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‘é\ Resumo

No presente trabalho estudaremos, inicialmente, a transicdo de fase isotropica
reentrante — nematica discotica (Np) através de andlise digital de texturas e
refratometria Optica. Os parametros opticos, indices de refragcdo ordinario e
extraordinario, obtidos neste estudo permitiram com base na equacdo de Vuks,
determinar a refratividade molar no dominio da fase Np e nas proximidades de sua
respectiva transicdo para as fases isotropicas. Em seguida, a transicdo de fase
isotrOpica reentrante — nemaética calamitica (N¢) € investigada e, neste contexto,
foi determinado o parametro de ordem macroscopico orientacional em um ponto
particular do dominio da fase N¢, onde a birrefringéncia 6ptica assume um valor
méaximo. Num segundo momento, o indice de refracdo ndo linear e difusividade
térmica foram determinados nas fases nematicas liotrpicas uniaxiais via técnica
de varredura-Z na concepcdo de um modelo de lente térmica. Esta investigacéo
possibilitou determinar a anisotropia do indice de refracdo nédo-linear e difusividade
térmica — que é positiva (negativa) na fase Np (Nc) e positiva (negativa) na fase
Nc (Np), respectivamente. Estes resultados sao analisados e discutidos em termos
da variacdo das dimensbes dos objetos micelares e comparados com outros

dados existentes na literatura liquida cristalina.



A Abstract

In this work the reentrant isotropic — discotic nematic phase (Np) transition is
initially studied through the digital analysis of textures and optical refractometry.
The optical parameters, ordinary and extraordinary refractive indices, obtained in
this study allowed, based on the Vuks equation, the determination of the molar
refractivity in the domains of the Np phase and in the vicinity of its respective
transition to the isotropic phases. Near, the reentrant isotropic — calamitic nematic
phase (Nc) transition is investigated and in this context the macroscopic
orientational order parameter was determined in a particular point of the domain of
the Nc¢ phase, where the optical birefringence takes a maximum value. On a
second moment, the parameters — non-linear refractive index and thermal
diffusivity — were determined in the uniaxial lyotropic nematic phases through the
Z-scan technique in the conception of a model of thermal lens. This investigation
enabled the determination of the anisotropy of non-linear refractive index and
thermal diffusivity, which is positive (negative) in the Np (N¢) phase and positive
(negative) in the Nc (Np) phase, respectively. The results are analyzed and
discussed in terms of the variation in the dimensions of micellar objects and

compared to other data existing in liquid crystals literature.
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4 Cap.1 - Introducéo

1.1- Cristais Liquidos

Os cristais liquidos foram observados pela primeira vez pelo botanico austriaco F.
Reinitzer em 1888%. Ele observou a existéncia de dois pontos de fusdo no
benzoato de colesterila. Com 0 aumento da temperatura, a amostra da fase sélida
transitava para um liquido turvo; em seguida, o material mudava de fase
novamente, mas desta vez, para um liquido transparente. O fisico aleméo Otto
Lehmann estudou, com o auxilio de um microscopio equipado com um polarizador
e uma platina de aquecimento, amostras enviadas por F.Reinitzer. Verificou-se
gue na fase em que o liquido era turvo, a substancia era um liquido homogéneo,
mas que 0 seu comportamento na presenc¢a de uma luz polarizada era semelhante
ao comportamento de um cristal. Esta observacdo deu origem a denominacédo

"Cristal Liquido".

Destacamos os cristais liquidos como objeto de numerosas pesquisas tanto
basicas como tecnoldgicas. Podendo ser encontrado entre o sdlido cristalino e o
liquido isotrépico, o cristal liquido é considerado um estado intermediario da
matéria. Esse estado pode ser chamado de mesofase ou fase mesomoérfica®. Os
cristais liquidos podem fluir como um liquido ordinario e apresentam anisotropias

em suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas similares aos solidos
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cristalinos. Os cristais liquidos sdo divididos em dois grandes grupos: oS

termotropicos e os liotrépicos™ *.
1.1.1 - Cristais Liquidos Termotropicos

Os cristais liquidos termotropicos sdo constituidos de moléculas anisométricas,
longas e estreitas ou também em forma de discos. Os parametros relevantes nas
transicoes de fase sdo fundamentalmente a temperatura e a pressdo. Estes
materiais foram classificados em 1922, por G. Friedel, de acordo com suas
propriedades estruturais e ordem molecular, em trés classes: esméticos,
nematicos e colestéricos®’. As moléculas dos cristais liquidos termotrépicos
nematicos possuem uma ordem orientacional de longo alcance sem a existéncia
de ordem translacional de longo alcance. Em geral, suas moléculas sé&o
alongadas, o que permite aproxima-las por bastbes rigidos, conforme figura 1.1
(a). Orientam-se com seu eixo de simetria, quase que paralelos uns aos outros em
uma direcdo média. Essa dire¢cdo média de orientacdo das moléculas caracteriza
a fase como uniaxial e fortemente birrefringente. A orientacdo das moléculas pode

> ® ou por meio de campos aplicados’. A

ser induzida por efeito de parede
representacao da orientacdo média das moléculas é expressa pelo vetor unitario

i, denominado diretor.

Os cristais liquidos colestéricos sao constituidos em uma configuracdo de planos
nematicos com alteragdo na dire¢cdo de orientagdo do diretor rni. Essas fases
possuem uma helicidade com o eixo da hélice numa direcdo normal a direcéo de
orientacdo das moléculas. A helicidade de um cristal liquido colestérico €
representada pelo passo da hélice, ilustrado na figura 1.1 (b). Assim, a fase
nematica € uma fase colestérica de passo infinito. As moléculas nesta fase
apresentam atividades Opticas e a estrutura helicoidal pode ser levogira ou

dextrogira®.
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Figura 1.1 — Representacdo do arranjo molecular em cristais liquidos, (a) Fase
nematica composta de moléculas alongadas, (b) fase colestérica, apresentando
mudanca (rotacdo) na direcdo do diretor, (c) fase A (esmética A). O vetor unitario
n (diretor) indica a direcao preferencial das moléculas.

Os cristais liquidos esméticos séo subdivididos em A, B e C entre outros, pois sdo
materiais que apresentam um grau de ordenamento translacional em suas
camadas. Devido a isso, sua viscosidade € maior em relacdo a fase nematica. As
mesofases do tipo A possuem moléculas alinhadas com seus centros de massa
espacados de forma irregular no interior da camada como vemos na figura 1.1 (c).
A mesofase do tipo esmética B ndo possui grande fluidez, pois seus centros
moleculares, em cada camada, estdo organizados em volumes de correlacdo com
ordem hexagonal®. Os esméticos do tipo C sdo semelhantes ao esmético A,
porém com as moléculas inclinadas em relacdo as camadas. Além das fases
liqguido cristalinas mencionadas anteriormente existem muitas outras, como:
colunares, clbicas hexagonais, dentre outras * °. Existem estudos recentes em
uma nova fase, formada por moléculas em forma de banana (figura 1.2 (d)) que,

apesar de serem moléculas ndo-quirais, formam dominios macroscopicos quirais
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gue permitem a obtencdo de estados ferroelétricos com a aplicacdo de campos
externos® °. Os cristais liquidos poliméricos (PLCs — “Polymeric Liquid Crystals”)
sdo uma classe dos materiais que combinam as propriedades dos polimeros com
as dos cristais liquidos. Estes "hibridos" mostram as mesofases caracteristicas
dos cristais liquidos ordinérios, contudo mantém muitas das propriedades uteis e
versateis dos polimeros possibilitando, por exemplo, a construcdo de displays

flexiveis.
(u} CH=N CH,
S oy

'
o]
R R
fc) RQ R R=a-C.H,  COO-
R R

| ON;Q* : f@wﬁ\@\

Figura 1.2 — Moléculas termotrépicas. (a) n-(p-metoxibenzilideno)-p-butilanilina
(MBBA), (b) p-azoxianizol (PAA), (c) discotica e (d) tipo banana.

Em geral, as substadncias que dao origem a cristais liquidos termotrépicos
apresentam mais de uma fase quando passam do estado sélido para o estado
liquido. Uma sequiéncia, normalmente observada, é: solida cristalina — esmética —

nematica ou colestérica — isotropica. Os cristais liquidos termotrépicos sdo de
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interesse tanto para pesquisa basica quanto para pesquisa aplicada como, por

exemplo, em displays, sensores de temperatura, entre outros.

1.1.2 - Cristais Liquidos Liotropicos:

As primeiras observacgdes de cristais liquidos liotropicos foram feitas em 1854 por
R. Virchow (médico e cientista) em estudos da mielina (camada que reveste o
neurdnio). Posteriormente, em 1950, Elliott e Ambrose observaram a formacgéo de
uma fase liquida birrefringente se dissolvendo poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG)
em cloroférmio. Estes sistemas sdo compostos por dois ou mais constituintes, ou
seja, misturas de surfactantes em solvente, em geral a agua. Os surfactantes tém
como caracteristica comum serem constituidos por moléculas anfifilicas, que
possuem uma parte polar (afinidade a agua) ligada a uma cadeia carbdnica apolar
(afinidade a 6leo). Usualmente pode-se dizer que estas moléculas séo formadas
por uma cabec¢a polar e uma cauda carb6nica. Nessas misturas liotropicas de
moléculas anfifilicas, acima de uma concentracdo chamada concentracdo micelar
critica, formam-se aglomerados de moléculas que podem assumir formas e

210 ge ytilizarmos solventes nao-

dimensdes diferentes, chamadas micelas
polares, serdo formadas as chamadas micelas reversas, onde a cauda fica na

parte exterior em contato com o solvente e a cabeca polar no interior.

As transicoes de fase em cristais liquidos liotropicos sdo caracterizadas pela
temperatura, concentracdo e pressdo. As micelas podem assumir varias formas e
dimensdes dependendo da concentracdo da mistura e da temperatura. As fases
liotropicas mais estudadas tém sido as neméticas uniaxiais discoética e calamitica,
nematica biaxial e as respectivas fases colestéricas, lamelares, hexagonais. A
fase nemética geralmente é formada por micelas com o formato discético ou
cilindrico usualmente conhecidas como nematico discotico (Np) e nemaético
cilindrico (Nc) as quais podem ser observadas na figura 1.3 (a) e (b),
respectivamente. A existéncia da mesofase nematica biaxial (Ng) foi

experimentalmente reportada em um trabalho marcante da literatura sobre cristais
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liquidos pelo grupo de A. Saupe (Kent - USA) na década de 80. Posteriormente,
nematicos biaxiais foram também observados em sistemas termotropicos
poliméricos com peso molecular baixo!. As fases lamelares (L) apresentam suas
moléculas dispostas em camadas contendo agua entre as camadas adjacentes,
formando uma estrutura muito semelhante aquela das membranas bioldgicas
(figura 1.3 (c)). A fase hexagonal também é formada por micelas cilindricas, de
comprimento indefinido, arranjadas paralelamente umas as outras em uma

disposicao hexagonal no espaco.

A importancia dos liotrépicos deve-se a pesquisas de carater fundamental onde,
por exemplo, investiga-se a estrutura micelar, a termodindmica de transicdes de
fase dentre outros parametros, além de algumas aplicacdes préaticas. Um fator
importante é o aspecto multidisciplinar em areas como a biologia, devido a
similaridade que estas fases liotropicas tém com a membrana celular e estruturas

no interior da célula®’.

Molecula Anfifilica

O
% oh o4 on ot on
' g’r ‘o o o o’ o Son,

Figura (1.3) — llustracdo de uma molécula anfifilica e sua disposicdo em fases

liotropicas: (a) micela discotica, (b) micela cilindrica e (c) fase lamelar.

A fase isotropica de um cristal liquido ndo apresenta ordem orientacional de longo

alcance. Portanto, esta € uma fase onde a birrefringéncia (An) € nula. Embora a
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fase isotropica apresente An=0 é possivel induzir uma birrefringéncia ndo nula
utilizando gradientes de velocidade no interior dessa fase. Tal fato foi verificado

experimentalmente em ambos os sistemas liquidos cristalinos® 3,

Segundo W. Maier e A. Saupe'®, a fase isotrépica em termotrépicos é esperada
somente em altas temperaturas, pois, com 0 aumento da entropia, a fase
ordenada (nematica) tende para um estado de desordem diminuindo assim a
simetria e originando tais fases (fase isotropica). Por outro lado, diagramas de
fases obtidos a partir de misturas de laurato de potassio (LK), decanol (DeOH) e
agua deuterada (D,0), mostram claramente a ocorréncia de uma fase isotrépica
(reentrante) em baixa temperatura. A existéncia da mencionada fase isotrépica é
creditada a variagdo térmica da anisotropia de forma da micela™. As transicdes
nematicas uniaxiais para as respectivas fases isotropica reentrante e isotropica

sao objetos de investigacao do presente trabalho.

1.2 — Paradmetro de Ordem

A direcdo média de orientacdo do eixo maior da molécula (micela) € chamada de
vetor diretor (n), e o angulo formado entre o diretor e 0 eixo maior de cada
molécula é definido como & como podemos ver na figura 1.4. Na fase isotropica o

angulo 6 varia entre 0° e 90° representando todas as possiveis direcfes de um

arranjo aleatorio.

eixo maior

eixo menor

figura 1.4 - llustracdo do angulo formado entre o diretor e o0 eixo maior da
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molécula (micela) do cristal liquido.

Em 1942 V. Tsevtkov definiu o parametro de ordem microscopio orientacional (S)
de maneira a quantificar a ordem presente nos cristais liqguidos nematicos, sendo

dado pela equacéo (1.1):
s:1<3cos2 6-1) (1.1)
2

Quando as moléculas da fase nemética estdo totalmente alinhadas temos S=1, e

guando as moléculas estdo distribuidas aleatoriamente (fase isotrépica) temos o

valor médio <c0526?>:1/3 e neste caso S=0. A figura 1.5 mostra o

comportamento do parametro de ordem em funcdo da temperatura para uma
tipica fase nematica termotropica. Os valores usuais de S variam entre 0,3 e 0,9.
Note que S varia descontinuamente nas proximidades da temperatura de transicéo
nematica — isotropica (Tn), definindo a referida transicdo como sendo de primeira

ordem.

—>
Z

Fardmetro de Ordemn
e

LY —)

Temperatura Tw

Figura 1.5 - Variagédo do parametro de ordem S com a temperatura. Ty,

representa a temperatura de transicao para a fase isotrépica.
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A ordem orientacional em um cristal liquido nematico pode ser expressa pelo

parametro de ordem escalar S (microscopico) ou pelos invariantes do tensor
parametro de ordem, Q (macroscépico). Do ponto de vista macroscépico, o

estudo da birrefringéncia Optica e a anisotropia de susceptibilidade diamagnética
sdo parametros de interesse, em particular, nas proximidades da transicdo
nematica — isotropica. E importante ressaltar que, segundo nosso conhecimento,
até o presente momento, o referido parametro tem sido pouco investigado em
sistemas liotrépicos e em particular em misturas com a presenca da fase

isotrOpica reentrante.
1.3 — Optica n&o-linear

A Oéptica ndo-linear € um ramo da éptica que estuda a resposta nao-linear de um
meio a radiacdo eletromagnética. Somente a partir da demonstragdo do primeiro
laser em 1960, os efeitos nao-lineares foram observados, levando em
consideracdo que a luz intensa pode provocar alteracdes nas propriedades (indice
de refracdo linear ou coeficiente de absorcdo) de alguns materiais, quando isso
acontece as alterac6es do mesmo afetam a propria propagacéo da luz de maneira
nao-linear. P. Franken e colaboradores iniciaram os primeiros estudos em Optica
ndo-linear com a observacdo de um segundo harmdnico gerado na incidéncia de
um laser em cristais de quartzo'®. A incidéncia de luz intensa induz uma
polarizacdo néo-linear no meio agindo como fonte, o que modifica os campos
opticos de forma n&o-linear. A primeira parte desse processo é governada pelas
equacOes construtivas e pelas equagcbes de Maxwell. A maior parte dos efeitos
opticos ndo-lineares podem ser descritas em termos da teoria eletrodinamica
classica, com suscetibilidades nao-lineares incluidas nas relagbes construtivas,
gue relacionam a polarizagdo elétrica com as amplitudes dos campos

eletromagnéticos.

Os primeiros estudos de propriedades 6pticas nao-lineares em cristais liquidos

foram realizados no inicio da década de 80. As investigacdes, inicialmente, se
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deram na fase isotropica, com énfase nas temperaturas préximas a transicdo com
a fase nematica. Nas proximidades da transicdo com uma mesofase, acontece o
aumento da correlagdo molecular, aumentando a resposta Optica ndo-linear. Em
meios anisotropicos, ocorria uma limitacdo experimental que era a dificuldade de

orientagdo da amostra com espessura maior que 100 um. Lembrando que a

amplitude dos efeitos ndo-lineares é proporcional a espessura da amostra, no
caso de amostras muito finas a observacdo da resposta ndo-linear torna-se dificil.

Por este motivo poucos trabalhos foram realizados antes da década de 80.

Houve maior interesse pela Optica nao-linear apés o descobrimento de uma
grande nao-linearidade devido a um processo de reorientacao coletiva, em cristais
liquidos neméticos. Este fato mostra que um campo Optico atua sobre o diretor do
cristal liqguido de maneira muito similar a um campo elétrico de baixa frequiéncia,
gerando um efeito ndo-linear intenso devido a mudanca induzida opticamente no
indice de refracdo. Outros aspectos da interacdo de um feixe laser com o cristal
liguido que produzem uma intensa resposta Optica ndo-linear sdo de origem
térmica. O primeiro estudo via espectroscopia de lente térmica, em nematicos
liotropicos na fase calamitica, foi realizado na década de 90 e neste contexto
serdo discutidos, provavelmente, os primeiros resultados para a fase nematica

discética com énfase sobre o indice de refracdo ndo-linear e difusividade térmica.

1.4 — Objetivos

A investigacdo experimental em cristal liquido passa pela microscopia Optica de
luz polarizada direcionada a identificagdo e caracterizacdo de texturas de
diferentes fases liquido-cristalinas em particular nas proximidades de suas
respectivas transicdes. A textura retrata a simetria macroscopica da fase, bem
como as singularidades topolégicas do diretor, em geral imposta pela superficie do
porta amostra e/ou pela interagdo com campos externos. Uma andlise cuidadosa
das texturas permite, em muitos casos, além de identificar a fase em si,

caracterizar também a direcdo local do diretor através do posicionamento
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adequado dos polarizadores. Estas consideragcdes encontram-se em ressonancia,

em especial, nas fases nematicas liotropicas.

A identificacdo, via observacdes microscopicas, de texturas nas proximidades das
transicoes de fases Ire — Np — | exige uma atencéo especial. A fase Np se orienta
na presenca de campo magnético com o diretor da fase perpendicular a direcao
do campo aplicado e também por efeitos da superficie do porta-amostra —
orientacdo homeotrépica. Durante observac¢des microscépicas da referida fase, a
textura “schlieren” se transforma, lentamente, em uma textura “pseudoisotropica’”.
Este & exatamente um aspecto da presente investigagcado realizada através de um
meétodo de processamento de analise digital de texturas de alta sensibilidade. O
meétodo foi introduzido, inicialmente em cristal liquido termotropico, por A.Strigazi e
colaboradores'’ e se mostrou sensivel na caracterizacéo de transicdo entre fases

nematicas termotropicas e mais recentemente em sistemas liotropicos.

Objetivamos tambem determinar os indices de refracdo das fases nematicas
uniaxiais e suas respectivas transicdes para as fases isotropica e isotropica
reentrante. A caracterizacdo das fases nematicas uniaxiais Nc e Np, do ponto de

vista da Optica linear, requer medidas dos indices de refracdo extraordinario (n) /

ordinario (n;). A refratometria de Abbe — fundamentada na reflexdo interna da luz

na interface entre a amostra nematica e a superficie do prisma do refratbmetro —
tem sido muito utilizada na determinacdo direta dos mencionados indices. Eles
correspondem a direcdo de polarizagdo da luz incidente paralela / perpendicular
ao eixo optico (diretor n) das respectivas fases, caracteristica de um meio
birrefringente. O interesse no estudo destes indices encontra ressonancia nos
fundamentos da ordem orientacional da fase nematica, visto que a diferenca entre
eles define birrefringéncia optica (An=n,—n,). Trata-se de um parametro de
ordem macroscopico relevante do meio liquido cristalino, uma vez que se

relaciona com o parametro de ordem microscépico® *° da fase nemaética. Desta

forma, pretende-se determinar, a luz da equacdo de Vuks, os parametros
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refratividade molar e de ordem orientacional macroscopico nas regides de

interesse ao longo das fases nemaética discotica e calamitica, respectivamente.

O estudo do indice de refracdo ndo-linear e da difusividade térmica é parte
integrante dos objetivos do presente trabalho. Tais parametros serdo
determinados assim como as suas respectivas anisotropias através da técnica de
varredura-Z, implementada em nosso laboratorio para tal finalidade, nas referidas
fases nematicas uniaxiais com atengcdo especial voltada para a fase neméatica
discotica. Os resultados serdo discutidos no contexto da variacdo de anisotropia

de forma das micelas.

No capitulo 2, abordamos toda a fundamentacao tedrica do trabalho. No capitulo
3, apresentamos as técnicas / arranjos experimentais utilizados no presente
trabalho assim como as amostras liquido cristalinas estudadas. No capitulo 4
apresentamos e discutimos os resultados experimentais. O capitulo 5 é destinado
as conclusdes do trabalho e possiveis perspectivas de continuidade para outros
fluidos complexos. No apéndice A, temos uma breve fundamentacdo sobre o perfil
gaussiano do laser e no apéndice B anexamos os trabalhos publicados e

submetido relacionados com a problematica de investigacdo aqui apresentada.
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4 Cap.2 - Fundamentacao Teorica

2.1- Equacgbes de Maxwell

Os estudos da eletricidade e do magnetismo como um todo, levaram a formacéo
de uma teoria e um formalismo matematico que integra ambos os campos. Nao
podemos falar em um campo elétrico sem levar em conta que suas variacdes
provocam um campo magnético. Da mesma forma a variacdo de um campo

magnético provoca um campo elétrico.

O campo eletromagnético foi descrito de forma consistente a partir do conjunto de
equacdes enunciado por James Clerk Maxwell em 1873, o qual sintetizava as
descricbes do campo a partir dos trabalhos de Laplace, Gauss, Ampere, Biot e
Savart. Maxwell participou com a inclusdo de um termo ligando ao campo
magnético a variagdo do campo elétrico, o qual foi chamado de corrente de
deslocamento. As equacdes de Maxwell em um meio material descritas no

sistema internacional de unidades podem ser observadas a seguir '

14
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OD=p (2.1)

OmB=0 (2.2)

nxg=-%8 (2.3)
ot

oxH =243 (2.4)
ot

Nestas equacfes temos a relacdo entre o campo elétrico E e a inducéo

magnética B, J é a densidade de corrente devido a presenca de cargas livres no

meio, p é a densidade de cargas livres do meio.

A interacdo do campo com a matéria é descrita em parte pelas cargas livres e 0
seu deslocamento. Temos que a relagédo conservacao entre o deslocamento das

cargas e a sua densidade é dada por:

nm=-% (2.5)
ot

O deslocamento da carga depende também do campo elétrico e do campo

magnético atuando sobre ela, dado pela lei de Lorentz.

Outra forma de resposta do meio ao campo elétrico aplicado, € quando, ao
colocarmos um isolante em um campo elétrico, ocorre a polarizagcdo do meio,
ainda que este ndo contenha cargas livres. Esta polarizagdo resultara em uma
alteracdo do campo elétrico dentro do material. Da mesma forma, o campo
magneético ird gerar uma magnetizacdo de um meio, alterando o valor do campo

atuando sobre cada molécula, &tomo ou unidade constituinte do material.



Cap.2 - Fundamentacéo tedrica 16

Podemos expressar a contribuicdo da polarizagdo e a magnetizacdo do meio,
empregando o vetor deslocamento do campo elétrico D e o vetor de intensidade
ou campo magnético H . A dependéncia destes em funcdo do campo elétrico E e
da inducdo magnética B é dada pelas relagdes constitutivas do material,
D= f)(E, I§) e H= H(E, B), que descrevem o campo dentro de um meio material.

Desta forma podemos incluir a dependéncia com a historia do sistema, por efeitos

de histerese, além de efeitos ndo-lineares, anisotropia do meio, entre outras.

Para campos pouco intensos, em matérias sem histerese (excluindo portanto
materiais ferroelétricos e os ferromagnéticos) podemos expressar as equacdes
construtivas em fungdo da polarizacdo e da magnetizacdo através da forma

direta:

D=¢g,E+P (2.6)
H=18-wM 2.7)
Ho

onde, &£, € a permissividade e y, a permeabilidade do vacuo, P corresponde a

polarizacdo do material e M & magnetizacdo macroscopica. Estes parametros
podem ser entendidos como a densidade dos elementos de dipolos dentro do
material para gerar a contribuicdo macroscoépica total. A contribuicdo de cada

elemento de dipolo elétrico p ou magnético m no interior do material € somada,

resultando em uma contribuicio média P ou M .

A polarizacdo macroscépica P depende do campo elétrico aplicado ao material.

Esta dependéncia pode ser expressa em termos de uma grandeza tensorial,
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denominada susceptibilidade elétrica y . Mantendo a susceptibilidade dependente

do campo temos
P(E)=x[E)E. (2.8)

De modo muito semelhante para a magnetizacdo, temos a sua dependéncia com

a intensidade magnética através da susceptibilidade magnética y,, do material:

I,

M =y, (H A (2.9)
A susceptibilidade elétrica e magnética, na forma definida anteriormente,
representa a dependéncia da polarizacdo induzida no material pelo campo. Se a
intensidade do campo for pequena, 0os elementos dos tensores podem ser
expressos como constantes. Nesse caso em particular podemos escrever as

relacdes construtivas por
D=¢E (2.10)

B = (2.11)

onde & é a permissividade elétrica do meio e u a permeabilidade magnética do

meio, ligados a susceptibilidade do meio. A permeabilidade magnética ndo difere
sensivelmente da permeabilidade no vacuo em materiais que ndo sejam

ferromagnéticos.

A partir das equacgfes de Maxwell, das rela¢des construtivas e da dependéncia da
corrente com o0 campo, podemos descrever uma onda eletromagnética se
propagando em um meio condutor ou isolante. Supondo inicialmente um meio
isotropico, a susceptibilidade pode ser apresentada como uma constante no lugar

de um tensor. Vamos considerar ainda que o meio apresente uma atenuacao
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linear y da intensidade em seu interior. Nestas condic6es podemos mostrar que
as equacgOes de Maxwell reduzem a forma da equacao de onda para o campo
elétrico E e a inducdo magnética B, com solucdes do tipo

—

E(F,t) = E ek« (2.12)

—

B(r,t)= B,k (2.13)

onde o vetor de onda k no material depende do indice de refragdo. Em um meio

isotropico podemos escrever o modulo do vetor de onda como
k=%n. (2.14)

Neste caso, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e « € a freqiéncia angular da
onda. Ja o indice de refracdo é dado pela razdo do produto da permissividade
com a permeabilidade no meio pelo produto da permissividade com a

permeabilidade no vacuo

n= [£H (2.15)
50/’10

Geralmente tratamos de materiais ndo magnéticos, onde a razédo ul/u, €
aproximadamente igual a 1. Como a permissividade do meio pode envolver um
termo real e um termo complexo, o indice de refracdo passa a ser um namero
imaginario. Neste caso a parte real n, expressa a razao entre a velocidade da
onda no vacuo e a velocidade da onda no material. A parte imaginaria do indice

de refragd@o, conhecida como coeficiente de extingdo k,, ira fornecer a atenuagéo



Cap.2 - Fundamentacéo tedrica 19

do campo elétrico com a propagacdo no material. Este coeficiente de extincdo é
proporcional a atenuacéo linear da intensidade y,

k,=—v. 2.16
0 2a)y ( )

Em uma aproximacao onde a parte imaginaria da susceptibilidade é muito menor
gue a parte real, o termo real do indice de refracdo e o coeficiente de extingdo

podem ser escritos como:

n, =+1-R (2.17)
ko = Im—[)(] (2.18)
2n,

Extensbes deste tratamento podem ser aplicadas a meios nao isotropicos. Neste
caso, devemos levar em consideracdo o carater tensorial da susceptibilidade
definida na equacdo (2.8). Uma escolha adequada de coordenadas pode

diagonalizar a matriz de modo a facilitar o tratamento.

2.2 — Interacdo da Luz com a Matéria

Considerando a presenca de matéria temos que considerar também uma

constante dielétrica € #1 e, algumas vezes, também u #1. A constante dielétrica

do meio é uma grandeza macroscoépica que indica o quanto um campo elétrico &
efetivo em polarizar as particulas que constituem o material. Vamos determinar,
portanto, como as propriedades da matéria influenciam a constante dielétrica ou,
como a presenca dos atomos e moléculas altera a propagacdao das ondas

eletromagnéticas. Para facilitar, a discussdo nos limitaremos a meios né&o

magneéticos, onde x4 =1, ou seja, B=H.
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A polarizacdo possui um papel fundamental, uma vez que ela produz carga ligada

(p, =-0P) e densidade de corrente ligada (], :%—T). Supondo uma relagéo

linear, onde P(F) depende somente do campo E(F) no mesmo ponto f.

Podemos escrever
P(F)= x°E(F). (2.19)

Em uma primeira aproximacao, assumiremos isotropia espacial, ou seja, x° é um

escalar, relacionado com a constante dielétrica da seguinte forma:
e=1+4my°, (2.20)

considerando x° um tensor. Obrigatoriamente, £ e x° dependem do meio e

podem ser uma funcéo de r.

Consideremos um gas composto de moléculas apolares. Em uma regido livre de
campos, essas moléculas ndo possuem momento de dipolo, desta forma os
dipolos serdo induzidos pelo campo aplicado. O momento de dipolo induzido

sobre a i-ésima molécula em uma aproximacao linear sera
P =alE,(r) (2:21)

onde E,(F) é o campo elétrico microscépico local, no centro de massa f, da
molécula. Este campo nao depende somente de i; mas também das posicdes T;

de todas as outras moléculas do sistema. O tensor & é denominado tensor

polarizabilidade e tem dimenséo de volume.
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Se considerarmos uma média do campo microscépico E, (F) sobre todas as
moléculas em um elemento de volume AV em r, vamos obter o campo médio

—

local E,(F;) atuando sobre uma molécula em F. Este campo local ¢ diferenciado
do campo macroscopico ordinario E(ﬁ), que é a meédia do campo microscopico

Em sobre todas as posicdes em um pequeno elemento de volume em r, e ndo

simplesmente sobre posicées ocupadas por moléculas.

2.3— Oscilador Harmonico de Lorentz
O modelo de Lorentz, € um modelo simples para uma molécula apolar, temos

uma carga —g de massa m unida a outra de carga +q de massa infinita em

relacdo a m, por uma mola de constante elastica K. A separacéo de equilibrio R
das duas cargas € nula se nenhuma forca € aplicada. Imagine, por exemplo, que
elétrons de valéncia ou os elétrons mais externos estdo unidos aos seus

respectivos nucleos atdomicos por uma forca eléstica restauradora, a qual é

proporcional ao deslocamento R do elétron a partir da posicdo de equilibrio.
Neste caso, q seria 0 modulo da carga do elétron e m sua massa. Portanto, o

atomo assemelha-se a um oscilador harmonico.

Com a aplicacdo de um campo elétrico, a distancia entre o elétron e o nucleo se
altera e seréd induzida pela polarizagdo. A equagdo de movimento para o vetor

posicao da carga movel é:
o
R+F (2.22)

sendo F =qu a forca externa, onde Em € 0 campo elétrico microscopico na

. . — . m =
molécula. Incluimos uma forga friccional ou de amortecimento ——R em (2.22),
4
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proporcional a velocidade, para descrever perdas irreversiveis devido a colisdes
com outras moléculas ou ao amortecimento da radiagdo. A constante 7 €
interpretada como um tempo de amortecimento ou colisdes, ou seja, ela é uma

medida do tempo médio da duracdo de uma oscilacao.

Considerando a equacao (2.22), Em e R sdo funcdes complexas do tempo e das

coordenadas espaciais. Supondo uma unica freqiéncia angular « para o campo

aplicado escrevemos

E,(r.t)=RdE,&“| e  R(rt)=Rdre“] (2.23)

m

onde Em e R sdo, agora, amplitudes complexas independentes do tempo.

—

Substituindo (2.23) em (2.22) e usando R=iaR e R=-w’R, obtemos

o
R=— /M _F (2.24)

onde w, = % é a frequéncia natural de um oscilador harménico néo

amortecido. O modelo de dipolo induzido é p=gR, e a equacdo (2.21) da secdo

anterior fica simplesmente p = aE, , com

q2
0:4. (2.25)
W+t +|C%

A polarizacdo € o momento de dipolo médio por unidade de volume, isto €,
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Ng? Ng’
P(F)= No(R) :W/Ti%<Em> =w§+w—/:‘i%5. (r). (2.26)

onde N é o nimero médio de moléculas por unidade de volume e E,(F) é, como
dito anteriormente, o campo médio <I§m> atuando sobre a molécula em . Assim

temos
P(F)= NaE, () (2.27)
observando que i =+/-1 aparece no denominador das equacdes (2.26) e

(2.25),a sera uma funcdo complexa de « e podemos escrevé-la como

a=a,-ia, ,deformaque

(2.28)

&
|
3
&)

A existéncia de uma parte imaginaria ndo nula de a faz com que a constante

dielétrica & tenha uma parte imaginaria. Como D =&¢E, o vetor deslocamento

deve ter uma parte que esta fora de fase com E. Assim, teremos uma parte

imaginaria no indice de refragéo n.
2.4— indice de Refracdo Complexo

Anteriormente determinamos a polarizabilidade, devemos agora decidir qual
expressao utilizar para o campo local E, (F) Para um sistema muito diluido (gas
rarefeito), as moléculas exercem um efeito pequeno sobre os campos, de modo

que E, (F) pode ser substituido, pelo campo macroscépico E(F).
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Comparando (2.19) e (2.26) e considerando E,(F)=E(r), obtemos a seguinte

susceptibilidade:
X°=Na. (2.29)

Agora podemos escrever a constante dielétrica como

q2
AN -
e=1+4mpy®=1+— M (2.30)
W+ +'%

Separando a parte real da imaginaria via € = &, —i&, , temos:

(2.31)

(47N a / j(%
e

g = (2.32)

Na secao posterior (2.5) sera mostrado que a superposicdo de baixa densidade,

que nos permite fazer E,(F)=E(r), é valida desde que an

aproximacao (1+ 5)”2 =1+%5 para d pequenos temos:

A =1+47¢° =1+27° :1+%(5—1) (2.33)
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(2.34)

Escrevendo o indice refrativo complexo como n=ng,—in,, obtemos as

expressoes:
n,-1==(e; -1) = wg(wz ?())2 (2.35)
e
n —lei = cuwp(Zr) (2.36)

2 (wg-wfle )

47N
m

¥
onde a constante w, :( J tem dimensdo de frequéncia angular e &

denominada frequiéncia angular de plasma. Podemos dizer que é a frequéncia de
oscilacdo que surge se uma parte do gas de particulas livres de carga ¢, massa m

e densidade N é deslocado em relagédo ao restante do gas.

Quando a frequéncia « da luz incidente € igual a uma das frequiéncias naturais

do sistema, ocorre o fendbmeno conhecido como ressonéancia. Nesta situacdo, as
partes reais de a e x° sdo nulas e as partes reais de £ e n sdo unitarias,

enquanto as partes imaginarias de todas as quatro grandezas tornam-se muito

grandes.

Para frequéncias de luz incidente ndo muito proximas das frequéncias de
ressonancia (w,) do meio existe pouca absorcéo da luz (nI <<|ng —]j) e o indice
de refracdo complexo pode ser considerado puramente real®. Nesse caso,
podemos escrever simplesmente n=n, :\/5_, e o indice de refracdo pode ser

determinado de maneira convencional.
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2.5— Equacdes de Clausius-Mossotti

Retomemos o modelo de um meio dielétrico como uma cole¢do de moléculas e

considerando, neste momento, a existéncia de muitas particulas por unidade de
volume. Temos que, para um material denso, a polarizacdo P pode ser grande;

deste modo, o campo em atomo individual serd influenciado pela polarizacdo dos

atomos mais proximos.

Dentro de um dielétrico podemos distinguir dois campos. O campo macroscopico

E(F), gue é igual ao campo interno de um dielétrico continuo e que possui uma

polarizagdo macroscépica P, e o campo local E,(F) (figura 2.1), que é o campo

atuando sobre uma molécula em . Neste caso, o campo da molécula que esta

no ponto em questdo deve ser excluido. O campo local é responsavel pela
polarizacdo da molécula e ndo o campo E(F), porque este campo inclui o efeito

da polarizagdo. Em muitos casos, podemos escrever com boa aproximacao

- an

E =E S P (2.37)

4n

onde o termo = P é o campo local de Lorentz.
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o+ + + + + + + + + o+ o+

o @ N

Figura 2.1 — (a) Dielétrico em um campo elétrico, onde Ey € o campo elétrico, E é

0 campo que atua sobre o dielétrico e P a polarizacdo das moléculas. (b) Linhas

de campo elétrico atuando sobre uma esfera dielétrica.

Podemos obter a relagcdo entre a constante dielétrica & e a quantidade

macroscopica denominada polarizabilidade, a , substituindo (2.36) em (2.37).

P =NaE, = NaE +4—: NaP (2.38)
Neste caso, a susceptibilidade sera
P Na
e-__ - 7 2.39
X E 1-4/Nal3 ( )
Para a constante elétrica temos
4iMNa

e=1+4my° =1+ (2.40)

1-4mMNal3
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O resultado anterior obtido para o caso de baixa densidade de particulas (gas
perfeito), equacdes (2.35) (2.36), € vélido quando o segundo termo no
denominador das equacdes (2.39) e (2.40) pode ser desprezado, isto €, quando
4Na

<< 1. A equacao (2.40) pode ser escrita na forma:

€7l _47 g (2.41)
e+2 3

Esta relacdo é conhecida como equacdo de Clausius-Massotti. Ela pode ser
aplicada quando ndo houver contribuicdo de momentos de dipolo permanentes a
polarizacao, isto &, quando as moléculas forem apolares ou quando a freqiéncia

do campo aplicado for muito elevada. Se na equacéo (2.41) & € substituido por

n®, obtemos a conhecida equacio de Lorentz-Lorenz.

Em meios densos, onde o campo local de Lorentz é valido, a substituicdo da

equacao (2.39) em (2.40) nos fornece

=1+ w‘z’ (2.42)
(-2 13)-wriwiT '

2\ %2
onde w, :[ g J representa a freqiéncia de plasma. A nova frequéncia de
m

ressonancia do sistema fica

W' =af-w;/3 e ndo W = (2.43)
De modo andlogo ao feito anteriormente, é possivel obter n =n, —in, usando a

parte real e imaginaria de (2.42) via € = £, —i¢, . Entretanto, deixam de ser validas

as relacdes (2.39) e (2.40), as quais devem ser substituidas por
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n2+n? =g, e 2n.n, =&, . (2.44)

As expressoes para ng e n, sdo complicadas e tem pouca utilidade pratica.

2.6— Equacao de Vuks e Parametro de Ordem

Ao se introduzir um dielétrico em campo elétrico, ocorre a polarizagdo de suas
particulas (atomos e/ou moléculas), e o valor da constante elétrica do meio,
determina a extensdo dessa polarizacdo. Considerando liquidos ou gases
comuns, a constante dielétrica € relacionada com a polarizabilidade molecular
média como podemos observar na equacao de Claussius-Mossotti (frequéncias

baixas) e pela equacgéo de Lorentz-Lorenz (frequiéncias opticas).

Se considerarmos meios anisotropicos, ou mais especificamente, meios
anisotropicos uniaxiais, as constantes dielétricas serdo também anisotropicas e,
portanto, nenhuma extensédo direta das equacdes de Claussius-Mossotti ou
Lorentz-Lorenz pode ser aplicada. A relagcdo entre a constante dielétrica e a
polarizabilidade molecular de meios anisotropicos pode ser descrita pelas
equacbes de Maier-Meier (baixas frequéncias) e pela equacdo de Vuks
(frequéncias Opticas). Lembrando que a equacdo de Vuks é uma modificacdo da
equacdo de Lorentz-Lorenz para meios anisotrépicos®, o desenvolvimento que

conduz a equacdo de Vuks® pode ser observado a seguir.

Partindo da equacéo (2.41) e substituindo £ por n?, obtemos a conhecida

equacao de Lorentz-Lorenz:

2_
Nl e, (2.45)
n“+2 3

gue é utilizada para a determinacdo da polarizabilidade média de moléculas

anisotrépicas. Considerando cristais anisotrépicos podemos fazer as seguintes
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substituicdes: n* = (nf +n; + nf)/S e a=(a,+a,+a,)/3, onde x, y e z referem-se

aos eixos principais do dielétrico. De acordo com isto, podemos escrever para
cristais anisotropicos a seguinte expressao:

nf-1 n;-1 n?-1 4m
X + + 2 =—Nla, +a, +a,). 2.46
n2+2 n2+2 n2+2 3 (X y Z) ( )

As equacdes (2.45) e (2.46) sdo validas durante uma transicdo de estado liquido

para cristalino. Vamos, agora, obter uma relagdo direta entre as componentes

individuais dos tensores n’ e a;, de modo que possamos determinar a

polarizabilidade a,, a, e a, das moléculas, a partir da dupla refragdo do cristal.

Partindo das expressdes (2.19) e (2.20) conhecidas para o vetor polarizacao para

meios isotrépicos e considerando n® = £ obtemos a expressao:

2 - —
p :(” 1JE. (2.47)
Substituindo a equacao (2.47) na equacao de campo local (2.37) temos

2
E :(” JZJE. (2.48)

Substituindo agora (2.48) na expresséo da polarizagéo (2.27)

5 :aN(nZ;ZJE. (2.49)

Para materiais anisotrépicos, a relacdo entre os vetores P e E tem uma forma
diferente: a e & passam a ser tensores de segunda ordem. Supondo que 0
campo local descrito pela equacao (2.48), seja 0 mesmo em qualquer ponto do

cristal obtemos em relacdo aos eixos principais dos tensores, as equacdes
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B = Z( N 4_;” }Ej , (2.50)

2
ﬁ:N(n +2jzaijéi’ ij=xY,z (2.51)

onde, a; representa a polarizabilidade de uma célula unitaria € N o numero de

células por volume. Da igualdade entre as equacdes (2.50) e (2.51) obtemos a

expressao para as direcOes principais da polarizacéo de um cristal:

=—Na,, i=X,Y,2 (2.52)

a, representa a polarizabilidade de uma molécula e <n2>:(n§ +nJ +nf)/3. A

I
equacdao (2.52), proposta por Vuks, relaciona uma propriedade macroscopica (a;)
com um observavel microscopico (n ). Podemos relacionar a polarizabilidade a.

com a refratividade molar R pela relagéo

475

R=ZN.a (2.53)

sendo que N, é o numero de avogrado. Utilizando a equagéo (2.53) podemos
escrever a equacdo de Vuks em funcédo da refratividade molar bem como em

funcédo da densidade sabendo que v=N,/N=M/p,

-1 _R (2.54.a)
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n’-1 _Rp
IR (2.54.b)

onde v é o volume molar, p é a densidade e M é o peso molar (kg mol™).

A polarizabilidade de um meio uniaxial com as componentes paralela e

perpendicular estdo respectivamente relacionadas com o parametro de ordem Q

pelas seguintes equacdes®:

a, =(a) +§QAa (2.55)
1
a, =(a)- EQAa (2.56)

-a,, a, (a,) é a polarizabilidade

e (o]

onde (a) :%(0/,, +2a.), Aa=a,-a,=a

molecular com a configuragéo paralela ao eixo principal (extraordinaria) e a, (a,)

€ a polarizabilidade molecular perpendicular ao eixo 6ptico principal (ordinaria).

Da combinacao apropriada das equacdes (2.55) e (2.56) com a equacao de Vuks

obtemos o seguinte par de equagoes:

4 _|\nt-1

§7N<0/> = (2.57)
e

4 B (ne2 —nj)

glNQAO’— R (2.58)

Fazendo a razdo entre as equacdes (2.58) e (2.57) obtemos uma relacdo para

Aal{a) que utilizaremos na estimativa do parametro de ordem no ponto maximo
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da birrefringéncia Optica em uma fase nematica calamitica entre duas fases

isotropicas.

Q27 = (2.59)

2.7 - Optica nao-linear

Os efeitos Opticos nao-lineares geralmente tém duas origens. Um deles € um
efeito muito rapido (da ordem de ns) que é resultado da polarizacdo atbmica ou
molecular (figura 2.2), também conhecido como efeito eletro-6ptico. Outro efeito é
o de origem térmica, mais lento (da ordem de ms) em comparacdo ao efeito
eletro-Optico e € originado da absorcdo da luz de alta poténcia pela amostra,

também conhecido como efeito térmico. Tais efeitos seréo discutidos em seguida.

2.7.1 - Efeito eletro-6ptico:

Quando a luz se propaga através de um material transparente, o campo
eletromagnético oscilante exerce uma forca nos elétrons do meio. Como os
elétrons estdo fortemente ligados ao nucleo, a maior resposta a estimulos vem
dos elétrons de valéncia. Com fontes de luz ordinarias o campo de radiagédo €&
muito menor que o campo inter-atdbmico e assim a radiagdo age como uma

pequena perturbacdo. As cargas do meio se comportam como osciladores
harménicos e a polarizagdo induzida P (figura 2.2) tem um comportamento linear

com funcdo da amplitude do campo elétrico E, portanto, a resposta do meio para

tais campos € linear.



Cap.2 - Fundamentacéo tedrica 34

(a) (b)

Figura 2.2 — (a) Atomo n&o polarizado, (b) atomo polarizado sob aplicacio de um

campo elétrico.

Quando a intensidade da luz é alta, de tal forma que o campo da radiacéo seja
compativel com os campos inter-atbmicos, as cargas se comportam como
osciladores nao-harmonicos e a polarizacdo induzida tem um comportamento
nao-linear em funcdo da amplitude do campo. Assim temos que a resposta do
meio para tais campos é nao-linear’. Os campos necesséarios para tais efeitos

serem observados s&o obtidos com os lasers.
Em altas intensidades a polarizacéo induzida tem um comportamento ndo-linear

com a amplitude do campo elétrico, assim podemos dizer que a susceptibilidade

elétrica € uma funcédo do campo elétrico:
P=x(EE. (2.60)

Usualmente descrevemos de modo aproximado por uma expansao em séries de

poténcias do campo elétrico®:

P=yYE+y@E2+ yOE .. y™E" (2.61)
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onde x® é o tensor susceptibilidade linear e x?, x®,... y¥'" sdo os tensores que

definem o grau de nao-linearidade da resposta do meio ao campo aplicado e séo
caracterizados pelas propriedades de simetria do meio. Este tipo de expanséo

tem validade para meios onde a resposta ndo-linear é pequena.

A luz é uma onda eletromagnética formada por um campo elétrico E e um campo

magnético H , ambos variando no tempo. Os campos estdo relacionados entre si
através das equacgdes de Maxwell da teoria eletromagnética, que nos diz que uma

onda Optica pode ser caracterizada definindo-se apenas seu campo elétrico.

A equacdo de onda, que descreve a propagacao do vetor de onda de um campo
elétrico em um meio dielétrico sem magnetizacdo macroscopica (meio sem
dipolos magnéticos macroscopicos), eletricamente neutro (ndo existem cargas
livres ou densidade de corrente), é escrita no sistema internacional de unidades

(SI) como:

28 (7 25(+
AxOxE(r, 1)+ LU EMY o1 0Py (2.62)
c dt £,C ot

onde E(r,t) é o campo elétrico, P(r,t) é a polarizagéo induzida, ¢=30%x10°m/s é

a velocidade da luz no vacuo.

Para termos uma descricdo mais completa, € necessario conhecer a relacao entre
a polarizagdo induzida P(r,t) e o campo elétrico E(F,t). Quando um campo
elétrico é aplicado a um meio dielétrico, uma separacao de cargas superficiais é
induzida, resultando em uma colecdo de momentos de dipolos induzidos ,u(r,t),

0s quais dependendo do campo aplicado podem oscilar muito rapidamente. A
polarizacdo elétrica induzida é definida como a média de momento de dipolo por

volume:
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P(r,t) = N(a(r 1)) (2.63)

sendo, N o numero de dipolos microscopicos por unidade de volume, e <,E1(F,t)> a

meédia sobre todos os dipolos no meio. Esta expressdo pode ser expressa como a

soma de um termo linear P_(F,t)e um termo nao-linear P (F,t):
P(F,t)=P (F,t)+ P, (F.1) (2.64)
onde o subscrito L significa linear e o NL ndo-linear.

A relagdo entre P(F,t) e E(F,t) pode ser aproximada como uma relagéo linear de

baixas intensidades de fonte de luz. A resposta espacial local® da polarizacéo
elétrica para baixas intensidades de fonte de luz e na regido do comprimento de

onda entre 04um e 17um é descrita por:

P.(r.t) = &, ¥ E(r.t) (2.65)

onde &, = 885x107*C?/Nm7 é a permissividade elétrica do espaco livre, e y@ é
o tensor susceptibilidade elétrica linear (ou resposta dielétrica linear). Em geral, a
relagdo entre P(F,t) e E(F,t) é uma entidade tensorial e pode ser escrita da

seguinte maneira:
|3L,i = gozyij(l)éj (2.66)
j

sendo que o subscrito i é a i-ésima coordenada cartesiana (i = x,y,z), e a soma é

realizada sobre j(j = X,Y,Z), portanto, o tensor y® tem nove componentes. Em

um meio isotropico ha somente uma componente independente ndo nula, e a
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susceptibilidade elétrica ou a resposta dielétrica € escrita como uma grandeza
escalar y®. A polarizacéo linear é responsavel por fenémenos 6pticos tais como

a refracdo e a absorcéo da luz.

Quando a intensidade de luz é razoavelmente alta, torna-se necessario levar-se
em conta a polarizagdo ndo-linear. A polarizagdo nao-linear pode ser expandida

em séries de poténcias do campo aplicado® °.

P (F [,\/I‘Z)E (F )E (F.t)+ XD E, (T t)E (F.U)E (1) + J (2.67)

O primeiro termo da equagédo (2.67) é responsavel pelos efeitos Opticos néo-
lineares de segunda ordem, tais como a geracdo de segundos harmonicos, a

geracdo de soma de frequéncias, a geracdo de diferenca de frequéncia e efeito

eletro-6ptico linear ou efeito Pockels'®. O y® esta presente nos materiais ndo

7

centro-simétricos. O segundo termo € responsavel pelos efeitos 6pticos néo-
lineares de terceira ordem que incluem a geracdo do terceiro harmoénico, a
mistura de frequéncias, o espalhamento de Raman e Brillouin, a auto-modulacao
de fase, a modulagéo de fase cruzada e o efeito eletro-6ptico quadratico ou efeito

Kerr. O termo j® existe em meios com ou sem simetria de invers&o™

Processos nédo-lineares de ordem mais alta sGo menos eficientes, excecéo feita

aos casos em que uma ressonancia do material € explorada, quando efeitos de
alta ordem podem se tornar evidentes. O campo elétrico E(F,t) na equacao (2.67)
€ o campo total aplicado, que pode ser uma superposicdo de campos de
diferentes freqiiéncias. O y® ¢ a resposta dielétrica ou susceptibilidade elétrica

de s-ésima ordem, e € um tensor de ordem s + 1 (s € um numero inteiro positivo).
Substituindo a equacéo (2.64) e (2.65) na equacao (2.62), a equacao de onda

pode ser escrita como:
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2= (= 2p =
EXEXE(F,t)+ia E(g,t)z_ 12 9 PNLZ(r’t) (2.68)
£,C dt £,C ot

onde & é um tensor dielétrico linear:

g, = &0, + xt) (2.69)

1]

(2.70)

Para a maioria das situacdes em ¢ptica ndo-linear, o campo elétrico total pode ser
considerado como uma superposicdo de ondas quase-monocrométicas. Este

campo total pode ser expresso como:
E(rt) =1y & (r t)e®re) e
T u\' o (2.71)
U

onde k, € o vetor de propagacdo, w, € a freqiéncia angular, e E;,(r,t)

representa o vetor amplitude de cada campo elétrico presente na soma. O vetor
amplitude do campo elétrico geralmente € complexo, pode ter dependéncia
espaco-temporal e varia lentamente quando comparado com a variacdo no

espaco e tempo da onda oscilante. A soma é sobre x sendo o nimero inteiro de
ondas de freqliéncia w, de vetores de onda k,. Quando a polarizagao nao-linear

representa uma pequena perturbacdo da polarizagao total, € possivel escrever:

= 1 =/ — i, —
E(I’,t) = EZ PuL s (I’ 't)e H e (2.72)
U
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onde I5,;L,ﬂ € a amplitude complexa de cada vetor de polarizagdo, que varia de

forma lenta no tempo comparada a parte que oscila rapidamente.

Considerando a aproximacéao de variagao lenta do pacote da amplitude do campo
elétrico (Slowly-Varying Envelope Approximation), a equacao (2.68) pode ser

expressa como'®:

£ 0’E(rt)__ 1 °Ru (1)
£,.C dt? gc? ot

02E(r,t) + (2.73)

Pela linearidade da equacdo de onda, cada componente da freqiéncia
(componente de Fourier) do campo total também satisfaz a equacéo (2.73), com a
componente correspondente da freqiéncia da polarizacdo néo-linear no lado

direito da equacéao (2.73).

A equacdo de onda pode também ser representada no espaco das freqiiéncias

como.

Ny’ E(F,e)=-  (F,) (2.74)

O°E(F,
F.e)+ £,C° £,C

onde E'(r,) é a transformada de Fourier de E(r,t). E conveniente expressar a
polarizacdo n&o-linear em funcdo da frequéncia para poder fazer uso das

relacdes de simetria do tensor susceptibilidade e simplificar termos® .

Quando o campo total é expandido em termos de suas componentes de Fourier,
a polarizagdo ndo-linear consistird de varios termos oscilando em varias
combinacgbes de frequéncias. Por exemplo, se o campo total consiste de duas

ondas oscilando nas frequiéncias «, e w,, a polarizacdo nao-linear de segunda
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ordem tera componentes que oscilam nas freqiéncias 2w, 2w, , w, + w,, W, — w,, €

termos de freqiiéncia zero.

E comum expressar as componentes de Fourier da polarizacdo n&o-linear em
termos do fator de degenerescéncia D, o qual é igual ao numero de perturbacdes
diferentes das freqiiéncias dos campos aplicados® *°. Por exemplo, considerando-
se uma polarizagdo néo-linear de segunda ordem oscilando em w, devido a

presenca de campos oscilando nas frequéncias w, e w,, com w, =w +w,. A i-

ésima componente cartesiana da amplitude da polarizagdo complexa pode ser

escrita da seguinte maneira:
- 1 . - -
ROlw) =26 X0 (- wia, @ ), (@ )E (@) (275)
ik

onde D® =2 para campos distinguiveis e D® =1 para campos n#o distinguiveis,
e )?ij‘f) (—w3;wl,w2) é a susceptibilidade de segunda ordem (ou a transformada de

Fourier complexa de segunda ordem da resposta elétrica).

A equacdao (2.75) permite que as frequéncias «w, e w,sejam iguais, em magnitude
e opostas em sinal. O fator de degenerescéncia determina se 0s campos séo ou
nao fisicamente distinguiveis, por exemplo, dois campos com mesma freqiéncia
serdo fisicamente distinguiveis caso se propaguem em direcdes diferentes.
Também a parte negativa da freqiiéncia do campo real é considerada distinguivel

da parte positiva da frequéncia, ou seja, os campos tem diferentes freqiéncias.
Para frequéncias negativas, € importante notar que E_, =E_, porque o campo
que varia rapidamente é a quantidade matematica real. Assim, se w =w e

w, =—w, a polarizagédo de segunda ordem da equagdo (2.75) fica:

RP(0)= 3 X (0 w-w)E, (@) (w). (2.76)
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Esta polarizacdo da origem ao fendmeno conhecido como retificagdo Optica, onde
uma intensa onda Optica cria uma polarizagdo em um meio ndo-linear. Esta
notacdo € facilmente levada para ordens mais elevadas, por exemplo, quando

trés frequiéncias w,w, e w, estdo presentes, a polarizacao de terceira ordem em

W, =W +w+w é
_ 1 . = = =
Pi(z) (C(.)4) = ESOD(s)ZXiJ(E) (_ C(.)4;C(.)_L,C()2,CL%)E]- (a).L)Ek (wZ)EI (%) (277)
ik

onde o fator de degenerescéncia D neste caso é: D® =1 quando todos os
campos s&o nao-distinguiveis, D® =3 quando dois campos s&o nio-distinguiveis

eD® =6 quando todos os campos séo distinguiveis.

As relacbes de simetria do tensor susceptibilidade facilitam a simplificacdo de
termos. A primeira simetria a considerar nas equacdes (2.75) e (2.77) € devida a
invariancia da susceptibilidade néo-linear quando a ordem do produto das

amplitudes do campo € trocada. Assim, a troca na ordem do produto
E,(w)E (w,) para E (w,)E,(w) ndo afeta nem o valor nem o sinal da i-ésima

componente da polarizagcdo nao-linear. A susceptibilidade nao-linear reflete esta
simetria. Nesta troca, ambas as frequéncias e ambos o0s subscritos das
coordenadas cartesianas sao trocados simultaneamente. Assim, esta propriedade
da susceptibilidade n&o-linear € conhecida como simetria de permutacéo
intrinseca, pela qual a polarizacdo ndo-linear pode ser escrita compactamente em
termos do fator de degenerescéncia, que pode ser expressa no caso da

susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem como:

X Cwsay,w,w)= X8 (Cosw,a,0)= X0 - wiw,0,.@)=.... (2.78)
ou seja, se qualquer dos subscritos (jkl) € permutado, a susceptibilidade n&o

mudara sempre que o correspondente conjunto de subscritos (1,2,3) também for
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permutado. Isso € valido mesmo que a freqiéncia seja negativa. Porém, néo é
valida para o par de subscritos (n,4). A mesma relacdo € valida para a segunda
ordem da susceptibilidade né&o-linear e pode ser generalizada para qualquer
ordem.

A simetria de Kleinman €& a simetria considerada quando a dispersdo das
susceptibilidades € desprezivel sobre a faixa de frequiéncias de interesse. Assim,
além de estar longe da ressonancia do material, esta simetria requer a néo
existéncia de ressonancia entre as frequéncias consideradas. As frequéncias séo
indistinguiveis portanto, a susceptibilidade nao-linear €é independente da
frequéncia. Os indices podem ser perturbados sem perturbar as freqiéncias e a
susceptibilidade ndo varia a ordem das coordenadas cartesianas. Em particular, o
tensor para geracdo de segundos harmoénicos é independente da frequéncia e

seus elementos satisfazem as seguintes relacdes:
2 = 5@ = @ = $@ = @
/Yijk —/Yikj —)(jik —/iji —iji : (2-79)

A susceptibilidade néo-linear reflete, também, a simetria estrutural do material.
Isso € importante porque reduz, em muitos casos, o0 numero de componentes
independentes e diferentes de zero do tensor que sdo necessarios para descrever
o sistema. Uma consequUéncia disso € que, para todos os materiais que tém um
centro de simetria de inversdo, todos os elementos de todos o0s tensores
susceptibilidade de ordem par séo identicamente iguais a zero. Por esta razédo, os

processos nado-lineares de ordem par nestes materiais ndo sao possiveis.

Existe outra notacdo usada na segunda ordem da oOptica ndo-linear quando a

7

simetria de Kleinman é valida’. Frequentemente, a susceptibilidade elétrica é

representada pelo tensor d:

- 1
dije :E/Yij(lf)' (2.80)
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A simetria de perturbacdo intrinseca® é usada para contrair os dois Ultimos

subscritos e escrever d; no lugar de d;,, onde a relacdo entre | e jk esta descrita

na Tabela 2.1:
L 1 2 3 4 5 6
Jk XX Yy zz zy =yz ZX = Xz Xy = yx

Tabela 2.1 — A simetria da perturbacgéo intrinseca € usada para contrair os dois

altimos subscritos e escrever d, no lugar de auk.

Esta notacdo possibilita a expressdo do d como uma matriz de 3 x 6 ao invés de

uma matriz 3 x 3 x 3.

Como mencionamos anteriormente, na auséncia de luz de alta intensidade, o
termo n&o-linear da polarizagéo é igual a zero, P (r,w)=0 (regime linear), e a

equacao (2.7.14) se transforma em uma equacao diferencial homogénea. Se o
meio é isotropico, as solugbes mais simples que se podem considerar sdo ondas
planas de campo elétrico. Neste meio, a susceptibilidade elétrica é uma

guantidade escalar que, em geral, é uma funcdo complexa da freqiéncia:
1) — 1) — 1)
=% =yl (2.81)

onde x® é a transformada de Fourier de x®, x% é a parte real da

susceptibilidade elétrica e x é a parte imaginaria. A parte real esta relacionada

com o indice de refracdo através da seguinte equacao:

n=xl,+1 (2.82)
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e a parte imaginaria esta relacionada com o coeficiente de absorcéo, a,, através

da expressao:

a =K (2.83)
n_c

A permissividade dielétrica £,é também complexa e possui a seguinte forma:

2
.a
E =&ln +1—2| . 2.84
w O[ w 4”_] ( )

A solucdo de onda plana para a equacdo de onda homogénea em termos do

tempo tem a seguinte forma:

az

E(zt)=E,e zelfr«) ¢ (2.85)

onde E, € a amplitude da ondaemz =0, e k é o vetor de onda que obedece a

seguinte relacao de dispersao:

k(e) = ”%" (2.86)

Em um meio isotrépico, o campo elétrico é perpendicular ao vetor de onda, e a

velocidade de fase da onda é independente da direcdo de propagacédo. A

velocidade de fase com que a onde se propaga é:

v, = ni (2.87)
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Como os detectores ndo conseguem responder a variacao rapida da frequéncia
optica, a grandeza medida experimentalmente € a média no tempo do fluxo do
campo, sendo a média sobre varios ciclos 6pticos. A quantidade de interesse é a
intensidade Optica, que esta relacionada com a amplitude do campo por:

1(z,t)= %goan E(zt)’. (2.88)

Em um feixe de laser de secdo transversal finita, a poténcia Optica esta

relacionada com a intensidade pela equacéo:

Py = [ JdA (2.89)

onde a integral é sobre a area do feixe. Para um feixe Gaussiano TEMy, a

relacdo no raio menor do feixe é:

P :(”wg}o (2.90)

onde |, € a amplitude maxima do feixe Gaussiano e «), € o raio minimo do feixe.
Em um meio anisotrépico, geralmente, o vetor campo elétrico ndo € perpendicular
ao vetor de onda (direcdo de propagacdo); mas o vetor deslocamento, D,
definido como:

D(F,t) = &,E(F,t)+ P(F,t), (2.91)

é ortogonal ao vetor de propagacéo k .
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Pode-se mostrar que a constante dielétrica linear € um tensor simetrico, &; =¢; H
Pelas leis da algebra linear, pode ser encontrado um sistema coordenado

ortogonal no qual este tensor seja diagonal, ¢, =¢;9;. Os eixos deste sistema

j
sao chamados de eixos principais, e 0s correspondentes elementos da diagonal
do tensor dielétrico sdo chamados de constantes dielétricas principais do meio e

sdo designadas como: ¢,,, £, € £,,. Simultaneamente, os indices de refragao

XX !

principais sao:

n o= |-, (2.92)

v, =% (2.93)

se 0s elementos do tensor dielétrico sdo complexos, os indices de refracéo
principais estdo relacionados a parte real da equacao (2.84). A parte imaginaria

BN

esta relacionada com os coeficientes de absorcdo a,, analogos a quantidade

escalar da equagdo (2.85). Em geral n, #n, # n,, este tipo de meio € chamado de
biaxial. Quando dois dos indices principais sao iguais, por exemplo, n, =n, #n,,
0 meio € chamado uniaxial, nesse caso ha um s6 eixo de simetria, o qual é
chamado eixo Optico (eixo z). Quando a luz se propaga nesse eixo, sua
velocidade de fase é independente da polarizagdo. Os meios uniaxiais sao

chamados de birrefringentes, exibindo dupla refracdo*. Designando n, = n,=n,

como indice de refracdo ordinario, e n,=n, como indice de refracdo

e

extraordinario, a birrefringéncia do meio € An=n_,—n,. Os cristais transparentes

Uteis na optica n&o-linear tem birrefringéncia pequena, |An <<1. Nesses tipos de
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materiais, os campos elétrico, E(F,t), e o deslocamento, D(F,t), séo

aproximadamente paralelos e podem ser tratados desta forma para a maioria das

situacdes praticas.
2.7.1.a— Efeito Kerr

Considerando os processos nao-lineares, podemos dizer que 0s mais intensos
sdo aqueles relacionados a susceptibilidade de segunda ordem x®. Estes
processos s&o responsaveis, por exemplo, pela geracdo de segundo harmonico,
gue consiste no desdobramento de frequéncia de uma luz laser apos passar por
um material ndo-linear. Esse tipo de n&o-linearidade ocorre apenas em materiais

gue ndo apresentam simetria de inversdo, ou seja, uma classe muito especifica
de materiais. Para materiais com simetria de inversao (,Y(Z) = 0), a nao-linearidade

mais importante passa a ser a de terceira ordem, responsavel pela mudanca do

indice de refracdo do meio com a intensidade de luz incidente. Para materiais que

x® =0, a polarizagcdo do meio pode ser escrita como:
P=x®E+yPE*= YV E+P,. (2.94)

A componente de polarizacdo néao-linear em (3) corresponde a um pequeno

incremento na susceptibilidade Ay que pode ser escrita por:

(3)
Pu = xOE(@) =241, (2.95)

Ay =
iad E(w) ne,C

()

E : : —
onde | :|Tngoc é a intensidade da onda inicial.

Como n®=1+y, isto equivale a um incremento no indice de refracéo

on , Ay

An=—Ay—2 tal que:
ox X2n a
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(©)]
An:'é;(J =n,l. (2.96)
0

A grandeza n,é denominada de indice de refracdo néo-linear. Assim a mudanca

no indice de refracdo é proporcional a intensidade optica. O indice de refracao

total é, portanto, uma funcéo linear da intensidade de acordo com a equacéao:

n(l)=n+n,l (2.97)
onde
(€]
n=24 . (2.98)
n°g,c

O efeito Kerr € um efeito auto-induzido no qual a velocidade de fase da onda
depende da prépria intensidade da onda. Ele é sensivel ao comprimento de onda

e depende da polarizacdo™.
2.7.1.b — Auto modulacéo de fase

Como resultado do efeito Kerr ¢ptico, uma onda viajando em um meio nao-linear
de terceira ordem sofre uma auto modulacdo de fase. A diferenca de fase
adquirida por um feixe de poténcia P e sec¢ao reta A, viajando uma distancia L em

um meio, é:

Q= 2m(| )L = 2/7(n +n, Ej/‘L ; (2.99)

assim ele é alterado por
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Ap=2m, ﬁ P, (2.100)
0

gue é proporcional a poténcia P. A auto modulacdo é usada em aplicacbes onde
a luz controla luz. Para maximizar o efeito, L deve ser grande e A pequeno.

Temos estas condigdes em guias de onda Opticos. Materiais com n, muito grande

podem ser usados em guias de onda da ordem de centimetros para conseguir

uma mudanca de fase da ordem de 7 com uma poténcia ndo muito alta’?.
2.7.1.c — Auto focalizacéo

Um outro efeito associado a auto modulacéo de fase é a auto focalizagdo. Se um
feixe é transmitido através de um fino material ndo-linear que exibe efeito Kerr
optico, o indice de refracdo muda de acordo com o padrdo de intensidade do
plano transversal a propagacdo (0 meio ndo-linear de terceira ordem age como
uma lente cujo foco depende da intensidade). O efeito Kerr é caracterizado por
um indice de refracdo dependente da intensidade. Esta dependéncia do indice de
refracdo com a intensidade é responsavel pela auto focalizacdo do feixe, quando
este possui um perfil transversal ndo uniforme de intensidade. Ao se propagar na

direcdo z, por exemplo, um feixe com um dado perfil transversal(x, y) de

intensidade, produz uma variacdo transversal correspondente no indice de
refracdo. Se o feixe tem a sua maior intensidade no centro, a maxima mudanca
no indice de refracdo serad também no centro. O meio age como um classificador
de indices de refracdo que da para onda um deslocamento de fase ndo uniforme,
causando assim uma curvatura na frente da onda. Sob certas condigbes o meio
pode agir como uma lente de distancia focal dependente da poténcia. Assim este
fendbmeno pode ser imaginado como uma lente induzida no material, que provoca

a focalizacédo do feixe.
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2.7.2 — Efeitos térmicos

O comportamento Optico ndo-linear de carater térmico é originado pela absorcéo
da luz (figura 2.3), podendo ser causado pela propria amostra, ou até mesmo por
impurezas presentes no meio. Existem varios efeitos de origem térmica que
modificam a propagacdo do feixe de excitagdo. O mais importante € o indice
térmico que € devido a dependéncia do indice de refracdo com a temperatura,
sendo um efeito direto sobre o indice de refracdo. Outros parametros fisicos
(constante elastica) sdo também influenciados pelo aumento na temperatura,
produzindo mudancas na orientacao do diretor, gerando uma resposta éptica néo-

linear.

No efeito denominado indice térmico, podemos escrever a parte ndo-linear do

indice de refracdo (An) como:

An=90AT, (2.101)
dT

n . — : .
sendo S_T uma propriedade intrinseca do meio e AT a variagdo de temperatura

induzida pelo laser.

Este efeito ndo se manifesta por igual em todas as fases liquido cristalinas. No
caso dos termotropicos, mais especificamente na fase isotrépica, a variacdo no
indice de refracdo € devida, principalmente, a uma mudangca na densidade
provocada pelo aumento da temperatura. Ja na fase neméatica, a mudanca no
indice de refracdo é altamente dependente da temperatura através de sua
dependéncia com o parametro de ordem escalar S, e também depende, em

menor medida, da densidade. Nesse caso a mudanca no indice de refragéo é:

an=9N9SAr (2.102)

ds dT
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A uma discussao mais aprofundada da dependéncia do indice de refracdo com a

temperatura (%) pode ser observada nas referéncias [13, 14].

Lente Térmica

Amostra

Figura 2.3 — llustracdo do efeito térmico induzido em uma amostra, pela

incidéncia de um laser gaussiano de alta poténcia.

2.8 — Técnica de Varredura-Z

Com o desenvolvimento do laser, foi possivel observar pela primeira vez que altas
intensidades de luz podem provocar mudangas nas propriedades Opticas dos
meios (indice de refracdo ou coeficiente de absorgéo); quando isso acontece as
alteracbes do mesmo afetam a propria propagacdo da luz de maneira néo-linear.
Em 1989 Sheik-Bahae e colaboradores utilizaram um método (varredura-Z) para
determinar o sinal da magnitude do indice de refracdo nao-linear, relacionado a
susceptibilidade de terceira ordem em cristais liquidos. Nesse caso a focalizacéo

e a desfocalizagdo do feixe podem associar-se a existéncia de um n, >0 ou
n, <0, respectivamente. Esta técnica denominada varredura-Z (Z-scan), é

baseada em principios de distorcdo espacial do feixe de luz e oferece tanto

sensibilidade quanto simplicidade experimental.
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A passagem do feixe por um meio nao-linear provoca simultaneamente uma
distorcdo na fase da onda, dependente da intensidade, e como resultado ha a

mudanca no indice de refracéo linear da amostra n, por um termo dependente da

intensidade, n,| . Os pioneiros nos estudos de propriedades oOpticas néo-lineares

em cristais liquidos foram o grupo de Optica ndo-linear do Liquid Crystal Institute
(KSU,USA)®. Temos na figura 2.4 ilustrado o simples arranjo experimental

utilizado na experiéncia de Z-scan.

Amostra

iris

Detactor

Faixe
incidente

Figura 2.4 — Arranjo experimental tipico de uma experiéncia de varredura-Z.

A técnica consiste em focalizar um feixe com perfil gaussiano, mediante uma
lente, enquanto a amostra € deslocada ao longo da dire¢cdo de propagacédo do
feixe, como podemos observar na figura 2.4. O detector recebe a poténcia

transmitida através da abertura da iris, 1(z), em funcdo da posicdo da amostra.
Porém, o resultado completo de uma medida € expresso em termos da
transmitancia normalizada T,(z) em funcdo da posicdo. A transmitancia
normalizada é definida como a razéo entre 1(z) e a intensidade transmitida com a

amostra situada em um ponto distante do foco, onde a intensidade é pequena, de

modo a desprezar qualquer efeito ndo-linear,

W@ =1(/1(z>>z), (2.103)
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sendo z, o parametro confocal do feixe gaussiano.

A curva de transmitancia caracteristica para uma amostra com n, <0 pode ser
observada na figura 2.5. Essa curva apresenta um pico para z<0 e um vale para
z>0, pois a amostra se comporta como uma lente divergente. Para amostras
com n, >0 a curva de Z-scan obtida € semelhante a descrita anteriormente, mas
com as posicdes de pico e de vale invertidas, onde a amostra se comporta como

uma lente convergente.

Z=0
z=0
7=0
oo
=2 7 n, < 0
=]
DD &
DODO
DDDE}D "
- [n]
TN 1
o ODODD
[u)
o DDDD
=] DDD
ogo®
T
0
Z(mm)

Figura 2.5 — Transmitancia normalizada em funcéo da posi¢do para uma amostra

com n, <0. Quando a amostra € posicionada em z<0, 0 conjunto lente-amostra
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se comporta como uma lente convergente, aumentando a poténcia capturada
pelo detector e consequentemente produzindo um pico no grafico da
transmitancia normalizada. Se a amostra estiver sobre o foco (z=0), a luz passa
pela amostra sem sofrer alteracées. Ja quando z >0, obtemos um vale no grafico

de T, pois a amostra se comporta como uma lente divergente, diminuindo o sinal

capturado pelo detector.
2.9 — Técnica de Varredura-Z com Resolucdo Temporal

Considerando que o conjunto amostra mais porta-amostras, possue impurezas e
imperfeicOes e sabendo que tais problemas provocam espalhamento ou figuras
de difracdo que variam de acordo com a posi¢cao da amostra, podemos dizer que
a normalizacdo proposta por Sheik-Bahae'® é comprometida. Pensando em
corrigir esses problemas Oliveira et al.'” propuseram um método de normalizacdo
com resolucdo temporal. O arranjo experimental da técnica de Z-scan com

resolucéo temporal pode ser observado na figura 2.6.

L Ch L, L, S 1

Laser

Computer Oscilloscope

Figura 2.6 — Arranjo experimental Z-scan (resolucdo temporal), onde Li, L, e L3

séo lentes, S é a amostra, Ch é o Choper, |, airis e D, o fotodiodo.

Esta técnica consiste em focalizar mediante uma lente, um feixe de luz pulsado
(18 Hz) com perfil espacial Gaussiano, enquanto a amostra € deslocada ao longo
do eixo z (direcdo de propagacdo do feixe), varrendo a regido focal do feixe.
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Quando o feixe de luz laser incide sobre a amostra, a luz transmitida num primeiro
momento é devido ao processo linear de refracdo. Nos primeiros instantes o
acumulo de calor ndo é suficiente para mudar o indice de refragdo da amostra.
Com o decorrer do tempo, a amostra absorve luz, convertendo em calor, gerando
a mudanca em seu indice de refracdo. Devido a esse efeito, 0 sinal no detector
gue mede a luz transmitida pela amostra tera uma variacdo com o tempo. O sinal
pode ser acompanhado com auxilio de um osciloscopio, desde que, o fotodetector
seja suficientemente rapido. A figura 2.7 mostra o grafico da transmitancia em
funcdo do tempo em trés posicdes diferentes.

z

(z=0)

(z<0)

—

[ (arb. units)

AT=33ms.

t (ms)

Figura 2.7 — Exemplos de curvas da evolugdo temporal da transmitancia optica,
em trés sucessivas posi¢des ao longo do eixo z para uma amostra nematica

calamitica (n, <0).

A transmitancia normalizada é obtida pela raz&o do sinal num tempo t ~33ms (fim
da curva) pelo sinal no instante t=0 (inicio da curva), para cada posi¢do z.

Calculando essa transmitancia para todas as posi¢cfes de interesse, obtemos o
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grafico da transmiténcia normalizada T, em fun¢éo da posigéo z, visto na figura

2.8.

1.15 -
OOOO
1.10- Lo .
o” 0
OOOO

1.05- 5 .
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o Ooo
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Figura 2.8 — Exemplo de uma curva tipica da transmitancia normalizada em

fungéo da posi¢édo para uma amostra com n, <0.

2.10 — Modelos Tedricos

Quando um meio sofre uma modulagdo no seu indice de refracdo, com a
incidéncia de um feixe de laser sobre ele, podemos dizer que se trata de um meio
do tipo Kerr. S&o duas as consequéncias trazidas por esse efeito para a
propagacao de um feixe. Primeiramente, como o indice de refracdo de um meio é
inversamente proporcional a velocidade de propaga¢do de uma onda luminosa,
existira um efeito de auto-focalizacdo ou auto-desfocalizacdo do feixe incidente,
dependendo do sinal do termo nao-linear do indice de refracdo. Podemos dizer

neste caso que o meio atua como uma lente ndo-linear. Por sua vez, as
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diferencas nos caminhos épticos adquiridos pelas diversas partes da frente de
onda trazem como conseqUéncia da mudanca no indice de refracdo, uma

mudanca de fase (Ag, ) entre as diversas partes da frente de onda, gerando

padrdes de interferéncia. Este fenbmeno denomina-se auto-modulacéo de fase.

Podemos concluir que a presenca de um meio ndo-linear provocara mudancas
tanto na fase como no raio de curvatura do feixe incidente. No célculo da resposta
ndo-linear numa medida de Z-scan, em geral, considera-se 0 meio
suficientemente fino de maneira que a distor¢éo introduzida no raio de curvatura
da frente de onda seja insignificante. A forma da fase nao-linear depende do tipo
de meio (cristal semicondutor, liquido, cristal liquido, etc.) e das condi¢cdes
experimentais utilizadas (comprimento de onda do feixe, comprimento do pulso de
excitagdo da amostra, espessura da amostra, etc.). Considerando uma nao-

linearidade do tipo eletronica podemos escrever Ag,, COMo:

A = 2/1—” Ln,I(r), (2.104)

onde I(r) é a intensidade do feixe incidente numa dada posigéo radial, A o

comprimento de onda do feixe no vacuo e L a espessura.

Quando a nédo-linearidade € de origem térmica, a fase ndo-linear pode ser escrita

como:

Ag, =22 90T ().

_n 2.105
) dT ( )

A seguir trataremos 0s aspectos gerais dos modelos tedricos e do calculo da

transmitancia em uma medida de Z-scan.
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2.10.1 - Modelo de Sheik-Bahae

O calculo da transmitancia numa medida de varredura—Z proposto por Sheik-
Bahae e colaboradores®® considera que a origem da nao-linearidade é do tipo
eletrdnica. Para este caso a expressao para o indice de refracdo € escrita da

seguinte forma:
n=n,+n,l. (2.106)

O efeito do laser sobre a amostra tem carater puramente local. Sendo que a
regido que muda suas propriedades (indice de refracdo) é a regido diretamente
atingida pelo laser. Portanto, a mudanca de fase da onda segue o perfil espacial
do feixe gaussiano incidente se considerar. a) amostra de espessura fina
(L << z,); b) transmitancia linear na intensidade (8 =0); c) a intensidade do feixe

ndo decresce no percurso sobre a amostra (a pequenbx d) a iris esta afastada de

tal forma que tenha um diametro muito pequeno comparado ao diametro do feixe;
e e) a mudanca ndo-linear na fase da onda (ndo-linearidade eletronica) é

pequena A¢g, <<1. Levando em conta essas consideragées obtemos para a

transmitancia normalizada T, :

Ty(z)=1+ [Py Pt (2.107)

sendo x=12z/z,e

(2.108)
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onde c é a velocidade da luz no vacuo e |, a intensidade do feixe de luz laser

sobre 0 eixo na posi¢ao do foco. Podemos observar a transmitancia normalizada

para este modelo na figura 2.9.

N(p-v)

Figura 2.9 — Grafico tipico da transmitancia normalizada em funcdo da posicao
segundo o modelo de Sheik-Bahae™®.

A transmitancia normalizada em funcdo da posicdo apresenta algumas
caracteristicas que sao utilizadas como parametros para determinar o ajuste do
modelo tedrico aos dados experimentais; possui uma curva simétrica em relacao

a Ty; a distancia Az, independe da intensidade sobre a amostra; a diferenca

da transmitancia Tg3, € proporcional a n, segundo a relagdo

TS 0040604 .

N(p-v)
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2.10.2 - Modelo de Lente Térmica

Quando uma amostra € aquecida devido a energia absorvida pela propagacéo
ndo-linear de um feixe de laser gaussiano, dizemos que acontece o fenébmeno de
Lente Térmica. Este € um processo nédo local, diferenciado da néo-linearidade do
tipo eletrbnica, pelo fato da existéncia de difusdo de calor no meio. Com o
aumento da temperatura AT(r,t) da amostra surge a inducdo de um gradiente
transversal no indice de refracdo, sendo a variacdo ndo-linear do indice de

refracdo, An(F,t), dada pela equagéo:

An(F,t) = %AT(FJ). (2.109)

Portanto, a mudanga Ag, na fase da onda do feixe incidente sera dada pela

expressao:

AquL(F,t)=%L%AT(F,t).

(2.110)
Partindo destas equacdes, varios modelos foram propostos para curvas de
transmitancia extraidas de uma varredura-zZ'® *°. Os modelos sao diferenciados
pelas hipéteses sobre a distribuicdo do calor dentro da amostra, a qual determina

o atraso da fase da onda®® 2%,

As expressOes teodricas consideradas nos ajustes de nossos resultados
experimentais foram obtidas por Carter e colaboradores®. Considerando a
aproximacado de uma distribuicdo de calor com perfil parabélico (proporcional a r?)

e um regime estaciondrio, obtemos para a transmitancia normalizada a expresséo

S R BT

, 2.111
1(zt = ) 1+x? 1+ x? ( )
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sendo x=12z/z,e

6= aLPO[— %}/m , (2.112)

onde a € o coeficiente de absorgéo linear, k a condutividade térmica e B, a

poténcia incidente do laser na posi¢cdo do foco (z = 0) . Podemos observar na
secdo 2.9 como é obtida a transmitancia normalizada experimental para uma

varredura-Z com resolugéo temporal.

Como no modelo de Sheik-Bahae, a diferenca na transmitancia entre o pico e o

vale AT, , pode ser relacionada ao parametro 6, supondo que 6 <<1,

ATI™ 026 . (2.113)

N(p-v)

Em relacéo a dependéncia temporal do sinal, o modelo prevé que

_ 6 [ 2x o T( 1]
I(Z’t)_I(Z’O){1+1+tc/2t(1+x2j+[1+tc/2t} (1+x2j} - (2119)

onde

{ = @AC i, (2.115)
4D



Cap.2 - Fundamentacéo tedrica 62

p € a densidade, C o calor especifico da amostra, D a difusividade térmica, t,

uma constante de tempo caracteristica do processo de difusdo de calor e

w= w1+ x* é alargura do feixe laser.

Tomando a transmitancia normalizada T,™ = % ficamos com
Z,

2 -1
T - 1@0 )y, O ( 2X ]+ 6 ( ! j . (2.116)
1(z,0) 1+t /2t\1+x* ) |1+t /2t | \1+X°

Assumindo a diferenca de fase néo-linear 8 <<1, o segundo termo da equacao

(2.116) pode ser desprezado, assim temos que

-1
T e 9 2 )\ (2.117)
1+t /2t\1+x°

Considerando a equacao (2.115) temos

2
NUCANC S35 I (2.118)
4D 4D
onde
t., =af /4D (2.119)

Utilizando a relacdo (2.118) finalmente podemos escrever a transmitancia

normalizada com a dependéncia temporal e posicional.

-1
TI™M 041+ o ( 2"2) (2.120)
1+ {1+, /2t\ 1+ x
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Extraindo os parametros necessarios podemos calcular o indice de refracdo nédo-

linear™

Aajen,

n,=— 20" g (2.121)
80x 0,4067P

sendo A o comprimento de onda do laser, «, é a largura do feixe sobre o foco, ¢
€ a velocidade da luz no vacuo, n, € o indice de refracéo linear, d € o diametro

da amostra, P é a poténcia do laser e 6 é a diferenca de fase nao-linear.
Salientamos a utilizacdo das equacbes (2.119) e (2.121) nos célculos da

difusividade térmica e do indice de refracdo néo-linear.
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3.1 — Microscopia Optica de luz polarizada

Em se tratando de cristais liquidos, a microscopia Optica de luz polarizada
constitui-se numa técnica fundamental no processo de investigacédo das diferentes
fases e suas respectivas transicdes caracteristicas. A técnica consiste em
observar a amostra liquido cristalina entre polarizadores cruzados. Neste trabalho,
utilizamos um microscoépio optico de luz polarizada (modelo DM LP da Leica). Este
consiste de um polarizador de luz situado abaixo da platina giratéria bem como um
analisador situado acima da lente objetiva. Uma camera CCD (modelo CMA D2 da
Sony) foi acoplada ao Microscépio Optico com a finalidade de capturar as referidas

texturas, essencial no estudo de processamento digital, como mostra a figura 3.1.

66
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— Camera CCD

—— Analizador

—+ Objetiva

= Porta amostras
— Platina Giratoria

——— Polarizador

—+ Fonte de Luz

Figura 3.1 — llustracdo dos principais componentes de um microscépio optico de
luz polarizada junto a camera CCD.

A textura € a imagem de uma amostra liquido cristalina, quando observada em
microscopio optico com polarizadores cruzados. A textura retrata a simetria
macroscoépica da fase, bem como as singularidades topolégicas do diretor, em
geral influenciada pelas superficies dos porta-amostras e/ou pela acdo de campos
externos. Uma analise cuidadosa das texturas possibilita, em geral, identificar
diferentes fases, além de caracterizar a dire¢do local do diretor através do giro
adequado dos polarizadores e/ou platina giratéria. No controle de temperatura da
amostra utilizamos um sistema de refrigeracdo e aquecimento para capilares,
como mostra a figura 3.2, no qual ocorre a circulacdo de agua com a temperatura
controlada. Um banho térmico (modelo DT da Heto) com precisdo de 102 °C foi

utilizado no processo de controle da temperatura da agua.
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porta-amostra feixe de luz
| < polarizada

cilindro de
cobre

|
orificio para o
sensor térmico

Figura (3.2) — Sistema de refrigeracao e aquecimento para capilares, utilizado para
controlar a temperatura da amostra de cristal liquido, durante uma varredura para
verificacdo das temperaturas de transicdo de fases. As letras A e B indicam as

conexdes para o banho térmico.

Para minimizar a troca de calor do sistema de refrigeracdo e aquecimento com o
meio, foi confeccionado um isolante térmico que envolve todo o cilindro de cobre
(n&o consta na figura 3.2) assim melhorando a estabilidade na temperatura das
amostras. Colocado sobre a platina do microscopio de polarizacdo, o termostato
permite acompanhar as variagdes de textura da amostra em funcdo da
temperatura. Desse modo, é possivel determinar as temperaturas de transicdo de

fase associadas as mudancas nos padrdes de textura.

3.1.1 — Analise digital de texturas

Apoés a caracterizacdo e identificacdo das fases, focalizamos nossos estudos de
analise digital de texturas nas transi¢cdes Ire - Np - |. Para tal finalidade,
utilizamos uma camera digital CCD (resolucdo de 640 x 480 “pixels”) acoplada ao
microscopio Optico. As texturas nematicas sdo detectadas por ela e um programa
(linguagem orientada a objeto) foi elaborado, especialmente, para analisar, em
termos estatisticos, as referidas imagens. Nesse tratamento a imagem digitalizada
no padrdo de cores RGB (’red”, “green” e “blue”) é dividida nas trés cores

fundamentais (figura 3.3). Logo, escolher uma das trés cores fundamentais
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(vermelho, verde e azul) de interesse se torna necessario. Para cada “pixel” em
um ponto arbitrario p(x,y) na composicdo da imagem (textura), o programa
proposto associa uma tonalidade de cor b(x,y) que varia de 0 a 255. A cor verde
se mostrou mais sensivel, neste estudo, dentre as cores fundamentais e, em
razdo disso, ela foi escolhida. Os parametros estatisticos (valor medio, desvio
padrdo e variancia) de interesse podem ser calculados a partir da funcédo b(x,y).
Neste contexto, pela equacao (3.1) determinamos o desvio padrdo (o) a partir da
intensidade média (M) de cores definida pela equagéo (3.2)" 2

1
Il

xy

M, =—=Ts I3 [b(x,y)-M 0o =(M,)"” (3.1)

com

M, =if'5 f'oy b(x, y)dxdy (3.2)

1,

onde Iy e |, sé@o “componentes” x e y do dominio retangular da composi¢cdo da
imagem. Este procedimento adotado aqui, com relagdo ao processo de
preparacdo e caracterizagdo das fases nematicas, é o usual. Nesse contexto,
esperamos explicitar nossa contribuicdo, no sentido de aprofundar conhecimentos
sobre a caracterizacao destas fases nematicas do ponto de vista da dependéncia

com a temperatura de parametros épticos e elasticos.
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Figura 3.3 (a) imagem digitalizada no padrdo de cores RGB, (b) componente do

vermelho, (c) componente do verde e (d) componente do azul.

O nuamero de “pixels” (N) de tonalidade (cor b) pode ser representado em um
histograma, transformando deste modo a informag¢ao bidimensional em uma

descri¢do unidimensional como podemos observar na figura (3.4).
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Figura 3.4 Histograma caracteristico de uma imagem monocromatica.

3.2 — Refratometria

No ano de 1886 Ernest Abbe deu inicio ao aperfeicoamento dos antigos
refratbmetros. Como resultado de seus esforgos, foram criados os refratbmetros
de Abbe, os quais sdo usados atualmente em diversas areas de pesquisa. As
medidas de indice de refragdo em cristais liquidos foram realizadas pelo método
Abbe. Neste método, o cristal liquido é confinado em um porta-amostras (figura
3.6) 0 qual é colocado sobre a face do prisma principal, lembrando que, faz-se
necessario o uso de uma pelicula liquida entre o porta-amostras (cubeta) e o
prisma como acoplador 6ptico (balsamo do Canada, n= 153). O indice de refracdo
do conjunto amostra-cubeta-acoplador 6ptico necessariamente deve ser menor do
gue o indice de refracdo do prisma. O principio de funcionamento baseia-se no
método do angulo critico®.
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Figura 3.5 — Refratbmetro de Abbe utilizado nas medidas de indice de refracado
em cristais liquidos. Na parte superior esquerda temos a imagem que é

observada na ocular, contendo o visor com a escala de medidas.

O refratbmetro utilizado nas medidas foi um modelo 3T da Atago como mostra a
figura 3.5, com precisdo de 2 x 10™ Considerando amostras anisotropicas
precisamos tomar alguns cuidados na realizagcdo das medidas. Em primeiro lugar
as amostras devem estar orientadas. Devemos também polarizar a luz incidente
na amostra. A orientacdo das amostras bem como a polarizacdo da luz é
necessaria, pois queremos medir os indices de refracdo ordinario (diretor paralelo
ao eixo optico) e extraordinario (diretor perpendicular ao eixo Optico) de um cristal
liqguido nematico liotropico. Os procedimentos de orientacdo das amostras foram
realizados com campo magnético conforme descrito em se¢des posteriores. A
polarizacdo da luz incidente foi feita com o acoplamento de um polarizador na

lente do refratdmetro como pode ser visto na figura 3.7 (a).
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Figura 3.6 — Cubeta de quartzo de 1 mm de caminho 6ptico, volume 260/ e

dimensodes 45 x 12,5 x 3,5 mm.

Iniciando a medida é necesséario ajustar o foco do equipamento, ou seja, ao passar
de um meio de menor indice de refracdo (amostra) para um meio de indice de
refracdo maior (prisma) a luz incidente é refratada, assim, € desviada em direcao a
face do prisma, conforme mostra a figura 3.7 (b). Através do prisma passarao
somente os raios incidentes, cujo angulo de refracdo € menor que o angulo de
refracdo do prisma r, criando assim uma fronteira claro/escuro bem nitida na
ocular do refratbmetro, permitindo assim focalizar e fazer a leitura direta do indice
de refracdo. Para fazer a leitura do indice de refracdo extraordinario € necessario
girar o polarizador de 90 graus. No controle de temperatura utilizamos um banho
térmico com precisdo de 0,01 °C acoplado ao refratbmetro, e um intervalo de
tempo de aproximadamente 20 minutos foi utilizado entre diferentes medidas

realizadas.
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Figura 3.7 — (a) Refratdbmetro Abbe, utilizado nas medidas de indice de refracdo

em cristais liquidos. (b) Principio de funcionamento do refratbmetro Abbe, onde

estdo representados o prisma principal, e a luz proveniente do espelho. O indice

de refracdo da amostra determina o angulo critico r.

As amostras “perdem” orientacdo quando transitam da fase nemética para a

isotropica®. Assim é necessario fazer primeiramente as medidas de n diminuindo a

temperatura. Apos a realizagdo das medidas para baixas temperaturas, a amostra

€ orientada novamente e entdo é realizada a medida para altas temperaturas.

3.3 — Técnica de varredura-Z com resolucao temporal

Nesta secao apresentamos uma descricdo detalhada do arranjo experimental para

medidas do indice de refracdo ndo-linear e difusividade térmica através da técnica
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de varredura-Z (Z-scan), conforme ilustrado na figura 3.8. Este método de
medidas exige determinados cuidados experimentais para minimizar os erros, que
podem acontecer durante a realizacdo do referido experimento. Dentre esses
erros destacamos, por exemplo, a flutuagdo da rede (interferindo na poténcia do
laser), a presenca de defeitos, imperfeicbes e impurezas do porta-amostras
(inducédo de efeitos indesejados). Para evitar problemas com a flutuacéo da rede,
nosso laboratorio € equipado com um estabilizador de tensdo muito eficiente. Para
a segunda fonte de erros propomos um meétodo de aquisicdo denominado

varredura-Z, com resolucao temporal.

Figura 3.8 — Arranjo experimental Z-scan (resolugéo temporal), onde L;, L, e L3
sao lentes, E; e E, sdo espelhos, S amostra, Ch Choper, | iris, D fotodiodo e R

as placas metédlicas utilizadas na refrigeracéo do laser..

No experimento utilizamos um laser (polarizado dire¢cdo Y) de estado solido
“diode-pumped solid-state laser (DPSS)” modelo Ventus 532, acoplado a uma
fonte microprocessadora de controle de poténcia mpc 6000. O laser emite luz com
um comprimento de onda de 532 nm, alcancando uma poténcia de até 1 W. Para
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um bom funcionamento a temperatura do equipamento deve estar entre 10°C e
35°C. Para que isso ocorra, acoplamos um sistema constituido de placas de
aluminio (figura 3.8 sob o laser) refrigeradas com agua a uma temperatura de
24°C, mantendo a temperatura do equipamento em aproximadamente 28°C. O
modo de oscilacdo do laser € TEMgy 0 qual gera na saida um feixe com perfil

gaussiano que pode ser visto na figura 3.9.

10HLO

0.0

Figura 3.9 — Perfil Gaussiano do laser Ventus 532.

No experimento de Z-scan com resolugcdo temporal incidimos uma luz pulsada
sobre a amostra, evitando o0 superaguecimento da mesma. Tais pulsos tém uma
freqiéncia de 18 hz e sdo conseguidos com um chopper Ch (Stanford Research
System — SR540). As lentes L, e L, vistas na figura 3.8 de diferentes distancias
focais tém a dupla finalidade. Primeiramente, com o objetivo de diminuir o tempo
de subida do pulso incidente na amostra (tempo de resposta) posicionamos 0
chopper ch exatamente sobre o foco da lente L,. O tempo de subida obtido foi da
ordem de 70 ms. Quanto menor esse tempo melhor sera a aquisicao. Obtemos
também um mecanismo que nos permite variar o didmetro do feixe laser,

possibilitando variar o grau de focalizacao do feixe sobre a amostra.
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Ainda levando em consideracdo o arranjo experimental da figura 3.8, a lente L,

tem uma distancia focal de aproximadamente 10 cm e € posicionada entre a
amostra e a iris, assim focalizando o feixe de luz. Um carrinho nos possibilita
deslocar a amostra em relagéo ao foco dessa lente, gerando o sinal de Z-scan que
tanto nos interessa. A luz, ap0s passar pela amostra atravessa uma iris, que é
posicionada de maneira a permitir apenas a passagem do centro do feixe; logo, a
luz remanescente incide sobre o fotodiodo. A aquisicdo da transmitancia €
realizada por um osciloscopio (Tektronix — TDS3012). Finalmente, com o objetivo
de automatizar o experimento, todos os equipamentos (laser — poténcia, carrinho —
deslocamento, osciloscopio — sinal transmitido) sdo controlados pelo PC. O
programa de controle foi desenvolvido em nosso laboratorio, utilizando linguagem

orientada a objeto. A parte visual do programa pode ser observada na figura 3.10.

Programa de Aquisigdo de dados Z-5can [Newller)

Grafico
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Figura 3.10 — Parte do visual do programa de aquisicdo de dados (Z-scan)

realizado em linguagem orientada a objeto.

Para um melhor resultado no estudo de parametros O6pticos nao-lineares é

necessario que o laser de alta poténcia tenha um perfil gaussiano. Se o laser
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possuir este perfil, ao incidirmos em uma lente convergente, toda a luz convergera
para um determinado ponto (distancia focal) e, logo apds esse ponto, a luz

comecard a divergir. Um parametro muito importante na analise dos resultados é o

@) que é nada mais que a espessura do laser sobre o foco. Utilizando os
conceitos para feixes com perfis gaussianos bem como o procedimento descrito

no apéndice A encontramos G, = 215um.

Neste contexto, a transmitancia normalizada em funcdo da posicao cujo grafico
caracteristico pode ser visto na figura 2.8. Considerando um tempo suficiente para

a estabilidade (formacéo da lente térmica) t =10t_, e utilizando a equacgéao (2.120)

para o “fit” (ajuste) dos dados experimentais, podemos calcular o parametro &
(diferenca de fase). Posteriormente utilizamos a equacgéo (2.121) para calcular o
indice de refracdo ndo-linear’. Se considerarmos o gréafico da evolucéo temporal

(figura 2.7) em uma determinada posicéo (z=z,), fazendo uso do parametro &

calculado na parte espacial e ainda a equacédo (2.120) para o “fit” dos dados

experimentais, o parametro t_(tempo caracteristico para a formacgdo da lente

térmica) € encontrado, e consequentemente utilizando a equacdo (2.119)

podemos calcular a difusividade térmica.

3.4 — Amostras

Amostras liotropicas investigadas neste trabalho foram preparadas de acordo com
0 procedimento descrito a seguir, € o0s componentes utilizados foram Laurato de
Potéassio (KL), Decanol (DeOH) e agua deuterada (D,0). Os diferentes compostos
utilizados na preparacdo das misturas liotropicas sdo de diversos laboratorios de
sintese. O laurato de potéssio foi sintetizado e recristalizado em etanol em nosso

laboratério® ’

, 0 decanol bem como a agua deuterada sdo oriundos dos
laboratorios Sigma e Merk, respectivamente. Na pesagem dos reagentes,
utilizamos uma balancga analitica da Mettler Toledo modelo AT201 com precisao

de 0,1 mg. A sequéncia de pesagem dos reagentes foi a seguinte: Laurato de
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potassio (KL), decanol (DeOH) e agua deuterada (D.0O). ApGs a pesagem, o tubo
de ensaio € vedado com parafilme para evitar a evaporacdo dos componentes. No
processo seguinte é feita a homogeneizacdo, o tubo é agitado em um agitador
mecanico (modelo 251 da FANEM) e posteriormente colocado em uma centrifuga
(modelo 222728 da Quimis). Esse processo € repetido até que a mistura fique

completamente homogénea.
3.4.2 — Diagramas de fases
A motivacdo inicial foi o estudo da fase nematica discética entre duas fases

isotropicas. Tal seqiéncia de fase € observada no diagrama de fases indicado na

figura 3.11 sobre a linha tracejada.

Temperatura("C)
N
o

24,4 24,8 25,2 25,6
KL wt %

Figura 3.11 — Diagrama de fases® do Laurato de Potassio KL/DeOH/D,0. Com a
porcentagem em massa de decanol (DeOH) fixa em 6,24 wt %. A concentragao
da amostra utilizada no trabalho esta representada pela linha pontilhada expressa

no diagramas de fases.
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Utilizamos também amostras na fase nematica calamitica entre dois isotropicos.

Esta sequiéncia pode ser vista na figura 3.12. indicada pela linha pontilhada.

T T T T N T
l/'//;(.\'
s0F . — J
o
g = Ne ==
£1s &\
5 L _
S $
5 %\
- ND \. .
\M.’_/_//
IRE
10 1 L 1 . 1 L
26,7 27,0 27,3 27,6
KL (Wt%)

Figura 3.12 — Diagrama de fases® do Laurato de Potéssio KL/DeOH/D,0. Com a
porcentagem em massa de decanol (DeOH) fixa em 6,17 wt %. A concentracao
da amostra utilizada no trabalho esta representada pela linha pontilhada expressa
no diagramas de fases.

As concentracOes relativas de cada composto para as amostras utilizadas nesse

trabalho estédo dispostas na tabela 3.1, bem como suas temperaturas de transicao.

Amostra Componentes Concentracéo TransicOes de fases
(% em Massa

KL 24,80

1 DeOH 6,24 Ire OBFF o Ng 0355 _ |
D,O 68,96
KL 27,20

2 DeOH 6,17 lre OTFS - N O BFS - |
D,O 66,63

Tabela 3.1 - Concentracdo e temperaturas de transicdo das amostras utilizadas.
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3.4.3 — Controle de Temperatura e acondicionamento

Para a obtencdo de um resultado confidvel é extremamente necessario termos um
bom controle da temperatura da amostra. Dois sistemas foram utilizados no
controle da temperatura das amostras. No primeiro um banho térmico (Heto —
HMT200) com estabilidade 0,01°C é utilizado junto a um termostato (figura 3.13).
Algumas medidas requerem um controle de temperatura do tipo rampa, neste
caso, um “hot stage” com precisdo de 0.001°C foi utilizado. Ambos os controles de
temperatura foram produzidos de tal forma que uma cubeta de vidro ou quartzo
(figura 3.14) de 1 mm de caminho Optico e 350 pl de volume seja utilizado como

porta amostras.

|
LI l -------- 1 D | | (=] 3 som

[ =]

Figura 3.13 — Termostato para cubetas, confeccionado na oficina mecéanica do
Departamento de Fisica da UEM, onde c possui uma abertura de 3,5mm, e €o
orificio para o sensor de temperatura, f € a entrada para circulacdo de agua

termostatizada.
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Figura 3.14 — Porta amostras de vidro (cubeta) da Hellma de 1 mm de caminho

optico e 350 pl de volume, e dimensfes 45 x 12,5 x 3,5 mm.

3.4.4 — Orientacao

Na investigacdo de amostras anisotropicas, € necessario que as mesmas estejam
orientadas. Para a orientacdo das amostras foi utilizado um eletroima Walker
Scientific inc. (figura 3.15). O equipamento produz um campo magnético de até 10
KG, que depende da distancia entre os nucleos das bobinas. Um procedimento
importante na orientacdo das amostras € a dopagem. A dopagem é realizada com
a finalidade de facilitar a orientacdo e consequentemente diminuir o tempo de
orientacdo completa. Para dopar as amostras utilizamos ferrofluido a base de
agua com uma concentracdo de aproximadamente 0,5 pl por grama de amostra,
ou seja, como a quantidade € muito pequena ndo altera as propriedades das
amostras. Lembrando que o campo aplicado para a orientacdo das amostras foi

de aproximadamente 8 KG durante 3 (10) horas para a N¢ (Np).
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Figura 3.15 — Eletroima, utilizado na orientacao das amostras.

As fases Np e N¢ foram orientadas na configuracdo homeotrépica e planar sob
efeito de campo magnético, respectivamente. A figura 3.18 mostra as
configuracdes de orientacdo das referidas fases e também a direcdo do campo
magnético aplicado durante o processo de orientagdo. Utilizamos a técnica de
microscopia oOptica de luz polarizada na verificacdo da orientacdo das amostras. A
figura 3.16 mostra em (a) uma fase nematica calamitica desorientada, (b) fase N¢
orientada com o diretor na direcdo de polarizacdo do microscopio e (c) mostra a
mesma fase Nc¢ orientada girada de 45° em relacdo ao plano de polarizacédo do
equipamento.

(b) (©)

Figura 3.16 — Fase N¢ (a) desorientada, (b) com orientacdo planar, (c) girada de 45°

em relac&o aos polarizadores.
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Seguindo o0 mesmo caminho temos a amostra nemética discética, que pode ser
vista na figura 3.17 (a) ainda desorientada. Nas figuras 3.17 (b) e (c) temos a
amostra na fase isotropica e uma fase Np orientada respectivamente. Podemos
observar que na fase isotropica a amostra fica totalmente escura, diferentemente
da amostra orientada que também fica escura salvo as bordas do porta amostras

gue ficam claras devido a distor¢cédo do diretor por efeito de parede.

Z

Figura 3.17 — (a) fase nemaética discotica (Np) desorientada, (b) fase Isotropica, (c) fase

(b) ©

Np orientada (orientagcdo homeotrépica).
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a) A ~b)
A IH <_ﬁ

= —

c) d)
Y - A

S|+ | O
X

Z

Figura 3.18 — ConfiguracGes experimentais do diretor (fn), direcdo do campo
magnético aplicado (H) e a polarizacéo do laser para as medidas de parametros

nao-lineares. (@) A||E e (b)A T E nafase N¢; (c)A||E e (d)A 0E na fase Np.
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4.1 — Andlise digital de texturas

Apoés a caracterizagdo e identificagcdo da fase Np, localizada entre duas fases
isotropicas, focalizamos as transicdes Igg — Np — | do ponto de vista de
processamento de andlise digital de texturas. Para tal finalidade, utilizamos uma
camera digital CCD — resolucdo de 640 x 480 “pixels” — acoplada a um
microscopio Optico. As texturas nematicas sdo detectadas por ela e um programa
(linguagem orientada a objeto) foi elaborado, especialmente, para analisar, em
termos estatisticos, as referidas imagens. E, além disso, escolher uma das trés
cores fundamentais (vermelho, verde e azul) de interesse. Para cada “pixel” em
um ponto arbitrario p(x,y) na composicdo da imagem (textura), o programa
proposto associa uma tonalidade verde b(x,y) que varia de 0 a 255. A cor verde se
mostrou mais sensivel, neste estudo, dentre as cores fundamentais e, em razdo
disso, ela foi escolhida. Os parametros estatisticos (valor médio, desvio padréo e
variancia) de interesse podem ser calculados a partir da funcdo b(x,y). Neste

contexto, determinamos o desvio padréo (o) a partir da intensidade média (M) de

cores definida nas referéncias [1, 2].

A figura 4.1 mostra texturas da seqiéncia de fases em pauta: (a) e (b) texturas da

fase nematica discética no processo de resfriamento, (c) e (d) texturas da fase Np

87
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no processo de aquecimento. As figuras (4.1) exibem a textura “schlieren”
pseudoisotrépica, caracteristica da fase Np em um processo de orientacao

homeotroépica.

(d)

Figura 4.1 — (a) e (b) texturas da fase nemaética discética (Np) no processo de

resfriamento nas respectivas temperaturas 13,6°C e 18,5°C, (c) e (d) texturas da
fase Np no processo de aguecimento com temperaturas de 33,0°C e 27,5°C

respectivamente. Ampliacdo de 10 vezes obtida pelo microscopico.

A figura 4.2 mostra o comportamento do desvio padréo (o) da intensidade média
de cores, definida na equacéo (3.1), em funcéo da temperatura nas proximidades

das transicles, lre — Np - |, respectivamente. As medidas Opticas foram



Cap.4 — Resultados e Discussdes 89

realizadas em um ciclo de aquecimento/resfriamento com uma taxa de ~ 0,8
m°C/s. O parametro ¢ se anula nas fases Iz € I, como esperado. Com a
proximidade da transicdo lgg — Np, 0 aumenta e alcanga um valor maximo
aproximadamente no meio da fase Np e, a seguir, diminui em dire¢cdo ao ponto de
transicdo para a fase isotropica. Este fato reflete, num primeiro momento, a
transicdo da textura escura (fase Igg) para a textura “schlieren” (fase Np) com a
presenca de dominios birrefringentes. Na continuidade do processo, a textura
“schlieren” gradualmente se transforma em uma textura pseudoisotrépica®, ou
seja, em uma configuracdo de orientacdo parcialmente homeotrdpica e, como
conseqiéncia, observa-se uma diminuicdo de o até a fronteira com a fase
isotropica. Observa-se, ainda, que os pontos minimos de o correspondem aos
respectivos pontos de transi¢cdes da sequiéncia de fases em pauta, indicados nas

figuras 4.1 e 4.2, respectivamente. Comportamento similar € observado no ciclo de
resfriamento.

100 + . Resfrizlindo-

O  Aquecendo

80

60 |-

20

0 1 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35

Temperatura (°C)

Figura 4.2 — Desvio padrdo (o) em funcdo da temperatura para a sequéncia de
fase Ire—» Np - .

Este método de investigacdo de texturas® é oportuno e, particularmente, indicado

como uma ferramenta auxiliar e rapida no processo de caracterizacdo de
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transicbes de fases. Ele se mostrou sensivel também no estudo de outras
transicoes liquido-cristalinas. A identificacdo da natureza de diferentes fases
requer informagBes sobre particularidades de tamanho de defeitos/dominios das
texturas. Esta linha de investigacdo vem sendo desenvolvida em nosso grupo de
pesquisa e tem despertado o interesse de outros pesquisadores. Um estudo mais
completo, sobre os fundamentos e aplicabilidade do estudo de processamento de

analise digital em cristal liquido, é feito na referéncia [1].

4.2 - indice de refracdo

A caracterizagdo das fases nematicas uniaxiais Nc € Np, do ponto de vista da
optica linear, requer medidas dos indices de refracdo extraordinario (ny) /ordinario
(np). Eles correspondem a direcdo de polarizacdo da luz incidente paralela/
perpendicular ao eixo éptico (diretor N) das respectivas fases, caracteristica de
um meio birrefringente. O interesse no estudo destes indices encontra
ressonéancia nos fundamentos da ordem orientacional da fase nematica, visto que

a diferenca entre eles define birrefringéncia optica (An=n_, —n,). Trata-se de um

parametro de ordem macroscopico relevante do meio liquido-cristalino, uma vez
gue se relaciona com o parametro de ordem microscoépico usual da fase nematica.
A refratometria de Abbe — fundamentada na reflex&do interna da luz na interface
entre a amostra nematica e a superficie do prisma do refratbmetro — tem sido

muito utilizada na determinacgéo direta dos mencionados indices.

4.2.1 - Transicdo lgg -» Np — |

Estdo indicados na figura 4.3 os resultados das medidas de indice de refracdo

extraordinario (n,) bem como do indice de refracdo ordinario (n,) nas

proximidades das transi¢cdes: Np — Igrge, Np — | € no dominio da fase Np.
Salientando que todas as medidas foram reproduzidas e que as barras de erro

estdo contidas nos pontos do grafico da referida figura. Note que ambos os indices
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de refracdo convergem para apenas um indice em baixa temperatura
(caracteristica da fase isotropica, denominada reentrante) e alta temperatura

(caracteristica da fase isotropica classica), respectivamente.
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Figura 4.3 — indices de refragdo ordinario (n,) e extraordinario (n,) da fase
nematica discoética e das fases isotropica (I) e isotropica reentrante (Igrg) num
sistema ternario KL/DeOH/D,0, em funcdo da temperatura, onde o valor médio da

fase nematica € dado por (n>=%(n,, +2n_). As barras de erro ndo podem ser

observadas, pois estédo contidas nos pontos experimentais.

Como consequiéncia destas medidas, a birrefringéncia optica, An=n,—-n,, €

obtida no dominio da fase Np. Do ponto de vista Optico, o sinal positivo de An é
caracteristico da fase Np. A figura 4.4. mostra o comportamento do referido

parametro em fungdo da temperatura no dominio da fase Np. Com o0 aumento de
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temperatura, a birrefringéncia cresce, alcanca um valor maximo e na sequéncia

diminui em direcdo a fase isotrépica.
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Figura 4.4 — Valores absolutos da birrefringéncia Optica da fase nematica

discdtica em funcdo da temperatura. Medidas utilizando um refratdbmetro Abbe

(A, =5893nm) e a birrefringéncia optica An=n, -n,. As barras de erro néo

podem ser observadas, pois estdo contidas nos pontos experimentais.
4.2.2 - Transicdo Igg - N¢ - |

A existéncia de uma fase nemética biaxial (Ng) situada entre fases nemaéticas
uniaxiais foi comunicada por L.J.Yu e A.Saupe® no inicio da década de 80 em um
diagrama de fases marcante da literatura dos cristais liquidos, obtido a partir de
misturas ternarias — surfactante, decanol e agua deuterada — nas concentracdes
de interesse. Além da fase biaxial, o referido diagrama prevé a ocorréncia, a baixa
temperatura, de uma fase isotrépica reentrante (Ire), fato este ndo verificado nos

cristais liquidos termotrépicos. As seguintes transicdes: (a) lre - Np - I, (D) Ire -
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Np - Ng - Np - le(c)lrgge = Nb - Ng - Nc — | sdo previstas no diagrama.
Y.Galerne e colaboradores®, ainda na década de 80 para a dada concentracéo de
decanol, refizeram o referido diagrama de fases. As transicdes de fases acima
mencionadas foram caracterizadas nesta nova versdo do diagrama em pauta,
exceto a seqiiéncia de fases (b). E oportuno salientar, no entanto, que além desta
constatacdo a transicdo de fase Igg - N¢ - I, ndo prevista nos referidos
diagramas, foi recentemente identificada em nosso laboratério. Esta sequéncia de

fases € investigada a seguir via medidas refratomeétricas, discutidas na secéo 4.2.

A figura 4.5 mostra os valores dos indices de refracdo ordinario/extraordinario em
funcdo da temperatura para a sequéncia de fases, kg -~ Nc — |. Observe que,
como no caso da fase Np situada entre duas fases isotropicas, os referidos indices
de refracdo convergem para um indice em baixa (alta) temperatura caracteristica
optica de uma fase isotropica reentrante (isotrOpica classica). A birrefringéncia

Optica nesta fase calamitica, An=n, —n,, € negativa, caracterizando, portanto uma

fase Nc, em concordancia com dados existentes na literatura. O comportamento
de An em funcdo da temperatura no dominio da fase Nc, € ilustrado na figura 4.6.
Note que, a birrefringéncia atinge um valor maximo com o aumento de

temperatura, a partir da fase Ige € depois decresce em direcdo a fase isotropica.
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Figura 4.5 — indices de refragéo ordinario (n,) e extraordinario (n,) da fase

nematica calamitica e das fases isotropica (I) e isotrépica reentrante (Irg) num

sistema ternario KL/DeOH/D,0, em funcdo da temperatura, onde o valor médio
da fase nematica € dado por (n) :%(n,, +2n_). As barras de erro ndo podem ser

observadas, pois estédo contidas nos pontos experimentais.
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Figura 4.6 — Valores absolutos da birrefringéncia Optica da fase nematica
calamitica em funcdo da temperatura. As barras de erro ndo podem ser
observadas, pois estdo contidas nos pontos experimentais. Lembrando que a
resolucdo na medida do indice de refracéo é de 2 x 10™.

4.3 — Refratividade Molar

A refratividade molar (Rj) esta relacionada com a polarizabilidade a, do meio
nematico para uma dada direcdo de polarizacdo (perpendicular ou paralela),
normalizado a uma molécula (ou micela). Trata-se de um parametro importante,
aqui determinado via equacao (2.54.b), nas proximidades da transi¢do Igg — Np —
I, a partir dos dados de indices de refracdo e densidade. Os graficos da

refratividade molar extraordinaria (R,) e ordinaria (R;) sdo obtidos em fungéo da
temperatura como podemos observar na figura 4.7. Observe que R, (R,)
apresenta um valor minimo (maximo) correspondente ao valor maximo da
birrefringéncia optica (Fig. 4.4) e além disso a anisotropia AR=R,-R; =R, -R, €
maior nas proximidades da transicdo Np - Irg quando comparado a transicdo Np - |

Este resultado indica que as referidas transigdes sdo de naturezas distintas.
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Figura 4.7 — Refratividade molar em funcdo da temperatura. M é a massa

molecular.
4.4 — Parametro de ordem

A equacédo (2.59) associa o parametro de ordem orientacional macroscopico Q
com os indices de refracdo ordinario/extraordinario. O parametro Q varia entre
zero (fase isotropica) e 1 (fase nematica completamente orientada). Considerando
um ponto em particular (birrefringéncia méxima) para os valores experimentais do
indice de refracdo (figura 4.6) da fase nematica calamitica e utilizando as
equacbes (2.52) e (2.59), calculamos o valor absoluto para a razédo

Aal{a),  =00085 Por outro lado, esta razdo também pode ser obtida via

A max

procedimento descrito por Haller®. A figura 4.8 mostra o gréfico de Iog(ﬂ S] em

(@)
funcéo do logaritmo da temperatura reduzida log(-7) onde 7 = (T-7,)/T, e Ty

€ a temperatura de transicdo de fase Nc — |. Para a temperatura reduzida 7 =-1
(T =0K) e considerando a hipotese que a fase Nc € perfeitamente orientada

(Q=1) no zero absoluto. Tal procedimento nos fornece a equacdo da reta
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Aa
(@)

e B=-012328 Neste sentido, determina-se o valor Aa/(a)=0,01205e parametro

Y=A+BX (Y= Iog{ Q} e X =-log(T -T,,)/T,,) com os valores A=-191896

de ordem Qmax = 0,73 num ponto em patrticular onde a birrefringéncia € maxima
(An.. ). Este resultado reflete do ponto de vista macroscopico o grau de ordem
méaxima de configuracdo de orientacdo micelar da fase N¢ situada entre fases

isotrépicas.

In % n <n’>-1)|

107 4—r—r———— . ———
10" 107
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Figura 4.8 — Grafico log-log dos dados de indice de refracdo vs temperatura

reduzida. A linha solida corresponde a extrapolacéo linear descrita no texto.

4.5 — Expoente critico

Nos cristais liquidos nematicos liotropicos, medidas de parametro de ordem tém
revelado a possibilidade das transicbes nemética discética (calamitica) — biaxial
serem de segunda ordem (ou continua) e a nematica discética (calamitica) —
isotropica (isotrépica reentrante), “fracamente” de primeira ordem. Estas
transi¢cdes, do ponto de vista tedrico, tém sido descritas ha concepcao da teoria de
campo médio de Landau — de Gennes’ e tem despertado o interesse de diversos
pesquisadores. Em particular, P. Toledano® e colaboradores, a partir de

consideracdes sobre estrutura, propriedades de simetria e anisometria de forma
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micelar determinaram expoentes criticos que governam as mencionadas
transicoes de fases. Neste contexto, direcionamos esta etapa de investigagdo do
presente trabalho focado no comportamento do parametro de ordem
macroscopico (birrefringéncia oOptica) nas proximidades das transicOes de fases

nematica discotica (Np) — isotropica reentrante e Np — isotrOpica, respectivamente.

Podemos relacionar a birrefringéncia optica (An) com o parametro de ordem (S)
da seguinte maneira An=7S, onde 7 é uma constante de normalizacdo escolhida
de tal maneira que o maximo do parametro de ordem corresponde a An=1.
Considerando a escala da temperatura reduzida nés normalizamos de maneira
gue a temperatura de transicéo Np — Irg corresponda a temperatura reduzida t =0
e a temperatura de transicdo Np — | corresponda a t =1. Desta forma, utilizando
dados extraidos da figura 4.3 obtemos o grafico da birrefringéncia Optica
normalizada em fungédo da temperatura reduzida, o que pode ser observado na

figura 4.9.
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Figura 4.9 — Birrefringéncia re-escalada vs temperatura reduzida da fase

nematica calamitica, obtido pela equagdo An=n,-n, com dados extraidos da

figura 4.3.
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Considerando o gréfico contido na figura 4.9 podemos dizer que temos dois

pontos criticos, em t, , =0-¢& e t,, =1+&, onde & e & S30 pequenos

parametros que fornecem os valores da temperatura na extrapolacdo do

parametro de ordem para S=0.

Podemos assumir que em torno do ponto critico o parametro de ordem tem um

comportamento descrito pela equacao (4.1).
s=an=a(T-T,|) (4.1)
Onde T, é atemperatura de transicdo de fase e S o0 expoente critico.

Tomando o logaritmo da equacdo (4.1) temos In(An)=In(a)+,8Ian—TC|).

Consequentemente temos em torno do ponto critico

dIn(an)

Podemos notar que a derivada dos logaritmos exclui qualquer dependéncia de a

(ou 7). Entdo, no grafico dos dados experimentais de In(An) em funcdo dos
valores de InQT —TC|) , 0 valor da inclinagdo da curva (figura 4.10) resultante, na

regido da T, corresponde ao valor do expoente critico, dado por:

_ alp(AnND,RE) ‘
Somn(T-T,,[)

. 5 = dIn{an, )

_5ﬁﬁt?gﬂ (4.5.3)

1
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Figura 4.10 — logaritmo da birrefringéncia (An) em funcdo do logaritmo da

temperatura reduzida (|T —TC|). Onde T. corresponde as temperaturas das

transicbes Np— Ire € Np — |.

Os melhores ajustes encontrados podem ser vistos na figura 4.10, que séo
encontrados com t, =0 e t,, =1 para & =001 e &, = 01. Os valores obtidos
para 0s expoentes criticos sdo S, =018+001 e p,=037+001 para as
respectivas transicoes de fases Np — Ire € Np — I. Nossos resultados indicam que
Np — | é consistente com uma transicado de primeira ordem (classica) e a transicao

Np — |re apresenta caracteristica de segunda ordem® *°.
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4.6 — Técnica de Varredura-Z

Nesta secdo apresentamos o0s resultados experimentais obtidos nas fases
nematicas uniaxiais via técnica de varredura-Z (Z-scan) na concepc¢do de um
modelo de lente térmica*. Num primeiro momento, determinamos o indice de
refracdo ndo-linear (ny) a temperatura ambiente (25°C) em uma configuracdo de
orientacdo paralela e perpendicular ao diretor das respectivas fases nematicas
uniaxiais. Em seguida apresentamos as medidas de difusividade térmica (D) nas
referidas fases.

4.6.1 - indice de refracéo nao-linear

As amostras liotropicas nas fases Nc e Np, respectivamente s&o inicialmente

orientadas com o diretor paralelo (perpendicular) a diregcao de polarizacdo da luz
A||[E (AOE). A figura 4.11 mostra os resultados obtidos para uma amostra
nematica calamitica a temperatura de 25°C, onde temos (a) e (b) medidas de Z-
scan com resolucdo espacial e temporal respectivamente com A|E. A
configuracdo de orientacédo A [JE corresponde aos gréficos indicados nas figuras

(c) e (d), respectivamente. A linha continua € o ajuste obtido com o modelo de
lente térmica dado pela equacgéo (2.120).
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Figura 4.11 — Curvas caracteristicas de Z-scan para uma amostra nemaética

calamitica. A linha continua € o ajuste obtido através do modelo de lente térmica.

(a) e (c) Transmitancia normalizada em funcéo da posi¢cdo com o diretor orientado

paralelamente (A||E) e perpendicularmente (A OE) a direcdo de polarizacdo da

luz incidente. (b) e (d) Transmitancia normalizada em fun¢do do tempo em suas

nas configuracdes A||E e A 0 E respectivamente.

Comportamento similar é obtido para a fase nematica discética (figura 4.12).
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Figura 4.12 — Curvas caracteristicas de Z-scan para uma amostra nemética
discotica. A linha continua é o ajuste obtido através do modelo de lente térmica.

(a) e (c) Transmitancia normalizada em fungéo da posi¢cdo com o diretor orientado
paralelamente (A ||E) e perpendicularmente (A0 E) a direcdo de polarizacéo da
luz incidente. (b) e (d) Transmitancia normalizada em funcdo do tempo em suas

nas configuracdes A||E e A 0E respectivamente.

A partir de um procedimento de ajuste (equacao (2.120)) dos dados experimentais

com t=10, calculamos a diferenca de fase 8 Com a equacgdo (2.121) e

considerando a poténcia do laser (P =47mW), espessura da amostra (d =1mm),
comprimento de onda do laser (A =5321m), a largura do feixe sobre o foco

(@, = 215um), o indice de refragédo linear (n,) e a velocidade da luz no vacuo (c)

calculamos o indice de refragdo néo-linear. A birrefringéncia Optica ndo-linear (4n;
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= Ny - N2r) € obtida a partir dos valores destes indices de refra¢éo. Estes dados
experimentais estdo indicados na tabela 4.1 assim como a razdo entre os indices
(N /n2r). Note que An, € positivo (negativo) na fase Np (Nc) em acordo com o

sinal da birrefringéncia oOptica linear determinado nas referidas fases.

0(10%) 8:(10?) 10° (-nz) | 10° (-nop) | Ana(esu) | nyj/nag
Nc | 22,61+0,01 | 17,89+0,01 | 4,79+0,08 | 3,80+0,08 | -9,93x10" | 1,26
Npb | 11,82+0,01 | 12,94+0,01 | 2,50+0,08 | 2,74+0,08 | +2,33x107 | 0,91

Tabela 4.1 — Parametros ndo-lineares obtidos para as fases nematicas N¢ e Np.

4.6.2 — Difusividade Térmica

Em cristais liquidos uniaxiais as configuracdes A||E e A E nos fornecem suas
respectivas difusividades D e D*2. Utilizando o parametro @ (tabela 4.1) para
obter o ajuste nos dados experimentais (equacdo 2.120) indicados nas figuras
4.11 (b) e (d) e 4.12 (b) e (d) onde se obtém, t_ =«f /4D, para uma posicéo fixa
(z = zp). Assim, a partir dos valores de te, € w, = 215um, as difusividades térmicas

paralela (D)) e perpendicular (Dg) sé&o calculadas. Os resultados séo indicados na
tabela 4.2.

Do ponto de vista teérico, consideramos um modelo simples de difusdo calor

(equacéo 4.4) para estimar a razéo entre as difusividades Dy/D,

II_‘”(1+ 2S)+(2-2S)
3 , (4.4)
r”(1—3)+(2+s)

0

Do
DD
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onde os parametros L, e L, sdo definidos como as dimensdes micelares

paralela e perpendicular ao diretor respectivamente, e S é o parametro de ordem

13,14,15

escalar. Utilizando dados da literatura para as referidas fases e a partir da

equacao 4.4, determinamos a razao D, /D. Note que D,/D; <1 para a fase Np
e D,/D,>1 para a fase Nc. A razdo D, /D, <1 (fase Np) € uma contribuigcdo

experimental, particular, deste trabalho™®.

Fase | teo) (MS) teor7 (MS) Dy(m?/s) DAm?/s) | DyDy Dy/Do
x10°® X108 (medido) | (estimado)
Nc 2.44 +£0.05 | 2.86 £ 0.05 | 4,75%0,08 4,03+0,08 1.18 1.27
Np 2.62+£0.05 | 243+ 0.05 | 4,40%0,08 4,75+0,08 0.93 0.88

Tabela 4.2 — Pardmetros anisotropicos (tempo caracteristico e difusividade

térmica) determinados para as fases Nc¢ e Np, respectivamente.

4.6.3 — indice de refragcdo n&o-linear e difusividade térmica em funcdo da

temperatura

Ainda nesta linha de investigacédo e seguindo o mesmo procedimento experimental
adotado via técnica de varredura-Z, apresentamos na figura 4.13 resultados do
indice de refracdo ndo-linear e difusividade térmica nas proximidades da transicao
(lRe- Np - 1). Os resultados mostram a sensibilidade da referida técnica e
observe que os indices de refragdo néo-linear e as difusividades térmicas
convergem para um valor nas respectivas fases isotropicas. Do ponto de vista
tedrico um modelo mais realistico, particularmente, com relacdo a difusividade

térmica esta sendo proposto em colaboragdo com o Prof.M.Simdes (DFI/UEL).
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No presente trabalho estudamos, num primeiro momento, indices de refracdo
ordinario/extraordinario através de um refratdmetro de Abbe nas sequéncias de
fases: lre— Np - | e IrRe—» N¢ - [. Utilizamos um microscépio 6ptico de luz
polarizada para identificar as referidas fases bem como suas respectivas
temperaturas de transicdo para as fases isotropicas. A transicéo Ire - Np — | foi
também investigada do ponto de vista de processamento de analise digital de
texturas. Para tal finalidade uma camera CCD foi acoplada ao microscopio 6ptico
de luz polarizada. O desvio padrdao de cores, determinado para a referida
sequéncia de fases, possibilitou identificar com precisdo os referidos pontos de

transicao.

Os dados de indices de refragdo, fundamentados na equacdo de Vuks,

possibilitaram determinar a refratividade molar no dominio da fase Np e nas

108
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proximidades de sua respectiva transicao para as fases isotrépicas. Este estudo,
permitiu ainda, estimar o parametro de ordem orientacional macroscépico em um
ponto particular onde a birrefringéncia Optica alcanca um valor maximo na
sequéncia de fases, Ire - Nc - I. O expoente critico que reflete 0 andamento do
parametro de ordem macroscopico (birrefringéncia éptica) foi determinado nas
proximidades das transi¢cdes: Np — Ige € Np — |, respectivamente. A natureza de

primeira ou segunda ordem foi discutida como consequéncia deste estudo.

Nas medidas Opticas ndo-lineares utilizamos a técnica de varredura-Z (Z-scan)
com resolucdo temporal. O referido experimento foi totalmente viabilizado em
nosso laboratério como parte integrante deste projeto de pesquisa. Este estudo
permitiu, através de uma andlise detalhada dos resultados experimentais, em
amostras nematicas discoética e calamitica, determinar os indices de refracdo nao-
linear e as difusividades térmicas, e suas respectivas anisotropias. A analise
destes resultados mostrou que a fase N¢ (Np) apresenta anisotropia no indice de
refracdo ndo linear negativa (positiva) e anisotropia na difusividade térmica
positiva (negativa). O destaque neste estudo refere-se ao resultado da razdo entre
as difusividades obtido para a fase Np. Este importante resultado, fundamentado
do ponto de vista tedrico em um modelo simples de difusdo de calor, relaciona
parametro de ordem e dimensdes micelares. Os referidos parametros foram,
ainda, determinados nas proximidades das transicdes: Np - | e Np - Igg,
respectivamente. Os resultados experimentais mostraram que o0s mencionados
parametros anisotropicos convergem para um valor do indice de refracdo néo-
linear/difusividade térmica nos respectivos pontos de transicdo para as fases

isotropicas.

Este trabalho n&o se encerra aqui, ao contrario, abre uma série de perspectivas,
particularmente quanto a técnica de varredura-Z. Neste sentido, estender a
presente investigacdo a outros fluidos complexos no campo de energia renovavel

e/ou engenharia de alimentos, pode ser interessante e oportuno. Do ponto de vista
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tedrico, um modelo mais realistico que fundamente os resultados de difusividade

térmica esta ainda em aberto.



4 Apéndice A

A.1 — Feixe Gaussiano

Conforme mencionado durante a apresentacdo do trabalho,

geralmente

empregam-se lasers com feixes gaussianos em técnicas Opticas ndo-lineares

(Varredura-Z e Lente Térmica). Em seguida vamos descrever as equacdes que

exprimem, de forma geral, um feixe no modo TEMqo.

Partindo da derivacdo da equacdo de onda, considerando uma aproximacao

paraxial’, temos uma solucdo para a propagacdo de um feixe na direcdo z,

expressa pela equacao do feixe gaussiano:

E(r,Z)=Eo&e"’"”(Zexp{— tkr —ikz}ex - e
(2) 2R(2) ®*(2)

onde R(z) corresponde ao raio de curvatura da frente de onda do feixe:

R(z)= zll+ (z,/ z)zj

111

(A.1)

(A.2)
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e w(z) corresponde ao raio do feixe na posicéo z:

@ (2)= gL+ (2/2,)| (A3)

z, € o parametro confocal (comprimento de Rayleigh) e «, o raio do feixe na

cintura (figura A.1). A relagéo entre z, e w, € dada por

(A.4)

Onde o termo de fase é dado por

Az)= arctarEij (A.5)

Zy

A intensidade do feixe gaussiano é proporcional ao quadrado do modulo do

campo, sendo dada por

W - 2r?
1(r,2)=1, 7 ex wz(z)j (A.6)

Onde 1, corresponde a intensidade maxima, que ocorre no centro da cintura do

feixe (r =0,z=0). Lembrando que a integral da intensidade € igual a potencia

total do feixe, assim temos

l, === (A7)

Considerando o raio do feixe «(z) podemos dizer que ele define o ponto onde a
amplitude do campo cai de 1/e com relacdo ao centro do feixe. Quanto a

intensidade 1(r,z), corresponde a 1/e? da intensidade no centro do feixe.
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Figura A.1 — Regido da cintura do feixe, mostrando o diametro do feixe 2w,, 0

comprimento de Rayleigh z, e o diametro na posicéo z = z,.

Podemos observar na equacéo (A.1) o raio do feixe varia com 1/e em relagdo a

distancia da cintura do feixe. Para valores de z>> z, temos aproximadamente.

w(z) =% z (A.8)

Zy

Podemos deduzir a partir da equacédo do raio num ponto distante o angulo de
divergéncia (angulo de difracdo) do feixe visto na figura A.2. Esse angulo €

expresso por

6= (A.9)
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Figura A.2 — Angulo de divergéncia (8) que indica a dispersdo do feixe para

z>>7,.

A.2 — Cintura do feixe G

Na estimativa do parametro &g deslocamos um pinhule (fenda) de 25 pm

acoplado ao fotodetector, varrendo a regido focal, partindo da lente até pontos
posteriores a a cintura do feixe, com incremento de 1 mm na distancia, para cada

ponto a intensidade maxima € obtida formando assim o grafico que pode ser
observado na figura A.2.
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Figura A.2 — Perfil do laser utilizado nas medidas O6pticas. A curva sodlida

corresponde ao fit gaussiano.

Do ajuste feito nos pontos obtidos (fit gaussiano) encontramos a distancia
confocal z, (largura a meia altura) utilizando a equagédo %, = T,/ A e sabendo
que o comprimento de onda do laser é A=5321m encontramos um

G, =215.m.
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DIGITAL IMAGE PROCESSING STUDY OF
A REENTRANT ISOTROPIC-DISCOTIC
NEMATIC PHASE TRANSITION
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The structural change in the discotic nematic textures is investigated, by
means of digital image processing, near the reentrant isotropic (Igg) — discolic
nematic (Np) — isotropic (1) phase transitions in a lyotropic mixture of potass-
ium laurate, decanol and Ds0. The Np phase is characterized by extraordinary
and ordinary refractive indexr measurements and discussed in terms of the
mean square deviation parameter determined through a statistical method
Jor the image data detected by the CCD camera.

Keywords: digital image processing; discotic nematic; reentrant isotropic

INTRODUCTION

The application of the digital image processing method is relevant not only
from the fundamental point in scientific research but also for technological
interest. In the field of liquid crystals [1], this investigation method has
been employed, particularly, in thermotropic [2,3] systems to investigate
topological texture configurations near the phase transitions. Recently it
was applied in the evaluation of the change of the image frame textures
near the uniaxial and biaxial nematic phase transitions in lyotropic liquid
crystals [4]. These systems [5] are complex fluids formed by mixtures of
amphiphilic molecules and a solvent (usually water), under convenient
temperature and concentration conditions. The basic units of the lyotropic
systems are anisotropic micelles [6]. In the temperature-concentration
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phase diagram, two uniaxial and one biaxial nematic phases have been
observed [7]. The uniaxial nematic phases have been shown to be prolate
(calamitic N¢) and oblate (discotic Np) micellar aggregates dispersed in
water [6]. The biaxial nematic phase (Ng) appears to be an intermediate
phase along the border between the two uniaxial nematic ones. Therefore,
the existence of this biaxial nematic lyotropic phase has been questioned in
the literature [8]. This phase diagram, studied by Yu and Saupe [7], shows
for a particular choice of temperature and concentration conditions for the
ternary system potassium laurate, 1-decanol and D0, the occurrence of
a sequence of phase transitions: reentrant isotropic « discotic nematic «
isotropic.

Extraordinary (ny) and ordinary (n,) refractive indices, near the Izg —
Np and Np — I phase transitions, are determined as a function of the tem-
perature through an Abbe refractometer [9-11] to characterize the discotic
nematic domain and its transitions to the isotropic phases. It is important
to mention that the schlieren texture is not stable in discotic nematic
phase. This texture changes slowly to the pseudoisotropic schlieren. The
dynamic of the texture configuration in N range, using a colour CCD digi-
tal camera coupled to a polarizing microscope, is investigated in this work.

FUNDAMENTALS

The method of digital image processing discussed in this paper was origi
nally applied to the termotropic liquid crystals by B. Montrucchio et al.
[2,3]. In our case, the discotic nematic textures detected by the CCD cam-
era is directly stored in a file driven by an IBM-PC compatible computer
with a resolution of 640 x 480 pixels and a Delphi-program was utilized
to analyze these image frames [4]. In this way, it is convenient to consider
the 2-dimensional function b(z,y), that represents the 24 bits true colour
pixel, with ranges from 0 to 255 in red, green or blue colours. The green
colour have been showed to be most sensitive [4] for the lyotropic nematic
textures. The average statistical directional moments M} (x,y) and M (z,y)
of the image frame are defined by [2]:

Lo
; 1
My(z,y) = E./ b(x + rsin8;,y + 7 cos 0;)dr, (1)
0

i

: 1 ;

M (z,y) = rf [b(x + 7sin b;,y + 7 cos 0;) — Mg(x, y)]kdr, (2)
25 0

where k is the moment order, » is the radial distance from an arbitrary point

P(x,y) of the tone b(z,y), along the eight radial directions at 45 degrees
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from each other, 6; is the angle formed by the i-direction with the y-axis
and lo; and [y; are local coherence lengths of the image frame [2,3]. These
local coherence lengths are defined as the radial distances from point P(z, )
at which the values of the directional moments given by Egs. (1) and (2)
saturate within a confidence level (8). The parameters ly; and l; are
obtained taking in account the major natural number that satisfy the follow-
ing condition: |Mj(x,y) — Mi(z.y)| < oMj(x,y), with 6 =5%. In this
paper, we compute the mean square deviation (¢) of the mean values of
the lp; and of ;;, in 640 x 480 squared pixels, with second moment order
(k = 2), for eight radial directions (i =1...., 8). Note that each pixel has
8 immediate neighbor pixels [4]. Further details about of the method of
image processing, studied in this work, are given in Refs. [2,3].

The lyotropic mixture investigated in this work was prepared with
the following concentrations in weight percent: potassium laurate
(KL:24.80), decanol (DeOH:6.24) and D»0(68.96). KL was synthesized
from lauric acid (Sigma) via neutralization with potassium hydroxide
(Merck) and was further purified by recrystallization with hot ethanol
(Merck) several times in the laboratory, DeOH and D20 (>99% purity from
Aldrich). The phase sequence, determined by optical microscopy and
refractive index measurements, is reentrant isotropic (Izz) up to 13.3°C,
discotic nematic (Np) from 13.3°C to 33.3°C, and isotropic (I) again above
33.3°C. Temperature dependences of extraordinary and ordinary
refractive indices, near the /z=—Np and Np-I phase transitions, were per-
formed through an Abbe refractometer [9,10]. The nematic sample is
encapsulated in sealed planar microslides with 0.2 mm of light path from
Vitro Dynamics. The laboratory frame axes are defined with the boundary
surfaces parallel to the 1-2 plane and 3 is the axis normal to the biggest sur-
face of the microslide. The optical investigation was carried out using a
Sony colour CCD digital camera connected to a Leica polarizing micro-
scope. The sample, not aligned, is placed in a hot stage (MK 200) device.
The sample temperature was controlled by a Heto circulating temperature
bath stable within 0.01 K. The optical measurements were performed only
when the temperature of the sample was stabilized to better than 0.1°C.
A heating (cooling) rate of ~0.8mKs ™! was used during the acquisition
of the experimental image frames.

RESULTS AND DISCUSSION

The extraordinary (ny) and ordinary (n,) refractive indices as function of
temperature, near the Ipz — Np and Np — I phase transitions, are presented
in Figure 1. Full starts in this figure represent the values of (n) where
(n?®) = (n% +2n%)/3 is the averaged value of the refractive index in the
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FIGURE 1 Extraordinary (7)) and ordinary (7. ) refractive indices vs temperature
of KL system, for sodium D line (5689.3nm). Irz, Np and I are the isotropic reen-
trant, discotic nematic and isotropic phases, respectively.

discotic nematic phase. Note that the optical birefringence An = n) — 7.
is positive [12] in the discotic nematic phase and both refractive indices, as
a function of temperature, trend to one index in the reentrant isotropic and
isotropic phases. This result confirms the existence of the discotic nematic
phase between the two isotropic phases in accordance to the phase dia-
grams reported in the literature [7,13].

The schlieren texture, characteristic of the nematic phase, is not stable
in Np phase. It transforms gradually, after the transition Irg — Np is com-
pleted, to a pseudoisotropic texture [14] as exhibited in Figure 2. The sur-
face alignment, induced only by the boundary conditions, of Ny phase is
perpendicular to the biggest surface of the microslide. In this way, the dis-
cotic micelles tend to get an orientation partially homeotropic that
dis appear at Np—I phase transition. The textures of this phase sequence,
Ipr—Np—I phase transition, will be discussed here via digital image proces-
sing method.

Figure 3 shows the mean square deviation (¢) as a function of tempera-
ture near the Irp —Np—I phase transitions for the heating cycle. The black
texture, in [pg phase, turns to the schlieren texture at Ipgp — Np phase
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FIGURE 2 Lyotropic discotic nematic textures observed at the polarizing micro-
scope along the 3 axis between crossed polarizers, magnification x50: (a) heating
at 13.8°C; (b) heating at 18.5°C , where the mean square deviation () reaches the
maximum value; (c¢) cooling at 33.0°C, and (d) cooling at 27.5°C, where ¢ also
reaches the maximum value.

transition (see Fig. 2a). In this case, ¢ increases and becomes maximum at
around 18.5°C where the schlieren texture, at Ipz — Np phase transition, is
transformed into a pseudoisotropic schlieren texture with the appearance
of bright irregular and black domains. From this point, in the range of
Np phase, the partial homeotropic orientation of the micelles increases, fol-
lowed by a decrease of ¢ until the Np — I phase transition. This fact reflects
the transition between pseudoisotropic schlieren and black textures. On
the other hand, the optical measurements were also performed for cooling
near the I — Np — Ipg phase transitions (see Figs. 2c and 2d). The data of o,
as a function of temperature, are shown in Figure 3. Again ¢ increases, near
the [ —Np phase transition, with the appearance of pseudoisotropic
schlieren texture and reaches a maximum value at about 27.5°C. In
addition, as expected, ¢ decreases as temperature decreases towards the
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FIGURE 3 Temperature dependence on mean square deviation (¢) in KL/DeOH/
D30 system. Igg, Np and I phases, respectively.

Np — Ipg phase transition. Note that the [ — Np — Irg phase transitions are
identified with the minimum values of ¢ determined in each phase tran-
sition [4]. Conversely, our results show yet a shift in the position of the
maxima of o, in the range of N phase, obtained during heating and cooling
cycles. However, the magnitude of ¢ is approximately the same in both
cycles as indicated in Figure 3. This result is agree with the changes in
the partial homeotropic configuration of the director in the pseudoisotropic
schlieren texture, induced by the boundary conditions, verified through
optical microscopy (see [Migs. 2b and 2d). To the best of our knowledge,
there is no a study regarding this pseudoisotropic schlieren texture in a
reentrant isotropic — discotic nematic lyotropic in literature.

In conclusion, the optical investigations of the topelogical configuration
of lyotropic discotic nematic texture near the Ipz — Np — I phase transi-
tions were carried out. The results presented here are consistent with
the phase diagram proposed by several authors [7,13] and confirms the
occurrence of a reentrant isotropic phase. The digital image processing
method utilized in this work is sensitive and efficient enough to detect
small changes in the dynamics of discotic nematic texture. It can be an
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important technique to investigate phase diagrams of lyotropics and their
interfaces with biological systems.
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In this work the temperature dependence of the extraordinary/ordinary refractive indices and
the optical birefringence are determined near the reentrant isotropic—discotic nematic—
isotropic phase transitions for a lyotropic mixture of potassium laurate, decanol and D,O.
These parameters are related to the extraordinary/ordinary molar refractivity through Vuks’s
equation and discussed in terms of structural changes in the micellar configuration at the

transitions.

1. Introduction

Lyotropic liquid crystals are formed by mixtures of
amphiphilic molecules and a solvent (usually water),
under the appropriate temperature and concentration
conditions. The basic units of these systems are
anisotropic micelles, and several lyotropic phases
have been investigated [1-5]. In the temperature-
concentration phase diagram for the ternary system
potassium laurate, 1- decanol and DO, studied by Yu
and Saupe [3], two uniaxial and one biaxial nematic
phases were observed. The uniaxial nematic phases are
known as calamitic (N¢) and discotic (Np), depending
on their optical and diamagnetic anisotropy [5]. The
Nc (Np) nematic lyotropic phases exhibit negative
(positive) optical and positive (negative) diamagnetic
anisotropies. The biaxial nematic phase (Ng) appears
to be an intermediate phase appearing at the border
between the two uniaxial nematic phases. However, the
existence of this biaxial nematic lyotropic phase
remains an open question [6]. For particular concen-
trations of the three components the phase diagram [3]
also contains the phase sequence: reentrant isotro-
pic (Irg)-Np-isotropic (I). In lyotropic liquid crystals
the extraordinary (n,) and ordinary (n,) refractive
indices have been the focus of few investigations. Thus
in this paper these refractive indices are determined
as a function of temperature near Irg-Np-I phase
transitions, using the refractometry technique. The
optical birefringence An=nen,=n-n,, a relevant
macroscopic order parameter, is also determined as a

*Author for correspondence; e-mail: palanga@dfi.uem.br

function of temperature near these phase transitions.
These parameters are related to the extraordinary/
ordinary molar refractivity through Vuks’s equation [7].
The existence of the reentrant isotropic phase is verified
by our experimental data and discussed in terms of a
thermal variation of the micellar shape anisotropy.

2. [Experimental

The lyotropic mixture investigated in this work was
prepared with the following concentrations (weight
percent): potassium laurate (KL: 24.80), decanol
(DeOH: 6.24) and (D,0: 68.96). The phase sequence,
determined by optical measurements, is reentrant
isotropic (Igg) up to 12.1°C, discotic nematic (Np)
from 12.1 to 36.3°C, and isotropic (I) above 36.3°C.
Extraordinary and ordinary refractive index measure-
ments, near the Ixg~Np and Np-I phase transitions,
were performed using an Abbe refractometer (Atago-
3T) with an accuracy of 2x10~% and sample
temperature control was stable to 0.01 K. The nematic
sample was prepared in sealed planar glass cells
(ng=1.523) from Hellma with 1.0mm of light path.
The xy-plane of the sample is defined with the x(y) axis
parallel to the length (width) of the cells. Homeotropic
alignment of the sample, at room temperature, was
produced by a magnetic field of 10kG parallel to the
x-axis of the laboratory frame combined with rotations
of the sample around an axis perpendicular to the
magnetic field (z-axis). On achieving a good homeo-
tropic alignment, the nematic sample was removed
from the electromagnet and placed on the Abbe
refractometer [8, 9]. We wused Canada balsam
(n=1.537) as the optical coupling and the sodium D

Liquid Crystals ISSN 0267-8292 print/ISSN 1366-5855 online © 2004 Taylor & Francis Ltd
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Figurel. Extraordinary (m) and ordinary (n,) refractive
indices vs temperature for the KL system, for the sodium
D line (4=589.3 nm).

line (A=589.3nm). In this experiment n.(n,) <ng<n.
The refractive index measurements using this refracto-
meter are based on the internal reflection of light at
the interface between the nematic sample and the
surface of an optical glass prism. An optical polarizer
was coupled to the Abbe refractometer in order to
obtain the extraordinary and ordinary refractive index
measurements.

3. Results and discussion
Figure 1 shows the extraordinary (n)) and ordinary
(n,) refractive indices as a function of temperature near
the Ixg~Np and Np-I phase transitions and in the
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range of the discotic nematic phase. Note that from
figure 1, near the Irg—Np phase transition, ny(n,)
decreases (increases) when the temperature decreases
and, in the Igxg phase, just one refractive index was
determined. This confirms the existence of the reentrant
isotropic phase in accordance with the phase diagram
proposed by Yu and Saupe [3, 10]. On the other hand,
near the Np-I phase transition, when the temperature
increases ny(n ) decreases (increases). In the isotropic
phase the extraordinary and ordinary refractive indices
become a single refractive index. Filled stars in figure 1
represent the average value of the refractive index,
{ny, obtained [11] from the relationship
> = (nﬁ+2nzl 3, in the discotic nematic phase.

Figure2 shows 'a detailed plot of the extraordinary
and ordinary refractive indices in the vicinities of the
Irg—-Np-I phase transitions. To our knowledge, there
are no previous measurements of the n; and n,
refractive indices for this phase sequence shown by
this lyotropic mixture. Recently, we reported [9] the use
of the same technique for the measurement of
the extraordinary and ordinary refractive indices, in
a similar lyotropic mixture, near the Irg—calamitic
nematic (N¢)-I phase transition. From the extra-
ordinary and ordinary refractive indices one obtains
the optical birefringence An, which is positive in this
discotic nematic phase and negative in the calamitic
nematic phase [9].

In this sense, our experimental results when com-
pared with the figurel shown in [9] reflect this fact
by means of an inversion by symmetry in the behaviour
of the refractive indices. The experimental values of
An as a function of temperature in the Np phase of the
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Figure2. Extraordinary (7)) and ordinary (n,) refractive indices of the KL system vs temperature: (¢) near the Igg—Np phase
transition; (b) near the Np-I phase transition.
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Figure 3. Birefringence (An) as a function of temperature for
the KL system in the discotic nematic phase.

KL lyotropic mixture are plotted in figure3. We
note that near the Irg-Np phase transition An
increases in value, has a maximum value at around
19.0°C and subsequently decreases as the temperature
increases. A similar result for An, for this lyotropic
mixture, was obtained using a laser conoscopy
technique [12].

By using Vuks’s equation R;/v=(n?—1)/({n*>+2),
relating the microscopic structures [7, 13] (molar
refractivity R; and molar volume v) of liquid crystal
molecules to the macroscopic parameter (refractive
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index n;) we obtain [14]

Ri=(n; —1)/(<n*>+2)(M/p) (1)
where n; is the my ) extraordinary (ordinary) refrac-
tive index, <n*)=(nmj+2n7)/3 is the average
value of the refractive index in the nematic phase, M
is the molecular mass and p the density. Density
measurements in the Np phase and near the Ixg—Np
and Np-I phase transitions were made, with an
accuracy of 5x 10 °gem™>, using an Anton Paar
instrument (densimeter) [15] consisting of a microcell
(DMA-602HT) and a processing unit (DMA-60). The
sample temperature was controlled by a Heto CBS-
30E/DT circulating temperature bath, ensuring that
the temperature readings were stable to 0.01 K.

Density values, as a function of temperature near
the Ixg—Np and Np-I phase transitions, are shown in
figure 4. Note that the density decreases as temperature
increases. Furthermore, a very small change in the
density value was observed around the phase transi-
tions. Similar results were observed in other lyotropic
mixtures [16, 17]. Taking into account the experimental
values of the parameters n?, (n*) and p, equation (1)
yields the temperature dependence of the extraordinary
(ordinary) refractivity, Ry(R,), per molecular mass.
These results, near the Irg—Np and Np-I phase
transitions, are shown in figure5. The ordinary
(extraordinary) molar refractivity has a minimum
(maximum) near the temperature that the optical
birefringence reaches a maximum value (see figure 3),
and the difference between Rj and R, near the Ixg—Np
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366 360 364 36.8 372
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Figure4. Density vs temperature for the KL system: (a) near the Ixg—Np phase transition; (b) near the Np—I phase transition.
The solid line is a guide to the eye.
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Figure5. [Extraordinary (R)) and ordinary (R,) molar
refractivity per molecular mass vs temperature of the
KL system. The solid line is a guide to the eye.

phase transition is greater than that in the vicinity of
the Np-I transition.

It is important to note that the molar refractivity [14]
R; is associated with the mean polarizability o; of the
micelles. Thus, the behaviour of the molar refractivity
determined at each phase transition by our experi-
mental data may be attributed to structural changes in
the micellar configuration at the transitions. In fact,
this result is consistent with X-ray diffraction experi-
ments showing a micellar shape change near the Igg—
Np and Np-I phase transitions in a similar lyotropic
mixture [12]. From a theoretical point of view, this
reentrant isotropic—discotic nematic phase transition
has been attributed to the temperature-dependent
interaction associated with the thermal variation in
the shape anisotropy of the micelles [18]. Furthermore,
the study of the order parameter using mean-field
theory [19] in the vicinity of these phase transitions
could now be of considerable interest, given our
experimental results.

In summary, we have performed a refractive index
study near the Ixg—Np and Np-I phase transitions of a
lyotropic discotic nematic phase. The experimental
results agree with the phase diagram proposed by Yu
and Saupe [3] and confirm the existence of the reentrant

isotropic phase. The transitions are marked by changes
in the temperature dependence of the molar refractivity,
indicating that a possible variation of the micellar
structures takes place at the phase transitions [20].
Experiments concerning the biaxial nematic phase (Ng)
are more critical, since this phase has three refractive
indices.

We are grateful to the Brazilian Agencies CAPES,
Fundagao Araucaria (PR) and CNPq (PADCT) for
financial support.
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In this work the critical exponents associated with the behavior of the macroscopic
orientational order parameter are determined near the reentrant isotropic (Irg)-discotic
nematic (Np) and Np-isotropic (I) phase transitions in a lyotropic mixture of potassium
laurate, decanol and D,O by measurement of optical birefringence. The critical exponents
found indicate that the low temperature Np—Igrg phase transition is quasi-continuous, having
a critical exponent, f/;~0.17, which is markedly different from that found at the classical Np—
I phase transition, f/,~0.38. The results are discussed and compared with others obtained

with different lyotropic mixtures.

1. Introduction

Through the years, the multiplicity of phases found in
liquid crystal materials has astonished researchers [1].
The physical richness of these materials makes them
ideal for the study of phase transitions: they exhibit
continuous and non-continuous phase transitions and
even apparent contradictory behavior may be observed
in the sequence of their phases. For example, in the so-
called reentrant phases, thermodynamic phases appar-
ently more symmetric are created as the temperature is
reduced, suggesting the violation of one of the basic
laws of nature: that a decrease in temperature should be
followed by a decrease in entropy, not by an increase.
The pioneering work of Cladis [2], using a mixture of
HBAB and CBOOA, showed that a smectic A phase
can revert to a nematic phase with the reduction of
temperature, and vice versa. Since then, further exam-
ples of such unexpected behavior have been reported. In
the history of the lyotropic materials, the work of Yu
and Saupe [3] became a landmark. Using the lyotropic
mixture potassium laurate (KL)/decanol (DeOH)/D,0,
they discovered the biaxial phase and, in addition,
found a nematic phase bordered by two isotropic
phases—the usual isotropic phase when the temperature
was increased, and a remarkable reentrant isotropic
phase when the temperature was reduced.

*Corresponding author. Email: psantoro@dfi.uem.br

In this context, some microscopic models have been
introduced to explain this unexpected behavior [4, 5].
Today, it seems well established that the mechanism
responsible for the reentrant phases is the change in
shape of the lyotropic micelles [6-8]. With the reduction
of temperature the micellar shape loses its anisotropy,
until there insufficient is to sustain an orientated state.
The main aim of this work is to perform an
experimental study of the critical exponents associated
with these transitions when the micelles of the lyotropic
mixture have discotic shape. If the change of shape is
the mechanism responsible for the occurrence of
reentrant phases, there is no reason to believe that such
phase transition would have the same thermodynamic
properties as observed at high temperatures.

2. Fundamentals

The loss of orientational order through the Brownian
rotational vibration of the anisotropic micelle is the
mechanism driving the high temperature, and classical,
nematic—isotropic (N-I) phase transition [9]. Otherwise,
at the nematic-reentrant isotropic (N-Irg) phase
transition it is the micellar anisotropy that is lost. So
there is no reason to believe that these two phase
transitions are exactly the same. A set of experimental
data has suggested that the critical exponents associated
with the order of these two phase transitions (contin-
uous or non-continuous) are not the same. To our
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knowledge, the first observation concerning the nature
of the discontinuity associated with the N-Igg phase
transition was made by McClymer, Oxborrow and
Keyes [10]. They have found that for this transition the
associated extrapolated temperature assumes a so small
value that the transition in the lower isotropic phase
comes much closer to being second order. As the
existence (or non-existence) of a discontinuity at a
phase transition may reflect the discontinuity (or
continuity) of the symmetries of the phases under
transformation, the fact that N-Irg phase transition is
continuous (or very close to it) reveals that the
symmetries of the reentrant isotropic and nematic
phases are interchangeable without abrupt energy
changes [9]. Interestingly enough, this is not observed
at the classical N-I transition where, even when
presenting a small latent heat, the transition occurs
with a clear discontinuity. Moreover, recently it has
been shown that for calamitic nematic (N¢)-Igrg and
NI transitions the critical exponents associated with
the temperature dependence of the order parameter is
markedly different when these two phase transitions are
compared [11]. In particular, when it is assumed that
around the critical points the order parameter has a
behavior of the form

Sy=a(|T—T.|)" (1)

it is found that around the N—Irg phase transition the
exponent [ assumes the value f;=0.16+0.01, while
around the NI transition, it assumes the value
$>=0.36+0.06. As these differences, in the order and
the associated critical exponents of the phase transi-
tions, are clearly related to differences in their micros-
copic nature and, moreover, the Nc-Irg phase
transition is associated with the change in shape of the
micellar structure, it becomes very relevant to study the
values of these physical quantities when the change in
shape does not involve calamitic structures, but discotic
ones. If the obtained results agree with the previous
result, we would conclude that they would be char-
acteristic of the N-Igg transition, not being a particular
result. This work reports measurements that point to
this conclusion.

3. Results and discussion

The details of the experimental procedure used to
obtain the data that will be analysed in this work have
been published previously [12], and only a resume is
presented here. The lyotropic mixture was prepared
with the following concentrations in weight percent:
potassium laurate (KL:24.80), decanol (DeOH:6.24)
and deuterium oxide (D,0:68.96). The phase sequence,

determined by optical measurements, is reentrant
isotropic (Irg) up to 12.1°C, discotic nematic (Np)
from 12.1 to 36.3°C, and isotropic (I) again, above
36.3°C. Extraordinary and ordinary refractive index
measurements were performed through an Abbe
refractometer (Atago-3T) with an accuracy of
2x107% and sample temperature control was stable
within 0.01 K. The procedure for refractive index
measurements is based on the internal reflection of
light at an interface between the nematic sample and the
surface of an optical glass prism. An optical polarizer
was coupled to the Abbe refractometer to obtain the
extraordinary and ordinary refractive index measure-
ments. Figure 1 shows the extraordinary (n;) and
ordinary (n,) refractive indices versus temperature in
the range of the Np phase, including the Np—Igg and
Np-I phase transition regions. From the extraordinary
and ordinary refractive indices one obtains the optical
birefringence, An=n;—n,, which is positive in this
discotic nematic phase and negative in the calamitic
nematic phase [13].

The optical birefringence An provides a macroscopic
measurement of the uniaxial anisotropy of the sample
and it can be taken as a measure of the order parameter
S, [1]. That is, An=nS,, where 7 is a normalization
constant chosen in such a manner that the maximum of
S, corresponds to An=1; since, save for a change of
scale, the profile of S, coincides with that of An. A
reduced temperature scale, 7, has been built in such a
way that the temperature of the Np-Irg phase
transition corresponds to the re-scaled temperature
t=0, whereas the temperature of the Np-I transition
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Figure 1. Extraordinary (n;) and ordinary (n,) refractive
indices versus temperature [12] of the potassium laurate/
decanol/D,0 mixture, for sodium D line (A=589.3 nm). <n> is
the mean value of the refractive index; Ixg, Np and I are the
isotropic reentrant, discotic nematic and isotropic phases,
respectively.
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Figure2. Re-scaled birefringence versus reduced tempera-
ture in the discotic nematic phase range, obtained from
An=ny-n, from figure 1. According to the basis of liquid
crystal theory [1] the order parameter would be proportional
to An. In this sense, the different slope of this curve around the
critical points indicates that the critical exponents associated
with the order parameter at these two phase transitions are not

corresponds to t=1, as shown in figure 2. In this case,
we have two critical points, at fnp1,.=0—¢ and
INnp1 =1+¢, where ¢ and ¢, are small parameters that
give the extrapolated temperature positions where the
order parameter would reaches the value S,=0. Of
course, when it is found that one of them (or both) is
different from zero, ¢7#0, for i=1 or i=2, a first order
phase transition occurs. Otherwise, one would have a
second order phase transition [9, 14].

So, it can be assumed [11] that around each isolated
transition point 7, we would have An=u(|T—T,|)",
from which follows that In(An)=In(a)+fIn(T—T)).
Consequently, around each critical point

Jln(An)

T )

One can note that this logarithmic derivative of An with
respect to the logarithm of |T—T. excludes any
dependence of the results on a (or 7).

Hence, in the graphs of the experimental data of
In(An) as a function of the values of In(|7T—T|), the
value of the slope of the resulting curve, at the region of
T., would correspond to the value of the corresponding
critical exponent. Explicitly:

ﬁ . ﬁln(AnNDIRE)
= aln(l—tNDIRE) (2)
0 ll’l(AI’lND[)
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Figure 3. Birefringence data points plotted as In(An) as a
function of In(|7—T|), for Tc=TNp1 (squares) and for
T, = Ty (triangles). Because in this scale these points become
distributed as a straight line, the computation of f from
equation (2) becomes immediate; that is, the slope of this curve
would correspond, at the region of the critical point, to the
critical exponent.

The best fits that we have found are shown in figure 3:
they are given by fnpi, =0.00, and by #n,1=1, that is
£1=0.01 and &=0.10. The mean value of the critical
exponents so obtained are f;=0.18+0.01, and
$>=0.37+0.01 at the Np-Igrg and Np-I phase transi-
tions, respectively. This result indicates that Np-I is a
first order phase transition, with a non-classical critical
exponent. Otherwise, as has already have been observed
[10, 11], the extremely reduced value found for ¢; gives a
strong indication that Np-Igrg is a second order phase
transition, with a non-classical critical exponent.

Some years ago, in the work that gave the first
experimental evidence that the driving force for the Np—
Irg transition [6] is the micellar shape variation, the
similar lyotropic mixture investigated in this work was
considered to produce optical birefringence data similar
to the data obtained here. We note that the birefrin-
gence data of [6] give the same profile as obtained with
the data from our measurements; their slopes, around
the critical points, show the same dissimilarities found
in the measurements presented in figure 2. This is a
clear indication that those measurements already
indicated the difference in the critical exponents that
we have found here. We have worked with the data of
[6] and the results obtained for the critical exponents are
essentially the same as reported here.

Finally, as a conclusion from our results, we can
affirm that, independently of the shape anisotropy of
the micelles involved in the experiment (calamitic or
discotic), the low temperature N¢epy—Irg transition has
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a very small discontinuity in the order parameter with
an associated critical exponent presenting a value that is
approximately half of that observed at the classical
Ny phase transition.
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Nonlinear refractive index measurements of discotic and calamitic nematic lyotropic phases
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In this work, through the Z-scan technique, we report on measurements of the nonlinear refractive index (n,)
in discotic and calamitic nematic phases at room temperature in lyotropic mixtures of potassium laurate,
decanol and D,O. This technique presents high sensitivity when compared to conventional interferometry. The
nonlinear optical birefringence (An,) of these nematic phases was also determined. The sign and absolute value
of this relevant nonlinear parameter are discussed in terms of structural changes in the micellar configuration

which takes place in each nematic lyotropic phase.

DOI: 10.1103/PhysRevE.74.062701

I. INTRODUCTION

In the field of complex fluids, the lyotropic liquid crystals
(LLC) constitute one of the most interesting examples [1].
The basic units, named micelles, are anisotropic aggregates
of amphiphilic molecules disperse in a solvent (usually
water). The remarkable characteristics of LLC stimulated
enourmous effort in both basic and applied research. Because
of the vast number of different phases shown by LLC’s, they
were the subject of various works in the field of phase tran-
sition, statistical mechanics, and biological sensors [1,2]. In a
classical paper, Yu and Saupe [3] reported the existence of
biaxial nematic phase between two uniaxial nematic phases
in a deuterated ternary lyotropic mixture. In this lyotropic
system, the classical isotropic phase (I) at high temperature
and also a re-entrant isotropic phase (Izg) which takes place
at lower temperature were observed. The uniaxial nematic
lyotropic phases are composed by average prolate (calamitic
N¢) or oblate (discotic Np) micellar aggregates. Experimen-
tal data support that they are the macroscopical consequences
of different orientational fluctuations of the micellar aggre-
gates [4]. In the uniaxial nematic phases these orientational
fluctuations are full rotations along the nematic director, and
only small amplitude oscillations in the biaxial nematic
phase (Np). Linear optical techniques are usually used to
study the nature of phase transitions. The linear birefringence
can be connected to the order parameter and its measurement
in the vicinity of critical points can improve the understand-
ing of the collective behavior of the basic units. On the other
hand, the nonlinear optical properties of LLC have received
less attention than its linear optical ones. An elegant and
simple method to measure the nonlinear optical response of a
medium at different time scales is the single-beam Z-scan
technique [5]. At milliseconds (ms) time range, the nonlinear
optical response is expected to be of thermal and orienta-
tional origin [6—8]. The photothermal process, responsible
for changes on the refraction index of the medium, leads to
the formation of a lens-like element [9]. The Z-scan tech-
nique was recently used to study the thermal nonlinear opti-
cal properties of lyotropic liquid crystals on the ternary mix-
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ture of potassium laurate, 1-decanol, and water in the N, Np,
and isotropic () phases dopped with small amounts of fer-
rofluid [8,10,11]. It was shown that lyotropic liquid crystals
[8] exhibit thermal nonlinear optical responses ~ 1072 times
lower than thermotropic liquid crystals [12], depending on
phase, temperature, and content of ferrofluid. In this paper, as
far as we know, we report the first measurements of the
nonlinear refractive index (n,) in lyotropic mixtures of po-
tassium laurate, 1-decanol and D,0, in discotic and calamitic
nematic phases.

II. FUNDAMENTALS

The lyotropic liquid crystals investigated in this work
were mixtures of potassium laurate (KL), 1-decanol (DeOH),
and D,O with two different compositions in
wt % :M,[25.20/6.14/68.5] and M,[24.80/6.24/68.96].
DeOH (>99% purity) and D,O (>99% purity) are commer-
cially avaliable from Aldrich. KL was synthetized in our
laboratory from lauric acid via neutralization with potassium
hydroxide and was further recrystallized with ethanol several
times. The compounds for this synthesis come from Merck.
By using a polarized-light optical microscopy and optical
refractometry [13,14] the phase sequences, as a function of
temperature, were determined as follows: sample M,
Igg—N¢ (11.6 °C) and Ng—1 (52.4 °C), and sample M,,
Ixg—Np (12.1 °C) and Np—1 (36.3 °C), respectively. The
nematic samples were conditioned in sealed planar glass
cells (I mm of light path) from Hellma. Uniform orientation
of the samples were obtained using an electromagnet
(H~1 Tesla) for 24 h and checked by crossed polarizers.
The laboratory frame axes are defined with the boundary
surfaces parallel to the x-y plane and z is the axis normal to
the biggest surface of the sample cell. The measurements
were made at 7=25 °C in a temperature controlled device
stable at 10 mK. In the N, phase, the direction of the mag-
netic field defines the director 7i. The values of n,, and n, |
can be obtained by orientation of the director along two per-
pendicular directions, so the configurations between 77 and

the polarization of the laser beam E are i||E and 7 LE,
respectively. In the N, oriented phase it is necessary to regu-
larly rotate the sample around the z axis in the presence of a

©2006 The American Physical Society
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FIG. 1. Experimental configurations of the nematic director,
magnetic field and polarization of the laser beam for nonlinear re-
fractive index measurements of (a) 1, and (b) 7, on the N phase;
(c) ny and (d) n,, on the N, phase.

magnetic field parallel to the x-y plane of the sample cell. So,
the director 71 will be perpendicular to a plane determined by

two nonparallel directions of the magnetic field H in the
laboratory frame axes. A small quantity of ferrofluid
(<0.04 wt. %) was added to the nematic samples in order to
ensure a good quality alignment of the director in the N and
Np nematic phases. Figure 1 shows a scheme of the relative
configuration of the nematic director, magnetic field, and po-
larization of incident laser beam for measurements of n, and
n,, in the N- and N, phases.

Among the techniques developed to study nonlinear opti-
cal effects, the Z-scan technique stands up by its simplicity
and sensitivity to measure the amplitude and sign of the non-
linear refraction index n, [5]. It is important to mention that
(n,~ x'¥) is related with the linear refractive index (n,) by
n=n,+n,I where n is the refractive index, I is the incident
light intensity on the sample, and x' is the third-order elec-
trical susceptibility [6]. In this experimental technique a
Gaussian laser beam (TEM,y) is focused to a narrow waist
by a lens along the propagation direction of the beam defined
as being the z axis. The sample is moved through the focal
plane along the z direction and the far-field transmittance of
an iris centered along the beam propagation direction is mea-
sured as a function of the position z of the sample. As the
sample moves along the beam focus, further focusing or de-
focusing modifies the wave front phase, thereby modifying
the detected intensity. A sketch of the Z-scan setup is shown
in Fig. 2. Our experimental setup includes a diode laser
Quantum Ventus MPC600 from Quantum. The power of the
incident laser was adjusted to 47 mW. A mechanical chopper
(Standford SR540) provides ~30 ms pulses incident on the
sample. The beam waist radius w, is about 21.5 um. Data
acquisition with temporal resolution is made by an oscillo-
scope (model TDS3012 from Tektronix) and general purpose
interface bus (GPIB) board. The values of the nonlinear re-
fractive indices for a thermal nonlinear optical response can
be determined from fitting the spatial dependence on z and
the temporal dependence, via thermal lens model [15], at

PHYSICAL REVIEW E 74, 062701 (2006)

Oscilloscope

FIG. 2. Sketch of the Z-scan apparatus. L;, L,, and L; are
lenses, chopper (Ch), sample (S), iris (I), and detector (D).

Computer

each z position of the transmittance 7 in a Z-scan [16] mea-
surement expressed by

0 2x -l
F(Z’[)={l+|:1+(]+x2)t60/2[:|1+x2} ’ (1)

where x=z/z,, z,, is the confocal parameter, 7..,= wf)/ 4D is the
characteristic thermal time, D=k/pCp is the thermal diffu-
sivity, #=2.303 (=dn/dT)aP/\k is the phase shift [10], P is
the power of the laser beam, A the wavelength of the laser, «
the linear optical absorption, dn/dT is the thermo-optical co-
efficient, « the thermal conductivity, p is the density, and Cp
is the specific heat. It is important to mention that dn/dT, «,
k, and D are anisotropic parameters in liquid crystal samples.
These parameters dny(n,)/dT, ay(a,), xy(k,), and Dy(D )
are defined in a direction parallel (perpendicular) to the di-
rector of the nematic sample. The experimental data are ob-
tained according to Eq. (1) where 6 and ¢,, are the fitting
parameters. The procedure employed here is the same uti-
lized by Palffy-Muhoray et al. [16]. The relationship be-
tween 6 and the nonlinear refractive index in the Sheik Ba-
hae’s model [5] n,, in esu units, is given by

2
Nw;cn,

v r—— )
80 X 0.4067dP

n
where d it is the optical path length of the sample, n, the
linear refraction index, and c the speed of light at vacuum.
The nonlinear refractive index (n,) will be determined by
means of Egs. (1) and (2), respectively.

III. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 3 shows typical experimental curves of Z-scan
measurements on deuterated lyotropic mixtures in the N,
and Np nematic phases. For both samples and both configu-
rations of nematic director and beam polarization, the non-
linear refraction index is negative (n,<<0) indicating a self-
defocusing effect [5]. The curves of Z-scan experiments
exhibited in Figs. 3(a) and 3(b) correspond to the N phase,
for a laser beam traveling in the nematic medium with po-
larization parallel and perpendicular to the optic axis of the
nematic sample, respectively. In the same way the curves
shown in Figs. 3(c) and 3(d) were obtained for the N, phase.
In these lyotropic nematic phases, extraordinary (r;) and or-
dinary (n ) linear refractive indices were performed through
an Abbe refractometer (Atago-37) with an accuracy of

062701-2
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FIG. 3. Typical curves of Z-scan measurements on lyotropic mixtures for both configurations between the polarization of the laser beam
and nematic director: (a) 72||E and (b) 7 L E on the N phase; (c) /||E and (d) /i L E on the Ny, phase. The solid line corresponds to the fitting

[16] of Eq. (1) with t~10 t,,.

2X 107, The sample temperatures were stable at 10 mK.
The procedure for refractive index measurements is based on
the internal reflection of light at an interface between the
nematic samples and the surface of an optical glass prism.
An optical polarizer was coupled to the Abbe refractometer
to obtain the n; and n, refractive indices [13]. Taking the
experimental values, A=532 nm, P=47 mW, d=1 mm,
0,=21.5 um, ny(n ), and 6,(0,) anisotropic parameters into
account, we obtain from Eq. (2) the values for the nonlinear
refractive indices and the ratio ny/n; . These important pa-
rameters are shown in Table L.

As can be seen in Table I, the nonlinear birefringence
[11,18], Any=ny=n,,, of Nc and N, phases have opposite
sign, being negative for the N phase and positive for the N,

phase and in absolute values (AnZ)NC> (Anz)ND. It is worth
to note that from Eq. (2) one can write

An2=—Anl<n—9—9L>, (3)
n

€L

where A is a constant. As the ratio ny/n, is approximately
equal to the unit, we may conclude that the sign of nonlinear
birefringence An, of N and Ny, phases is due to the magni-
tude of phase shift § produced in each phase. This important
experimental result reflects a change of the symmetry of the
micellar configuration as determined by the sign of the non-
linear birefringence and is in accordance with the linear op-
tical birefringence measurements performed by several au-

TABLE 1. Values of the linear refractive indices, phase shifts, nonlinear refractive indices (in esu units)
and ratio of the nonlinear refractive indices of samples M; and M, at 7=25 °C.

Phase  n;(x0.0002) 7, (x0.0002) 1072 6, 10726, 1076 (=ny)) 1076 (=n ) ||/ ny
Nc 1.3771 1.3799 22.61+0.01 17.89+£0.01 4.79+0.08 3.80+£0.08 1.26
Np 1.3763 1.3744 11.82+0.01 12.94+0.01 2.50+0.08 2.74+0.08 0.91

062701-3
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thors in similar lyotropic systems [13,14,17]. The sign of the
An, for the N phase of the deuterated lyotropic mixture is
the same as the one reported for a lyotropic liquid crystal at
the N phase made with common water [8,10]. Negative
nonlinear birefringence was also observed in some thermo-
tropic liquid crystals for light pulses in the ms range [18].
Note that the ratio ny/n,, for the N phase is greater than
that determined for the N, phase. From Eq. (2) and Table I
ny|/ny, ~ 6,/ 6, =1.26 for the N phase. In this way, the ratio
6,/ 6, can be connected with the linear optical absorption
and thermal diffusivity by 6,/6, ~ oD, /a, D,. Taking the
experimental value of the ratio D;/D, ~1.2 into account,
for the same nematic phase in a similar system, determined
by a related technique [19], we obtain «j/a, ~1.5. The
anisotropy, Aa=a—a, observed in this N, phase has
been also determined in nematic thermotropic [6] and
confirms the reliability of our results. In the N, phase, the
ratio ny)/n,, ~ 6/6,=0.91. This value pointed out for the
ay/a, and Dy/D is smaller than 1. This result has not been
found in nematic thermotropic phase [20]. Therefore, it is not
so surprising as it may seem at a first glance since the mi-
celles, in lyotropic systems, do not have a rigid structure and
change the micellar shape configuration under temperature
and concentration conditions of amphiphilic molecules
present in the lyotropic mixture. In addition, the parallel and
perpendicular thermal diffusivities can be determined, by
means of parameter 7., from time evolution of the curve
fitting of Eq. (1). In this N, phase, we obtain the ratio

PHYSICAL REVIEW E 74, 062701 (2006)

D,/D,=0.93. The data indicate that D;/D, can be associ-
ated, in a simple approximation, with the anisotropy shape of
the micelles being proportional to the ratio /;//, ~0.8, ob-
tained from x-ray diffraction measurements [17] in the same
Np phase studied in this work, where [, is thickness and /|
the diameter of the disks in the discotic nematic sample. In
this context, as a consequence of these experimental results,
we found the ratio, o/ ;| <1 as expected in the N, phase.

To sum up, we have carried out a nonlinear refractive
index study in discotic and calamitic nematic phases of deu-
terated lyotropic mixtures (KL/DeOH/D,0). To the best of
our knowledge, this experiment presents the first investiga-
tion of these nonlinear parameters, particulary, in the discotic
nematic phase. Our data, in terms of the signs of the nonlin-
ear birefringences An,>0 in Np phase and An, <0 in N,
phase, are consistent with the nature of anisotropy shape of
micellar aggregates characteristic of each uniaxial lyotropic
nematic phase. The ratio n,/n,, <1 and as consequence
D/D, and o/ a;, <1 obtained for N, phase is an interesting
result which has not been found in nematic phases.
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Abstract

The present work is focused on thermal diffusivity (D) measurements, via Z-scan experiment, in a discotic nematic phase of the lyotropic
mixture comprised of potassium laurate, decanol and D;O. In this experiment, the nematic sample is translated through the focal region of
a focused Gaussian laser beam. The experimental data are analyzed according to the thermal lens model and the ratio between the thermal
diffusivities parallel (D)) and perpendicular (D) to the director of the nematic sample has been found to be smaller than one. The results are
compared to others obtained with different liquid crystals and explained by using a simple model where this ratio is correlated to the shape

anisotropy of the micelles.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 61.30.-v; 64.70.Md; 42.65.Jx

1. Introduction

One important branch of research with liquid crystals rises
when a laser beam passes through these materials. The absorbed
energy is converted into heat and several nonlinear phenom-
ena can be induced as a result of this interaction. Discrimina-
tion among these nonlinear phenomena has been achieved by
changing the beam power and polarization and the experimental
configuration [1,2]. In this context, was introduced the Z-scan
technique and conceived as being a simple and efficient method
to measure the nonlinear optical response of a medium mate-
rial [3]. At milliseconds (ms) time range, the nonlinear optical
response is expected to be of thermal and orientational ori-
gin [1,2]. This nonlinear study has been employed particularly
in thermotropic materials but there are few data concerning the
lyotropic liquid crystals (LLC) [4]. These systems are formed
by mixtures of amphiphilic molecules and a solvent (usually
water), under convenient temperature and concentration condi-

* Corresponding author.
E-mail address: palanga@dfi.uem.br (A.J. Palangana).

0375-9601/$ — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.physleta.2007.05.058

tions. The basic units of the LLC are anisotropic micelles [5].
From the classical phase diagram reported by Yu and Saupe
[6], two uniaxial nematics and one biaxial nematic phases
were characterized. The uniaxial nematic lyotropic phases are
known as prolate (calamitic N¢) and oblate (discotic Np) mi-
cellar aggregates dispersed in water [5]. These phases presents
negative (positive) optical and positive (negative) diamagnetic
anisotropies, respectively. In this phase diagram the conven-
tional isotropic phase (/) is observed at high temperature as
well as one reentrant isotropic phase (/gg) which takes place at
lower temperatures. The biaxial nematic phase (Np) appears,
in this phase diagram, as an intermediate phase between the
uniaxial nematic phases. These nematic lyotropic phases have
been recently investigated, from a linear optical point of view,
by means of the refractometry technique [7-9].

In this Letter, through the use Z-scan technique, we report
on measurements of the thermal diffusivity (D) in a discotic
nematic phase at room temperature (7 = 25°C) in a lyotropic
mixture of potassium laurate, decanol and D,O. It is well
known in liquid crystal materials that the thermal diffusivity
is an anisotropic parameter [10,11]. In this sense, this study re-
quires the measurements of two thermal diffusivities, D) and



174 N.M. Kimura et al. / Physics Letters A 370 (2007) 173-176

D, obtained from an experimental configuration as a laser
beam travels in the nematic medium with polarization paral-
lel or perpendicular, respectively, to the director of the nematic
sample. Our experimental results are analyzed according to the
thermal lens model (TLM) as described by Palffy-Muhoray et
al. [13] and the ratio D/ D_ has been found to be smaller than
one. On the other hand, has been reported in the literature that
this ratio is greater than one in all the liquid crystal samples
investigated [11,14]. From theoretical point of view, these re-
sults indicate that the thermal anisotropy in thermotropic liquid
crystals can be related to the molecular dimensions [10]. In this
way, our experimental results are discussed by using a simple
model that correlates the D)/ D to the shape anisotropy of the
micelles [12,14].

2. Fundamentals

The Z-scan is an efficient and powerful nonlinear optical
technique [3]. It was developed to measure nonlinear optical
parameters of a material and it presents high sensitivity when
compared to conventional interferometry. In Z-scan experimen-
tal technique a Gaussian laser beam (TEMyy) is focused to a
narrow waist by a lens along the propagation direction of the
beam defined as being the z-axis. The sample is moved through
the focal plane along the z direction and the far-field transmit-
tance of an iris centered along the beam propagation direction
is measured as a function of the position z of the sample. As
the sample moves along the beam focus, further focusing or
defocusing modifies the wave front phase, thereby modifying
the detected intensity. A sketch of the Z-scan setup is shown
in Fig. 1. Our experimental setup includes a diode laser Ven-
tus MPC600 (from Quantum) with power output adjusted to
47 mW. The beam waist radius w, is about 21.5 um and a
mechanical chopper (Standford SR540) provides laser pulses
(33 ms) incident on the sample. Data acquisition with temporal
resolution is made by an oscilloscope model TDS3012 (from
Tektronix) and a GPIB board.

The values of the thermal diffusivity for a thermal nonlinear
optical response can be determined from fitting the spatial de-
pendence on z and the temporal dependence via thermal lens
model [13,15]. The normalized light transmittance (I7), as a
function of z and time ¢, can be written as [13]:

0 2 7!
, (D
14+ (1 4+x20)t0/2t |1+ x2

F(Z,t)={1+|:

Computer

Oscilloscope

Fig. 1. Sketch of the Z-scan apparatus. L, Ly, and L3 are lenses; Chopper
(Ch); Sample (S); Iris (1) and Detector (D).

where x = z/z,, Zo is the confocal parameter, 6 = 2.303
(—dn/dT)a P /)\k is the phase shift [16] (phase difference be-
tween the center and the outer edge of the beam), 7.,= a)g /4D
is the characteristic thermal time, D = k/pCp is the thermal
diffusivity, P is the power of the laser beam, A is the wave-
length of the laser, « is the linear optical absorption, dn/dT is
the thermo-optical coefficient, k is the thermal conductivity, p
is the density and Cp is the specific heat. Eq. (1) is valid under
the condition that 6 <« 1 [13]. In liquid crystal medium, 6, .,
and D are anisotropic parameters. These parameters, 0)(61),
teo| (teor) and Dy (D), are defined in a direction parallel (per-
pendicular) to the director of the nematic sample.

The lyotropic mixture investigated in this work [6,18] was
prepared with the following concentrations in weight percent-
age: potassium laurate (KL: 24.80), 1-decanol (DeOH: 6.24)
and D0 (68.96). DeOH (> 99% purity) and DO (> 99%
purity) are commercially available from Aldrich. KL was syn-
thetized in our laboratory from lauric acid via neutralization
with potassium hydroxide and was further recrystallized with
ethanol several times; the compounds for this synthesis came
from Merck. The phase sequences, as determined by opti-
cal microscopy, digital image processing [17] and refractive
index measurements [8], are as follows: reentrant isotropic
Ige (12.1°C) discotic nematic Np(36.3 °C) isotropic I. The
nematic sample was conditioned in sealed planar glass cells
(1 mm of light path) from Hellma. Uniform orientation of the
sample was performed using an electromagnet (H = 10 kG)
for 24 h and checked by crossed polarizers. The laboratory
frame axes are defined with the boundary surfaces parallel to
the x—y plane and z is the axis normal to the biggest surface
of the sample cell. The x—y plane of the sample is defined
with x(y) axis parallel to the length (width) of the cells. The
homeotropic alignment of the sample is produced by a mag-
netic field of 10 kG parallel to the x-axis of the laboratory
frame combined with rotations of the sample around the z-axis.
A small quantity of ferrofluid (< 0.04 wt.%) was added to the
discotic nematic sample in order to ensure a good quality align-
ment of the director in the Np phase. The measurements were

a) b)

Sl (O

o511
=

Z

Fig. 2. Experimental configuration of the nematic director, magnetic field and
the laser beam polarization for thermal diffusivity measurements of (a) D) and
(b) D on the Np phase.
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made at T =25°C in a controlled temperature device stable at
10 mK. The anisotropic parameters 6, ., and D, can be ob-
tained by orientation of the director 7 along two perpendicular
directions, so the configurations between 7 and the laser beam
polarization E are /i || E and /i L E, respectively. Fig. 2 shows

(z>0) z
(2=0) o
—
2 (2<0) e
= 0 ° o
> § g
g f [
=1 R
~ i ‘ |-
i [ .
g S
|
H H
_n"A'T=33m_s_.""
t (ms)

Fig. 3. Time evolution of the optical transmittance in three successive positions
of the nematic sample along the z axis.
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a scheme of the relative configuration of the nematic director,
magnetic field and polarization of incident laser beam for mea-
surements of these parameters in the Np phase.

3. Results and discussion

Fig. 3 presents typical time evolution curves of the optical
transmittance in three positions of the nematic sample along
z-axis. Fig. 4(a) shows a typical Z-scan curve obtained for the
discotic nematic phase at temperature 7 = 25.0°C. The exper-
imental data are obtained according to Eq. (1) by means of a
self-consistent fitting of 6 and 7., parameters. The fitting pro-
cedure employed here is the same utilized by Palffy-Muhoray
et al. [13]. Fig. 4(b) shows typical time dependence transmit-
tance at a fixed z position and the fit from Eq. (1). The ex-
perimental curves exhibited in Figs. 4(a) and 4(b) correspond
to the Np phase, for a laser beam traveling in the nematic
medium with polarization parallel to the optic axis of the ne-
matic sample. In the same way, similar curves were obtained
in a perpendicular direction to the optic axis of the nematic
phase (Figs. 4(c) and 4(d)). Taking the experimental values,
wo =21.5 ym and ¢, = a)g/4D, with ¢y (fco1) anisotropic

T T T T T T T T T

1.00 o B
(b)
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Fig. 4. Typical curves of Z-scan measurements on the lyotropic mixture (Np phase), where (a) and (b) concerned to the configuration 7 || E and (c) and (d)
concerned to the configuration 7 L E. The solid lines (a) and (c) correspond to the fitting of Eq. (1) with # ~ 10 7, for 6) = 1.182 x 103 and 6, =1.294 x 10*3,
respectively [13]. Typical time dependence transmittance (b) and (d) at fixed (z = 2.5 mm) position [16] and 6} (61 ) phase shift. The solid lines correspond to the
fitting of Eq. (1) with 0 (01) = 1.182 (1.294) x 1073 for teo| (teoL) =2.62 (2.43) ms [13].
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Table 1

Values of the characteristic thermal times, thermal diffusivities and ratio of the thermal diffusivities in the discotic nematic sample at 7 =25°C

Phase Ieo|| teol DH D D”/DJ_ DH /Dy
(ms) (ms) 1078y m?/s 1078y m2/s (measured) (estimated)

Np 2.62+0.05 2.43+0.05 4.40£0.08 4.74 £0.08 0.93 0.88

parameters, into account, we obtain the parallel (D)) and per-
pendicular (D ) thermal diffusivities defined, respectively, in a
direction parallel or perpendicular to the director of the nematic
sample, and the ratio D)/D_ . These important parameters are
given in Table 1.

As can be seen in Table 1, the ratio D /D is smaller than
1 in this discotic nematic phase. To our knowledge, there are
no independent measurements of this ratio with this discotic
nematic phase in the literature. However, some time ago the
thermal diffusivity in a LLC was studied in a calamitic nematic
phase [14] and it was proposed, as a first approach, that this
phenomenon could be understood through a relation given by

Dy %(1+25)+(2—23)
Di La—siye+s

@)

The parameters L and L defined in Eq. (2) are, respec-
tively, the molecular dimensions parallel and perpendicular to
the director direction and S is the scalar order parameter. An
amazing aspect of this expression is that it predicts that if a
calamitic nematic phase is replaced by a discotic one, the ra-
tio Dy/D, would change from a number greater than 1 to
a number smaller than 1. This simple theoretical prediction
is consistent with the experimental results determined in this
work. Taking the ratio between the parameters L/L; = 0.76
into account, obtained in this Np phase via experiment of X-ray
diffraction [19], and using S = 0.5 [20] we obtain, from Eq. (2),
Dy /D, ~ 0.88. This theoretical prediction, despite some limi-
tations, is consistent with our experimental data as indicated in
Table 1. It is important to mention that the symmetry of the mi-
celles and their average distances were not taken into account
in the theoretical approach of Eq. (2). Likewise, the fact that
the micelles do not have a rigid structure and change the mi-
cellar shape configuration under temperature and concentration
conditions of amphiphilic molecules present in the lyotropic
mixture must be also further considered. One possible way to
overcome these difficulties could be the use of the Hess ap-
proach [21,22], which was originally conceived to study the
viscosity of the nematic liquid crystals. This approach, which
considers that the geometry generated by the interacting poten-
tial is the essence of the anisotropic behavior found on the lig-
uid crystals phenomenology, has successfully described many
theological problems and does not suffer from the limitations
presented above.

To sum up, we have carried out a thermal diffusivity study
in discotic nematic phase of deuterated lyotropic mixtures
(KL/DeOH/D,0). To the best of our knowledge, this exper-
iment presents a first investigation of this parameter, partic-
ulary in the discotic nematic phase. The experimental ratio

Dy/D, <1 obtained for Np phase is discussed in terms of a
simple theoretical approach consistent with the nature of shape
anisotropy of micellar aggregates characteristic of the lyotropic
discotic nematic phase. The repeatability of our data, under the
described experimental conditions, was checked and verified by
this result. In this way, we have also determined this ratio for a
calamitic nematic phase and the obtained result is the same as
the one existing in the literature [14].
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Abstract. The phase diagram is an interesting field of research, particulary in lyotropic liquid crystals
(LLC). In this way, one of the most important phase diagrams of this LLC system was reported by Yu
and Saupe. Two uniaxial (calamitic —N¢ and discotic —Np) and one biaxial nematic (Np) phases were
determined by these authors. Furthermore, in this phase diagram the classical isotropic phase (I) was
observed at high temperature as well as a reentrant isotropic phase (Irg) which takes place at lower
temperature. Later, this phase diagram was also studied by several authors and in all cases the Irg-Nc-1
phase transitions were not observed. In this work, we present a study of this phase diagram through
digital image processing and refractometry optical techniques. The occurrence of these phase transitions is
investigated and characterized. In addition, the order parameter is obtained based on the Vuks hypothesis
from a particular point, in the range of the N¢ phase, where the absolute value of the optical birefringence
(An) is maximum.

PACS. 61.30.-v Liquid crystals — 61.30.St Lyotropic phases — 64.70.M- Transitions in liquid crystals —

64.70.mj Experimental studies of liquid crystal transitions

1 Introduction

One of the most interesting fields of research with ly-
otropic liquid crystals (LLC) is the study of the phase
diagram, in particular when a reentrant isotropic phase
takes place. These systems are formed by mixtures of
amphiphilic molecules and a solvent (usually water), un-
der convenient temperature and concentration conditions.
The basic units of the LLC are anisotropic micelles [1].
In the temperature-concentration phase diagram reported
by Yu and Saupe [2], two uniaxial and one biaxial nematic
phases were observed. The uniaxial nematic phases have
been shown to be prolate (calamitic —N¢) and oblate
(discotic —Np) micellar aggregates dispersed in water.
The biaxial nematic phase (Np) appears to be an inter-
mediate phase along the border between the two uniax-
ial nematic ones. Furthermore, in this phase diagram the
classical isotropic phase was observed at high tempera-
ture as well as a reentrant isotropic phase which takes
place at lower temperature. Later, this phase diagram was
also studied by Galerne and co-workers [3] at a constant
decanol (DeOH) concentration (6.24 wt%). This (DeOH)
concentration is the same utilized in the study of the
Saupe diagram [2]. Therefore, in both cases the reentrant
isotropic-calamitic nematic phase transition was not ob-
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served. In this way, we present a study of this phase di-
agram at a slightly different (6.17 wt%) concentration of
DeOH. Through digital image processing [4,5] and refrac-
tometry optical techniques [6], the occurrence of reen-
trant isotropic (Irg)-calamitic nematic (N¢g) and Ne-
isotropic (I) phase transitions is investigated and char-
acterized in this work. In addition, the order parameter,
is obtained based on the Vuks hypothesis [7,8] from a
particular point, in the range of the Ng phase, where
the absolute value of the optical birefringence (An) is
maximum [6]. It is important to mention that the ex-
perimental result presented here concerning the reentrant
isotropic-calamitic nematic phase transition is a comple-
mentary study of the performed investigations at reen-
trant isotropic-discotic nematic [9-11] and uniaxial-biaxial
nematic phase transitions [12] in different concentrations
of potassium laurate (KL), DeOH and DO mixtures. In
this context, our experimental results are discussed.

2 Fundamentals

The lyotropic system investigated in this work [2,3] is a
mixture of potassium laurate (KL), decanol (DeOH) and
D50. The nematic lyotropic phases are investigated and
characterized by means of the several experimental tec-
niques, optical microscopy, optical conoscopy, optical re-
fractometry and digital image processing. Polarized light
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optical microscopy is used to observe the discotic and
calamitic nematic textures and also to determine the tem-
peratures of the phase transitons: Np-Igrg, Np-Np, No-
Ire and Ng-I, respectively. In this case, the nematic
samples are sealed in flat microslides from Vitro Dynam-
ics Inc., 200 pm thick and placed in a hot stage (HSI)
with an accuracy of 0.01 K. The Np (N¢) phase presents
positive (negative) optical birefringence. An optical polar-
izer is coupled to the Abbe refractometer in order to get
the ordinary and extraordinary refractive indices and, as
consequence, the optical birefringence. The Np-Npg point
transition is characterized, via microscopic observations,
by the appearance of bright irregular spot birefringences
and gradually schlieren texture forms. On the other hand,
the optical characterization of the Np-N¢ phase transi-
tion requires special attention. This transition point can-
not be recognized readily by microscopic observations. In
this sense, optical conoscopic, optical refractometry and
digital image processing are used to determine the range
of the N phase as well as the respective transition point.
The details of these experimental techniques employed in
this study are discussed and described in references [4—
6,11-14]. In addition, we present here measurements of
the extraordinary (n)) and ordinary (n.) refractive in-

dices near the Irp-Nc and Ne-I phase transitions as a
function of temperature, for a particular concentrantion in
weight percentage of this range, potassium laurate (KL:
27.07), decanol (DeOH: 6.17) and (D20O: 66.76). The phase
sequence is the following: reentrant isotropic (12.5°C)
calamitic nematic (54.5°C) isotropic. The nematic sam-
ple was sealed in planar glass cells (length 44 mm, width
12.5 mm, 1.0 mm of light path and refractive index nglass =
1.523) from Hellma. The z-y plane of the sample is defined
with z(y)-axis parallel to the length (width) of the cells
and z is the axis normal to the biggest surface of the cells.
Planar alignment of the calamitic nematic sample was per-
formed by a magnetic field of 10kG parallel to the xz-axis
of the laboratory frame. When a good planar alignment is
achieved with the director of the N¢ phase oriented along
the z-axis, the nematic sample is removed from the elec-
tromagnetic field and placed in the Abbe refractometer
(Atago-3T, sodium D line —A = 589.3nm). The oriented
sample was considered as a solid medium and, for optical
coupling, Canada balsam which presents a refractive index
(n = 1.530) was used in this experiment. It is important
to mention that in our experimental condition the rela-
tion Nsample < NMglass < 1 is verified. The refractive-index
measurements using this refractometer, with an accuracy
of 2 x 107, are based on the internal reflection of light
at the interface between the nematic sample and the sur-
face of an optical glass prism. The sample temperature,
controlled by a Heto (CBN-18) circulating temperature
bath, was stable to 0.01 K. An optical polarizer was cou-
pled to the Abbe refractometer in order to get the n
and n, refractive indices. In this way, from the n| and
n refractive indices one obtains the optical birefringence
An = n| — ng, which is negative in this Nc phase and
positive in the discotic nematic phase [11]. From Vuks
hypothesis [7,8], the microscopic order parameter can be
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Fig. 1. Phase diagram of the nematic phases in the

KL/DeOH/D>0 system at 6.17 wt% of DeOH. Irg, Np, Ng,
N¢ and I are the isotropic reentrant, discotic nematic, biaxial
nematic, calamitic nematic and isotropic phases, respectively.

evaluated, in the condition of the maximum optical bire-
fringence in the range of the N¢ phase.

3 Results and discussion

Figure 1 shows the temperature and concentration range
of the phase diagram of the KL/DeOH /D50 system where
the uniaxial (Np and N¢) nematic phases, a biaxial (Ng)
nematic phase and isotropic (Irg and I) phases are ob-
served. The DeOH concentration is constant at 6.17 wt%
while the weigth concentration ratio (r) of DO to KL
varies from 2.61 to 2.42. In this way, the range of the Np
and Np phases decreases when the ratio r is lowered to
2.46 and in this case these nematic phases coalesce into
the Irgp <= N¢ transition point. This particular re-
sult is similar to the one observed by Yu and Saupe [2,
15] near the N¢-I transition in different temperature and
concentration conditions of this same lyotropic mixture.
The three nematic phases occur near the ratio 2.46 and
the sequence by which they transform into each other is
Irp <— Np <= Np <= N¢g <= 1. From
r = 2.46 only the Irp <= N¢ <= I phase transitions
are observed in this phase diagram as indicated in Fig-
ure 1. The experimental result presented here concerning
the reentrant isotropic-calamitic nematic phase transition
has not yet been reported in the literature [2,3]. Typical
textures of this phase sequence with a polarizing micro-
scope upon heating are shown in Figure 2. The schlieren
texture, characteristic of the nematic phase, is stable in
this N¢ phase except for disclination lines that may grad-
ually merge and disappear. The surface alignment of N
on well-cleaned microslide surfaces is parallel to the z-axis.
The texture of the No phase may spontaneously obtain
some kind of orientation of the micelles and in this case,
the geometry of the microslide favors the orientation of
the director 71 parallel to the z-axis [2,3,5]. This reentrant



W.S. Braga et al.: Reentrant isotropic-calamitic nematic phase transition

(c) 40 °C

249

€ 00 7 Bl
t. A" Tl 5
2005 VAN~

(%,

L
e
%

£
"
-~

(d) 54.5 °C

Fig. 2. Lyotropic calamitic nematic textures. Irg, Nc and I are the isotropic reentrant, calamitic nematic and isotropic phases,

respectively.

isotropic-calamitic nematic phase transition is now inves-
tigated via optical refractometry for a particular concen-
tration of the KL/DeOH/D50 mixture indicated in Fig-
ure 1. Temperature dependence of the extraordinary (n,)
and ordinary (n, ) refractive indices, in the range of the
N¢ phase, are presented in Figure 3 where, near the Irg-
N¢ phase transition, n,; (n,) decreases (increases) as the
temperature decreases until, in the Irp phase, just one
refractive index was determined. On the other hand, near
the No-I transition as the temperature increases n; (n,)
decreases (increases) and both indices trend to one in-
dex in the classical isotropic phase. From these refractive-
index measurements one obtains the optical birefringence
(An = n, —n, ) which is negative in this No phase [16]
and confirms the occurence of the Igrg-Nc-I phase tran-
sitions. The inset of Figure 3 shows the absolute values of
An as a function of the temperature in the range of the
N¢ phase. As one sees from the inset of Figure 3, near the
Irp-N¢ transition point, An increases in absolute value
and becomes maximum around 26°C and subsequently
decreases as the temperature increases. The experimental
data can be analysed via Vuks’s equation [7] which relates
the microscospic parameters of the nematic liquid crystals
to the macroscopic parameters as follows:

21 4
D7 = TNy, (1)
n?%)+2 3
where N is the number of molecules (or micelles) per unit
volume, «; (n;) is the micellar polarizability (refractive
index) of the nematic medium, ny (n ) is defined, respec-
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Fig. 3. Refractive index wvs. temperature of the KL system
in the calamitic nematic phase. The inset of this figure shows
the birefringence (An) as a function of the temperature. Irg,
Nc and I are the isotropic reentrant, calamitic nematic and
isotropic phases, respectively.

tively, for plane waves traveling in the nematic medium
with polarization parallel or perpendicular to the optic
axis of the nematic sample, o) (a1 ) is the component of
the micellar polarizability parallel (perpendicular) to the
optic axis and (n?) = (nﬁ +2n?)/3 is the average value
of the refractive index in the nematic phase. In addition,
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Fig. 4. Log-log plot of the refractive-index data wvs. reduced
temperature. The solid line is a linear extrapolation as de-
scribed in the text.

the macroscopic orientational [7,8] order parameter @) is
associated to the Vuks’s hypothesis by

Aa :nﬁ—ni
@9~ W1 ®

where Aa = o) — o) is defined here as the anisotropy of
the micellar polarizability and (a) = 1/3 (o + 2a1) is
the average value of the micellar polarizability. The order
parameter ) has values between 0 (isotropic phase) and 1
for a completely ordered nematic phase [17]. Let us con-
sider equation (1) and equation (2) in the condition for
the maximum optical birefringence (Anpay). In this par-
ticular point, taking into account the experimental values
of nj, ny and (n?) from Figure 3, we obtain in absolute
value Aa/{a@) an,,., = 0.0085. On the other hand, this ra-
tio can be determined [18], from equation (2) via the pro-
cedure described by Haller [8]. In this sense, the log(%Q)

is plotted as a function of log(—7), where 7 is the reduced
temperature defined as 7 = (T'—Tny)/Tns and Ty is the
calamitic nematic-isotropic transition temperature. Mak-
ing the hypothesis that the N¢ phase could be supercooled
to absolute zero (@ = 1) and from linear extrapolation
of experimental data to 7 = —1 (7" = 0K), we obtain by
means of the linear fit with the equation Y = A+ BX (see
Fig. 4) the values for A = —1.91896 and B = —0.12328,
where Y = log(%Q) and X = —log(T — Tn1)/TnNT1, TE-
spectively. The adjusted equation is close to the exper-
imental data, particularly, in the vicinity of the maxi-
mum optical birefringence. So, the linear extrapolation
at T = 0 leads to the value Aa/(c) = 0.01205. A sim-
ilar result of this ratio was obtained by another lyotropic
mixture [18]. This value corresponds to @@ = 1 and the ra-
tio Aa/ (@) an,,.,. = 0.00885 was obtained in the condition
where An rises to a maximum value. In this point, the ori-
entational order macroscopic parameter () points up also
for the maximum value (Qmax). In this case equation (2)
gives Qmax = 0.73. This is an important result character-
istic of reentrant isotropic-lyotropic nematic phase transi-
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tion which reflects, from a macroscopic point of view, the
maximum order parameter of the orientation of micelles
in this nematic sample.

In summary, we have carried out a phase diagram
study of lyotropic mixtures (KL/DeOH/D50). The reen-
trant isotropic-calamitic nematic-isotropic phase transi-
tions are confirmed by our data. The calamitic nematic
phase appears clearly as an intermediate phase between
a reentrant isotropic phase and the conventional isotropic
phase. The reentrant isotropic phase takes place at lower
temperature. To the best of our knowledge, this exper-
iment presents the first investigation of this important
phase sequence. Finally, the study of the order parame-
ter by means of NMR technique in a reentrant isotropic
calamitic (discotic) nematic phase transition, with spe-
cial attention for the maximum optical birefringence and
phase transition points, would be of considerable interest
for the future work.

We are thankful to the Brazilian Agencies CAPES, CNPq
(PADCT), and Fundagdo Araucaria (PR) for the financial
support of this work. Many thanks are due to T.A. Pe-
dreira (Brazil) for the careful reading on the redaction of the
manuscript.
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Nonlinear refractive index and thermal diffusivity measurements
in a reentrant isotropic-discotic nematic phase transition
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In this work we report on measurements, as a function of the temperature, of the
nonlinear refractive indices parallel (7)) and perpendicular (n,) to the nematic
director in a reentrant isotropic — discotic nematic phase transition in a lyotropic
mixture of potassium laurate, decanol and D7O. Thermal diffusivities parallel

(Dy) and perpendicular (D)) to the director in this reentrant isotropic — discotic
nematic phase transition were also, obtained as a function of the temperature,
from Z-scan experiment and interpreted through of a thermal lens model. The
ratios ny /ny1 and Dy /D, found are less than one in this nematic phase. These
results are discussed in terms of structural changes in the micellar configuration
which takes place in each nematic phase transition.

Keywords: discotic nematic; nonlinear refractive index; thermal diffusivity.

INTRODUCTION

Lyotropic liquid crystals are anisotropic complex fluids formed in aqueous
solutions of amphiphilic molecules under convenient temperature and

concentration conditions. The basic units of these liquid crystals are anisotropic
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micelles. From the phase diagram reported by Yu and Saupe [1], two uniaxial
nematics and one biaxial nematic phases were characterized. In addition, an
isotropic phase (I) is observed at high temperature as well as one reentrant
isotropic phase (Irg) which takes place at lower temperature. The uniaxial
nematic lyotropic phases are known as prolate (calamitic N¢) and oblate (discotic
Np) micellar aggregates [2] depending on whether the director m is oriented
parallel or perpendicular to the magnetic field H. When a laser beam passes
through of these materials the absorbed energy is converted into heat and
nonlinear phenomena can be induced. At milliseconds (ms) time range, the
nonlinear optical response is expected to be of thermal and orientational origin
[3,4]. In this context, the Z-scan technique was conceived as being a simple and
efficient method to measure the nonlinear optical response of a medium material
[5]. In this work, we report on nonlinear refractive index (n;) and thermal
diffusivity (D) measurements [6,7] through the use of Z-scan technique in a /g -
Np - I phase transitions, as a function of the temperature, in a lyotropic mixture
of potassium laurate, decanol and D,O. It is well known that in liquid crystal
materials the nonlinear refractive index and thermal diffusivity are anisotropic
parameters [8,9]. In this way, this study requires the measurements of nonlinear
refractive indices, ny and ny, and thermal diffusivities, Dy and D). These
parameters can be obtained from an experimental configuration as a laser beam
travels in the nematic medium with polarization parallel or perpendicular,
respectively, to the director of the nematic sample. The experimental results are
analyzed according to the thermal lens model (TLM) as described by Palffy-
Mubhoray et al [10]. By applying that procedure the nonlinear birefringence, An;

= ny| - n21, and thermal diffusivity anisotropy, AD = D) - Dy, has been found to
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be positive and negative, respectively, in the discotic nematic phase [6,7]. These
data are discussed in terms of structural changes in the micellar configuration

which takes place in each phase transition.

FUNDAMENTALS

In the Z-scan experiment a Gaussian laser beam (TEMyy) is focused to a
narrow waist by a lens along the propagation direction of the beam defined as
being the z axis [5]. The sample is moved through the focal plane along the z
direction and the far-field transmittance of an iris, centered along the beam
propagation direction, is measured as a function of the position z of the sample.
As the sample moves along the beam focus, further focusing or defocusing
modifies the wave front phase, thereby modifying the detected intensity. A
sketch of the Z-scan setup is shown in Figure 1. The experimental setup includes
a diode laser Ventus MPC600 (from Quantum) with power output adjusted to
47mW. The beam waist radius ®, is about 21.5um and a mechanical chopper
(Standford SR540) provides laser pulses (33 ms) incident on the sample. Data
acquisition with temporal resolution is made by an oscilloscope model TDS3012
(from Tektronix) and a GPIB board. The nonlinear parameters can be determined
from fitting the spatial dependence on z and the temporal dependence via
thermal lens model [11]. The normalized light transmittance (I"), as a function

of z and time t, can be expressed by [10]

o 2x B
F(Z’t)_{HLJF(HxZ)zw/2z}1+x2} ’ W



N.M. Kimura et al.

where x = z/z,, z, is the confocal parameter, 8=2.303(~dn/dT )oP/ Ak is the
phase shift [12], 7, =@ /4D is the characteristic thermal time, D=k/pC, is

the thermal diffusivity, P is the power of the laser beam, A is the wavelength of
the laser, o is the linear optic absorption, dn/dT is the thermo-optical
coefficient, £ is the thermal conductivity, p is the density and Cp is the specific
heat. The nonlinear refractive index (7,) defined from Sheik Bahae model [5,10]

is related to parameter @, in esu units, by

A@’cn
" = S0x0.406mp @
where d is the optical path length of the nematic sample, » is the linear refractive
index, and c is the speed of light at vacuum. The anisotropic parameters, 6; (6.1),
1y (n21), teo| (teor) and Dy (D1), are defined in a direction parallel (perpendicular)
to the director n of the nematic sample, so the configurations between n and the
laser beam polarization E are n || E and n L E, as indicated in the figure 2.

The lyotropic mixture investigated in this work was prepared with the
following concentrations in weight percent: potassium laurate (KL: 24.80),
decanol (DeOH: 6.24) and D,0O (68.96). The phase sequence, determined by
optical microscopy, digital image processing and refractive index measurements
[13,14], is reentrant isotropic Izz (12.1°C) - discotic nematic Np (36.3°C) -
isotropic /. The nematic sample was conditioned in sealed planar glass cells (1
mm of light path) from Hellma. The x — y plane of the sample is defined with x
(y) axis parallel to the length (width) of the cells and z is the normal axis to the
biggest surface of the sample holder. Homeotropic alignment of the discotic
nematic phase was performed by a magnetic field of 10 kG parallel to the x — y

axis of the laboratory frame combined with rotations of the sample around z —
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axis. A small quantity of ferrofluid (< 0.04 wt %) was added to the nematic
sample in order to ensure a homeotropic uniform orientation of the Np phase.
The experimental data can be determined according to Eq. (1) by means of a
self-consistent fitting procedure of 6 and t.,, parameters and Eq. (2). This
procedure is the same utilized by Palffy-Muhoray et al [10]. In this way, 7, (n2.)
and D) (D), are determined as a function of the temperature near the Np — Irg

and Np — I phase transitions.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 3(a) shows a typical Z—scan curve obtained for the discotic nematic
phase at temperature 7 = 35.7 °C and figure 3 (b) exhibits the typical time
dependence transmittance at a fixed z position. In this case, the nonlinear
refractive index is negative (n; < 0) indicating a self-defocusing effect [5]. The
experimental curves shown in these figures correspond to the Np phase, for a
laser beam traveling in the nematic medium with polarization parallel to the
optic axis of the discotic nematic sample. Similar curves were obtained in a
perpendicular direction to the optic axis of the Np phase. In the Np phase,
extraordinary (n)) and ordinary (n,) linear refractive indices were determined
[14] through an Abbe refractometer with an accuracy of 2 x 10™. Taking the
experimental values, A = 532 nm, P =47 mW, d = 1 mm, w, = 21.5 um, n) (n1)
and @) (0.) fitting parameters into account we obtain, from Eq. (2), the parallel
(n2)) and perpendicular (7,1) nonlinear refractive indices. These data are plotted
in the Fig. 4(a), as functions of the temperature near the Np — Izz and Np - [
phase transitions, respectively. Note that, near the Np - Izg transition, ny) (n21)

decreases (increases) as the temperature decreases until, in the /g phase, just one
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nonlinear refractive index was determined. This fact confirms the existence of
the Izz phase in accordance to the phase diagram reported by Yu and Saupe [1].
In the figure 4 (b) we can observe that, near the Np — [ transition, as the
temperature increases ny (n21) decreases (increases) and both indices trend to
one nonlinear refractive index in the isotropic phase. From these experimental
data one gets the nonlinear birefringence, An, = ny - nyy, that is positive in this
discotic nematic phase. On the other hand, negative nonlinear birefringence was
observed in a calamitc nematic phase and in some thermotropic liquid crystals
for light pulses in the ms range [6, 15]. It is important to mention that, from Eq.
(2), the sign of An; is due essentially to the magnitude of phase shift 8 produced
in the Np phase, since the ratio n/n, is approximately equal to the unit [6].

In addition, parallel (Dy) and perpendicular (D)) thermal diffusivities
defined, respectively, in a direction parallel or perpendicular to the director of

the nematic sample, can be determined from experimental data, w, = 21.5 um

and t =’ /4D, with teo| (fcor) anisotropic parameters. Figure 4(c) and 4(d)

shows the Dy and D, parameters versus temperature near the Np - Izg and Np - 1
phase transitions. Temperature dependence of Dy (D.) thermal diffusivities in the
vicinities of these transitions is similar to the ny (n,1) nonlinear refractive
indices, and in this way both anisotropic parameters trend to one nonlinear
refractive index or thermal diffusivity in the isotropic or isotropic reentrant
phases. It is worth to the mention that, the thermal diffusivity anisotropy, AD =
Dy - D, is negative in this Np phase and consequently the ratio Dy/D, is smaller
than one. This important result was recently discussed [7] by using a simple

model [16] where this ratio is correlated to the micellar shape anisotropy [17].
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To sum up, we have carried out nonlinear refractive index and thermal
diffusivity studies near the Np - Igg and Np - I phase transitions of a lyotropic
discotic nematic phase. The anisotropic parameters, Any = ny - ny and AD = D
- D), determined in this work are positive and negative, respectively in this Np
phase. These results are consistent with the nature of anisotropy shape of
micellar aggregates characteristic of this phase. To the best of our knowledge,
this experiment presents the first investigations of these anisotropic parameters
in the vicinities of the Np — I (Izg) transitions and confirms the occurrence of the
reentrant isotropic phase (/zg) in accordance with phase diagram reported in the

literature.
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Figure captions

Figure 1: Sketch of the Z-scan apparatus. L;, L,, and L; are lenses; Chopper
(Ch); Sample (S); Iris (I) and Detector (D).

Figure 2: Experimental configuration of the nematic director, magnetic field and
the laser beam polarization for thermal diffusivity measurements of a) ny (D))
and b) n,; (D) on the N phase.

Figure 3: Typical curves of Z-scan measurements on the lyotropic mixture on the
Np phase, where (a) and (b) concerned to the configuration n || E. The solid line
(a) correspond to the fitting of Eq. (1) with # ~ 10z, for 6 = 1.213x 10”. Typical
time dependence transmittance (b) at fixed (z = 2.5 mm) and 6, phase shift. The
solid line correspond to the fitting of Eq.(1) with 0 = 1.213x10° for teo= 2.47
ms.

Figure 4: Nonlinear refractive indices and thermal diffusivities versus
temperature; (a) and (c) near the discotic nematic — isotropic reentrant transition
and (b) and (d) near the discotic nematic — isotropic transition; ny (n21) and Dj
(D) are the parallel (perpendicular) nonlinear refractive index and parallel
(perpendicular) thermal diffusivity, respectively. The solid lines are only a guide

to the eyes.
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