceira ordem, x®), e sua
observacao depende diretamente da intensidade do campo elétrico aplicado. ) é com-
posta uma parte real e outra imaginaria, que estao associadas ao processo de refragao nao
linear e absor¢ao nao linear [44].

As partes real e imaginaria nao sao diretamente mensuréaveis, sendo em muitos ca-
sos obtidas por meio de métodos experimentais que sao sensiveis a outras manifestacoes
macroscopicas, tais como a modulacao de fase, refracao nao linear, misturas de onda e
absor¢ao nao linear [45]. Em particular o indice de refracao e o coeficiente de absor¢ao
nao lineares sao os dois principais pardmetros que determinam quase toda a maioria dos
fenémenos [46]. Se considerarmos uma onda plana com frequéncia angular 7, do tipo
cos(wt — kz), podemos escreve a contribuigao nao linear da polarizagao como:

Pyp = eox® ES cos® (wt — kz) (2.6)

ou ainda

3 1
Pyi = eox P E? (Z cos(wt — kz) + 1 cos(3wt — 3kz)) (2.7)

No segundo termo do lado direito da equagao 2.7, observa-se o termo relacionado com
a geracao do terceiro harmonico, com frequéncia angular de 3w. ja no primeiro termo,
temos um modo com a mesma frenquéncia angular da onda incidente. A susceptibilidade
teve um pequeno aumento Ay na frequéncia w. Aceitando que o termo kz nao teve
qualquer mudanga, vamos ter:
3
Ay = 1 (2.8)

2nocep

noceo| E(w)|?
2
aumento na susceptibilidade, entao o indice de refracdo também teve um acrescimo An.

onde, [ = , € ng é o indice de refracao. Uma vez que houve um pequeno

Como n? = 1 + x temos portanto que:
0 A
ox 2n

Substituindo a equacao 2.8 em 2.9, vamos obter o indice de refracao dependete da

An (2.9)

intensidade, entao:

n = ng+ nal (2.10)
3) . 1 o ) .
com Ny = 42‘”20 definido como o indice de refracao nao linear, também conhecido como
0

efeito kerr optico.

Instituto de Fisica - UFAL



2.1 Optica Nao Linear 21

2.1.3 Refragao nao linear e Efeito de auto-focalizagao

A mudanca na parte real no indice de refracao é chamado de indice de refragao nao
linear, as vezes também chamado de efeito Kerr 6ptico, por analogia com o efeito eletro-
optico tradicional de Kerr. A dependéncia do indice de refracao com a intensidade do feixe
incidente pode ocasionar uma série de efeitos nao lineares interessantes, tais como os pro-
cessos de auto-focalizacao e o de auto-modulacao transversal de fase. A auto-modulacao
transversal de fase refere-se ao deslocamento da fase auto-induzida experimentada por um
campo Optico durante a sua propagacao. Se um feixe de luz transversal se propaga em um
meio nao linear de largura L, sua intensidade ird induzir uma variagao na fase Ag(r, 2)
entre as componentes transversais do campo, por causa da mudanca no indice de refracao
An(r,z). A variacao de fase citada pode ser determinada por [45]:

Ap(r, z) = k/o An(r, z)dz, (2.11)

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

Os processos de auto-focalizagao ou auto-desfocalizacao estao relacionados com o parte
real da susceptibilidade, dada pelo indice de refragao nao linear ny. Neste caso, um feixe
de luz com um perfil de intensidade Gaussiano induz uma variacao espacial no indice de
refragao, que é maior na regiao central do feixe. Neste caso, a propria frente de onda do
feixe incidente sofrerda uma distorcao de fase por conta da variacao espacial do indice de
refracao. Como resultado, a amostra se comporta como uma lente convergente quando
(ng > 0) e como uma lente divergente quando (ny < 0) [47]. A figura 2.2 mostra uma
representacao do fenémeno de auto-focalizacao.

Figura 2.2: TIlustracdo que o meio nao linear (ng > 0) de espessura L, se comporta como uma
lente convergente; (b) meio (ny < 0) se assemelha a uma lente divergente

(@)

Fonte: Autor, 2016.

E importante salientar que o fenémeno de auto-focalizacao pode ter origem em efeitos
térmicos, onde as variagoes espaciais do indice de refracao sao decorrentes de um gradiente
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de temperatura gerado pela propagacao de um feixe com perfil Gaussiano em um meio
absorvedor. Este fenomeno é conhecido como efeito de lente térmica. Na figura 2.2,
observamos o feixe de luz incidir em um meio com indice refragao positivo (a) e negativo
(b). Comportando-se, como uma lente convergente e divergente respectivamente.

2.2 Técnica de Varredura-Z

Desde a verificagao dos fendomenos 6pticos nao lineares, diversos aparatos experimen-
tais foramm desenvolvidos para medir as partes real e imaginaria de x® . Contudo, a
grande maioria das medidas realizadas envolviam a utilizagao de aparatos experimentais
complexos, que restringiam a variedade de amostras que podia ser investigada. Porém,
este cendrio mudou no inicio da década de 90, com o desenvolvimento de um aparato
experimenatal simples que explorava o fendmeno de auto-focalizacao de um feixe de perfil
de intensidade Gaussiano, quando a amostra iluminada era deslocada em torno do foco de
uma lente convergente [48]. Esta procedimento ficou conhecido como técnica de varredura
Z e se caracteriza por ser um método sensivel para determinar o indice de refragdo nao
linear e o coeficiente de absor¢ao nao linear de amostras solidas e liquidas. Em linhas
gerais, a técnica consiste em medir a transmitancia de uma amostra nao linear através
de uma fenda de abertura finita, localizada no campo distante (z — 00), como fungao
da posi¢ao z da amostra, medida em rela¢do foco de uma lente convergente (z = 0). Ao
deslocar a amostra em torno do foco da lente, ocorrerao variagoes na intensidade do feixe
transmitido com a posi¢ao da amostra, decorrentes das distorcoes de fase induzida pelo
fenomeno de auto-focalizagao.

Na figura 2.3, é mostrado um esquema ilustrativo da técnica de varredura 7. Que possui
um laser, dois espelhos, um divisor de feixe, uma lente, uma iris e dois detectores D1 e D2.
O detector de campo distante D2 mede as variagoes na intensidade do feixe resultando em
efeitos lineares e nao lineares que acontece na amostra, tal como as flutuacoes do feixe.
Estas flutuagoes podem ser eliminadas fazendo a razao entre o sinal medido no detector
D2 e as medigoes no detector D1.

Figura 2.3: Esquema simples da técnica de varredura Z.
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Fonte: Autor, 2016.
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Essas distor¢oes do feixe permitem a medi¢ao do indice de refragao nao linear ou
da absor¢ao nao linear de uma amostra, controlando a abertura de uma fenda situada
no campo distante. Se o interesse é medir o indice de refracao nao linear, a medida
de transmitancia é realizada usando uma fenda fechada, com abertura de cerca de 10%
(S =0,1). Caso o interesse seja a medida da absor¢ao nao linear, utiliza-se a configuragao
de lente aberta (S = 1,0).

De maneira mais formal, a técnica de varredura Z pode ser descrita da seguinte forma.
Considere um feixe com perfil de intensidade Gaussiano que se propaga ao longo do eixo
2. Este feixe é focalizado por uma lente convergente, cuja posicao do foco é z = 0. Se o
comprimento de onda do feixe é A, entao o comprimento Reyligh do feixe é z, = %, onde
wy € a cintura minima do feixe, que ocorre em z= 0. A cintura do feixe depende do foco
f da lente, do didmetro inicial e do comprimento de onda do feixe incidente. Considere
agora que uma amostra de espessura L é colocada na na posigdo z. Se o | z |[>> z,
a intensidade do feixe incidente sobre amostra é baixa, de forma que a resposta Optica
observada é puramente linear. A medida que a amostra é deslocada em direcao a posicao
do foco da lente, a intensidade do feixe cresce significativamente e uma resposta o6ptica
nao linear comeca a ser observada. Neste caso, a frente de onda sofre uma distor¢ao de
fase em decorréncia dos fené6menos nao lineares, de forma que a intensidade do feixe sera
uma funcao da posicao da amostra. Assim, a transmitancia normalizada medida através
de uma abertura S, localizada no campo distante, ird variar com a posicao da amostra,

segundo a equagao

1(2)

HEEE) -

TN(Z) =

onde I (2) é a intensidade do feixe transmitido pela amostra situado na posigao 2.

Figura 2.4: Representacao do sinal medido durante a varredura Z para um meio com indice
de refracdo nao linear positivo. Em (a) observamos que a intensidade possui um valor minino,
representado por um vale. Em (b), a intensidade possui um valor méximo, representado por um
pico. Em (c¢) obtemos a curva da transmitancia normalizada em fungao de z.

@ = .

[
1

%
1

Transmitancia Normalizada
T

Fonte: Autor, 2016.

Instituto de Fisica - UFAL



2.2 Técnica de Varredura-7Z 24

Se a abertura S for pequena, chamado de condigao fenda fechada (S ~ 0,1), a trans-
mitancia medida serd sensivel ao fenoémeno de auto-focalizacao induzido pelo indice de
refracao nao linear, ny. Para entender melhor, vamos considerar uma amostra com ny > 0.
Neste caso, a amostra tende a se comportar como uma lente convergente, diminuindo a
transmitancia medida através da abertura S quando a amostra se encontra na posi¢ao
z < 0. Quando a amostra passa pelo foco (z > 0), o sinal da transmitancia medido en-
tao cresce. Como resultado, obtém-se um perfil de transmitancia do tipo vale-pico que
corresponde a uma assinatura de um material com indice de refragao nao linear positivo,
como mostra a figura 2.4. No caso de uma amostra com ny < 0, a curva de varredura
7Z apresentara um perfil do tipo pico-vale. E importante ressaltar que esta descricdo da
curva de varredura Z ocorre apenas em um meio em que a resposta nao linear é puramente
refrativa, onde o termo de absorcao nao linear é nulo ou desprezivel.

A obtencao do indice de refragdao nao linear é feita usando um modelo que se ajusta
a curva de varredura 7, caso a variagao percentual na transmitancia nao seja superior a
20%. Para um feixe com perfil de intensidade Gaussiano, a transmitancia normalizada

pode ser escrita como
4ACI>0.T

(22 +9)(22 + 1)

onde x = % e AP, variacao da fase do feixe Gaussiano. AP, é diretamente proporcional

Tn(z)=1- (2.13)

ao indice de refracao nao linear, sendo dada por,

27T7”L2Leff]0

A@OZ— )\

(2.14)
Aqui [ ¢ a intensidade do feixe incidente medida antes da lente convergente e L.¢; €
espessura efetiva da amostra, dado por:
1 — eaL
Lepp = —, 2.15
eff - (2.15)
onde L é a espessura da amostra e a é o seu coeficiente de absorcao linear. O uso do
modelo de Sheik-Bahae permite determinar de forma simples o indice de refracao nao
linear de um meio, a partir das medidas de varredura Z.
Note que a partir da equagao 2.13, as posi¢oes da amostra que correspondem ao pico
e ao vale podem ser determinadas minimizando T (x). Com isso, podemos calcular que
a separacao entre o pico e o vale é | Az, |~ 1,717z,

2.2.1 Absorcao nao linear

Durante as medidas de varredura Z, algumas amostras tendem a apresentar uma as-
simetria expressiva entre as amplitudes do pico e do vale na curva de varredura Z. Esta
assimetria é um indicio da existéncia de uma contribuicao signifcativa da parte imaginaria
de x®. Em outras palavras, uma assimetria expressiva entre as amplitudes do pico e do
vale na curva de varredura Z é fruto do fenémeno de absorc¢ao nao linear. O fenémeno de
absorgao nao linear pode ser resultado de dois processos: (a) absorgao de multiplos fotons
ou (b) saturagdo da absorgao linear da amostra.
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Quando a absorcao nao linear corresponde ao processo de absorcao de multiplos fotons,
temos que o coeciente de absorgao nao linear § é positivo (5 > 0). Neste caso, as curvas
obtidas a partir de medidas de varredura Z com fenda fechada apresentarao uma assimetria
onde o vale serd muito maior que o pico. Neste caso, o fendmeno esta associado com a
ocupagao de um estado excitado por elétrons, cuja diferenca de energia para o estado
fundamental é maior que hc/A, sendo necessario que mais de um foéton seja absorvido
para a transicao eletronica entre niveis de energia ocorra.

No caso em que a absorcao nao linear é decorrente da saturagao da absorcao li-
near,temos que o meio material apresenta um coeficiente de absor¢ao nao linear 3 é
negativo. Nesta situagao, as curvas obtidas a partir de medidas de varredura Z com fenda
fechada apresentarao uma assimetria onde a amplitude do pico vale ser4 muito maior
do que a observada para o vale. Neste caso, hd uma reducao na absorcao da amostra a
medida que a intensidade da luz aumenta. Mais especificamente, quando a intensidade
do feixe é suficientemente alta, os atomos do material tendem a ocupar estado excitado
de maior energia numa taxa em que nao ha tempo suficiente para que haja o decaimento
para o estado fundamental, saturando a absorcao do material.

Diferentemente do que acontece com a refragao nao linear, a absorc¢ao nao linear tem
origem apenas em processos que envolvem transigoes entre niveis eletronicos e nao podem
ser associados a fenémenos de origem térmica. Uma vez que as medidas de varredura
7 com fenda fechada sao sensiveis as contribuicoes refrativa e absorptivas nao lineares,
é necessario mudar o a configuracao de detecgao. Neste caso, usa-se a configuragao de
fenda aberta, S = 1, medindo a transmitancia em funcao da posicao da amostra, com
o fendmeno de absor¢ao nao linear se tornando mais evidente na posicao z = 0. Nesta
configuragao, a técnica de varredura Z torna-se insensivel a refracao nao linear. Se 5 > 0,
a curva de transmitancia normalizada apresentard um vale em z = 0, tipico do processo
de abosrcao de multiplos fotons. Por outro lado, a curva de transmitancia normalizada
apresentard um pico em z = 0, caracteristico do processo de saturagao da absorcao nao
linear.

De maneira andloga a refragao nao linear, é possivel estimar o coeficiente de absorcao
nao linear a partir do ajuste da curva de transmitancia normalizada medida usando o
modelo de Sheik-Bahae [48]. Para um feixe Gaussiano, a transmitancia normalizada,
Tn(z) para uma amostra situada na posigdo z pode ser expressa por:

1 BloLeyy
TS = Al o)

Mais uma vez, 3 ¢ coeficiente de absor¢ao nao linear, I ¢ a intensidade incidente, e Lesy =

(2.16)

(1 — e‘o‘lo) /a, com « sendo o coeficiente de absor¢ao linear. E importante ressaltar que
a equacao 2.16 é valida apenas para | 5 | IpLery << 1.

2.2.2 Varredura-Z resolvida no tempo

Com o passar dos anos, varias modificagoess foram realizadas na técnica de varredura-
7, com o intuito de melhorar sua sensibilidade ou permitir que distorcoes de fase ligados a
outros fenomenos pudessem ser investigados. Um exemplo disso é a extensao de varredura-
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7 usando dois comprimentos de onda para determinar o coeficiente de absorc¢ao e o indice
de refra¢ao nao linear do sistema [49]. Um outro exemplo relevante é o modelo proposto
por Oliveira e colaboradores [50], onde é proposto o uso de um feixe modulado mecani-
camente, de forma que a medida de transmitancia passa a ser resolvida no tempo. Uma
representacao do aparato experimental da técnica de varredura Z com resolucao temporal
esta ilustrada na figura 2.5.

Figura 2.5: Representagao de uma varredura-Z no tempo

Lente Espelho

Detector

Fonte: Autor, 2016.

Na representacao, o aparato é composto de um laser, trés lentes, um modulador me-
canico denominado chopper, dois espelhos, uma iris, e dois detectores D1 e D2. Nesta
técnica, o modulador mecanicoé usado para produzir pulsos de onda quadrada a partir de
um feixe laser com perfil de intensidade Gaussiano. Neste caso, quando a amostra esta
numa posigao proxima do foco da lente (z = 0), a onda quadrada ¢é entao deformada por
conta do surgimento de efeitos Opticos lineares e nao lineares, que distorcem a frente de
onda, gerando assim um transiente na intensidade de cada pulso medido por um detector
situado no campo distante. Vamos consider um pulso de largura temporal 7, e que incide
sobre a amostra no instante ¢ = 0. Imediatamente apés a incidéncia do pulso, ha emer-
géncia dos efeitos opticos lineares, assim como efeitos 6pticos nao lineares cujos tempos
de manifestacao sao muito inferiores a 7,. O transiente na intensidade tende a ocorrer
pela variacao do caminho 6ptico experimentado pela frente de onda, em decorréncia da
manifestacao de um efeito linear ou nao linear cujo o tempo de saturacao ¢ da mesma
ordem de 7,. Assim a transmitancia na posigao z seré entao a razao entre as intensidades
medidas nos tempos ¢t = 0 e 7,, sendo dada por

Ty(y = LAL=T) (2.17)

I(zt=0)
Se a amostra se comporta como uma lente convergente, entao nas posi¢oes pré-focal
(2 < 0) e pos-focal(z > 0) teremos Ty (2) < 1 e Tx(z) > 1, respectivamente. Neste
caso, a dependéncia espacial de T (z) é idéntica ao observado na medida de varredura
Z tradiciona (S = 0, 1), para uma amostra com ny > 0. No entanto, o comportamento
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de lente convergente apresentado pela amostra pode estar associado a outros efeitos, tais
como o efeito de lente térmica que discutiremos mais adiante. Na configuracao de fenda
aberta (S = 1,0), a curva de varredura Z resolvida no tempo sera idéntica aquela obtida
na medida de varredura Z tradicional, caso o coeficiente de absor¢ao nao linear seja nao
nulo.

Figura 2.6: Transiente na intensidade para uma amostra situada nas regioes pré-focal e pos-
focal da lente usada no aparato de varredura Z. Aqui a amostra se comporta como uma lente
convergente de matéria, equivalente an 2 > 0 .

i B

nz2>0 Antes do foco

T=S1/S2>1

S1 S2
Depois do foco

Fonte: Autor, 2016.

Na representagao de uma varredura 7 ilustrada de um osciloscopio figura 2.6 Sy é a
medida realizada num tempo proximo ao bloqueio do feixe pelo chopper. E S; é a medida
imediatamente a pos a abertura do chopper.

2.3 Reorientacao do Vetor Diretor - Torque Optico

Quando uma onda eletromagnética incide em um cristal liquido, o campo 6ptico in-
duz o surgimento de uma polarizacao, que depende da orientacao relativa entre o vetor
diretor e a direcao de propagacao da onda. Tendo a polarizabilidade molecular proprie-
dades anisotrépicas, o campo 6ptico ird da origem a um torque 6ptico sobre as moléculas
que se reorientam e mudam a direcao do vetor diretor n. Consequentemente com essa
nova configuracao na ordem orientacional, o indice de refracao ira variar, dependendo da
intensidade do campo e das constantes elasticas do material [37]. O torque 6ptico que
provoca a reorientacao do vetor diretor pode ser escrito como:

Dot = P x E = —((i- E)(7 x E)) (2.18)

Observe que o modulo do torque exercido pela luz sobre as moléculas de cristal liquido
serd maximo quando o n estiver orientado a 45° em relacao ao campo elétrico da luz
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incidente. Considere o caso mais simples onde um laser polarizado linearmente incide em
um cristal liquido nematico com alinhamento homeotrépico, como mostra a figura 2.7. Se
a direcao relativa entre o vetor diretor e a direcao de propagacao do feixe é 6, o campo
optico ira distorcer a ordem neméatica, reorientando o diretor de um angulo 5. Com isso,
temos que a variagao no indice de refragao extraordinério sera:

An =mn, (8 +0) —n.(B) (2.19)

Figura 2.7: Interagao de um laser polarizado linearmente (raio extraordinario) com um filme de
cristal liquido nemético alinhado homeotrépicamente.fi e i’ representam o alinhamento molecular
médio antes e depois da aplicacao do feixe éptico .

CL nematico

Fonte:[51].

onde n, é o indice de refragao extraordinario dado por:

nny
[nﬁ cos? (B + 0) + n? sin? (3 + 9)]

A teoria eléstica para a fase nematica prediz que a variagao do indice de refracao An

ne (6 +6) = (2.20)

1/2

é proporcional ao quadrado do médulo do campo elétrico éptico no limite em que 6 — 0
[19], com
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An =ny () (EZ,), (2.21)
onde
_ [Ae€sin (20) e
ng (2) = [T] (dz —2%). (2.22)

Aqui,z define a posigao no interior da amostra, espessura d(d < z <0). c é a veloci-
dade da luz no vacuo e K é a constante elastica média da amostra nematica. Observe
que (ny) é proporcional ao quadrado da distancia z?, de forma que a resposta 6ptica nao
linear do sistema depende da espessura da amostra. Para uma amostra com espessura de
d =100um, Ae ~ 0,6, K = 107%dyn, 8 = 45°, temos (ny) =5 x 1073cm?/W.

Figura 2.8: Reorientagao do vetor diretor induzida por laser linearmente polarizado ao longo de
um filme de cristal liquido nemético com alinhamento homeotropico .

Laser - ; /r S \;’)
7 /‘ -
|

Fonte:|[51].

Para (3 existe um campo 6ptico limite no qual a reorientacao é muito pequena. Por
esta razao, é possivel estudar propriedades 6pticas nao lineares de cristais liquidos sob
incidéncia normal em condi¢oes de contorno homeotropicas, mas apenas usando feixe
intensos que superem o limiar de Freedericksz, como representado na figura 2.8. E impor-
tante salientar que se um campo elétrico externo for aplicado sobre a amostra ao longo da
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direcao z, este campo deve suprimir a reorientacao do diretor, reduzindo assim a resposta
6ptica nao linear do material.

2.4 Efeitos Térmicos Sobre a Birrefringéncia Nematica

O efeito da temperatura é particularmente importante para aplicacoes baseadas em
cristais liquidos, uma vez que as propriedades fisicas destes sistemas sao sensiveis & vari-
acao da temperatura, especialmente nas proximidades de uma transicao de fase. No que
diz respeito & resposta Opticas, cristaos liquidos apresentam uma nao linearidade 6ptica
de origem térmica que é especialmente para algumas aplicagoes, tais como fibras 6pticas
[52, 53].

Um dos efeitos térmicos mais evidentes que ocorrem num cristal liquido esta associada
a dependéncia dos indices de refracao com a temperatura da amostra. De fato, é bem
conhecido que a existéncia perfil espacial para a variacao de temperatura da amostra
distorce a frente de onda eletromagnética. Um exemplo bem comum disso é a distor¢ao de
imagens imediatamente acima de superficies aquecidas, que ocorre por conta do processo
de conveccao do ar. Neste caso, é importante conhecer o coeficiente termo-6ptico do

n
sistema —, definido a partir da equagao:

ar

on = d—nAT, (2.23)
dT
onde AT é perfil de temperatura da amostra, que reflete a geracao ou distribuicao de calor
nao uniforme sobre amostra. Por exemplo, se um laser com perfil de intensidade Gaussiana
é incidido sobre uma amostra isotropica pouco absorvedora, havera uma distribuicao
espacial de temperatura ligada a conversao de luz em calor.

A equacgao 2.23 é valida apenas para um liquido isotrépico, uma vez que cristais liquidos
sao birrefringentes. Nesta caso, é necessario determinar os coeficientes termo-6pticos
relacionados aos indices de refracao do cristal liquido. Para tanto, vamos consider a
birrefringéncia An de uma amostra liquido-cristalina, definida como a diferenca entre os
indices refracao extraordinario, n., e ordinario, n,: An = n. — n,. Por outro lado, a
média do indices de refra¢ao (n) ¢ definida como [54]:

e+ 2
(n) = % (2.24)
Com essas defini¢oes n, e n, podem ser escrito como:
2
ne = (n) + gAn (2.25)
1
ne = (n) — gAn. (2.26)

Para descrever a birrefringéncia em funcao da temperatura, é tutil usar aproximacao
de Haller, que descreve a dependéncia térmica da birrefringéncia nas proximidades da
transi¢do nemética-isotropica como [55]:

Instituto de Fisica - UFAL



2.4 Efeitos Térmicos Sobre a Birrefringéncia Nematica 31

An(T) = (An)o (1 _ %)B (2.27)

Na equagao (2.23), (An), é a birrefringéncia do cristal liquido no estado cristalino
(T'=0K), o expoente [ é uma constante do material e T, é a temperatura de transigao
nemética-isotropica. Por outro lado, o indice de refracao médio decresce linearmente com
o aumento da temperatura como [56]:

(n) = A — BT, (2.28)

onde A e B sao contantes, com B~ 1074
Sabendo as dependéncias de (n) e An(T') com a temperatura, podemos escrever a taxa
com a qual os indices de refracao ordinario e extraordinario variam com a temperatura

da amostra: 51
dn. 268Ang T\ "
(1) om
dng BAn, T\

Com estas expressoes, vemos que os coeficientes termo-6pticos do cristal liquido ne-

£4is dn dno A 4 :
I;latIC(C)l 7= e ¢ divergem se 8 < 1 ou tende a zero se 3 > 1. Além disso, note que
n, T A 3 . . ~
I € g apresentam tendéncia opostas, uma vez que possuem sinais opostos (5 &~ 0). A

forma funcional das equacgoes 2.29 e 2.30 é valida nas proximidades da transi¢cao nemaética
- isotropica, mas da uma visao do que ocorre com estes coeficientes mesmo outras transi-
¢oes. A seguir vamos mostrar a importancia do coeficiente termo-6ptico nas medidas de
varredura Z.

2.4.1 Modelo de lente térmica

A espectrometria de lente térmica foi relatada pela primeira vez em 1964 por Gordan
e colaboradores, ao observar a mudanca no didmetro de um feixe laser ao se propagar
através de uma amostra excitada por ele [57|. Desde entao, varios trabalhos tém sido
dedicados & compreensao e caracterizacao do fendémeno de lente térmica em diferentes
materiais.

Em linhas gerais, o efeito de lente térmica é induzido quando um feixe de laser passa
através de um material e a energia absorvida é convertida em calor. A consequente
alteracao no comprimento do caminho 6ptico induzido por um aumento na temperatura
ird produzir um elemento 6ptico como de uma lente. Por esta razao, o fenémeno é chamado
de efeito de lente térmica. A propagacao do proprio feixe ao longo da amostra é entao
afetada, resultando em uma convergéncia ou divergéncia do centro do feixe. Ao medir a
intensidade dessa variacao no centro do feixe, as propriedades termo-6ptica da amostra
podem ser determinadas. A formacao da lente térmica acontece em um intervalo de tempo
da ordem de dezenas de milissegundos, até que equilibrio térmico seja atingido [58].

Para uma melhor compreensao, vamos considerar um feixe laser com perfil de inten-
sidade Gaussiano, incidindo sobre uma amostra ap6s passar por uma lente convergente.

Instituto de Fisica - UFAL



2.4 Efeitos Térmicos Sobre a Birrefringéncia Nematica 32

O foco da lente define a posicao z = 0, com a propagacao do feixe ocorrendo ao longo
do eixo z. Se o meio de propagacao é um pouco absorvedor, o feixe age como uma fonte
de calor, por conta da conversao da radiagao em calor. O calor ira fundir-se radialmente,
gerando um gradiente radial de temperatura, AT (r,t). Para que a propagagao do calor
se realize somente de forma radial, é preciso que a espessura L. da amostra seja maior que
a cintura do feixe gaussiano wy exatamente no foco da lende convergente, em z = 0. Se
um pulso quadrado de intervalo 7, ¢ incidido sobre a amostra, observa-se que um aumento
gradual na temperatura com tempo, até que o sistema atinja o estado estacionario em
t >> 7, [59], onde 7. é o tempo necessario para a formagao da lente térmica dado por:

U)2

-2 (2.31)

TC
Aqui D é a difusividade térmica, e w = wg,/1 + (i)27 que representa a cintura do
feixe gaussiano para a amostra na posi¢ao z. wgy é o cintura minima do feixe e z. é o
parametro confocal do feixe. Com um aumento na variagao AT(r,t), quando a amostra é
aquecida, ocorrerda um gradiente transversal no indice de refragdo n. A variacao do indice
de refracdo, An = (r,t) que é definido pela equagao:
An(r,T) = d—nAT(F, T) (2.32)
dr

No modelo de lente térmica, a variacao na intensidade do feixe quando a amostra é

deslocada em torno do foco da lente convergente é dada por [60]:

% = {1 — gtan_l (3 42372)} 2 (2.33)

onde v = z/z., com z. a distancia confocal do feixe. O parametro 6 na equacao é a
diferenga de fase no feixe gaussiano que ¢é induzido pela lente térmica no intervalo em

r=0er=+2w.assim:
P, b dn
f=-—"2— 2.34
kA dT ( )
com A definido como comprimento de onda, x é a condutividade térmica e j—; é o coeficiente

termo-6ptico. P, ¢ a ponténcia de excitagao absorvida pela amostra que é esrita como:
Pups = P [1 — exp(al)] (2.35)

com P; a poténcia incidente, « o coeficiente de absorcao linear e L a espessura da amostra.
Pela equacgao 2.33, vemos que a maxima varia¢ao na intensidade do feixe ocorre quando a
amostra se encontra nas posicoes 2 = 4+/32.. Se § < 0 a amostra se comporta como uma
lente de matéria convergente, com a curva da transmitancia normalizada Ty (z) = I(z,t —
00)/I(z,t = 0) apresentando um um vale emz = —/3z. e um pico em z = +/3z.. Desta
maneira, a separacao pico-vale, AZpv, é da ordem 2./3z..

Neste capitulo foi realizada uma breve revisao a cerca das propriedades 6pticas nao
lineares de um meio dielétrico. Esta revisao serd tutil para a compreensao dos resultados
que serao apresentados no capitulo 4. No proximo capitulo, vamos falar sobre os materiais
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e métodos usados no nosso estudo experimental.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introducao

Neste capitulo faremos uma explanagao sobre os métodos utilizados para o desen-
volvimento desta dissertacao, desde a preparacao das amostras até o procedimento ex-
perimental. Vamos discutir a preparacao da amostra de cristal liquido dopado com as
nanoparticula de ouro (AuN Ps) no formato de bastoes, descrevendo o método utilizado
para obtencao de nanobastoes de ouro e que quantidade foi utilizada para dopagem nos
cristais liquidos, também trataremos do efeito de campo elétrico externo variando a vol-
tagem para anélise dos efeitos nao lineares nas propriedades da amostra. Também vamos
descrever qual tipo de cristal liquido utilizado e mostrar as temperaturas de transicoes da
fase do mesmo e também sua estrutura quimica. Apo6s a preparagao da amostra é preciso
que ocorra o processo de deposi¢ao em células de vidro especial, onde vamos tratar a
forma e os materiais para poder realizarmos a deposicao do material, que sera analisado.
Para esta anélise usamos o método de varredura Z com resposta temporal, procedimento
j& descrito nos capitulos anteriores.

3.2 Amostras

A amostra utilizada neste trabalho foi o cristal liquido 8 CB contendo nanoparticulas
de ouro em formato de bastao. A seguir vamos discutir sobre esses compostros, mostrando
suas caracteristicas e o porque foram escolhidas para os estudos nesta dissertacao.

3.2.1 Ciristal Liquido 8CB

Para a realizagdo desta dissertagao foi utilizado o cristal liquido 8CB (4 — octyl —
4" — cyanobiphenyl). O 8CB possui instabilidade quimica consideravel quando exposto
a um feixe laser com poténcia regular, inferior a 200mW. O 8CB foi adquirido na em-
presa Sigma-Aldrich, sendo utilizado sem nenhuma purificagao. A estrurua quimica deste
composto é mostrada na figura 3.1, que possui massa molar de 291, 43g/mol e 0,99g/cm?.
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Figura 3.2: Espectro de absor¢ao do 8CB.
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Fonte:|51]

Figura 3.1: Representacao da estrutara quimica do 8CB.

CeH: CN

Fonte: Autor, 2016.

O cristal liquido 8CB apresenta a seguinte sequéncia de fases: isotropica 316 K—
nematica 306,6 K— esmética-A 296,1 K— solido cristalina. As temperaturas de tran-
sicao foram determinadas por meio de microscopia de luz polarizada e estao de acordo
com os dados encontrados na literatura |61, 62].

Na figura 3.2, € mostrado o espectro de absor¢ao do 8CB, medido na temperatura de
295 K. Como é possivel notar, este composto possui uma banda de absor¢ao em centrada
315 nm, sendo praticamente transparente na regiao entre 400 e 600 nm. Esta banda de
absorcao corresponde a transicao m — 7% de mais baixa energia do anel benzénico, que
originalmente esta centrada em 256 nm. Contudo, a superposicao dos anéis aromaticos e
a presenca do grupo ciano (—C'N) deslocam esta banda a regiao de maiores comprimentos
de onda. Neste trabalho, O 8CB foi dopado com nanoparticulas de ouro com o objetivo
de verificar como as propriedades 6pticas deste composto sao afetadas pela presenca de
coldides com formato anisotrépico.

3.2.2 Nanoparticulas de Ouro (AuNps)

A nanoparticula utilizada neste trabalho foram no formato de bastao, sendo sintetiza-
das em solucgao aquosa pelo método de semeacao e crescimento, que consiste na mistura de
solugoes contendo particulas de semtente e crescimento [63]. Entre as varias metodologias,
a abordagem de crescimento mediada por semente em solucao aquosa é frequentemente
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Figura 3.3: Microscopia eletronica de trasmissao dos nanobastoes.

Fonte: [67]

usado para produzir nanobastoes de ouro com diversas proporcoes e dimensoes, assistida
quase que exclusivamente por brometo de cetiltrimetilamoénio (C'T'AB) como agente mo-
triz do crescimento [64, 65]. Estes sais de amoénio parecem ter uma importancia crucial
para o processo de produgao e crescimento dos nanobastoes [66].

As nanoparticulas utilizadas neste trabalho foram sintetizadas pelo Grupo de Catélise
e Reatividade Quimica, coordenado pelo professor Mario Roberto Meneghetti. Foram
usados nanparticulas em formato de bastao para dopar os cristais liquidos. Os nanobastoes
ouro foram preparados em solu¢do aquosa pela método mediado por semente [66], com
comprimento final de 40 nm e razao de aspecto de 2.5. Foi utilizado o surfactante CTAB
como agente estabilizante. A figura 3.3 mostra a microscopia eletrénica de transmissao
da amostra de 8CB dopada com nanobastoes (N B) de ouro.

3.2.3 Processo de preparacao da célula

Para obter um alinhamento homeotrépico nas células, o procedimento consiste na de-
posicao de um surfactante nas laminas de vidro previamente limpas. O material necessario
sao o0s seguintes:

e Laminas de vidro (para nosso trabalho usamos laminas de FTO);

Agua destilada;

Alcool isopropilico;

Acido sulftrico;

Peroxido de hidrogénio;

Octadeciltriclorosilano (surfactante);

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

e Estufa de secagem.

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

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

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

e Laminas de vidro com deposicao de surfactante, mostrado anteriormente;
e Mini-morsa;
e Espacadores de Milar;

e Cola epoxi.

Figura 3.4: Tlustracao de uma célula usada neste trabalho
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Espacador P
/
/

/
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/
/

Face Condutora Cola epoxi

Fonte: Autor, 2016
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O procedimento para a montagem da célula consistiu em cortar duas tiras finas do
espacador e colocé-las entre duas laminas. A mini-morsa foi utilizada para estabilizar
a configuracgao ilustrada na figura 3.4 e deixar a célula com espacamento mais proximo
possivel da espessura do espagador usado. No caso de laminas com superficie condutora,
¢ importante que as faces condutoras estejam voltadas uma para outra no porta amostra.
Para isso foi utilizado um multimetro para verificar qual a face é condutora. Para selar
o porta amostra, foi aplicado cola epoxi nas laterais. O preenchimento das células com o
cristal liquido é feito via capilaridade. No caso do cristal liquido 8CB, que apresenta alta
viscosidade, foi necessario aquecé-lo até que atingisse a fase isotrépica, permitindo que
a célula fosse preenchida sem grandes dificuldades. Por fim, as duas aberturas restantes
foram seladas com cola epoxi.

3.3 Aparato Experimental

A figura 3.5 mostra uma representacao do arranjo experimental da técnica de varredura
7Z resolvida no tempo, montado no Laboratorio de Liquidos Anisotrépicos e polimeros. A
excitacao da amostra foi realizada por um laser Nd : YV O4 Verdi-V6, Coherent, com
comprimento de onda de 532nm e polarizado na vertical. Foi usado um conjunto de po-
larizadores, 10LP — VIS — B Newport para controlar a poténcia e garantir a polarizacao
na vertical do feixe de incidéncia. Também foi montado um telescopio para reduzir o dia-
metro do feixe, usando duas lentes com focos distintos f; = 10cm e fo = bem. O feixe foi
modulado no ponto focal f;, com auxilio de um chopper da empresa Scitec. A frequéncia
do choper foi fixada em 7H z, produzindo um pulso quadrados de 70 milissegundos. Foi
usada uma lente convergente de foco f3 = 15¢m para focalizacao do feixe sobre a amostra.
O foco desta lente define a posicao de z = 0.

Figura 3.5: Representagao do aparato de varredura Z resolvido no tempo

Lente  Chopper Lente Espelho
T O W
Osciloscépio [ =" """ """ °

Computador
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: Detector [ i1
iris D1

/ | A <€ V /

AR | [ \\ ./ W/

PPN — B
— . v D

Detector U Espelho

Iris
Fonte: Autor, 2016

Para realizar o deslocamento da amostra ao longo do eixo z, foi usado um translador
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linear motorizado M — I LS250P P com controlador £.SP301, ambos da empresa Newport.
Um divisor de feixe foi colocado antes da lente convergente com intuito de obter um sinal
de referéncia a partir do feixe refletido. O feixe transmitido foi usado na excitagao da
amostra. A detecao do feixe transmitido pela amostra foi realizada usando um detector
PDA36A da empresa ThorLabs ituado na posigao z=150 cm. A area luminada do detector
foi controlada por meio de uma iris, com abertura minima 1 mm. Foram utilizados filtros
de densidade neutra nos detectores para evitar um possivel saturagao no sinal medido.
Utilizamos um medidor de poténcia modelo 1936 — C', Newport, para o monitoramento
da poténcia de excitacao antes de cada medida. Aquisicao dos dados foi realizada por um
osciloscopio Tektronix, modelo 17D S2022B.

Neste trabalhos estudamos os efeitos nao lineares longe e na vizinhaca da transicao
de fase nemaética-esmética-A. Foi utilizado um forno H 5400 da empresa Instec, com con-
trolador ST C200, com precisao de 0,1 K. A temperatura foi variada em intervalos de 0,2
K, com as medidas de varredura Z sendo realizadas 10 minutos apos a estabilizacao da
temperatura da amostra, de forma a garantir o equilibrio térmico do sistema. Para medi-
das realizadas com aplicagao de campo elétrico externo, foi usada uma fonte de voltagem
Tektronix, modelo 2200 — 32 — 3. A voltagem aplicada foi variada 0.5 V e 4,0 V.

3.3.1 Medida do perfil do feixe

Para os ajustes das curvas experimentais com o uso das equagoes 2.16 e 2.33, é neces-
sario determinar o parametro confocal, Z., do feixe focalizado, ser definido por [48|.

noTw}

A

2. = (3.1)
onde wy é a cintura do feixe no ponto z de méxima intensidade axial, A é o comprimento
do feixe incidente, ng é o indice de refracao do meio, que para nossa medida seu valor
é 1, pois no ar ng == 1. z. representa a distacia que o feixe percorre até que sua area
transversal se curve apartir da posicio (wg), que ¢é relaciona com wv/2w, como ilustrado
na figura 3.6.

Figura 3.6: Representagao da curvatura do feixe.
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Zc Zc

Fonte: Autor, 2016

Para definicao do parametro confocal e também da cintura do feixe foi utilizado um
Pinhole com diametro de 25um da empresa Newport, modelo 900P H — 25,.0 pinhole foi
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colocado sobre o motor de passo e deslocado ao longo da direcao de propagacao do feixe.
Variando a posicao em passos de 1 mm, a poténcia méaxima transmitida pelo Pinhole
foi medida. Desta forma, foi possivel montar um gréafico da intensidade transmitida pelo
Pinhole como fung¢ao da sua posi¢ao, como mostra a Figura 3.7. Os dados foram ajustados

usando a equagao:
-1
I(2) z—2\"
— =1 3.2
3 [ +(52) (52

sendo zy a posicao do foco da lente de acordo com a posigao inicial do pinhole.

Figura 3.7: Medida da cintura do feixe

1,0 T | T ] T [ T

Intensidade Normalizada

Fonte:[51]

O raio do feixe w na posicao z é dado por:

w?(2) = wi (1 + 2—2) : (3.3)

2
O ajustes da curva de intensidade forneceu os seguintes dados:
e 2. = 152 mm
e wy = 50, Tpum

Neste capitulo, foram apresentados os procedimentos experimentais usados neste tra-
balho. No préximo capitulo, serao mostrados os principais resultados obtidos, onde uma
analise detalhada dos fenomenos observados sera realizada, com base nos conceitos apre-
sentados nos capitulos anteriores.
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RESULTADOS

4.1 Introducao

Neste capitulo analisaremos os resultados obtidos com cristal liquido 8CB dopado com
nanoparticulas de ouro. Em particular, vamos investigar como temperatura da amostra
afeta as medidas de transmitancia usando a técnica de varredura Z resolvida no tempo.
Serao considerados os regimes de detec¢ao com fenda fechada (S = 0,1) e fenda aberta
(S = 1,0). Os resultados obtidos serdo analizados usando a fenomenologia apresentada
nos capitulos 1 e 2 desta dissertagao. Os efeitos associados a aplicacao de um campo
externo também serao investigados.

4.2 Medidas de Varredura Z - Fenda Fechada

Nesta secao vamos estudar os efeitos da temperatura sobre as propriedades 6pticas
naolineares da amostra de cristal liquido dopado com nanobastoes de ouro, usando a
técnica de varredura Z resolvida no tempo. As medidas foram realizadas sob incidéncia
obliqua, com um angulo de incidéncia da ordem de 5 graus. A amostra possui espessura de
100pm e a concentragao de nanobastoes foi de 0,02% em massa. A poténcia de excitagao
das amostras variou entre 0,8 mW e 3,0 mW.

Com o objetivo de identificar qual efeito é predominante para a resposta Optica do
sistema, na figura 4.1 é mostrada a transmitancia normalizada como func¢ao da posig¢ao
da amostra. A medida foi realizada na temperatura T = 309 K, com o material na fase
nemética Ty = 313,5 K e Tyy = 303,6 K. Como podemos notar, a amostra se comporta
como uma lente convergente, uma vez que a curva de varredura 7 apresenta um vale na
regiao pré-focal (z < 0) e um pico na regiao pos-focal (z > 0). Na figura, sdo apresentados
os melhores ajustes da curva de varredura usando os modelos de Sheik-Bahae [48] e de
lente térmica [60], usando as equagoes 2.13 e 2.33. Como podemos notar, o modelo de
Sheik-Bahae ¢ o que melhor se ajusta ao dados, uma vez que a separagao vale-pico é
Zpy = 1,782, em nossas medidas. Este resultado estd em contradigao com reportados por
Melo e colaboradores para o regime de incidéncia normal [67], onde a resposta do sistema
foi puramente térmica. Aqui podemos supor que o fendémeno de reorientacao do diretor e
dos nanobastoes desempenha um papel importante na resposta nao linear do sistema vale
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salientar que este resultado nao elimina a presenca de efeitos térmicos, apenas mostra que
a reorientacao do eixo 6ptico é o fendbmeno predominante.

Figura 4.1: Transmitancia para uma medida de varredura Z resolvida no tempo realizada no 8CB
contendo nanobastoes de ouro. A temperatura da amostra foi de T = 309 K. Sao apresentados os
melhores ajustes da curva de varredura usando os modelos de Sheik-Bahae [48] (linha vermelha) e
de lente térmica [60] (linha azul). Note que o modelo de Sheik-Bahae é o que melhor se ajusta ao
dados (circulos pretos), indicando que o fendomeno de reorientagao do diretor e dos nanobastoes
desempenha um papel importante na resposta nao linear do sistema.

1’20 T | T | T I T I T I T | T T
| —— Modelo de Sheik-Bahae

—— Modelo de Lente Termica

Fonte: Autor, 2016.

Figura 4.2: Transmitancia normalizada para medidas de varredura Z resolvida no tempo rea-
lizadas no 8CB contendo nanobastoes de ouro, para diferentes temperaturas da amostra:(a) T
= 304.6 K(fase nematica) e (b) T = 302.6 K. As linhas sélidas correspondem ao ajuste tedrico
usando a equacao 2.13. Note que uma pequena reducao na amplitude pico-vale, indicando que o
indice de refragdo nao linear é sensivel a temperatura da amostra.

1,10 1,10
1,05 1,05
S
~ 1,00 1,00 ks
F
0,95 0,95
0,90 0,90
-8 -8

Fonte: Autor, 2016.

Na figura 4.2, é apresentada a curva tipica de varredura 7 para a amostra em dife-
rentes temperaturas: (a) T = 307.6 K(fase nematica) e (b) T = 305.6 K. Como podemos
notar, ha uma pequena redugao na resposta 6ptica nao linear do sistema, indicando que
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Figura 4.3: Dependéncia térmica do indice de refragao nao linear do cristal liquido 8CB dopado
com nanobastoes de ouro. Note que o valor de no cresce nas proximidades da transicao nemaética-
esmética-A.
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Fonte: Autor, 2016.

a reorientagao do eixo 6ptico tende a ser suprimida na fase esmética-A. De fato, reo-
rientar o diretor implica em comprimir as camadas esméticas, o que tem um alto custo
energético. Este resultado mostra que o indice de refragao nao linear ny deve ser uma fun-
¢ao da temperatura, diminuindo a medida que a temperatura da amostra dimininui. De
fato, a amplitude das flutuagoes na ordem orientacional diminuem sensivelmente quando
a temperatura da amostra é reduzida.

Com o objetivo de analisar como a temperatura afeta a resposta Optica nao linear
da amostra, é apresentado indice de refracao nao linear, no, do sistema em funcao da
temparatura. Aqui, foi estimado usando a figura 4.3. Como podemos notar, ns é nega-
tivo em toda faixa de temperatura investigada, sendo da ordem de 10~3cm? /W, longe da
temperatura de transicao nemética -esmética A, T oy = 306,5 K. Este valor estd em con-
cordancia com os resultados conhecidos na literatura para o indice de refragao nao linear
associado ao fenémeno de reorientacio do eixo 6ptico. A medida que a temperatura se
aproxima da temperatura de transicao, vemos que o valor de ny cresce significativamente.
Este resultado esta associado com as flutuacoes na ordem esmética, que acopla com o
vetor diretor. Nas vizinhancas da transicao, a ordem esmética nao esta bem estabelecida,
de forma que suas flutuacgoes tendem a induzir flutuacoes no vetor diretor, afetando assim
a reorientacido do eixo 6ptico induzida pelo feixe. A medida que a fase esmética se torna
bem estabelecida, o valor de ny diminui, por conta da reducao das flutuagoes do diretor.

As medidas de varredura Z nas proximidades da transi¢ao nematica-esmética-A nao
apresentam nenhum tipo de distorcao ligada a presenca do fenomeno de absor¢ao nao
linear, de forma que podemos excluir qualquer contribuicao ligada a efeitos coletivos dos
nanobastoes nesta faixa de temperaturas. Um cenario completemente diferente ocorre
quando a temperatura da amostra é bem inferior a T4y, como mostra a figura 4.4. Aqui
sdo apresentadas as medidas de varredura Z com fenda fechada (S = 0,1) para a amostra
de 8CB dopada com nanobastoes de ouro em diferentes temperaturas: T = 303.1 K
(circulos pretos) e T = 302.3 K (quadrados vermelhos).
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Figura 4.4: Transmitancia normalizada para medidas de varredura Z resolvida no tempo reali-
zadas no 8CB contendo nanobastoes de ouro, em temperaturas bem abaixo da temperatura de
transigdo nemaética-esmética-A: T = 303.1 K (circulos pretos) e T = 302.3 K (quadrados verme-
lhos). As medidas foram realizadas no regime de detegao com fenda fechada (S = 0,1 ). Note
que o vale é suprimido na regiao pré-focal (z < 0 ), indicando a existéncia de uma contribuigao
nao linear para a absor¢ao da amostra.
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Fonte: Autor, 2016.

Como podemos notar em ambos os casos, ha uma supressao do vale na regiao pré-focal
(z < 0), indicando uma contribuigdo nao linear para absor¢ao do material, referente ao
fenomeno de saturacao da absorcao. Além disso, vemos que a supressao torna-se mais
evidente & medida que a temperatura diminui. Um fenémeno similar foi observado em
filmes poliméricos contendo nanobastoes, onde uma estiramento mecéanico do filme foi
usado para induzir uma alinhamento dos nanobastoes confinados nos filmes e promover o
surgimento de uma absorgao nao linear [68].

4.3 Medidas de Varredura Z - Fenda Aberta

Como vimos na secao anterior, as medidas de varredura Z no sistema 8CB e nanobas-
toes, com fenda fechada, apresentam uma distorgao significativa quando a temperatura
da amostra é muito inferior & temperatura de transicao nematica-esmética-A. Tal distor-
¢ao indica o surgimento de uma contribui¢ao nao linear para absorcao da amostra, que é
dependente da temperatura. Visando verificar o surgimento desta contribui¢ao, na figura
4.5, sao mostradas as curvas de varredura Z para o 8CB dopado com nanobastoes de ouro
em diferentes temperaturas, no regime de detec¢ao com fenda aberta ( S = 1,0 ). Am-
bas as temperaturas sao inferiores & temperatura de transicao nematica-esmética-A. Na
figura também sao mostrados os melhores ajustes usando a equagao 2.16. Como podemos
notar, imediatamente apods a transi¢ao ( T = 305 K), vemos que a amostra apresenta uma
absorcao nao linear desprezivel, com a transmitancia sendo praticamente constante para
todo z. A medida que a temperatura diminui, a contribuicdo nio linear para a absorcao
torna-se relevante, com a transmitancia apresentando um pico em z = 0. O resultado ob-
tido mostra que ha uma saturacao da absor¢ao da amostra & medida que a temperatura
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Figura 4.5: Transmitancia normalizada para medidas de varredura Z resolvida no tempo reali-
zadas no 8CB contendo nanobastoes de ouro, em temperaturas bem abaixo da temperatura de
transigdo nematica-esmética-A: T = 302 K (circulos pretos) e T = 305 K (quadrados vermelhos).
As medidas foram realizadas no regime de fenda aberta, S = 1, 0 . Note que a contribui¢ao nao
linear para absorcao torna-se relevante apenas em temperaturas onde a fase esmética-A ja esta
bem estabelecida.

1,10|||||||||||||

O T=302K
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Fonte: Autor, 2016.

diminui. Uma vez que a fonte de excitacao possui comprimento de onda de 532 nm, esta
saturagao esta ocorrendo na banda de absor¢ao de plamons transversais [67].

Um resultado similar foi observado por Melo e colaboradores neste mesmo material
[67], com a nao linearidade na absorgao sendo sensivel a geometria das naoparticulas. Os
autores observaram que nao hé uma contribui¢ao nao linear quando as nanoparticulas
possuem formato esférico. Com isso, podemos supor que este resultado esté diretamente
associado a um alinhamento efetivo dos bastoes na fase esmética, de forma a reduzir
as deformagoes na ordem esmética. Isto porque as dimensoes das nanoparticulas sao
muito maiores que a distancia médias entre as camadas esméticas, que é da ordem de
4 nm. Com isso, a presenca dos nanobastoes induz a formagao de defeitos topologicos
na ordem esmética, que diminuem & medida que os bastoes se alinham. Este fenémeno
torna-se especialmente relevante quando a fase esmética-A ja esta bem estabelecida. E
importante ressaltar que resultados recentes mostraram que a reducao nas distorgoes da
ordem liquido-cristalina a partir aglomeragao e alinhamento dos nanobastoes também
ocorre em amostras neméticas, com a banda de ressonancia de plasmons transversais
sendo bastante afetada com este fenémeno [69].

Usando a equagao 2.16, foram determinados os valores do coeficiente de absor¢ao nao
linear  para cada medida de varredura Z com fenda aberta. Na figura 4.6, é mostrada
a dependéncia térmica do 5. Como podemos ver, que o valor absoluto do coeficiente de
absorcao cresce a medida que a temperatura do sistema diminui, atingindo uma valor
méaximo em T = 302 K. Nao podemos afirmar que este é o ponto de saturacao de 3, pois
h& um aumento substancial no espalhamento de luz quando a temperatura da amostra é
muito baixa, por conta da formagao dos dominios focais conicos que sao caracteristicos
da fase esmética. Com isso, nao foi possivel realizar medidas em temperatura muito
mais baixas. Contudo, podemos esperar que [ atinja um valor de saturagao quando o
alinhamento dos bastoes e a formagao de oligbmeros produza distorgoes na ordem esmética
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Figura 4.6: Dependéncia térmica do coeficiente de absor¢ao nao linear do cristal liquido 8CB
dopado com nanobastoes de ouro. Note que o valor absoluto de 7 tende a atingir um valor
méximo quando a temperatura é muito menor que T 4.
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Fonte: Autor, 2016.

que sejam maiores do que aquelas observadas pela formagao de dimeros ou trimeros, por
exemplo.

4.3.1 Efeito de campo externo

Uma forma de determinar se a formacao de dimeros e trimeros de nanobastoes ali-
nhados é o principal mecanismo para o surgimento de uma contribui¢cao nao linear para
a absorcao, é aplicar um campo elétrico externo durante as medidas de varredura Z com
fenda aberta. Isto porque a aplicacao de um campo elétrico externo DC tende alinhar e
arrastar os nanobastoes, suprimindo os efeitos do campo 6ptico. Desta forma é esperado
que o campo externo distor¢a a curva de varredura Z medida no regime de fenda aberta.
Com o objetivo de verificar este fendmeno, na figura 4.7 sao mostradas curvas de varre-
duras 7 para diferentes campos aplicados. Como podemos notar, a presenca do campo
elétrico deforma a curva de varredura, indicando que estado de equilibrio do sistema é per-
turbado. Mais especificamente, vemos o estreitamento da curva quando o campo atinge
um valor superior a F., = 5 x 103V /m. Desta forma, podemos notar que ha uma compe-
ticao entre os efeitos do cammpo 6ptico e do campo externo. Embora este resultado seja
interessante, ha a necessidade de realizagao de medidas na presenca de campo elétrico AC,
de modo a determinar se ha uma quebra dos oligdbmeros ou uma mudanca na distribuicao
de orientacao dos nanobastoes quando o campo elétrico é aplicado. Neste caso, o campo
AC tende a apenas modicar o alinhamento dos nanobastoes, sem que haja um forca de
arrasto associada ao fenémeno de eletroforese.
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Figura 4.7: Transmitancia normalizada para medidas de varredura Z resolvida no tempo rea-
lizadas no 8CB dopado com nanobastoes de ouro, em T = 302 K. Diferente valores de campo
externo sao considerardos: (a) Ee, = 5x103V/m, (b) Eez = 1x10*V/m, (c) Eop = 2x10*V /m,
e (d) Eez = 4x10*V/m.

1710 T | T | T l T | T | T

1,12
1,10
1,08
1,06
1,04
1,02

T\(@)

Illllllll|14

=

38}
S
(o)}
e}

T\(@)
lllllll11114

Fonte: Autor, 2016.
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CONSIDERACOES FINAIS E
PERSPECTIVAS

Este trabalho teve como propoésito investigar as propriedades 6pticas nao lineares de
um cristal liquido esmético dopado com nanoparticulas de ouro em formato de bastao.
Em particular, foi utilizada uma amostra com alinhamento homeotrépico, com o diretor
normal & superficie do porta amostra. Utilizando a técnica de varredura Z resolvida no
tempo em diferentes conguracoes de detegao, foi possivel determinar como os coecientes
de refracao e absorc¢ao nao linear dependem datemperatura da amostra.

Os resultados obtidos mostraram que, mesmo na geometria de excitagao obliqua com
um pequeno angulo de indicéncia, o efeitos associados a reorientagao do vetor diretor
tendem a ser mais relevantes do que efeitos térmicos. Além disso, foi verificado que o
valor do indice de refracao cresce quando a temperatura se aproxima da temperatura
de transicdo nematica-esmética-A, por conta do aumento das variagoes na direcao do
vetor diretor induzido pelas flutuacoes na ordem esmética. A medida que a fase esmética
torna-se bem estabelecida, é observado o surgimento de uma contribui¢cao nao linear para
absorcao da amostra, referente ao fenémeno de saturagao na absorcao. Nossos resultados
indicam que esta contribui¢ao nao linear pode estar associada a formagao de oligbmeros
de nanoparticulas, mediada pelas deformagoes elasticas da ordem esmética. Os efeitos da
aplicacao de um campo externo DC também foram analisados, onde uma distor¢ao na
curva de absor¢ao nao linear foi observada.

Os resultados apresentados neste trabalho contribuem para a compreensao dos feno-
menos ligados a deformacoes elasticas de cristais liquidos dopados com nanoparticulas,
sendo relevantes na tarefa de substitui¢cao do corantes como agentes responséveis pela me-
lhoria das propriedades Opticas dos cristais liquidos. Como perspectivas deste trabalho,
podemos considerar o estudo do papel desempenhado pelas dimensoes das nanoparticulas
sobre as Opticas lineares e nao lineares dos cristais liquidos. Além disso, ha a necessidade
natural de usar técnicas como microscopia de for¢a atémica em filmes liquido-cristalinos
contendo nanobastoes, com o intuito de determinar se ha alguma mudanca na topo-
grafia do filmes quando a amostra é resfriada muito abaixo da temperatura de transigao
nemética-esmética-A. Esta medida pode ser a prova denitiva de que ordem esmética induz
a formagao de estruturas auto-organizadas de nanoparticulas anisotropicas.
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