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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre propriedades 6ticas e térmicas de
cristais liquidos liotrépicos, em fungdo da temperatura, através da técnica de lente
térmica. Propriedades como a difusividade térmica, o coeficiente de temperatura do
indice de refracdo, além do calor especifico, indice de refracdo e densidade foram
estudadas. Analisamos as fases isotrépico reentrante - nematico cilindrico - isotrépico
(I,, <> N, < I) naamostra KL/DeOH /H,0O; as fases nemaético cilindrico - isotrépico
(N, <> I) naamostra DPA/DeOH/H,O e nemético- isotrépico N <> I paraaamostra
MBBA. Observamos uma inversdo de sinal nos coeficiente dn, /dT , de negativo para
positivo, na transicdio N, <> e no coeficiente dn, /dT na transicdo I, <> N.. No
cristal liquido liotrépico o coeficiente dn,/dT é negativo na fase nematica, positivo
proximo da transi¢do N, <> e negativo na transi¢do I, <> N.. Por sua vez, o
coeficiente dn, /dT é positivo proximo da transicdo I, <> N. e negativo na fase
nemadtica e na transi¢do N. <> I. Verifica-se que este comportamento ndo é comum
nos cristais liquidos termotrépicos (onde dn, /dT >0 e dn /dT >0 em toda a fase
nematica (inclusive na transicdo N <> 1). Determinamos uma relacdo entre o
coeficiente dn/dT e o coeficiente de temperatura da polarizabilidade eletronica (¢ ).
Calculamos os coeficientes ¢, e ¢, em funcdo da temperatura a partir de medidas de

densidade e indice de refragdo em cristais liquidos. Encontramos os coeficientes ¢, e

¢, com ordem de grandeza de 10™*’C™" para as amostras liotrépicas e 102 °C™" para a
amostra termotrépica (MBBA). Em relacdo as propriedades térmicas, encontramos
que a difusividade térmica paralela é maior que a difusividade térmica perpendicular na
fase nemaética. Outro resultado complementar foi a observagdo de um efeito pré-

transi¢do, que ocorre na transicdo N, —I, denominado de efeito memoria.
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Apresentacao

Este trabalho tem como objetivo explorar a técnica de lente térmica para
determinagdo da variagdo do indice de refragdo com a temperatura (ou coeficiente
dn/dT ) e a difusividade térmica, em cristais liquidos liotrépicos (CLL) nas fases
isotropico - nemético cilindrico - isotrépico. Estas fases sdo encontradas na mistura
KL/DeOH/H,0 com as respectivas concentragdes em peso: (29,4%)/(6,6%)/(64%).
Os cristais liquidos liotrépicos sdo pouco absorvedores de luz visivel, de modo que
optamos pela técnica de lente térmica (LT), como técnica principal para anélises de
propriedades 6ticas como dn/dT . A técnica de LT é uma técnica sensivel, ndo
destrutiva e indicada para estudar estas propriedades em materiais transparentes. Além

disso, ela pode medir simultaneamente a difusividade térmica e o coeficiente (dn/dT).

No entanto, este tltimo é obtido de forma indireta e depende de outros parametros,
como a densidade e o calor especifico. Sendo assim, também usamos neste trabalho as
técnicas de densitometria de amostra vibrante para medir a densidade, a calorimetria
para medir o calor especifico e a refratometria de angulo limite para medir o indice de
refragdo. Estas técnicas sdo por si s6 importantes, por contribuirem para o estudo de
propriedades fisicas, no entanto, em conjunto com a LT elas complementam e
aumentam as possibilidades de estudar importantes propriedades fisicas.
Apresentamos no capitulo 1 uma introdugdo tedrica sobre os cristais liquidos
liotrépicos e termotropicos. Neste capitulo é discutida a particularidade das transi¢des
de fases, da propagacdo da luz em meios anisotrépicos, e da difusividade térmica em
cristais liquidos. No capitulo 2 fazemos uma descricdo das técnicas experimentais
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Apresentamos os modelos tedricos
da técnica de lente térmica, refratometria de angulo limite, densimetro de amostra
vibrante e calorimetria de relaxa¢do térmica. Também é apresentada neste capitulo a

metodologia de preparagdo, o acondicionamento e alinhamento das amostras
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estudadas. Os resultados para o comportamento da difusividade térmica, assim como
da anisotropia térmica, em fun¢do da temperatura, sdo apresentados no capitulo 3.
Neste capitulo temos os resultados para o comportamento dos coeficientes de
variagdo do indice de refracdo com a temperatura(dn/dT), de polarizabilidade
eletronica (¢ ) e de expansdo de volume ( B ), em fun¢do da temperatura, nas transi¢oes
de fases I, <> N. e N, <> I.Para dar suporte as interpretacdo dos resultados de lente
térmica, referentes ao comportamento do coeficiente (dn/dT), desenvolvemos um
modelo que relaciona (dn/dT) com B e os indices de refracdo extraordindrio e
ordindrio, possibilitando determinar o coeficiente de polarizabilidade eletronica ¢ .
E ste modelo estd apresentado esta no capitulo 3 e permitiu determinar os coeficientes
de polarizabilidade eletronica ¢, e ¢, em cristais liquidos liotrépicos (CLL) e cristais

liquidos termotrépicos (CLT). No capitulo 4 temos as conclusdes deste trabalho,
assim como novas perspectivas de trabalho nessa linha de pesquisa em cristais liquidos

liotrépicos.



CAPITULO 1

Introducdo aos cristais liquidos e suas propriedades
Oticas e térmicas

1.1 - Introducao

O mundo moderno, principalmente nesta virada de milénio, dita as regras
para os novos avangos tecnoldgicos. Inserido neste processo, na drea de eletro -
eletronica, o desenvolvimento das pesquisas em cristais liquido (CL), proporcionou o
aparecimento de novas tecnologias de automatizagdo e miniaturizacdo de
equipamentos cada vez mais sofisticados. Seu uso nesses dispositivos representa
economia de espago e energia, indispensaveis para 0 mundo de hoje. Computadores e
televisores antes volumosos e pesados, em funcédo das grandes telas dos tubos de raios
catédicos, sdo hoje construidos com telas de cristal liquido e cabem muitas vezes na
palma da mao. O cristal liquido foi descoberto em 1888, pelo botéanico austriaco
F. Reinitzer, mas foi somente ap6s 1971 que se deu o inicio das primeiras aplicacdes
dos cristais liquidos nos mostradores eletro-6ticos [1.1, 1.2], fruto de uma idéia
inovadora de colocar cristal liquido entre dois vidros com eletrodos condutores e
transparentes, constituindo-se a célula de cristal liquido nemético torcido, cujas
moléculas se alinham com um campo elétrico aplicado através dos eletrodos

condutores.



Basicamente, os primeiros mostradores de cristal liquido (LCD)
funcionavam como chaves digitais de 8 segmentos, fechando ou abrindo a passagem
de luz sobre um espelho refletor. O resultado desta idéia despertou o interesse da
indtstria, em pesquisar mostradores 6ticos, culminando na introdugdo das primeiras
calculadoras LCD na década de 70. Desde entdo a industria vem se modernizando e
elaborando novas tecnologias de construgdo de telas de LCD monocromaéticas e
cromaticas, de pequeno, médio e grande porte. Podemos ver em nossas casas
mostradores 6ticos presentes em véarios equipamentos, desde um simples rel6gio até
refrigeradores ou um pequeno forno de microondas.

Desde o surgimento desse interessante material que é o cristal liquido,
muitas de suas propriedades fisicas tém sido descobertas e estudadas. Varios tipos de
cristais liquidos foram analisados e propostos, e alguns deles sdo bastante parecidos
com membranas biolégicas. Isto é por demais interessante, haja vista serem tais
membranas caracteristicas de seres vivos, enquanto que o cristal liquido é formado por
moléculas agrupadas quimicamente e fazem parte de objetos inanimados. A
similaridade das membranas biolégicas com cristais liquidos pode proporcionar um
estudo comparativo na &rea bioldgica. O estudo do cristal liquido em fungdo da
temperatura, pode ser uma alternativa indireta de estudar o comportamento de uma
célula biolégica em condigdes extremas de temperatura [1.3].

Os cristais liquidos estdo divididos em cristais liquidos termotrépicos e
cristais liquidos liotrépicos. Temos hoje un grande conhecimento sobre os CLT,
principalmente devido ao interesse da industria de painéis planos. Por outro lado, a
pesquisa em CLL também é interessante, pois esses sistemas apresentam maior
diversidade de mesofases que os termotrépicos. E studos experimentais contemplando
o calor especifico, o indice de refracdo, a absorcao 6tica e a condutividade térmica tém
sido pouco explorados nestes sistemas, principalmente por serem medidas
relativamente dificeis de serem feitas, ja que os CL mostram-se sensiveis a acdo de

campos externos.



Os cristais liquidos liotrépicos sdo formados a base de dgua e apresentam
baixa absor¢do 6tica no visivel. A anisotropia em suas propriedades elétricas, éticas e
térmicas sofre influéncias do alinhamento molecular (micelar). Fendmenos de
reorientacdes no diretor da fase sdo facilmente provocados pela agdo de campos
externos (6tico, térmico, ou magnético). Desta forma, somente técnicas sensiveis, ndo
destrutivas e sem contato, podem ser fortes candidatas a compor o instrumental de

medidas térmicas ou Oticas nestes sistemas.

1.2 — Cristal liquido

Os cristais liquidos tém como caracteristica principal o fato de serem fases
intermedidrias entre o sélido e o liquido, denominadas de mesofases, apresentando
anisotropia em suas propriedades Oticas, térmicas, elétricas e magnéticas. Possuem a
ordem de longo alcance orientacional, encontrada no sélido cristalino, e a fluidez dos
liquidos convencionais. Tudo isso classifica o cristal liquido como um fluido complexo
com ordem estrutural no seu alinhamento molecular. Existindo entre o sélido e o
liquido, os cristais liquidos sdo as vezes tratados por alguns autores como o “quarto”
estado da matéria. E comum também a denominacio de mesofase (fase intermediéria
entre as fases do sélido e o liquido isotrépico).

Historicamente, Reinitzer e Lehman [1.4,1.5], foram os primeiros
descobridores e observadores destas fases intermedidrias, posteriormente divididas em
duas classes principais: mesofases termotrépicas e mesofases liotropicas. Tais
mesofases sdo classificadas como fases esmética, colestérica e nematica [1.6]. Estas
tases estdo classificadas e catalogadas com respeito a sua textura 6tica, observada em
um microscopico de transmissao, com polarizadores cruzados [1.7]. E stas fases foram

primeiramente observadas nos termotrdpicos, e depois nos liotrépicos no final da

década de 60 [1.8].



Cada uma destas fases apresenta uma direcdo média nas flutuacdes dos
eixos moleculares em uma dada direc¢do, definindo o diretor da fase, denotado por (n).
Qualquer flutuagdo térmica nesses eixos influencia o alinhamento do sistema. A
avaliagdo deste alinhamento é definida em termos do pardmetro de ordem

microscépico S [1.9]:

1
S = —<3c0529 — 1>
2 Eq.1.1
onde 0 é o angulo entre o eixo da molécula e o diretor n da fase. Quando as moléculas

estdo todas alinhadas temos 0=0 e conseqiientemente ficamos com {cos’0)=1,
maximizando o valor S=1.

Por outro lado, quando as moléculas se distribuem aleatoriamente, temos
(cos’0)=1/3, refletindo a desordem isotropica (com S=0). A figura 1.1 descreve o
alinhamento caracteristico da fase nematica. Campos elétricos ou magnéticos, quando
aplicados nos CL, sdo capazes de alinhar as moléculas (ou micelas), maximizando o

parametro de ordem.

Figura 1. 1: ( A) Diagrama esquemdtico mostrando o diretor da fase nemdtiaa; (B) Representagio grifian mostrando
a orientagio do eixo da molécula em relagio ao diretor n da fase (Ref. 1.9).



A aplicagdo do campo elétrico externo faz os momentos de dipolo elétrico
permanentes se alinharem com o campo. Ordinariamente, a resposta destes dipolos
varia com o tamanho das moléculas. O tamanho e a natureza destas moléculas
influencia o tipo da fase estabelecida e sua polarizabilidade elétrica. Somente sistemas
com mokculas longas, com um corpo central rigido, grande, e com extremidades

levemente flexiveis podem formar mesofases termotrépicas.

1.2.1 - Cristais liquidos termotropicos

O cristal liquido termotrépico é formado fundindo-se um composto sélido
Abaixo da regido de fusdo encontra-se a fase sélida e muito acima a fase isotrépica.
Tais compostos tém como unidade bésica uma molécula, e a temperatura e pressao
como agentes indutores das mesofases. A estrutura quimica bdasica dos CLT é
representada pela seguinte esquematizagdo (figura 1.2), onde R é chamado de grupo
radical, A e B sdo chamados de anéis arométicos, Z é um grupo de ligacdo e X é um

grupo terminador [1.10].

SOERO=

Fiqura 1.2: Diagrama da estrutura quimica de um CL T. Os anéis de benzeno formam o corpo rigido das moléculas
enquanto os grupos R e X sido moléculas levemente flex iveis.

Compostos do tipo CH,,,, e CH,, ;O sdo exemplos de grupo radical
(por exemplo: CH,(CH,)-,CH,(CH,)O-). Grupos como etileno (C,H,), ou moléculas

de ésteres, e 0s anéis aromaticos totalmente saturados como o ciclohexano, ou os



insaturados como o fenil, sdo exemplos de grupos de ligacdo. Grupos terminadores
como as alquilas, levemente polares, sdo grupos que estabelecem uma pequena
anisotropia dielétrica, enquanto grupos como o ciano (CN) e os halogénios
(F, Cl, Br, I), mais polares, proporcionam uma anisotropia dielétrica maior.

Outra caracteristica marcante no termotrépico é o polimorfismo de fase,
apresentando transicdes monotrépicas e enantiotrépicas: monotropicas quando as
transi¢cdes ocorrem somente durante o resfriamento da fase isotrépica; enantiotrépicas
quando as transi¢des ocorrem tanto no resfriamento quanto no aquecimento. Um
cristal liquido termotrépico bastante conhecido, e de grande anisotropia 6tica, é o

composto p-metoxi benzilideno p-butilanilina (MBBA).

1.2.2 - Cristais liquidos liotrépicos

Os cristais liquidos liotrépicos sdo formados por moléculas anfifilicas
presentes em um meio aquoso. A maioria dos nomes das fases liotropicas vem da
semelhanca com as texturas das fases termotrdpicas. As diferengas bdasicas entre o
CLL e o CLT concentram-se nos seguintes aspectos: no CLL o parametro indutor da
fase é a concentragdo dos componentes quimicos, em condi¢des apropriadas de
temperatura e pressdo. Entretanto, uma vez fixadas as concentragdes, a temperatura
também determina a existéncia particular da fase; a unidade basica nos CLL é um
agregado molecular anfifilico, denominado de micela. A concentracdo e a organizagado
destas micelas determinam os diferentes tipos das fases liotrépicas. No CLT, a
formacdo da fase é fungdo da interacdo molecular, enquanto no CLL a formacao
acontece devido a interacdo organica (molecular) com o meio aquoso, geralmente
chamada de interacdo hidrofébica.

Os anfifilicos sdo moléculas com dois grupos de solubilidades diferentes.

Um grupo polar e uma cadeia apolar. A figura 1.3 ilustra exemplos de moléculas



anfifflicas (KL, DeOH) que, quando misturadas com as moléculas de dgua (H,O),
formam importantes fases liotrépicas. As partes hidrofilicas da molécula sdo altamente
soltiveis em dgua ou solventes polares, enquanto a parte lipofilica é altamente soltvel
em hidrocarbonetos ou solvente apolar. E ssas moléculas sao geralmente formadas por
uma seqiiéncia de hidrocarbonetos ligados a uma cabeca (grupo) polar

[CH; - (CH,), - CO -0 - [, X™, onde m ¢ a valéncia do grupo polar.

Laurato de Potassio (KL) Decanol (DeOH)

K
9] g
N DH\
\CH _CH,
H,CZ CH
ZH d
HoCx, ~CH,
% /CH2
HgC\
H,CN CH,
iZH ¥
i H,CL
HaC CH,
iZH o
u,cl ? HEC\CH
2 \'CH 5

Figura 1.3: Representagio das moléculas anfifiliaas laurato de potdssio (CH;«(CH,),, — CO-O-K) e deainol
(DeOH).

Os CLL podem formar trés tipos de mesofases [1.11]: duas uniaxiais e uma
biaxial. A fase uniaxial forma-se por meio das flutuacdes orientacionais da micela ou
(superestrutura) antes de atingir a concentracdo micelar critica (CMC). Todavia,
poderemos ter a fase nemdtica discética ou nematica cilindrica em torno desta
concentracdo. A figura 1.4 mostra um diagrama de fase para a mistura
(KL/DeOH/D,0), apresentando as fases nematicas cilindricas e discética, biaxial,

isotrépico e isotropico reentrante. Podemos observar, que a temperatura e a



concentracdo dos constituintes determinam a caracteristica da fase formada. As
mesofases liotropicas podem ter véarias formas, de modo que algumas delas se
orientam paralelamente ao campo magnético, tendo anisotropia diamagnética positiva
(Ax > 0), sendo classificadas como de tipo I [1.12]. Outras se alinham

perpendicularmente a direcdo das linhas de campo magnético, apresentando

anisotropia diamagnética negativa (A) < 0), sendo classificadas como de tipo II [1.13].
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Figura 1.4: Diagrama de fase para a solugio KL / DeOH/ D,O; nemitia discotian(N p,); nemdtiar cilindrica (N ) e
nemdtiaa biaxial (N ,.); (Ref. 1.11).

A figura seguinte, 1.5, mostra um diagrama esquematico para as varias
formas da micela: discética, cilindrica, lamelar ou hexagonal. A fase nemética discética
(figura 1.5(A)) é formada por aglomerados micelares em forma de disco. A figura
1.5(B) mostra a fase nemdtica cilindrica, onde as moléculas organizam-se formando

uma micela com simetria cilindrica. Na fase lamelar (figura 1.5(C)) temos um plano de



grupo polar formando o plano lamelar. A figura 1.5(D) mostra a fase hexagonal, onde

a disposi¢do micelar em forma de hexdgono se repete dentro da estrutura da fase.

Figqura 1.5: A) micela discdtian e fase nemdtian discotian (N ), B) micela cilindriaa e fase nemitiaa cilindrica (N ),
C) fase lamelar (L), D) fase hexagonal (H).

A mistura lipidio mais dgua gera camadas moleculares que se agrupam em
tilas, formando uma dupla camada, com os grupos polares para fora e a cadeia apolar
para dentro. As membranas celulares, presentes em nossas células organicas, sdo
formadas por essas camadas. A figura 1.6 mostra um diagrama esquematico de uma
membrana celular, que ao ser comparada com a figura 1.5(C) mostra sua semelhanca

com a fase lamelar.
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fosfolipidios
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Nesta figura observamos que a
membrana celular possui uma
molécula com cabeca polar ligada
a dois ramos moleculares
idénticos, onde a extremidade ndo
ligada a cabega polar apresenta

@ caracteristica apolar.
proteina

Figura 1.6: Diagrama esquemitico de uma membrana celular, mostrando uma bicamada de fosfolipidio com proteinas
embebidas na camada.

1.2.3 - Fase nematica

O nemadtico liotrépico tem as mesmas caracteristicas orientacionais do
nematico termotrépico, sendo que no primeiro temos as micelas fazendo o papel das
moléculas nos CLT. As micelas (ou moléculas) se agrupam paralelas umas as outras
como bastdes livres para se deslocarem uns sobre os outros ao longo de seu eixo.
Caracterizam-se por ndo apresentarem correlacdo posicional entre os centros de

massa, como moléculas em um liquido convencional. A figura 1.7 mostra um diagrama

esquemdtico para a fase nematica.

Figura 1.7: Diagrama esquemdtico representando as moléculas (micelas) para fase nemidtica.
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1.2.4 - Fases esmética e colestérica

Na fase esmética, as moléculas concentram-se em camadas que se alinham
umas com as outras. Mas, a medida que as moléculas perdem a ordem posicional de
longo alcance, dentro destas camadas, degenera-se em variantes da fase esmética
(esmética A e esmética C). Estas fases também apresentam semelhangas com as
membranas celulares.

A fase colestérica é termodinamicamente equivalente a fase nemdtica,
diferindo desta por apresentar particular atividade 6tica, devido as moléculas quirais
(modlécula opticamente ativa, cuja propriedade é rodar a polarizagdo da luz incidente
no sentido levogiro ou destrégiro) que rodam a fase nematica local, dotando-a de uma
unidade de periodicidade. Consequentemente, o cristal liquido adquire uma estrutura
em hélice, apresentando um eixo helicoidal perpendicular ao diretor. A figura 1.8

mostra a representacdo esquemadtica para as fases esmésticas e colestérica.
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Figura 1.8: A) Diagrama esquemitico para a mesofase esmética A (S ,); B) para a mesofase esmétiaa C (S) e C)
para a fase colestérica (Ref 1.9).
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Uma caracteristica da fase colestérica é que a estrutura helicoidal da fase se
desenrola com a temperatura, mudando as propriedades 6ticas da fase. Tal efeito é
geralmente usado para construir os termdmetros de cristal liquido, nos quais uma

escala de cores representa a escala de temperatura.

1.2.5 - Fase isotropica

Na fase isotrépica as moléculas adquirem energia suficiente para vencer as
atragdes que restringiam seus movimentos, diminuindo a anisotropia da mesofase
termotrépica constituindo-se na fase isotropica. Esta fase tem como caracteristica
principal a inexisténcia de ordem orientacional de longo alcance. Como nao possui
anisotropia orientacional, a fase isotrépica tem mais simetria que a fase nemadtica. A
tase isotropica é esperada somente em regimes de altas temperaturas onde a entropia é
maior. Alguns CLL apresentam a fase isotrépica em regimes de baixas temperaturas,
tendo a concentragdo como um fator preponderante desta caracteristica. A figura 1.9

mostra um diagrama esquematico para a fase isotrépica.

Figura 1.9: Diagrama esquemdtico das moléculas (micelas) para a fase isotrépian (Ref. 1.9).
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A mistura Laurato de Potéssio (KL), decanol (DeOH) e 4gua (D,O) é um
exemplo de como os CLL apresentam a fase isotrépica em baixas temperaturas, em
uma dada concentragdo, como mostra o diagrama de fase da figura 1.4. Acredita-se
que o surgimento da fase isotrépica em baixa temperatura deve-se a auséncia de
anisotropia na micela, devido a um rearranjo em sua forma fisica. Estas micelas se
aproximam da forma esférica na fase isotropica e de formas anisotrépicas na fase

nematica (ou em outras mesofases).

1.3 - Ferronematicos

Em geral campos magnéticos relativamente intensos (H > 10'G) s&o
necessdrios para orientar as fases liotrépicas, devido a baixa anisotropia da
susceptibilidade magnética. Uma maneira de reduzir o campo magnético para a
orientacdo das fases é através da adi¢do de ferrofluido, proposto teoricamente por - F.
Brochard e P. G. de Gennes [1.14]. Geralmente, as amostras com ferrofluido se
orientam com campos magnéticos em torno de 10> G. Os primeiros trabalhos que
tizeram uso de ferrofluido para facilitar o alinhamento das micelas, com excelentes
resultados, foram realizados a partir de 1979 em liotrépicos [1.15]. Estes trabalhos
determinam a concentra¢do minima de 0.05% de ferrofluido em relagdo ao peso total
da amostra para orientar a mesofase liotropica.

Os ferrofluidos sdo suspensdes coloidais de particulas magnéticas em
liquidos, com dimensdes da ordem de 100 A, e com alta susceptibilidade magnética. O
acoplamento entre as micelas do CLL e as particulas do ferrofluido, indutoras de
orientacdo na fase nematica, é de natureza mecanica. Os ferrofluidos podem ser
surfactados [1.16] ou i6nicos [1.17, 1.18]: ferrofluidos surfactados sdo obtidos a partir
de p6 de ferrite, com graos de didmetro da ordem de 100 A revestidos com moléculas

surfactantes (por exemplo, o 4cido oléico cujas moléculas tém comprimento de 20 A).
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Em geral, os ferrofluidos sdo formados com grdos de FgO,(magnetita) ou
Y — F ¢ O, (maguemita) dispersos em liquidos ndo aquosos (por exemplo, querosene).
Para a obtengao de ferrofluidos aquosos realiza-se o processo de surfactacdo dos graos
magnéticos duas vezes. Este revestimento evita a aglomeracdo das particulas,
deixando-as suspensas no liquido. Os ferrofluidos i6nicos séo revestidos por ions e
sdo sintetizados quimicamente. A figura 1.10 mostra uma ilustracdo do ferrofluido

surfactado e ibnico.

kS 1] ﬁ
\Eg_f’f ﬂ“\_\g‘/ FoT @
f (=] : [u] X
@( 100A )@ of 1008 o
\\\ .o’/l ‘\-\. .-"f
./.E'.x*-._ Tl ("-':xx O™ F]_,,-"' =
/D L}
20A
B)
A)

Figura 1.10: Representagio dos gridos magnéticos de ferrofluido; A ) ferrofluido surfactado; B) ferrofluido idnico.

1.4 - Caracteristicas das transi¢oes de fases

As transi¢des mais conhecidas (fusdo, vaporizagdo e sublimagdo) acontecem
a temperatura e pressdo constantes, com variagdo na entropia e no volume.
Geralmente, as transi¢oes de fase sdo caracterizadas por alguma mudanga em um de
seus potenciais termodinamicos, na transicdo de uma fase ordenada para uma outra
mais ordenada, ou desordenada. Nos cristais liquidos liotrépicos as transigdes de fase
nemdtica uniaxiais-biaxiais sdo de segunda ordem e as nematicas uniaxiais —

isotropricas sdo de primeira ordem [1.19].
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Do ponto de vista termodindmico, uma descontinuidade na entropia,
volume (densidade), ou na derivada de primeira ordem da fun¢do de Gibbs define uma
transicdo de primeira ordem. A fungdo de Gibbs G=G(P,T), relaciona-se com a

entropia e volume da seguinte forma [1.20]:

JG
— | =S Eq.1.2
) |
e
JG
— | =V Eq.1.3
) |
N 1oV
Uma vez que CP:T(ﬁl e Bzv(ﬁl,podemos escrever:
N 0°G
Ccp=T|22 | =-T Eg.1.4
P [aTl oT” 7
e
2
g L(AV)__Ldp_ 109G Fots
V\oT ), pdT VoToP

que relaciona o calor especifico e o coeficiente de expansdo térmica com a segunda
derivada da funcdo de Gibbs. Chamamos transicdo de primeira ordem quando a
primeira derivada da fun¢do de Gibbs for descontinua durante a transi¢do, em fungéo
das variagdes de entropia e volume. Denomina-se transi¢cdo de fase de segunda ordem

quando tivermos a primeira derivada continua e a segunda descontinua.
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Quando a transi¢do de fase é induzida pela temperatura, a fase de maior
temperatura mostra menos ordenamento do que a fase de temperatura menor. Uma
das alternativas, para descrever a ordem da fase, é definindo um parametro de ordem
nulo para a fase desordenada e ndo nulo para a fase ordenada. Para os CL, usa-se o
parametro de ordem S, que vale zero para a fase isotrépica e no maximo um para a
fase ordenada (nematico). Observa-se uma transicdo de primeira ordem, quando
temos uma mudanga descontinua, na temperatura de transicdo, e de segunda ordem
para uma mudanga continua. A figura 1.11 esboga o comportamento do pardmetro de

ordem, durante uma transi¢do de fase em cristais liquidos.

1.0 1.0
|~ D
505 £05
<g N {g N
e s
M0 I A 00 I

Temperatura T,
B)

Temperatura Te
A)

Figura 1.11: Representagio da wmriagio do pardmetro de ordem S com a temperatura; A ) ilustra uma transigio de
fase de primeira ordem; B) ilustra uma transigio de fase de sequnda ordem.

1.5 - Indice de refracdo em meios isotropicos

Define-se o indice de refragdo em meios isotrépicos através da seguinte

relagdo:

Eq.1.6

c|o
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onde c é a velocidade da luz no vacuo e v a velocidade da luz no meio.
Do ponto de vista microscépico, o indice de refragdo é a resposta aos
efeitos da polarizacdo induzida pelo campo elétrico externo sobre a distribuigdo

eletronica do dtomo (ou molécula). A polariza¢do induzida da origem a momentos de

dipolos () induzidos na molécula, relacionados com o campo elétrico local, E,,, da
seguinte forma:
q :aE_:local Eq 1.7

onde o (C m* V™) é a polarizabilidade elétrica. Define-se a polarizagdo P (C m?) do

meio, como o momento de dipolo por unidade de volume:

P = Ng = NoE Eq.1.8

local

onde N é o nimero de moléculas ou atomos por unidade de volume.

O campo local relaciona-se com o campo macroscpico no meio (E)e a

polarizacdo induzida da seguinte forma [1.21]:

—E+— Eq.1.9

Além disso, a polarizagdo se relaciona com o campo elétrico E através da

constante dielétrica € da seguinte forma:

P=(e-1)g,E Eq.1.10

Substituindo-se a Eq. 1.9 na 1.8, obtemos:
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3e

o

- ~ 1 -
P=NOL[E+—P] Eq.1.11

Usando-se a Eq. 1.10 na Eq. 1.11 e eliminando o campo elétrico, chega-se a seguinte

expressao:

e-1_ Na

—_— = Eq.1.12
e+2 3¢,

Essa é a equagdo de Clausius-Mossotti e relaciona a polarizabilidade elétrica com a

constante dielétrica ou o indice de refracdo, conforme a relagcdo abaixo:
e=1 Eq.1.13

Podemos reescrever a equacdo de Clausius-Mossotti na forma da equagdo de

Lorenz-Lorentz da seguinte forma [1.21,1.22, 1.23]:

n*—-1 Na
— = Eq.1.14
n+2 3,

Esta equagdo relaciona um parametro macroscopico (indice de refragdo),

com um parametro microscopico (polarizabilidade elétrica) e permite a determina¢do

da polarizabilidade elétrica conforme a expressdo abaixo:

3, (n’ -1
="t o Eq.1.15
n

Por outro lado, a polarizabilidade elétrica relaciona-se com a refratividade molar

R (m’mol") da seguinte forma:
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N,
3¢,

R=—%q Eq.1.16

onde N, é o ntmero de Avogadro. Usando a relagdo » =(N/N,)=(p/M) como ntmero

de moles por unidade de volume, e substituindo na equacdo Eq 1.14, obtemos:

n“-1) Rp R
Sl L Eq.1.17
n-+2 M v

onde M é o peso molar (kg mol'), v é o volume molar e p a densidade. E xplicitando-

se o0 indice de refragdo, obtemos:

nzz(v”]fj Eq.1.18
V—

Derivando n’ em relagdo a T, na Eq. 1.18, ficamos com:

dn 1R _1dv Eq.1.19

dar RdTl vdT

onde,

C, = (n” =) +2) Eq.1.20
6n

é uma constante positiva que depende somente do indice de refragdo. O coeficiente de

temperatura da polarizabilidade elétrica é definido da seguinte forma [1.24, 1.25]:

_ldo_1dR

= =—— Egq.1.21
odll RdT

¢
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Usando este coeficiente (§) e o coeficiente de expansdo volumétrica 3 (Eq. 1.5)

podemos reescrever a Eq. 1.19 na forma:

dn

—-=C0-B) Eq.1.22

Esta expressdo descreve o comportamento do indice de refragdo em fungéo da
temperatura (em liquidos ou s6lidos), ou seja, a variagdo do indice de refragdo com a
temperatura ird depender da diferenca entre o coeficiente de polarizabilidade elétrica e
o coeficiente de expansao volumétrica. O termo que for maior dentro dos parénteses,

na Eq 1.22, ira definir o sinal do coeficiente termo-6tico dn/dT .

1.6 — Indice de refracao em meios anisotrépicos:
cristais liquidos

A relag¢do do campo elétrico macroscépico com o campo local em meios

anisotropicos é dada por [1.26]:

Epeu =§((8>+2)E Egq.1.23

onde: (g) = % (8” +2¢ ) representa a constante dielétrica média das trés dire¢des (eixos)

do meio com simetria axial; ¢, é a constante dielétrica paralela ao eixo 6tico (o eixo de
simetria) e €, é a constante dielétrica perpendicular a este eixo. A Eq. 1.23 é obtida
substituindo-se a Eq. 1.10 na 1.9, e usando-se (¢) no lugar de e. Esta é uma

aproximagdo que considera a constante dielétrica isotrépica para efeito do calculo da

contribuicdo da polarizacdo no campo local. Entretanto, a polarizagdo e o préprio
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campo elétrico macroscépico continuam a expressar a anisotropia do meio através da
anisotropiaem ¢ € o.

Tomando o campo local, Eq. 1.23, e seguindo os procedimentos da se¢do
anterior (1.5), reescreve-se a equacdo de Clausius-Mossotti para meios anisotrépicos

cOomo:

—1
(e-) N, Eq.1.24

((e)+2) 3e, °

com i=||L para as dire¢cdes paralela ou perpendicular (ao eixo 6tico ou eixo de
simetria). Usando a Eq 1.13, Vulks [1.27] reescreveu e adaptou a equagdo de Lorenz-

Lorentz para cristais liquidos na forma:

n -1 _N

<n2>+2_3£0ai Eq.1.25
onde
<n2>=%(qf+2ni) Eq.1.26

é o valor médio do indice de refragdo; », é o indice de refracdo extraordindrio (n,); n, é
o indice de refragdo ordinario (n,); «, é a polarizabilidade elétrica paralela e «, é a
polarizabilidade elétrica perpendicular ao eixo 6tico. Nos cristais liquidos neméticos a
dire¢do paralela é a dire¢do do diretor n da fase nemética (representando a dire¢do do
eixo de simetria).

Define-se birrefringéncia 6tica como sendo a diferenca An=n -n,.
Podemos encontrar sistemas com birrefringéncia positiva (n, > n, ) ou birrefringéncia

negativa (n, <n,). Cristais liquidos liotrépicos nematicos cilindricos apresentam An<0

e os nemdticos discéticos apresentaman> 0. A figura 1.12 ilustra estas duas situagdes.
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As superficies dos elipsdides representam o vetor de onda = (k,.k,.k.)= (2t /A, ) (n,.n,.1.)
da luz propagando-se em cada direcdo [1.28]. Aqui, 2, é o comprimento de onda da

luz no vécuo.

Mazativa

Pagitivd

A) B)

Figura 1.12: A) E lipsGide do indice de refragio com An> 0 (indice ny > n, ); B) E lipséide do indice de refragio com
An< 0 (indice ny <n,) (Ref. 1.29).

A figura 1.13 apresenta o comportamento dos indices de refracdo
extraordindrio e ordindrio em funcdo da temperatura para os CLT (PAA) na fase
nemdtica (com birrefringéncia An>0) e na fase isotrépica.

Podemos observar que o indice de refracdo extraordindrio apresenta o

coeficiente dn /a7 >0 e o indice de refragdo ordindrio apresenta o coeficiente dn, /dT <0

em toda a fase nematica. A fase isotrépica apresenta o coeficiente dn,, /dT <0.
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Figura 1.13: Indice de refragio das fases nemitiaa e isotrdpica do CL'T PA A para 3 comprimentos de onda no visivel
(Ref1.26).

Derivando as Eq. 1.24 e 1.25 com relag¢do a temperatura podemos encontrar

dn[dT € dn, /dT . Isto sera feito em detalhes quando analisarmos os resultados de lente

térmica em CLL.

A anisotropia nas propriedades 6ticas dos CL se deve a anisotropia de cada
molécula (micela). Devido ao efeito de orientacdo, as polarizabilidades «, e o, nas
Egs. 1.24 e 1.25 representam o valor efetivo nas dire¢des paralela e perpendicular ao
diretor da fase. Estas quantidades se relacionam com as polarizabilidades longitudinal

(o) e transversal (o,)ao eixo de simetria das moléculas e o pardametro de ordem da

seguinte forma [1.26]:

(xllzé[ocl(1+2S)+oc,(2—ZS)] Eq.1.27

(xlzé[oc,(l—S)+(xt(2+S)] Eq.1.28
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Conseqiientemente, o coeficiente de temperatura da polarizabilidade elétrica

para a fase nemaética é escrito na forma:

_id(XH _ 1 i B
0 o dT [“,(1+2S)+a,(2—2S)]dT([a’(1+2S)+°°f(2 25)]) Eq.1.29
e
0= 1 < [, (1-5)+0, (2+5)] Eq.1.30

o, dT [0, (1-S)+a, (2+5)]dT

1.7 - Difusao térmica em cristais liquidos

O fluxo de calor por unidade de érea (] m* s™) é dado pela ki de Fourier

CcOmo:

G=—kST Eq.1.31

onde x é a condutividade térmica do material (W m' K™) e VT é o gradiente de
temperatura. A variacdo da quantidade de calor dentro de um elemento de volume,
por unidade de tempo, dg/at, é igual ao fluxo que entra (Q,) menos o que sai (Q,), mais

a taxa do calor gerado internamente por unidade de volume (9, ). A figura 1.14, mostra

uma representacdo de um elemento de volume dv = dxdydz para um meio homogéneo e
isotropico.
Considerando o eixo x, temos que o calor que entra na face dydz , no tempo

dr, é dado pela lei de Fourier como [1.30]:



dQ = —dydzx a—Tdt
| ox
e o calor que sai pela na face (x+dx) é dado por:

(d
Q.. =dQ + %dx

/ sz

—> de +dx

Figura 1.14: Condugio de calor através de um elemento de volume (dV = dxdydz)

Substituindo a Eq. 1.32 na 1.33 temos:

dQ.., =—dyd K8T+8 KaT dx |dt
x+dx T yaz ax ax ax
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Eq.1.32

Eq.1.33

Eq.1.34

Fazendo a diferenca do calor que entra, menos o que sai (dQ,-dQ,,,) no

eixo x, ficamos com:

dQ,—dQ .= —abcdydzi K 8_T dt
ox| ox

Eq.1.35
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O calor gerado dentro do volume 4v no tempo dr é dado por:

dQ, = Q,dxdydzdt Eq.1.36

A variagao da quantidade de calor total ¢¢, dentro do volume 4v no tempo

dr se relaciona com o calor especifico ¢, e com a densidade p do meio através da

seguinte equagado:
JaT
dQ, = pC ydxdydz =i Eq.1.37
t

Considerando todas as faces do elemento de volume a4v e usando

(0.- 0+ 0= 0) chegamos:

de + de +sz - dQ,Hdr _de+t[y _deery + ng = th E q 1 38

que pode ser escrita para meios homogéneos e isotrépicos como:

KVT40, =pC, L Eq.1.39
t

onde Q,é o termo de fonte para o calor gerado por unidade de volume e de tempo. A
Eq. 1.39 recebe o nome de equagdo de difusdo de calor [1.30] e a distribuicdo de

temperatura 7(x.y,z,t) no meio é dada pela solucao desta equagdo. Todavia, a Eq. 1.39

pode ser reescrita na forma:

V2T+2=ia—T Eq.1.40

k D ot
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D=—_ Eq.1.41

é a difusividade térmica (m’s™). Esta propriedade representa a taxa na qual o calor se

distribui no meio. E sta taxa depende ndo somente da condutividade térmica (k), mas
também da capacidade do meio em armazenar energia térmica (pC,)[1.31, 1.32].

Em meios anisotrépicos, a condutividade térmica é descrita pelo tensor de

condutividade térmica (k

;), de modo que teremos os elementos principais (x,.x,.x.)
em fung¢do da anisotropia na condutividade térmica. Conseqiientemente, tanto a,
condutividade como a difusividade térmica terd comportamento direcional no meio.
Nos meios anisotrépicos uniaxiais (simetria cilindrica) a condutividade térmica é
definida nas dire¢cGes paralela e perpendicular (x,.x,), sendo sua anisotropia

usualmente expressa pela diferenca Ak :

K

Ak =(x, —KL)ZK{I—K—l] Eq.1.42
I

Sendo as quantidades p e ¢, ndo direcionais, podemos escrever a seguinte

razao:

X _DpCr _ Dy Eq.1.43
KJ_ DJ_pCP D

L
A anisotropia térmica em CL estd associada com a anisotropia da forma
geométrica das moléculas nos CLT e das micelas nos CLL. Medidas de difusividade

térmica em CLT mostram que a difusividade térmica paralela é maior que a
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difusividade térmica perpendicular e que isto estd associado com o comprimento das
moléculas [1.33, 1.34].

A difusividade térmica em liquidos é interpretada, do ponto de vista
microscopico, pelo modelo de Eiryng [1.35], que estende a defini¢do de difusividade

1/2

térmica de um gds monoatdmico (D, =(//3)Q,,, onde Q_, =(8k,T/mm)"* é a velocidade
atodmica, | é o livre caminho médio, m é a massa atdmica, k; é constante de Boltzmann

13
e T € a temperatura) para liquidos escrevendo a relagdo o, -, (i] . Nesta relagao
1 as V

F

V é o volume ocupado por uma molécula e V. é o volume livre (v, =[v-V,] onde V
é o volume molecular). Considerando o livre caminho médio como (l =y 3), escreve-

se a difusividade térmica em liquidos como:

l2

Dliq =WQZ’% Eq 1 44

que pode ser adaptada para CLT considerando a anisotropia do volume livre (v,) eno
livre caminho médio 1.

Para isto, vamos considerar a figura 1.15, que representa o arranjo molecular
de um CLT com as moléculas completamente alinhadas na fase nemética. Cada
molécula é considerada como um cilindro de comprimento L e raio r. Elas estdo
separadas por uma distdncia A, na direcdo de seus eixos e por A, na diregdo

perpendicular a estes.

Desta forma o volume livre v, deve ser escrito como:

VI =a, —  na diregio paralela ao eixo do clindro Eq.1.45
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—  na diregio perpendicular ao eixo do cilindro Eq.1.46

Figqura 1.15: Diagrama esquemitico do arranjo molecular onde L é comprimento da molécula; a € a distdncia entre
dois eixos longitudinais; A (A, ) éa distincia entre duas molécula no eixo paralelo (perpendicular); d, (d ) éa

distdncia que inclui a separagio das moléculas e a regido ndo rigida na diregio paralela (perpendicular).

Consideremos agora o fato das moléculas ndo serem perfeitamente rigidas.
Isto faz com que a condugdo do calor nas bordas do cilindro seja menos eficiente.
Este efeito pode ser incluido no modelo considerando-se o volume livre maior que o

expresso nas Eqs 1.45 e 1.46. Fazendo-se d,>4A, e 4, >A, igual as distancias entre os
limites rigidos de duas moléculas vizinhas, nas dire¢des paralela e perpendicular aos

seus eixos, respectivamente, escrevemos:

VP =d, — ma diregio paralela ao eixo do cilindro Eq.1.47

e

v/ =d, — mna diregio do perpendicular ao eixo do cilindro Eq.1.48
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Ja os livres caminhos médios nas duas dire¢des sdo dados por:

h=L+A =L Eq.1.49

J_:(1,-"'..,2}" Eq150

Substituindo as Eqgs. 1.47, 1.48, 1.49 e 1.50 na Eq. 1.44, chegamos a:

D =——Q, Eq.1.51
3d, *
e
* az
Dl_gggas Eq 152

As Egs. 1.51 e 1.52 expressam a difusividade térmica para o caso de um
CLT perfeitamente alinhado na fase nemdtica. No caso de uma fase nemdtica com

alinhamento imperfeito (5<1) escreve-se as expressdes [1.34, 1.36]:

D”(S)zD” (1+ZS);DL(2—ZS) Eq.1.53

D, (5)= 28 . BS) Eq.1.54
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Tomando-se a razdo das Egs. 1.53 e 1.54, encontramos:

_(ST(@jd)u+2sp42—2S)

- Eq.1.55

(éj(ﬁjd)U—SH{2+S)

B
DL

a

Note que para o caso S=1, as Eqs 1.53 e 1.54 resultam em D, =D e D, = D},

e a Eq. 1.55 resulta em (D,/D,)=(L/a)’{d./d,). Por outro lado, para S=0 ndo temos
anisotropia, e conseqiientemente ficamos com (p,/p,)=1. Nas fases nematicas dos

CLT constituidos por moléculas com L >« devemos esperar, de modo geral, a razdo

(p,/D,)>1. De fato, medidas de difusividade térmica em CLT [1.37] revelam que

(p,/D,)~2 para o MBBA em temperatura ambiente (fase nematica). Medidas de raios

X neste sistema fornecem uma razdo (L/a)=3 [1.38]. O comportamento da razdo
(¢,/d,) é descrito na Ref 1.33, onde medidas de difusividade e a condutividade térmica

sdo reportadas para os compostos da série nCB (n-ciano-bifenil) em temperatura

ambiente. A partir da razdo (p,/p,) em fungdo do pardmetro n (por exemplo: 5CB,

7CB) os autores encontraram as razdes (d,/d, )., =0.38 e (d,/d, ), , =0.26, usando o

parametro de ordem S, na Eq. 1.55, o qual foi obtido através da relagdo o< (k —k, ).

O decréscimo nestas razdes (5CB—7CB) é atribuido a uma mudancga na distancia
perpendicular entre as moléculas quando se muda um radical, da posi¢do cinco para a
posicdo sete, na cadeia molecular CB.

No caso de CLL devemos levar em conta o fato das moléculas estarem
agrupadas formando as micelas. A Ref [1.39] apresenta um modelo simples para
descrever a razdo entre as difusividades paralela e perpendicular ao eixo das micelas

cilindricas (fase nematica cilindrica). Este modelo considera que o calor se propaga
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com mais facilidade dentro da micela e que hd uma resisténcia térmica apreciavel nas
“interfaces” entre as mesmas.

Vamos considerar a geometria cilindrica das micelas, com comprimento
L e didmetro « e que todas as micelas estejam alinhadas numa dada diregdo (5=1).
Consideremos primeiramente a propagacdo do calor ao longo da direcdo de
alinhamento das micelas. Tomando-se um comprimento / ao longo de uma cadeia de
micelas alinhadas, para separagdes entre as micelas bem menores que o comprimento

I, temos que ! =nL, onde n é o nimero de micelas. A resisténcia térmica R, pode ser
escrita como a soma das resisténcias internas de cada micela (R, ), mais as resisténcias

de interface entre as micelas, aqui denominadas de resisténcias externas (ReII ):

[
R|| = ZRiH +ZRe|| = (Z}RIH + Re||) Eq.1.56

Assumindo que a resisténcia interna da micela seja muito menor que a
resisténcia de interface, e que esta seja inversamente proporcional a drea da secgdo reta

da micela (A) podemos escrever:

cte” )

onde a constante cr depende da natureza das interfaces entre as micelas. A

condutividade térmica paralela relaciona-se com a resisténcia térmica da cadeia de

comprimento [ por:

R=—m> Eq.1.58
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Comparando-se as Egs. 1.57 e 1.58 podemos escrever:

Ky = Eq.1.59
Cl€”
Uma andlise semelhante para a diregdo perpendicular resulta em:
K, =— Eq.1.60
Cl‘é‘L
No caso do alinhamento ndo ser perfeito, e escrevendo-se D= (x/pC,),
encontramos:
Lfcte |(1+2§)+ te, )(2-28
D:( Jete, ) ) +(afcte,)( ) Egq.1.61
3pC,
e
Ljcte )(1-S)+ te J)(2+S
p, (o) 1-8) +(afere)) (2+5) -

3pC,

Fazendo-se a aproximagdo cre =cte, =cte e fatorando-se (a/cte) na expressdo acima,

obtemos:

a (L/a)(1+25)+(2—2S)} Eq.1.63

1= ctepC, 3
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b a (L/a)(1-S)+(2+2S)

= Egq.1.64
T ctepC, 3 I

Deve-se notar que D, =(af(ctepC,)) e que D,=(L/a)D;, onde D/(D;) sdo as

difusividades paralelas e perpendicular para S=1. Usando-se esta nomenclatura:

D:Di[(L/a)(l+2§)+(2—2S)} —_
p, -y [HeN=S225)

Deve-se lembrar que tanto S quanto D;, L e a, dependem da temperatura na fase

nemaética. Das Egs. 1.65 e 1.66 obtemos a razdo:

D x _(L/a)(1+2S)+(2—2S)
D. %, (La)(1-5)%(2+5) S

Medidas de raios X [1.40] mostram que os CLL apresentam micelas
neméticas cilindricas com um didmetro a = 55A e comprimento L = 85A, portanto
com a razao (L/ a) =~ 1.5 menor que a razdo encontrada para os CLT MBBA. Medidas

de lente térmica em CLL [1.41] mostram que estes sistemas apresentam uma razao

para a difusividade térmica (D” /D L) ~1.2 a temperatura ambiente. Este resultado se
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aproxima da Eq. 1.62 quando se considera a razio (L/D)=1.5 e um parametro de
p q q P

ordem S =0.5[1.40].
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CAPITULO 2

Técnicas experimentais e preparacao das amostras

2.1 - Introducao

As técnicas fototérmicas (ou o efeito fototérmico) sdo usadas com a
tinalidade de investigar propriedades Oticas e térmicas de materiais. Basicamente os
efeitos fototérmicos sdo gerados devido a absorgao e conversdo de luz em calor dentro
de um material. Geralmente usa-se a luz de um feixe laser para aquecer a amostra. A
maneira como se d4 o aquecimento na amostra, induzido pelo feixe laser, da origem a
diversos efeitos fototérmicos. Para cada efeito induzido pelo feixe laser, desenvolve-se
uma técnica fototérmica. Recentemente, técnicas fototérmicas como: lente térmica
(LT) [2.1, 2.2, 2.3], efeito miragem [2.4], foto-piroelétrica [2.5], fotoactstica [2.6] e
Z-scan [2.7] foram usadas para andlises de propriedades éticas e térmicas em fluidos
complexos. As técnicas fototérmicas permitem estudar propriedades como a
condutividade e a difusividade térmica, o coeficiente de absorc¢do 6tica e o indice de
refracdo ndo linear. Geralmente as técnicas fototérmicas se complementam, ou seja,
sempre teremos uma ou outra técnica mais indicada para estudar um determinado tipo
de material. Dentre elas, a técnica de LT se destaca por ser uma técnica sensivel e sem
contato, capaz de determinar de uma s6 vez a difusividade térmica e o coeficiente
termo-6tico dn/dT . A técnica de LT é indicada para estudar amostras pouco

absorvedoras, que é o caso dos cristais liquidos liotrépicos [2.8].
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Na érea de calorimetria em CL, ou medidas de calor especifico, ressalta-se
as técnicas de calorimetria de relaxagdo térmica, varredura ac e dsc [2.9, 2.10]. Jd o
indice de refracdo é medido em liquidos através da refratometria de angulo limite
[2.11, 2.12]. A densidade pode ser medida através do tradicional dilatdmetro, ou com
densimetros eletronicos que medem a densidade de liquidos com muito mais precisdo
[2.13].

O foco deste trabalho baseia-se em usar a técnica de LT para estudar
propriedades 6ticas e térmicas de CLL. Todavia, usaremos as técnicas de refratometria
de angulo limite (Abbe), calorimetria de relaxacdo térmica e densitometria como
técnicas complementares. E ste capitulo mostra uma breve descri¢cdo dos fundamentos
tedricos e dos arranjos experimentais de todas essas técnicas. Maiores detalhes sdo
encontrados nas referéncias [2.14, 2.15, 2.16 e 2.17].

E studamos neste trabalho quatro amostras de cristais liquidos: AM1, AM2,
AM3 e AM4. As amostras AM1, AM2 (AM1 dopada com ferrofluido) e AM3 sdo
todas amostras de CLL e a amostra AM4 é um CLT. A parte final deste capitulo

apresenta os detalhes de preparacdo das amostras.

2.2 - Técnica de lente térmica

2.2.1 - Modelo teérico

O efeito de lente térmica (LT) foi descoberto em 1965, nos laboratoérios da
Bell Telephone, dentre outros, pelos brasileiros R. C. C. Leite e S. P. S. Porto [2.18]
quando observavam a varia¢ao de intensidade no centro de um feixe laser, na escala de

milisegundos, em uma cavidade laser de He-Ne com uma amostra de corante em seu
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interior. A espectroscopia de lente térmica tem como ponto de partida a incidéncia de
um feixe laser de perfil gaussiano em um meio absorvedor. A energia do feixe laser, ao
ser absorvida, produz aquecimento na regido iluminada, e como a intensidade é maior
em seu centro, uma distribui¢do radial de temperatura é criada, produzindo uma
variagdo radial no indice de refracdo, e conseqiientemente variando o caminho 6tico
percorrido pelo laser. Deste modo a regido iluminada se comporta como uma lente
que poderd mudar a intensidade do centro do feixe laser, de acordo com as
propriedades 6ticas e térmicas da amostra, tais como o coeficiente de absorgao 6tica, a
variagcdo do indice de refracdo com a temperatura, a condutividade e a difusividade
térmica.

A formacdo da lente térmica ocorre através de um transiente que é da ordem de
milisegundos, tempo necessdrio para que o equilibrio térmico seja alcangado. Na
maioria dos liquidos, o indice de refracio muda com a temperatura devido a
diminui¢do da densidade do mesmo na regido iluminada. Neste caso dn/dT é negativo,
e a lente provocard uma divergéncia do feixe laser. Geralmente, dn/dT pode ser
positivo ou negativo, dependendo da composicdo estrutural da amostra. A partir da
utilizacdo de um pequeno orificio posicionado na frente de um fotodiodo, a
intensidade no centro do feixe pode ser monitorada e associada a lente térmica
formada na amostra.

Uma das configuracdes mais usadas para a lente térmica, devido a sua grande
sensibilidade, é a configuracdo de modo descasado. Nesta configuragdo sdo usados
dois feixes laser. Um de excitagdo e outro de prova. A amostra é colocada na cintura
do feixe de excitagdo e nesta posigdo o raio do feixe laser de prova é maior que o raio
do feixe laser de excitagdo. Dai vem o significado do termo descasado.

O modelo tedrico para a espectroscopia de lente térmica na configuragdo
descasada é chamado de modelo aberrante 2D infinito. Isto porque nele é levado em
conta o efeito de aberragcdo da lente (desvio do modelo puramente parabdlico), e a

propagacdo do calor é considerada puramente radial. A condi¢do de validade desta
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dltima consideragdo é satisfeita para amostras pouco absorvedoras e com grande
descasamento térmico com o ar em torno da amostra (ou para tempos de observagao
da lente suficientemente curtos) [2.19].

O desenvolvimento tedrico deste modelo segue trés passos bésicos:
determina¢do do aumento de temperatura na amostra; determinagdo da mudancga no
indice de refragdo da amostra; e determinacdo da intensidade do feixe laser no
detector, através da integral de difracdo de Fresnel.

O aumento de temperatura na amostra, AT (r,t), é determinado através da

solucdo da equagdo de difusdo de calor, Eq. 1.39, reescrita como:

0C, AT (r.)]-kV [AT ()] =0() Eq.2.1

com as condigdes de contorno AT (e,z)=0 para >0 e AT(r,0)=0 para r<oo.O
termo Q(r) é o termo de fonte de calor por unidade de volume e tempo (Jem™s™),
gerado na amostra pela absor¢ao 6tica da amostra, na posigdo radial (r). A variagdo de

intensidade de um feixe laser ao passar por um caminho 6tico (amostra) com
coeficiente de absorgdo otica A (cm™') e comprimento L (em), é dada pela diferenga
entre a intensidade do feixe laser na entrada e na saida da amostra, ou seja,
Al (r)=I(r)(1-e*")=1(r)AL, onde I1(») é a intensidade do feixe incidente. A tltima

igualdade é valida para amostras fracamente absorvedoras, para as quais a atenuagéo

do feixe de excitacdo que as atravessa é desprezivel. Consequentemente o termo de

fonte serd dado Al(r)por unidade de comprimento [2.20]:

o(r)=AI(r) para >0 Eq.2.2
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I(r) é a intensidade do feixe laser incidente (gaussiano TEM,,) escrita em funcdo da

coordenada radial como [2.21]:

2P 2r?
I(r) = <exp| — Eqg.2.3
L 126 [ 0‘)192] q

onde P, (W) é a poténcia do laser de excitagdo (na amostra) e o, € o raio do feixe

laser de excitagdo na amostra (quando r =e,, onde a intensidade cai a 1/€?). A solugdo

da equagdo de difusdo de calor, AT (r, ¢t) é dada por [2.22]:

AT(r,t):oj.‘tl.anvQ(r')G (r,r',t')d'tdr' Eq.2. 4
sendo a fun¢do de Green G (r, r’, t') dada por:

2

b 1 rP+r? r
Glr,r,t)= , - — I , Eg. 2.5
(r ! ) 4rKt eXp( 4Dt ] ”[2Dt ] 1

onde I, é a funcao de Bessel modificada de ordem zero [I,(x) = i "], (ix)]. Substituindo

aEq. 2.5 na?2.4 e integrando em 1’ de zero a infinito, obtém-se:

t 2 2 0)2 ’
AT(r,t): ZPEAZJ 1, exp|— r/""’ t Eq.2.6
mpCo’ 41+ 2 [t 1+2t [,
®’
onde I, = 1 D é chamado constante caracteristica de formacgao da lente térmica. O

aumento de temperatura na amostra induz uma variagdo radial no indice de refragéo,

que altera o caminho 6tico das frentes de onda do feixe laser de prova, de maneira que
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a fase relativa entre elas muda radialmente na amostra. Esta diferenca de fase é dada

por:

q)(g’t):%{jﬁiﬁc[l_exp[_%]ﬂ& Eq.2.7

sendo

g = ARL(dn/dT) Eq.2.8
KA,

m=(0),,,/(0,()2 Eq.2.9

¢ =(rfw,,) Eq.2.10

onde A, é o comprimento de onda do laser de prova e ®,, é o raio do feixe de prova
na posi¢do da amostra.

Obtém-se o sinal de lente térmica através da variacdo da intensidade do feixe
laser de prova depois do mesmo passar pela amostra. Determina-se a intensidade do
laser de prova no detector, como uma superposi¢cdo de todas as frentes de onda
emanadas do plano de saida da amostra, calculada através da integral de
Fresnel-Kirchhof. O resultado dessa integracdo é uma expressdo analitica, que pode

ser usada para ajustar os sinais transientes de LT. Essa equagdo é dada como:

_ _g . 2mV
I(I)I(O)[l 2 [[(I-FZm)z+V2](tf/2t)+1+2m+V2] ba-2 1
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onde I(0) é a intensidade no tempo t=0, e V= Z,/Z_(Z, é a posi¢do da amostra

medida a partir da cintura do feixe de prova (o,,) e Z. =10’ /7»,, é a distancia confocal

op

do feixe laser de prova). A Eq. 2.11 sera usada para ajustar os dados experimentais.

Propriedades 6ticas e térmicas da amostra poderdo ser determinadas através dos

valores encontrados para 0 e t.. Tais valores nos dardo de forma direta a difusividade
térmica e de forma indireta o coeficiente dn/dT através do parametro 0. Para isto serd

preciso conhecer a absorgdo 6tica, o calor especifico e a densidade.

2.2.2 - Configuracao experimental de modo descasado

O arranjo experimental da lente térmica na configuracdo descasada estd
mostrado na figura 2.1. Temos um laser de excitacdo e um laser de prova, dois
detectores (detector de “trigger” e detector de sinal) e quatro lentes convergentes
(L1 aL4). Aslentes L1 e L2 tém a mesma distancia focal e sdo usadas para diminuir a
cintura do feixe laser no obturador. A lente L3 focaliza o feixe de excitacdo na
amostra. A knte L4 faz o feixe de prova incidir na amostra com o raio maior que o
raio do laser de excitagdo, conforme podemos ver na figura 2.2.
O filtro F3 evita a incidéncia do laser de excitacdo no detector de sinal. A inclinacao
do laser de prova com relagdo ao laser de excitagdo na posi¢do da amostra deve ser
pequena (<5°). Sempre que o obturador desobstruir a passagem do feixe, este incide
no detector de “trigger” disparando o sistema de controle e aquisi¢do de dados, para
monitorar e guardar em arquivos de dados o sinal de lente térmica em fungdo do
tempo (medido no detector de sinal). Os fotodetectores usados no experimento
devem ser de boa qualidade, com resposta linear para a variacdo de intensidade da luz

laser incidente, baixo tempo de resposta e pequeno ruido.



45

L]T .T. L-|_
l I 1 Laser de excliiagio
obhiradog
T Detetor de frigger
o
—_
e
—f _‘_‘——._\_\__\_\__
Amostia
f _'_,___:-'—'—"'_
L, / " Filne
4 P

|'I ' I Detedar de swal

/ Sietema de
aquiAIgie
i Laser de prova de dados

Figura 2.1: Diagrama esquemdtico para a montagem ex perimental de lente térmica na configuragio de dois feixes no
modo desaasado.

Outra caracteristica importante no experimento de lente térmica é a
determinagéo dos parametros ®,, e ®,, (raio do laser de excitagdo na amostra e raio do
laser de prova na amostra) e conseqiientemente o calculo dos pardmetros m e v .
Determinam-se os parametros ®,, e ®,, do arranjo experimental medindo-se a
intensidade no centro dos feixes laser ao longo do eixo Z e ajustando os dados através

equagao:

P (Z)= 20 fo; - [62 << w?] Eq.2.12
1+[(z-3)/2]

onde o, é o raio do feixe laser na sua cintura, que estd localizada emz=2, P é a
poténcia do feixe laser, § é o raio da abertura circular do detector (x5’=d&rea do
detector) e z, é a distancia confocal do feixe laser. Conhecendo o, e z, do feixe laser

de prova pode-se determinar », na posi¢gdo da amostra usando a

p
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equagéo:w(zl)=m0(1+(z1/zc)2)lﬁ. A referéncia [2.14] mostra maiores detalhes de como
determinar os raios o, e o,,. A figura 2.2 mostra a disposi¢do dos feixes laser na

posicdo da amostra para a configuragdo descasada.

Laser de prova Laser de excitacio

Figura 2.2: Representagio esquemidtica para os feixes do laser de excitagiio e do laser de prow na posigio da amostra.

2.2.3 - Medidas de lente térmica

Utilizamos um laser de argbnio Ar®, Spectra Physics (mod. 2017), como
laser de excitacdo (514,5 nm) e um laser de He-Ne, Uniphase, como laser de prova
(632,8 nm). A poténcia do laser de excitagdo na amostra ficou em torno de 100 mW
para a amostra AM1 e de 10 mW para a amostra AM2. A poténcia do laser de prova
na amostra foi de 1 mW. As lentes L1 e L2 foram lentes com distancia focal de 15 cm.
Ja aslentes L3 (f=15 cm) e L4 (25 cm) foram colocadas 48 cm distantes uma da outra.
Utilizamos uma ldmina de (A/4)na saida do laser de excitagdo para mudar sua
polarizagdo de linear para circular provocando um efeito de luz ndo polarizada na
amostra. Por sua vez, a polarizagdo do laser de prova foi colocada paralela ao diretor
para a amostra com orienta¢do planar (diretor paralelamente as paredes da cubeta) e

perpendicular ao diretor para a amostra com orientacdo homeotrépica (micela com
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diretor perpendicular as paredes da cubeta). Os raios dos feixes na posi¢do da amostra

foram de 38,6 Um para o feixe de excitacdo e 187,6 Um para o feixe de prova e
conseqiientemente m=23,67. Além disso, usamos V=3,45 para nossa montagem de
LT.

Orientamos as amostras utilizando um eletro-ima da Varian com capacidade de
até 20 KG. A cubeta de quartzo, preenchida com amostra, foi colocada no campo

magnético paralela ou perpendicularmente as linhas de campo conforme a figura 2.3.

Onentagéio perpendicular
Orietaciio paralela (planar) (homeotrapica)
=]

N (B B

porta amostra

N

= termistor

Figqura 2.3: Arranjo da cubeta (porta amostras) no campo magnético e no controlador de temperatura para a
orientagio planar e orientagio homeotrdpica.

As medidas de LT foram realizadas em fungdo da temperatura da amostra
em duas fases: apds o alinhamento da amostra em temperatura ambiente o sistema foi
aquecido desde a temperatura ambiente até a temperatura da fase isotrépica; em
seguida a amostra foi novamente alinhada em temperatura ambiente, e as medidas de
lente térmica realizadas desde temperatura ambiente até a temperatura da fase
isotrdpica reetrante (neste caso o sistema foi resfriado). A temperatura da amostra foi
controlada e comandada por um controlador de temperatura (banho térmico Heto)
conectado ao microcomputador pela porta serial R5232 (controlada por um programa

em ambiente Windows). As medidas foram realizadas sempre que a temperatura na
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amostra se estabilizasse com precisdo melhor que 0,1°C. A temperatura da cubeta foi
medida através de um resistor do tipo PT100 acoplado ao porta cubeta com pasta

térmica.
2.3 - Calorimetria de relaxacao térmica

A calorimetria de relaxacdo térmica consiste em analisar a variacdo de
temperatura em uma amostra, sobre um substrato, em funcdo do tempo, apds a
aplicacdo de um pulso de calor no substrato. O sistema é composto por um substrato
acoplado termicamente a um reservatério térmico (mantido a uma temperatura
inicial T,), através de dois fios condutores. Uma fonte de calor resistiva, presa ao
substrato, eleva a temperatura da amostra (mais substrato) que fica mais alta do que a

do reservatério. A figura 2.4 mostra uma representacdo da amostra sobre o substrato.

Fios de conduglio ténmica  po4a aeastras

X substrato

4
b

Eeservatdno térmico em To

Figura 2.4: Diagrama esquemdtico representando a amostra presa ao substrato, acoplado termiaimente ao reseruatdrio
térmico.

A poténcia total fornecida pela fonte de calor (p) é dada como a soma da

poténcia absorvida pelo substrato (P,,) mais a poténcia conduzida até o banho

abs

térmico (P_,,), escrita como:

con
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d(AT) Eq.2.13

P.=xAT +C
dt

onde X é a condutancia térmica, e AT =T(t)-T, é a diferenca de temperatura entre o

substrato e o reservatério térmico e C é a capacidade térmica do substrato (mais
amostra). Quando a poténcia perdida por condugéo ficar igual a poténcia fornecida
pela resisténcia a temperatura no substrato (mais amostra) se estabiliza, atingindo seu

valor maximo A7, . Assim podemos escrever:

P =xAT, Eq.2.14

Desligando-se a fonte de calor, definimos o instante inicial t=0, P=0. Deste
instante em diante, os fios passam a conduzir a energia acumulada no substrato,

diminuindo a temperatura T do substrato mais amostra, conforme a equagdo

diferencial abaixo:

L (AT)+x AT =0 Eq.2.15
dT

com a condi¢do de contorno AT(0)=AT, . A solu¢do da Eq. 2.15 é dada por:

AT =AT, e Eq.2.16

onde t = C/x é chamada de constante de relaxagdo térmica. Medindo-se AT em fun¢do

do tempo, e fazendo o ajuste com a Eq. 2.16, determina-se a constante T. Determina-

se a capacidade térmica do sistema (amostra + substrato) através da seguinte relagao:
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C=1k=

L Eq.2.17
AT, I

max

O calor especifico da amostra é determinado por:

Cp=—td—s Eq.2.18

onde C”I é a capacidade térmica total (substrato + amostra), C , € a capacidade térmica do

substrato e M é a massa da amostra.

2.3.1- Medidas de calor especifico

O calor especifico foi medido através de um calorimetro de relaxagdo
térmica no Laboratério de Metais e Ligas (GML) da UNICAMP. Todas as medidas
foram realizadas em atmosfera de argonio. O substrato foi aquecido por efeito Joule,
passando-se uma corrente elétrica no filme de niquelcromo depositado na face
inferior do substrato (de silicio). A corrente foi controlada por uma fonte de corrente
(Keithley 224). A amostra foi fixada no substrato através de pasta térmica na face
oposta a face com o filme de niquel-cromo. Todo sistema do calorimetro foi colocado
dentro de um criostato com atmosfera de argonio.

A temperatura no reservatério térmico foi controlada através de um
controlador de temperatura da LakeShore, DRC-91CA, conectado a um
microcomputador através da saida GPIB. A diferenga de temperatura entre a amostra
e o reservatério térmico foi medida através de um termopar diferencial
(cobre - constatam), com uma ponta no substrato e a outra no reservatério térmico. A
leitura do termopar foi feita por um nanovoltimetro (Keithley 181.) A aquisi¢do dos

dados de temperatura no substrato, o controle de temperatura do banho térmico e a
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leitura da poténcia dissipada no substrato foram feitas através de um programa de
controle e aquisi¢do desenvolvido em ambiente DOS pelo GML.

A estabilizacdo da temperatura no calorimetro é lenta, de modo que para
varrer um intervalo de 1 °C, com resolugdo de 0.1 °C, podemos levar desde 10 até 60

minutos. Por este motivo nao obtivemos sucesso nas medidas de C, para as amostras

AMI1 e AM2 em fungdo da temperatura. Parte dos problemas foi devida ao grande
tempo gasto (~24 hs) para varrer todo o intervalo de temperatura da fase nemética.
Durante este tempo ocorreram processos de degradagdo da amostra por ndo terem
sido acondicionadas em porta-amostras herméticos. Devido ao processo de expansao
do liquido, durante a variacdo da temperatura, parte da amostra vazou do
porta-amostras iniciando a degradacdo da amostra e mudando a massa total do sistema
(amostra + substrato). Esta particularidade tornou invidvel a reproducdo das medidas

de C, em fungdo da temperatura para as amostra de CLL. Entretanto, determinamos
o C, para a amostra AM4 (CLT) em funcdo da temperatura. A amostra AM4
(CLT-MBBA) nao é uma mistura, e portanto ndo apresentou degradagéo consideravel,

ou mudanga de concentragdo, ao longo do tempo.

Por outro lado, a medida de C, para a amostra AM1 em temperatura

ambiente foi determinada. Neste caso ndo constatamos mudanca de massa da amostra
pesando-a antes e depois da medida. Isto porque o tempo envolvido na medida de C,,

em temperatura ambiente, foi de aproximadamente 10 minutos.

2.4 - Densimetro de amostra vibrante

O densimetro de amostra vibrante é composto por um tubo ressonante em
forma de U. Uma lamina acoplada na parte inferior deste tubo, oscila numa
freqiiéncia de oscilagdo determinada pela densidade da amostra dentro do tubo. O

densimetro de amostra vibrante pode ser comparado a um sistema massa-mola. Neste
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sistema, temos um corpo de massa M (preenchido com uma amostra de densidade p e
volume V), que oscila na freqiiéncia de ressonancia de forma forcada. Considerando-
se a constante de mola do sistema igual a K (analogia com sistema massa-mola), a

freqiiéncia natural do sistema é dada por:

-1/2

f=(72m)[K/(M+pV)] Eq.2.19
e desta equagdo, deduz-se o seguinte periodo:

T? =(4n°M /K )+(4n*Vp/ K) Eq.2.20
Considerando as constantes:

A=(4n’VIK) e B=(4n’M/K) Eq.2.21

podemos reescrever T*=Ap +B e isolando p, temos:

p=—(7"-B) Eq.2.22

1
A

Considerando duas amostras e fazendo a diferenca, ficamos com:

Pz—Pl=l[(Tz)2 —(Tl)z} Eq.2.23

A dependéncia de A com a temperatura pode ser determinada medindo
duas amostras-padrdo em fungdo da temperatura (por ex, dgua e ar). A densidade da

amostra em fun¢do da temperatura é dada por:
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1 2 2
Pam=2[(Tam) -(7,,) }+Pag Eq.2. 24
com
(r*-12)
A== © Eq.2.25
(Pue—Pur)
onde p,, éadensidade da amostra, p,, é a densidade da dgua, p, é a densidade do ar,

T,., T, , T, sdo os periodos para amostra, dgua e ar, respectivamente.

2.4.1-Medidas de densidade

As medidas de densidades foram realizadas no Laboratério de Cristal Liquido da
Universidade = Estadual de  Maringd (GCL-UEM), usando-se um  densimetro
Anton Paar DMA-60 e micro-célula DMA-602HT. As medidas de densidade foram executadas
usando-se cerca de 2 ml de amostra, colocados dentro do tubo do densimetro eletronico.

Os periodos de oscilagdo foram lidos na saida serial RS232 do DMA-60
através de um microcomputador PC-100MHz. Para isto, desenvolvemos um software
em ambiente Windows, para controlar a temperatura do densimetro, fazendo o
controle do banho térmico HaaKe k-20/DC5 (através da porta paralela) e realizar as
leituras dos periodos na saida serial (RS232) do DMAG6O.

2.5 - Refratometria de angulo limite

O indice de refracdo em liquidos pode ser medido através da refratometria
de angulo limite usando um refratometro de Abbe. Este instrumento opera

medindo-se o angulo limite (reflexdo total) em um prisma. O sistema é composto por
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um conjunto de prismas com um sistema 6tico para ler o angulo limite. Apesar do
refratdmetro de Abbe ser indicado para amostras liquidas, ele também pode ser usado
para amostras sélidas trabalhando na configuragdo aberta (com o prisma superior
levantado). Neste caso, coloca-se a amostra sobre o prisma (inferior), e faz-se o
acoplamento o6tico através de uma pelicula liquida (bédlsamo do Canadd). Este
acoplamento possibilita um bom paralelismo da amostra com o prisma. Geralmente o
prisma deve ter um indice de refracdo maior que o da amostra. Para amostras
anisotropicas (por exemplo, os CL) a luz incidente deve ser polarizada.

Quando a luz emerge do meio com indice de refracdo menor (amostra) e
penetra no meio com indice de refracio maior (prisma), ela é refratada
aproximando-se da reta normal a face do prisma. Nenhuma luz incidente com angulo
superior ao angulo limite conseguird passar através do prisma, definindo uma fronteira
claro/escuro no visor alinhado com um sistema 6tico de escala graduada. A posigdo
angular do visor determina o angulo limite. A figura 2.5 mostra o exemplo de um raio
de luz penetrando na amostra de forma rasante e definindo o angulo limite para a

reflexdo.

Figura 2.5: Diagrama esquemitico da refragio da luz no dngulo limite.
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Considerando uma amostra com indice de refracdo menor que o indice de

refracdo do prisma, podemos escrever a relagio de Snell para a interface

amostra/prisma como:

n=n sen(90°)=n‘, sen(r)

da interface prisma/ar ficamos com (n, = 1):

n, sen(r')=sen()

v

Os angulosr, 6 e r' estdo relacionados da seguinte forma:

0 +(90° —r)+(90° - r") =180

que pode ser reescrita como

r=0-r

Substituindo r na equagdo Eq. 2.26, podemos reescrevé-la como:

n=n, sin® —r")

Eq.2.26

Eq.2.27

Eq.2.28

Eq.2.29

Eq.2.30

e explicitando ' na Eq. 2.27 e substituindo na Eq. 2.30 podemos chegar na seguinte

relagdo:

Eq.2.31



56

Os parametros 6 e n, sdo conhecidos da configuragdo experimental e o
angulo o« é medido. Para medir o indice de refracdo em cristais liquidos, usa-se o
refratdmetro de Abbe aberto, colocando-se a cubeta preenchida com amostra de CL
sobre a superficie do prisma. Desde que a parede do porta-amostras entre o prisma e o
liquido seja de faces paralelas e de indice de refracdo maior que o liquido nédo interfere
na medida.

A polarizagdo da luz incidente na amostra de CL pode ser controlada por
um polarizador, de modo a se determinar os indices n, e n,. Incidindo luz polarizada
paralelamente ao diretor da fase nematica determina-se o indice de refracdo n,;
incidindo perpendicularmente, determina-se o indice de refragcdo n,. Para haver uma
boa separagdo entre esses dois indices de refracdo devemos estar com a amostra bem
orientada e um bom paralelismo do prisma com a cubeta (além das paredes da cubeta).

Um outro método de medidas 6ticas em cristais liquidos é o de conoscopia
Otica [2.23]. Esta técnica, diferentemente da técnica de refratometria de angulo limite,
determina de uma s6 vez a diferenca dos indices de refracdo (extraordindrio e

ordindrio) An=(n,-n,).

2.5.1 - Medidas do indice de refracao

As medidas de indice de refracdo foram realizadas em temperatura
ambiente, usando um refratdmetro de Abbe (Atago 3T) na configuracdo de sélido
(prisma superior levantado). Para as medidas do indice de refragdo da amostra AM1,
utilizamos uma cubeta de quartzo (0.5 mm de espessura) com a amostra orientada no
campo magnético paralelamente as paredes da cubeta. A direcdo da polarizagdo da luz

foi controlada através de um polarizador acoplado ao refratdmetro.
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2.6 - Preparacao das amostras

As amostras liotropicas (AM1, AM2 e AM3) foram preparadas e
caracterizadas no GCL — UEM. As composi¢des e concentragdes das amostras estdo

listadas na tabela 2.1:

Amostras | Composicdo das amostras Temperaturas

de Transicao

AMI KL (29,4 wi%)/DeOH (6,6 wi%)/ O (64 wi%) |1, &N, =15C
N_ e 1=50°C
AM2 Amostra 1 + ferrofluido (0.05 wt %) I, N =15C
N e 1=47.2C
AM3 DSnaNa (37,7 wi%)/ H,0 (543 wi%)/ DeOH @ wi%)| N, & I =43,5C
AM4 MBBA N 1=443C

Tabela 2.1: Composigio e temperaturas de transigoes das amostras preparadas e estudadas; D SnaNa é o composto
n-Decil Sulfonato de Sédio (CH ;(CH,);SO;.Na").

As concentr agOes mostradas na tabela 1 para as amostras AM1 e AM2
determinaram as fases isotrépico reentrante - nemdtico cilindrico - isotrépico
(1,-N.-I). Ficamos com as fases nemadtico cilindrico — isotrépico (N,-I) para a
amostra AM3 e nematico — isotrépico (N-I)para a amostra AM4.

O composto DSnaNa foi preparado pelo método de Strecker, conforme
descrito na referéncia [2.24]. O composto Laurato de Potéssio (KL) foi sintetizado e
recristalizado (em etanol) no laboratério de quimica da UEM. Este composto é
formado pelo produto da reacdo de neutralizagdo entre o hidréxido de potéssio e
dcido laurico. Essa reagdo é realizada em etanol, e depois recristalizada

(3 vezes) por um processo de resfriamento. Apos a cristalizacdo, a solugdo é filtrada e
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secada a vacuo. Utilizamos o decanol purificado da marca Fluka, e d4gua destilada e
deionizada.

Na preparacdo da amostra AM1 as substancias laurato de potdssio, decanol,
e dgua foram pesadas dentro de um tubo de ensaio, limpo e seco, sempre conservando
as proporg¢des indicadas na tabela 1. Este processo é bastante delicado, e um pequeno
erro na introdugao de um dos componentes na solugdo, em quantidades diferentes da
calculada, pode inviabilizar as fases de interesse. Pesamos as substancias utilizando
uma balanga Bosch (mod. 52000) com resolugdo de 1 mg. Trabalhamos com um peso
total em torno de 2g ou 3g de amostra. O tempo gasto para cada pesagem foi de
aproximadamente 1h. Toda a preparacdo foi realizada em temperatura ambiente,
sendo o alcool (decanol) colocado por tltimo. Apds a pesagem, tampamos e vedamos
o tubo de ensaio usando tampa e fita de teflon. Depois de tampado, o0 mesmo foi
agitado manual e mecanicamente, e entdo centrifugado. Transcorrida esta fase,
deixamos a amostra em repouso por um dia. Depois fizemos as primeiras observagoes

das fases (1, -N, -I) através dos exames de textura da fase nemadtica, no microscépico

de luz polarizada. Utilizamos um capilar de 500um de espessura por 3cm de
comprimento e aproximadamente 3mm de largura. As extremidades do capilar foram
vedadas com fita de teflon “vulcanizado”, evitando qualquer perda de amostra. A
verificagdo da textura nemdtica cilindrica foi realizada colocando o capilar entre
polarizadores cruzados, em um microscopio 6ptico de transmissao.

A textura foi observada com a temperatura estabilizada (e variada) através
de um banho térmico (Heto) com precisdo de 0,01°C. Depois de verificada a textura
da fase no microscépio, confirmamos a fase N, girando a amostra no campo
magnético. Esse critério descarta qualquer davida (ou confusdo) com a textura da fase
Ny que tem Ay >0 e que se orienta perpendicularmente as linhas de campo

magnético, enquanto a fase N (Ax < 0) se orienta paralelamente as linhas de campo

magnético.
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Devido a grande quantidade de amostra requerida para as medidas de
densidade, preparamos a amostra AM1 mais de uma vez, geralmente 3g por vez. A

dopagem da amostra AM2 com ferrofluido foi feita dividindo-se a amostra pura

(AM1) em pequenos tubos de ensaio. Com uma seringa, graduada em L], introduzimos
o ferrofluido dentro dos tubos. Determinamos a concentragdo pesando o tubo de
ensaio, antes e depois de ter colocado ferrofluido. Utilizamos o ferrofluido preparado
e comercializado pela empresa americana Ferrofluidics Corporation [2.25] (EMG 607,
Fe,O, em 4gua com concentragdo de 10°grdos/cm’). A adi¢do de ferrofluido ndo
alterou a textura da fase e nem as temperaturas de transi¢cdo. Entretanto, deu um tom
fracamente amarelado, em fung¢do da absorgéo 6tica no visivel do ferrofluido diluido.
A amostra foi dopada com ferrofluido para favorecer o alinhamento das micelas em
campo magnético baixo.

A amostra AM3 foi preparada com o mesmo procedimento da amostra

AM1. O CLT MBBA, amostra AM4, foi obtido comercialmente da empresa Fluka.

2.6.1 - Acondicionamento das amostras

As amostras destinadas as medidas de LT foram acondicionadas em uma
cubeta de quartzo com espessura de 0,5mm, tampada com teflon e vedada com fita de
teflon. Usamos um campo magnético de 1 T para alinhar a amostra AM1 e 0.1 T para
a amostra AM2. Deixamos a AM1 durante 12 hs no campo magnético, e a amostra
AM2 por 6 horas. Depois da amostra ter sido orientada, fizemos as medidas de LT,
iniciando da temperatura ambiente e aquecendo até a fase isotrépica, ou resfriando do
nemético ambiente até a fase isotrdpica reentrante.

A cubeta de quartzo foi colocada dentro do porta-amostras (fabricado em

aluminio) com temperatura controlada e estabilizada com o banho térmico. A
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qualidade do acoplamento térmico da cubeta com as paredes de aluminio foi garantida

com pasta térmica.

Nas as medidas de calor especifico, as amostras foram acondicionadas em

pequenos porta-amostras de aluminio, tampados e vedados com uma ferramenta

especial (uma prensa propria). Determinamos a quantidade de amostra dentro dos

porta-amostras, pesando os mesmos com e sem amostra. Elas tinham capacidade para

armazenar cerca de 20mg de amostra.

Para as medidas de indice de refragdo as amostras foram colocadas dentro

de uma cubeta (0,5mm de espessura), vedadas nas extremidades com fita de teflon.
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CAPITULO 3

Resultados experimentais e discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos com
as técnicas de lente térmica, refratometria Abbe, calorimetria e densitometria.
Analisaremos as medidas da difusividade térmica, do coeficiente de variacdo do indice
de refragdo com a temperatura (dn/dT), do indice de refragdo, do calor especifico e da
densidade. Os resultados abordam a fase nemdtica (N,) e as transi¢des isotrépico
reetrante-nemadtico (7, <> N, amostra AM1), e nemético-isotropico (N, « I, amostras
AM]1 a AM3). Determinaremos no final do capitulo os coeficientes de polarizabilidade

eletronica em CLL e CLT (amostra AM4) nas fases nematica e isotropica. Para isto

usaremos um modelo que serd apresentado na segdo 3.2.

3.1 - Medidas de lente térmica

A figura 3.1 apresenta trés sinais transientes de lente térmica para a amostra
AM1 na orientagdo planar (paralela) em trés temperaturas diferentes. Estes sinais
transientes correspondem a variagdo de intensidade do feixe de prova no detector, em
fun¢do do tempo de formacdo da lente térmica na amostra. As figuras 3.1(a) e 3.1(c)
representam uma variagdo negativa (A/<0) na intensidade do feixe de prova no
detector. Por outro lado, a figura 3.1(b) representa uma variacdo positiva (A7>0) na
intensidade do feixe laser de prova no detector. Amostras com dn/dT >0 apresentam

sinal de lente térmica com variacdo positiva e amostras com dn/dT <0 apresentam
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variagdo negativa. Sendo assim, a figura 3.1 mostra sinais transientes de LT com o

coeficientes dn, /dT <0 em 34,5 °C na fase nemética, com dn,, /dT <0 em 52,0 °C na

A

fase isotropica e com dn,/dT >0 em 48,8 °C na fase nemadtica proximo a transigdo

N, 1. A figura 3.2 mostra trés transientes de LT para a amostra AM2, na orientacdo

homeotrépica (perpendicular), em temperaturas proximas a transi¢do 7, < n,.

T =34,5°C

0,60

0,56 F

Intensidade (Volts)

(b)
T=48,8°C
0,52
0.44 ¢

(c)
0,40 |
T=52,0°C

0,36 1
0 20 40 60 80 100
Tempo (ms)

Figura 3.1: Sinais transientes de lente térmica para a amostra A M1 na orientagio planar em trés temperaturas:
a) fase nemitica (34,5 °C); b) fase nemitica (48,8 °C); ¢ fase isotrdpica. (52,0 °C).

(a):T=165"C |

0,30} (b): T=15,0"C

Intensidade (Volts)

Tempo (ms)

Figura 3.2: Sinais transientes de lente térmica para a amostra AM2 na orientagio homeotrdpica em trés
temperaturas: a) fase nemdtica (16,5 °C); b) fase nemdtica (15,0 °C); c) fase isotrdpica reentrante (13,6 °C).
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Observa-se na figura 3.2 transientes com coeficientes dn, /dT <0 nas
tiguras 3.2 (a) e 3.2(c) e dn, /dT > 0 na figura 3.2(b). As medidas de lente térmica foram
realizadas em vdrias temperaturas diferentes dentro da fase nematica. Resultaram
destas medidas varios sinais transientes que foram ajustados através da Eq. 2.11. Deste

ajuste foram determinados os parametros 6 e . O parametro 6 =—(ARL/Ak)(dn/dT)

representa a variagdo de intensidade induzida no feixe de prova (pela lente térmica) e

t.=(02/4D) a relacdo entre o tempo de formagdo da lente térmica e a taxa de

propagacdo de calor dentro da amostra (difusividade térmica). Efeitos de reorientagdo
da amostra dentro da fase nematica sdo nduzidos pela agdo do campo elétrico
linearmente polarizado e ocorrem na escala de segundos [3.1]. Como realizamos as
medidas de LT com laser de excitagdo circularmente polarizado, e com transientes
curtos (no maximo 100 ms) podemos desconsiderar estes efeitos. Assim sendo, os
transientes de lente térmica refletem somente o efeito térmico induzido na amostra
pelo feixe de excitagao.

Os parametros P, L e A, sdo parametros da configuracdo experimental de
LT (L=05mm e A,=6328 nm) e sdo fixos e positivos. Ja, os pardmetros A e k
podem variar, dependem das caracteristicas térmicas e 6ticas da amostra, mas sdo
sempre positivos. Sendo assim, podemos estudar o comportamento do coeficiente
dn/dT interpretando a razdo (6/P,) obtida da medida de LT, pois 6 « —dn/dT .

As figuras 3.3 e 3.4 mostram os valores de 6, e 6, normalizados pela
poténcia do laser de excitagdo para a amostra AM1 em funcdo da temperatura.
Podemos observar que as duas razdes (6,/P,) e (6,/P,) sdo positivas na fase nematica.
Todavia, a razdo (8,/P,) é negativa e (6,/P,) é positiva na transicao de fase N < 7. As
variacdes das razdes (o,/P,) e (8,/P,) na transicdo de fase N, I correspondem a
fortes mudancas que ocorrem na amostra, quando a mesma passa da fase nemadtica

para a fase isotrépica. Como os parametros 4, k,, P, L e }, sdo positivos, podemos
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concluir que a inversdo de sinal na razdo (GH / P ), na transicdo N, « 1, é resultado da
e

mudanga de sinal no coeficiente (dn,/dT), visto que este coeficiente pode assumir valor

positivo ou negativo.

4,0 —r r T . r r T 7 — 1 T 1T
| fase nematica
—X— fase isotropica
1.
20 THFE 1
B ity et i g
o~ 1%‘ Ak
S ool \ / 1
N—"
8 L |
A NC I
~ 2,0 F .
=
4,0 b g
-6,0 E . 1 M L PR | P PR B S
32 36 40 44 48 52

Temperatura (°C)

Figqura 3.3: V alores de ® normalizados pela poténcia do feixe de excitagio para a amostra A M1 na orientagio
planar, em fungio da temperatura.

Podemos dizer com base na relagdo 8/P, «< —dn/dT , a partir das figuras 3.3 e
3.4, que os coeficientes dn /dT e dn, [dT sdo negativos em todo o dominio fase
nematica ~,. Entretanto, o coeficiente dn /dT tem seu sinal invertido, ficando

positivo na transi¢do N, < 1, enquanto dn, /dT se mantém negativo, tornando se ainda

menor. Denominamos dominio da fase nematica a regido longe das temperaturas de

transicdo N <71 e I, o N,.
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Figura 3.4: V alores de ® normalizados pela poténcia do feixe de excitagio para a amostra A M1 na orientagio
homeotrdpica, em fungio da temperatura.

A inversdo de sinal do coeficiente dn, /dT na transicdo N, < I, assim como
os dois coeficientes dn /dT <0 e dn,[/dT <O na fase nematica, mostra um
comportamento atipico para os indices de refracdo dos CLL na fase nemidtica.
Geralmente os CLT apresentam os coeficientes dn /dT <0 e dn, [dT >0 em toda a
extensdo da fase nematica (inclusive na transicdo nemético-isotrépico, N < 1) [3.2].

As figuras 3.5 e 3.6 mostram as razdes (6,/P ) e (6,/P,) para a amostra
AM2 em fungdo da temperatura contemplando as fases 1, <N,k < 1. Observa-se
valores positivos para a razio (e /Pe) na primeira transi¢do (7.« N,) e valores
negativos na segunda transi¢ao (N, «>1). Se compararmos a razdo (6/P,) das duas fases
isotrépicas 1, e I veremos que ambas as fases isotropicas apresentam os coeficientes
dn,, [dT <0 e dn,, [dT <0, apesar de estarem em regides de temperaturas diferentes

e

(uma em baixa e outra em alta). A diferenca de valor entre as razdes (8,/P,) e (6,/P,)
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na fase nemadtica estd associada com a orientacdo das micelas. A orientagdo
homeotrépica produz mais espalhamento que a orientacdo planar e modifica a

poténcia incidente na amostra.

400 T T T T T T

300 ——fase nemaética )
—X— fase isotropica

200 r 1

100 | 1

0 /P, (W™

-100 } :

-200 L PN 1 [P P 1 [P

Temperatura ("C)

Figura 3.5: V alores de © normalizados pela poténcia do feixe de excitagio para a amostra A M2 na orientagio
planar, em fungio da temperatura.

50 AL L B BB R B ELE B B LIS % LR

——fase nemética .
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30 |

20

10 b .

0. /P (W'

-20 L PRI IR IR BT B B
12 18 24 30 36 42 48 54
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Figura 3.6: V alores de ® normalizados pela poténcia do feixe de excitagio para a amostra A M2 na orientagio
homeotrdpica, em fungio da temperatura.
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Uma caracteristica importante das figuras 3.5 e 3.6 é que elas mostram o
comportamento singular das razdes (6,/P,) e (6,/P,) nas transicdes de fases N <1 e
I, N,. Sendo assim, a técnica de LT também pode ser usada para caracterizar
transi¢coes de fase em CLL. Por outro lado, do ponto vista microscépico podemos
usar a razdo (8/P,) para analisar o comportamento do coeficiente dn/dT em fungdo da

temperatura. Esta andlise serd feita na segdo 3.3.

3.2 - Modelo para o coeficiente dn/ dT em cristais
liquidos nematicos

O indice de refracdo em meios isotrépicos é descrito pela equagdo de

Lorenz-Lorentz modificada por Vulks (Eq. 1.25):

m-l N _R
()2 3, v Bg. 0.1

onde R é a refratividade molar (Eq. 1.16) na direcdo i e v é o volume molar.

Explicitando os indices de refragdo n,, , na Eq. 3.1, obtemos:

Ri
nf:1+7(<n2>+2) Eq.3.2

Derivando em relagdo T, ficamos com:

dn. 1| d R
)2
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Desenvolvendo a expressdo anterior, rearranjando e substituindo os termos

(/R )(dR,/dT) e (1/v)(dv/dT) por ¢, (Eq. 1.21) e B (Eq. 1.5), chega-se a seguinte

expressao:
dn, d<n2>
—=A(0,—P)+B, Eq. 3.4
= A0-B)+B— q
sendo

_ (niz_l) Ep 35
A= 2n, T
e

onde estas duas constantes A e B, sdo positivas e dependem dos indices de refragao
(extraordindrio e ordindrio). Os coeficientes B e d <n2> /dT sdo parametros nao
direcionais, de forma que a anisotropia em (dn/dT’) fica contida em 4 (B,) e ¢,. Porém,
se considerarmos as componentes do indice de refracdo », e n, em d <n2 > /dT , teremos
um sistema de equagdes acopladas em (dn /dT) e (dn,/dT). Entretanto, este sistema

pode ser resolvido e chega-se a seguinte solugao:

d
d—?=p”(¢,,—l3)—2q” (q’u_q)L) Eq.3.7
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e
dn,
a7 :pl(q)L_B)-i_qL((m_q)L) Eq.3.8
sendo
n’ —1)((n*)+2
p,:( )6(,<1> ) Eq.3.9
e
2_ 2_
Oqi=(m z(m ) Eq.3.10
ni

Tanto aEq 3.4 como as Egs. 3.7 e 3.8 podem ser usadas para interpretar os
coeficientes (dn, /dT). Considerando que as constantes 4 e B sdo positivas (sendo
A, >B) e que o termo d <n2> /dT ndo tem contribuicio de anisotropia na
Eq. 3.4, podemos concluir que o sinal dos coeficientes (dn/dT) serd dominado pela
diferenca (¢,—P). Usando as Eqgs 3.7 e 3.8 e fazendo a aproximacdo p,=p =p e

g, = q, = q (condigdo de baixa birrefringéncia) chegaremos a seguinte expressao:

d(’ﬁ\_’h)

o =(p-39)(0,-90.) Egq.3.11

onde (p—-3¢) é uma constante que depende dos indices de refracdo extraordindrio e

ordindrio. Esta dltima equagdo (Eq. 3.11) permite uma conexdo direta entre a derivada
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da birrefringéncia (d(An)/dT) e a diferenca dos coeficientes de polarizabilidade

eletronica paralela e perpendicular.

Explicitando o coeficiente ¢, na Eq. 3.4, ficamos com:

1| dn, d(n*
¢i:B+X[ﬁ_Bi%] Eq.3.12

Esta expressdo podera ser usada para determinar o coeficiente de polarizabilidade

eletronica em funcao dos coeficientes dn,/dT, B e dos indices de refracdo n, .

Usaremos na proxima se¢do este modelo para interpretar os resultados de

lente térmica da razdo (6/P) e a Eq. 3.12 para determinar o coeficiente ¢, em CLL e

CLT nas secdes 3.7 e 3.8.

3.3 - Interpretacao da razao 0/ P

Vamos estudar nessa se¢do o comportamento da razdo (6,/P) das figuras 3.3,

3.4, 3.5 e 3.6 em funcdo dos coeficientes dn /T, o, € B. A tabela 3.1 apresenta os

indices de refracdo para a amostra AM2 (sem ferrofluido) em temperatura ambiente,

medidos através do refratOmetro de Abbe.

Temperatura (°C) Fase Indice de refracio Birrefringéncia
nf (nH) n() (nl_) An: (ne _na )
26 Nematica 1,3780 1,3808 -0,0028

Tabela 3.1: Medidas do indice de refragio em temperatura ambiente para a amostra A M2 (sem ferrofluido).
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Observamos na tabela 3.1 que o indice de refragdo ordindrio é maior que o
indice de refragdo extraordindrio, o que nos da uma birrefringéncia negativa (An <0)
para a fase N,. Os indices de refracdo », e », mostrados na tabela 3.1 sdo
aproximadamente iguais (jar|<n), de modo que podemos fazer as aproximagdes
p=04244=p =04272=p € ¢,=0,03286~¢, =0,03279 =¢ . Sendo assim, temos a relacdo

g=(p/13)<p. Logo (p-3¢)>0 e a partir da Eq 3.11 podemos escrever

%(nu—nL)cx (6,-¢,). Esta dltima expressdo nos diz que o sinal da derivada da

birrefringéncia serd determinado pela diferenca (¢,-¢,) e serd vélida para CL com
pequena birrefringéncia.

A figura 3.7 mostra medidas de birrefringéncia para a amostra AM2 (sem
terrofluido) realizada através do método de conoscopia 6tica. Podemos observar no
sentido crescente de temperatura que a birrefringéncia aumenta em funcdo da
temperatura, desde a transicao 1, < ~,, até um maximo (em temperatura ambiente) e

depois diminui ao se aproximar da transi¢do N, < 1.

28— r————7———— 77 7

2,71 i

2,51 4

-An (107

2,4t .

2,31 i

2!1 AR S SR WA T SR SR SR SN [N S SN SR SR [ SO SN ST S T SR SR SO SN [ S S S 1
15 20 25 30 35 40 45

Temperatura (OC)

Figura 3.7: Medidas de An para a amostra AM2 (sem ferrofluido) realizadas pelo grupo de cristal liquido do
DFI- UEM.
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Figura 3.8: Derimda da birrefringéncia determinada numericamente a partir da fiqura 3.7.

A derivada d (4 )/aT , figura 3.8, mostra que d (s, - n,)/dT <0 para a transi¢do
1, N, d(n-n)/dT =0 para a temperatura ambiente (ponto de maior birrefringéncia
da fase nemaética, ~26 °C™') e d(n —n,)/dT >0 para a transicdo N < 1.

Comparando os dados da tabela 3.1 (A2) com a figura 3.7, vé-se que os

indices de refracdo apresentados foram obtidos dentro da regido de maior
birrefringéncia da fase nemdtica (da seqiiéncia 7, >N, <1 ). Entdo a aproximacéo

p=p=p € q=q =q foi feita no intervalo (de temperatura) com maior anisotropia
oOtica. Fora desta regido p, (q”) tende a se aproximar ainda mais de p, (¢, ) devido ao
decréscimo na birrefringéncia, e portanto a aproximagao d (a2 )/dr = (p —3q)(¢,—¢, ), onde

(p—3¢g) >0, é vilida em toda a fase nematica.
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Aplicando a aproximagao d (a)/dr = (p -3¢)(¢, —¢, ) na figura 3.8, chegaremos
em (¢,—¢,)<0 para a transicdo 7, < N, e (¢,-¢,)>0 para a transicdo N, < 1. Conclui-se
entdo as relagdes ¢, >¢, para a transicdo N, <> I e ¢, <¢, paraa transi¢do 7, « N, sendo
o, =0, para o ponto onde a birrefringéncia atinge seu maximo.

Considerando ¢,=¢, nas Egs. 3.7 e 3.8, teremos o segundo termo nestas
Egs (3.7, 3.8) aproximadamente zero, 2¢,(¢,-¢,)=0, de modo que o sinal dos

coeficientes dn, /aT serd determinado pela relagdo:

dn, [dT < (¢, —PB) Egq.3.13

que sera vélida para o meio da fase nemaética. As figuras 3.5 e 3.6 mostram que em
torno da regido de maior birrefringéncia, as razdes 6,/P, e 6, /p, sdo positivas e 0s
coeficientes dn,[dT e dn /aT sdo negativos. Como ja mencionado, esta caracteristica é
tinica do CLL nematico e ndo é encontrada no CLT, onde temos dn, /dT <0 e dn, /aT >0
em toda a fase nemética. Desde que no meio da fase nemadtica ¢, =0, e dn,/dT <0,
podemos deduzir da Eq. 3.13 a relagdo B >¢, para a fase nemdtica. Entdo, podemos
concluir a partir da Eq. 3.13 que o mecanismo dominante para a variagdo do indice de
refracdo n, e n, do CLL na fase nemética é o coeficiente de expansdo B . Por outro
lado o mecanismo dominante do CLT nematico é a variacdo da polarizabilidade
eletronica nas dire¢des paralela e perpendicular ao diretor, bem como ao longo do eixo
maior da molécula [3.2, 3.3].

Obtivemos anteriormente a relacdo ¢, >¢, para a transicdo N, <1 € ¢, <0,
para a transi¢do 1, <« N,. Aplicando ¢,>¢, no segundo termo da Eq. 3.7 teremos
-24,(¢,-9,)<0. Sendo o coeficiente dn /dT >0 e o segundo termo -24,(¢,—¢,) negativo

na transi¢do N, < 1, podemos deduzir da Eq. 3.7 que p,(¢,-B) serd positivo e entdo

teremos a relacdo ¢, >p para a transicdo N, < 7. Considerando ¢, <¢, para a transigdo
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1, N, e usando o mesmo raciocinio acima, chegaremos na relagdo ¢, >p para a
transicdo 1,«< N,. Estas relacdes, vdlidas na aproximacdo liotrépica (baixa
birrefringéncia), mostram que a mudanca de sinal dos coeficientes an, /dT na transi¢cdo
I, N, e dn/dT natransicdo N, > I é causada pelas variagdes dos coeficientes ¢, e ¢, .

Das figuras 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6 vemos que a razdo 6,/P, varia mais que a razao
6 /P, tanto na transicdo de fase 1, N, como na transicdo de fase N 1. As
variagcOes destas razdes refletem o comportamento dos coeficientes dn, /ar. O
coeficiente B entra com o mesmo valor nas Eqgs. 3.7 e 3.8 (para uma dada
temperatura). Olhando para as razdes o,/p, das figuras 3.3 e 3.5 vemos que o
coeficiente dn /aT muda mais que o coeficiente dn /aT (figuras 3.4 e 3.6). Logo
podemos dizer que o coeficiente ¢, sofre maior variagdo que o coeficiente ¢, ou seja
|0,/ > lo.] nas transi¢des. Em outras palavras, a polarizabilidade eletronica varia mais na
direcdo paralela que na perpendicular ao diretor da fase (n).

Levando-se em conta as Egs. 1.29 e 1.30 vemos que a mudanca na derivada

da polarizabilidade com relagdo a temperatura tem duas contribui¢des: uma associada a

mudanga no alinhamento das micelas (9,,,, ), € portanto ligada ao coeficiente dS/dT ,

orient )

sendo S o parametro de ordem, e outra associada as mudangas na forma (geometria)

da micela (q)gm ), mudangas estas que alteram o, e «, (associadas portanto aos

coeficientes do, /dT e da, /dT ). Uma rdpida inspecdo nas Eqs 1.29 e 1.30 revela que,

proéximo as transi¢oes de fase, onde S <1, os termos associados a dS/dT resultam em:

LR Eq. 3.14
(I)i lorient
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Este resultado, que diz que |o,|>|0,| e que ¢, e ¢, tém sinais contrarios, é
condizente com a andlise dos resultados dos dados experimentais feita acima a luz do
modelo da secgdo 3.2.

Por outro lado, medidas de raios-X para a fase nemdtica discética (N,)
indicam que o comprimento dos eixos paralelo e perpendicular sofre variacdes em
fun¢do da temperatura, sendo estas variagdes mais acentuadas no eixo perpendicular
(eixo mais longo) que no eixo paralelo (eixo mais curto)[3.4]. Tais variagdes associam-
se a mudancas na forma da micela liotrépica, principalmente nas regides de transi¢do
da fase nemaética discética - isotrépica. Estas varia¢des de forma também influenciam

os coeficientes ¢, e ¢, através de do, /dT e do,/dT .

3.4 - Difusividade térmica em funcao da temperatura
nas fases I_-N -1

Lembrando que os pardmetros ¢ e : sdo determinados simultaneamente
pelo ajuste dos sinais transientes de lente térmica, onde 6 ja foi interpretado nas
secOes anteriores, vamos nesta secdo estudar o comportamento da difusividade
térmica obtida a partir do parametro r,. A difusividade térmica é determinada através
da relacdo D=w’ /(41). Como o, é fixo e : estd no denominador da relacdo
D=’ [(4.) temos que quando r, aumenta a difusividade térmica diminui e vice-versa.
Observa-se que o comportamento de : em funcdo da temperatura nas fases
I, N, <1 éo inverso do comportamento da difusividade térmica. A constante de
lente térmica : varia mais nas transi¢des I, < N, e N, < I que na fase nematica. Na
regido de transi¢do a constante : aumenta como conseqiiéncia do decréscimo da

difusividade térmica nesta regido.
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Os valores encontrados para a difusividade térmica em fungdo da
temperatura, a partir do ajuste dos sinais de LT, sdo apresentados na figura 3.9 e a
razdo das difusividades térmica paralela e perpendicular estd mostrada na figura 3.10.
Observa-se na fase nemdtica que a difusividade térmica paralela é maior que a
difusividade térmica perpendicular. E ste resultado esta diretamente ligado & geometria
da micela e a anisotropia na condutividade térmica, conforme mostra o Cap. 1 na
secdo 1.7, e estd de acordo com a literatura [3.5]. Embora a diferenca seja pequena, a
difusividade térmica da fase isotropica de cima (1) é ligeiramente maior que a
difusividade térmica da fase isotrépica reentrante (7,). Este comportamento é
verificado em liquidos isotrépicos, em particular na dgua nesta faixa de temperatura
[3.6, 3.7]. Na Eq. 1.44 podemos ver que este comportamento se deve ao fato de

(2/v}*) variar pouco com a temperatura, enquanto que Q,, T , fazendo portanto
com que D, cresca com a temperatura.

Nas transi¢bes /,«<> N, e N <1 vemos que tanto D, quanto D,
apresentam minimos. Estes minimos sdo causados pelo aumento no calor especifico
C, nas transi¢des (D= k/pC,). Na verdade, além de C,, tanto k quanto p também
variam na transicdo de fase. Como os dados da figura 3.9 demonstram, x,>x,
(D, > D, ) na fase nematica ((D,/D, ) =(x,/x, ), visto que p e C, ndo sdo direcionais).
Entretanto, a razdo (x, /x,)=(D,/D,) é no maximo 1,4 como pode ser visto na figura
3.10, assumindo valores em torno de 1,2 em quase toda a fase nemética. Assim sendo,
nas transigdes de fase, partindo-se da fase nematica (/,, <~ N, ou N, — 1), k, diminui

do seu valor na fase nemética para x,, (ou x,, ), enquanto que «, sai de um valor

iso

menor e aumenta até k. (ou

YY)

), sendo que estes Ultimos assumem valores

ire

intermedidrios entre k e k, na fase nematica.
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Figura 3.9: Difusividade térmica paralela e perpendicular em fungio da temperatura para a amostra AM2.
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Figura 3.10: Razdo das difusividades térmicas paralela e perpendicular para a amostra A M2. Os pontos proximos a
transigio foram omitidos devido a flutuagio na razdo causada pelo erro nas medidas.



79

A densidade também sofre uma descontinuidade nas transi¢cdes de fase,
entretanto sua varia¢do relativa é pequena (veremos adiante que (Ap/p)~10"" para a
amostra AM2 nas duas transi¢des). Desta forma podemos concluir que a variagdo na
difusividade térmica (D, e D, ) nas transi¢des é devida ao aumento de C,. A rigor,
como C, — oo nas transi¢des de fase, D — 0, fazendo com que 7. — o, 0 que resultaria
no desaparecimento do sinalde lente térmica (este efeito seria nitidamente observado
na amplitude do sinal de LT em regime modulado).

Se por um lado a forte variacdo de C, nas transicdes domina as variagdes da
difusividade térmica nestas regides, por outro o parametro de ordem S é o principal
responsavel pelas variagdes da difusividade térmica ao longo da fase nematica (longe
das transi¢des). As Eqgs. 1.65 e 1.66 descrevem o comportamento da difusividade
térmica em fungdo do pardmetro de ordem S. Reescrevendo estas equagdes, em

unidade de D' as difusividades paralela e perpendicular ficam dadas por:

D, x, (L/a)(1+28)+(2-2S)

D x; 3

e

D__x, _(L/a)(1-5)+(2+5) Fo 16
D «x 3

1 II

Deve-se notar que a dependénciade p e C, com a temperatura estd embutida em D
(vide pardgrafo logo abaixo da Eq. 1.64). Assim, a mudanca de D,(D,) com a
temperatura (oucom S), na Eq. 3.15 (3.16) reflete apenas a influéncia da condutividade

térmica k, ().
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Dados de raios-X fornecem para a fase nemdtica (N.) do sistema
KL/DeOH/H,0 arazdo(L/a)=1,5 - 1,6 (com dimensdes L= 85A e a = 55A, [3.8]).
Podemos encontrar o comportamento das difusividades D, e D, , em funcdo da
temperatura na fase nemadtica, através das Egs. 3.15 e 3.16. Para isto vamos considerar
(L/a)=1,55. Também usaremos An (figura 3.7) para determinar o comportamento do
parametro de ordem S (S« An)[3.9, 3.10], maximizado nos valores 1, 0,75 e 0,5. A

figura 3.11 mostra o resultado da simulacdo do comportamento da difusividade

térmica (utilizando as Egs. 3.15 e 3.16) na fase nematica.

1,8 T T T T T T T T T T T T T

——D, (S = 1,00) —8—0D, (S =100
17  —8—D, (S =075 —A—D (S =075 .
—O—1D, (S = 0,50) —®—D, (S =050

1,6 - .

1,5

1,4 |
_ _e——— 0 —0—0— 90— 0— o
[ ] L4 L4 L —0——p- Ps ° —

13 .

(0,/D’) e (0./D)

1,1 0—o
! A A

0—0—0—0—0—0—0—0—0—0 -
O A—A— N A A A A A A A
—O0—0—0q

0————0O——0—0O—0—0—0 -
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
16 20 24 28 32 36 40

1,0

Temperatura (°C)

Figura 3.11: Simulagdes para a wriagio da difusividade térmican (paralela e perpendicular) em fungio da temperatura.

Observando a simulagdo da figura 3.11 e os dados experimentais de

difusividade térmica na fase nemadtica (da figura 3.9), vemos que a difusividade térmica
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paralela apresenta comportamento semelhante ao da simulagdo. Ou seja, a difusividade
térmica paralela atinge um méximo na fase nemdtica e diminui nas transigdes
I, <> N. <« I.Por outro lado, a difusividade térmica perpendicular da figura 3.11 é um
pouco diferente da experimental, principalmente préximo as transi¢des. A simulagdo
da figura 3.11 para a fase nemética leva em conta somente a dependéncia orientacional
(refletida em S) e ndo inclui o comportamento de C,. Por este motivo ndo vemos, na
tigura 3.11, o forte decréscimo da difusividade térmica paralela e perpendicular nas
regides de transicdo (onde C, — ). Se fosse incluido o comportamento de C,,
terfamos uma forte atenuagdo na difusividade térmica (paralela e perpendicular) nas
regides de transicdo de fase.

A figura 3.12 apresenta o comportamento da razdo das difusividades
térmica paralela e perpendicular, calculada a partir dos dados da figura 3.11, para trés

valores do pardmetro de ordem S_..

._.I_ Smlax = 1’I00
|—— s, =075

—e— S =050 _a—8—pg g
- max = = ~—
[ -

(D,/D))

16 20 24 28 32 36 40

Temperatura (°C)

Figqura 3.12: Comportamento da razdo da difusividade térmica (paralela e perpendicular) calculado para trés walores
deS,,.:1,0,75¢e0,5.

max*
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Podemos ver na figura 3.12 que o comportamento da razdo (D,/D,) é

parecido com o da figura 3.10 (experimental), quando S, =0,5. Resultado semelhante
j foi obtido anteriormente para a temperatura ambiente, apontando bom acordo entre
modelo e experimento para S=0,5. Este valor de S, ,,, por sua vez, encontra respaldo
em resultados experimentais dos autores Acbento et al [3.5].

Finalmente, se considerarmos que a razdo (L/a) varia com a temperatura,

podemos usar a Eq. 1.67 e os dados experimentais da figura 3.10, além dos valores de

S obtidos a partir de An (com S, = 0,5), e entdo obter (L/a) em funcdo da

temperatura. Fazendo-se este cédlculo encontramos valores de (L/a) na faixade 1,3 e

1,8 para a temperatura entre 18 e 45°C (figura 3.13). Nao h4, entretanto um
comportamento regular destes valores, ou seja, eles oscilam entre 1,3 e 1,8 de forma
aleatoria, refletindo o erro experimental. O valor médio, entretanto é perfeitamente
compativel com a Ref. [3.9]. Préximo as transi¢des, onde se deve esperar uma maior

variagdo de (L/a), os dados experimentais da razdo (D,/D,) apresentam grande

dispersdo, inviabilizando uma andlise conclusiva.

U o e i B B B L

1,8-— g o NC i
. 1’6'_ ﬂ/‘v’\ .\ ./. .,\.\. 4 o\ |
©
=) 1,4:— ) \/ \.\'/I// ) -

106 o v 0y ey
18 22 26 30 34 38 42 46

Temperatura (°C)

Figura 3.13: Comportamento da razdo (L/a) em fungio da temperatura.
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3.5 - Medidas de densidade e calor especifico

Vamos destacar nesta se¢do o comportamento da densidade e do
coeficiente B nas proximidades das transi¢des I, <N, <1 da amostra AM2 (sem
ferrofluido) e da transi¢do ~, <1 da amostra AM3. Mostraremos também o calor
especifico, a densidade e o coeficiente p na transicdo N < 1 da amostra AM4 (CLT
MBBA). O estudo dos pardmetros p, B e ¢, tem importancia nos sistemas liquido
cristalinos por fornecerem informacdes sobre a ordem da transicdo de fase.
Particularmente espera-se uma descontinuidade da densidade (como conseqiiéncia da
variagdo do volume) em uma transi¢do de fase de primeira ordem. Por outro lado, a
varia¢do da densidade (volume) ocorre de forma continua para uma transicdo de fase
de segunda ordem. E spera-se que os sistemas liotrépicos apresentem as transi¢des de
fases nematicas uniaxiais-biaxiais como de segunda ordem e as transicdes nemaéticas
uniaxiais-isotropicas como de primeira ordem [3.11].

A figura 3.14 mostra as medidas de densidade para a amostra AM2 (sem
ferrofluido) em fungdo da temperatura. Observa-se uma pequena descontinuidade na
taxa de variacdo da densidade na transi¢do 1, <« N,. Para melhor visualizar este
comportamento, adotamos o tratamento matematico Ap = (p - pNC) que € a diferenca
entre a densidade medida e a linha da variacdo da densidade extrapolada na fase
nematica. O célculo de Ap tem como objetivo evidenciar a variacdo da densidade na
transicdo 7, < N,. A figura 3.14 mostra que a descontinuidade é pequena, porém
suficiente para caracterizar a transi¢do 7, <> N, como uma transi¢do de primeira ordem.

O valor da densidade (~1,014xg/em’) encontrado para a amostra AM2 (sem
ferrofluido), na fase nematica, estd bem préximo do valor da densidade da dgua pura.
Deve-se lembrar que a grande quantidade de dgua presente nos cristais liquidos

liotrépicos neméticos fica em torno de 60% em peso. A figura 3.15 mostra o
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coeficiente de expansdo B determinado numericamente através da relagdo

B=—(1/p)(@p/oT) aplicada aos dados da figura 3.14.

—r 1 1 1 1 T 7
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Figura 3.14: Medidas de densidade para a amostra A M2 (sem ferrofluido) na transigio de fase I, <> N,
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Figura 3.15: Coeficiente de expansio wlumétrica (3) determinado numericamente para a amostra AM?2 (sem
ferrofluido).
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A figura 3.15 mostra um crescimento no coeficiente de expansdo B na
transicdo 1,«< N,. Podemos observar que o coeficiente B é aproximadamente
6,0x10*°c” na fase isotropica reentrante, depois aumenta para -~7.5x10*°C’' na
transicdo 7,- N, e volta a diminuir para ~5,5x10*°c™" na fase nemadtica. Esta variacdo
no coeficiente B na transicdo 1, < N, é um resultado esperado para uma transicao de
tase de primeira ordem.

A figura 3.16 apresenta o comportamento da densidade em funcdo da
temperatura para a amostra AM2 (sem ferrofluido) contemplando a transi¢do ~, < 1.
A densidade diminui linearmente com a temperatura na fase nematica, entretanto com
taxa de variagdo muito pequena. Inserido na figura 3.16 temos o comportamento Ap .

Observa-se que Ap , que neste caso é definido como Ap =p —p,,, é ligeiramente maior
na transi¢do de fase N, « I que na transicdo de fase 1, ~ .. Como a variacdo da
densidade na transi¢do ~,« ! é maior que na transicio 1, < N,, a mudanga na
inclinacdo da reta de variacdo da densidade na transi¢cdo N, <« 1 pode ser observada

visualmente na figura 3.16 com mais facilidade que na figura 3.15. Por este motivo

denominamos a transi¢do N, <1 como uma transicdo de fase de primeira ordem
“forte” quando comparada com a transi¢do de fase de primeira ordem “fraca”
(1, < N,). A maior variacdo da densidade revela uma maior variacdo do coeficiente B
na transicdo N, </ que na transi¢do 1, < N,. Podemos ver isto na figura 3.17, que
mostra que B passa de ~6,0x107*C™ na fase N, para ~11,0x107C™" na transigdo,
voltando para aproximadamente 5,5x107*C"".

Usando arelacdo ¢, > B (desenvolvida na se¢do 3.3) na transi¢do reentrante
determina-se através da figura 3.15 o coeficiente ¢, >7,5x107C™", para a transicdo

I, <> N.. Por outro lado, obtemos através da relacdo ¢, >B (da figura 3.17) o

coeficiente ¢, >11x10"C"' para a transi¢do N, <> 1.
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A figura 3.18 mostra os valores de densidade, em funcdo da temperatura

para a amostra AM3, medida através do densimetro de amostra vibrante. E stes valores

foram pesquisados na literatura [3.12]. Tivemos como motivagdo usa-los para calcular

o coeficiente B .
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Ea ™ Tees | J
§ 10 ., 11
— 2 N, "\‘ |
o o
£ i < 05 \ 11
©o B g | _'|
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Figqura 3.16: Medidas de densidade para a amostra A M2 (sem ferrofluido) nas fases N, <> I .
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Figura 3.17: Coeficiente de expansio volumétrica (3) determinado numericamente para a amostra AM?2 (sem
ferrofluido).
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Figura 3.18: Medidas de densidade para a amostra A M3 nas fases N_ <> I (Resultados obtidos da Ref 13).
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Figura 3.19: Coeficiente de expansio wlumétrica (B) determinado numericamente para a amostra AM3 .
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A figura 3.19 mostra o coeficiente p determinado numericamente para a
amostra AM3 a partir dos dados da figura 3.19. O coeficiente de expansdo B da
amostra AM3 mostra que a transi¢do de fase N, < 1 tem caracteristica de primeira
ordem, assim com a transicdo da amostra AM2 (sem ferrofluido). Entretanto, a figura
3.19 mostra que a variagdo em B é ligeiramente menor que na transicdo ~, <« ! da
amostra AM2 (sem ferrofluido), além de ser bem mais alargada. A diferenca entre estas
duas amostras esta apenas no composto KL presente na amostra AM1 e AM2, porém
trocado pelo composto DPA na amostra AM3. Deve-se notar também o menor
numero de pontos experimentais, o que certamente prejudica a andlise da forma da
curva na transicao.

As figuras 3.20 e 3.21 mostram a variagdo da densidade e do coeficiente de
expansdo (P ) para a amostra termotrépica AM4 em funcdo da temperatura. Observa-
se na figura 3.20 que a densidade da amostra AM4 tem a mesma ordem de grandeza
que as das amostras liotropicas AM2 e AM3. Por outro lado, a descontinuidade na
variagdo da densidade na transicdo de fase N « I, mostrada na figura 3.20, é mais
pronunciada que as descontinuidades vistas nas figuras 3.14, 3.16 e 3.18 referentes as
amostras liotropicas AM2 (sem ferrofluido) e AM3. Conseqiientemente a variagdo do
coeficiente B na transicdo N « 1 é mais forte que a variagdo observada nas amostras
AM2 e AMS3, passando de 6,0x107°C™" na fase N para 19x107°C™' na transicdo,
definindo uma transi¢do ~ « 1 de primeira ordem mais “forte” que a transi¢do N, < 1
(também de primeira ordem).

A figura 3.22 apresenta as medidas do calor especifico para a amostra
termotropica MBBA (AM4). O aumento do ¢, na transi¢do ~ «< 7, de 3,9 J/gK para
4,7 J/gK , voltando a 3,8 J/gK na fase isotrépica, indica uma transi¢do de fase de
primeira ordem. Se compararmos a figura 3.16 com a figura 3.15, veremos que tanto

B quanto ¢, aumentam na transi¢cdo de fase ~-1.
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Figqura 3.20: Medidas de densidade para a amostra A M4 (MBBA).
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Figura 3.21: Coeficiente de expansio volumétrica (3) determinado numericamente para a amostra A M4.

89



90

4,8 | T T T T | T T T T | T T T T | T
[ )
4,4 + -
< 4
2 .
=2 | N J
[a
O 40l J | i}
. /...“~¥.0'.J °
I —o
v.‘/ \.._., o - ® .\.'....\'
~eo
3 6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
33 38 43 48

Figura 3.22: V ariagio do aalor especifico nas fases N -I para o MBBA mostrando uma transigio de primeira ordem;
Medidas realizadas com a técnica de calorimetria de relaxagio térmiaa.

Na&o conseguimos medir o ¢, para as amostras liotropicas em fungdo da
temperatura, porém medimos em temperatura ambiente. A tabela 3.2 mostra o ¢, para

a amostra AM1 e dgua destilada em temperatura ambiente (este valor estd em comum

acordo com a literatura[3.13].

Amostras C,(Jg' K
AMI (CLL) 4,8
Agua 4,19

Tabela 3.2: Medidas de C, em temperatura ambiente através do método de relaxagio térmica.
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Podemos, a partir dos dados da tabela 3.2, calcular os valores das

condutividade térmicas paralela e perpendicular, ¥, e x, através da seguinte relagdo:
k,=pC,D,. Usando os dados das figuras 3.9 (D =187x10"cm’s' e
D, =1,45x10"cm’s™') e 3.16 (p=1,0106), em temperatura ambiente (25°C),
encontramos 0s  seguintes valores para a condutividade térmica:
K, =8,09x10"Wem 'K e k,=6,27x10"Wem'K™'. Estes valores fornecem o valor

médio (k) =(1/3)(x,+2x, )= 6,87x10"Wem 'K~ ndo muito distante do valor de

condutividade térmica da dgua pura, (k,=5,9x10"Wem 'K '), na temperatura de

20 °C [3.13].

3.6 - Polarizabilidade eletronica em CLL na fase
nematica

Realizaremos nesta se¢do uma andlise quantitativa dos coeficientes (4n/ar)

L
determinados numericamente através de dados obtidos na literatura [3.14].
Apresentaremos os coeficientes (dn/dr)  para a amostra AM3 e 0s usaremos para
calcular os coeficientes de polarizabilidade eletronica ¢, e ¢, .

A figura 3.23 mostra os indices de refracdo para a amostra AM3 em fungao
da temperatura nas fases nematica-isotrépica. Observamos na figura 3.23 que os dois

indices de refracdo, », e n,, diminuem com o aumento da temperatura de forma quase
linear, até em torno de 41,6 °C. Deste ponto em diante, até a transi¢do de fase ~, < 1,
em 43,5 °C, o indice de refracdo », para de diminuir e comeca aumentar. Podemos
observar na figura 3.23 que quando », aumenta (a partir de 41,6°C ) », diminui com

uma taxa maior que a anterior, dentro da fase ~,. Apds a transigdo N, <> I a amostra
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passa a ter somente o indice de refracdo »,, (da fase isotrépica) que decresce com o
aumento de temperatura. A figura 3.24 mostra a birrefringéncia para a amostra AM3,

determinada a partir da diferenga An=(z,-n,) usando-se os dados da figura 3.23.

Olhando para a regido da fase nematica desde 25°C até 40°C (préximo da
transicdo N, < 1), veremos que a birrefringéncia sofre maior variagdo apds 40°C,
quando ela diminui de 1,5x10~ para zero (na transi¢ao v, < 1) dentro de um pequeno
intervalo de temperatura. Ou seja, temos grande variagdo em An dentro de um
pequeno intervalo de temperatura quando comparamos com toda a extensado da fase
nematica.

A figura 3.25 mostra a derivada numérica dos indices de refracdo da

tigura 3.23.

1,392
1,391
1,390 -
1,389 -
1,388 -
1,387 -

1,386

1,385 [ N |
25

Temperatura ("C)

Figura 3.23: Indices de refragio ordindrio ( n, ) e extraordindrio ( n, ) para a amostra liotrdpica A M3 (dados obtidos
da Ref. 3.14).
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Fiqura 3.24: Birrefringéncia para a amostra A M3 determinada a partir dos dados da fiqura 3.25.
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Figura 3.25: Derimada numériaa dos indices de refragio ordindrio e extraordindrio para amostra liotrépica A M3.
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Observamos na figura 3.25 que os coeficientes (dn/ a’T)|| , sdo negativos no

dominio da fase nemética que se estende desde 25°C até ~41,5°C. Apods esta
temperatura, até a transicdo de fase v, < 1, o coeficiente an, /aT diminui e o coeficiente
dn /a7 aumenta, mudando de sinal e se tornando positivo nas proximidades da
transicdo de fase N, < 1. J4 a fase isotrOpica apresenta o coeficiente dn,, /dT <0. Estes

resultados sdo compativeis com os resultados de lente térmica, apresentados nas

tiguras 3.3 a 3.6, para a transicdo N, < I, e ja foram comentados e interpretados para

as amostras AM1 e AM2 nas se¢Oes anteriores. A diferenca é que neste caso temos
valores numéricos determinados através de medidas com o refratdmetro de Abbe. No

caso da LT tinhamos cs valores experimentais de 6,, que sdo proporcionais aos
coeficientes an,, /dT . Podemos também observar na figura 3.25 que o coeficiente
dn, /dT varia muito mais que dn, /4T na transicao N, < I.Este comportamento também
é confirmado nos resultados de LT.

A figura 3.26 mostra a razéo (dn/dT)/(dn, /dT) e a figura 3.27 a diferenga

%(nu -n,) para a fase nemdtica da amostra AM3 (calculadas a partir da figura 3.25).

Podemos observar na figura 3.26 a razdo (dn, /dT) /(dn ,/dT) =1 dentro do dominio

nemadtico abaixo de 40°C. No entanto, ela decresce rapidamente e se torna negativa
nas proximidades da transicdo ~, < 1. Esta mudanca de sinal na razdo

(dn, /dT)/( dn /dT) é conseqiiéncia da inversdo de sinal do coeficiente dn /dT na
transicao N, 1.

A figura 3.27 mostra que a diferenca %(nu -n,) varia de zero até ~1x10*C"'

desde 25°C até 40 °C e depois sofre sua maior variacao de ~1x10™*°C™! para ~ 6x10™*°C""
P G P

no pequeno intervalo de temperatura de 40 °C até a temperatura da transicdo v, 1.
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Figura 3.26: Razdo das derivadas numéricas dos indices de refragio ordindrio e extraordindrio para a amostra A M3.

7.0 : : :
N 6,0 _
S 50t
2 40t
§ 30}
S 20t
T 1o}
0oL
25

Temperatura ("C)

Figura 3.27: Derimda numérica da birrefringéncia da amostra A M3.
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A grande variagdo de d(a)/dT em um pequeno intervalo de temperatura,
quando comparada com a extensdo da fase nematica é fungdo da variagdo dos

coeficientes de  polarizabilidade eletronica conforme a relagio da

Eq.3.11.

O objetivo principal desta secdo é o célculo do coeficiente de
polarizabilidade eletronica. Contudo, para isto necessitamos conhecer o coeficiente de
expansdo térmica, os indices de refracdo extraordindrio e ordindrio e os coeficientes
(dn/dr), . Estes pardmetros sdo mostrados nas figuras 3.19, 3.23 e 3.25 e possibilitam

IhL*
calcular o coeficiente de polarizabilidade eletronica através da Eq. 3.12.

A figura 3.28 mostra os coeficientes ¢, e ¢, calculados aplicando a
Eq. 3.12 aos dados das figuras 3.19, 3.23 e 3.25 (interpolados/extrapolados quando
necessdrio para a corre¢do do eixo de temperatura no grafico do P ). Podemos
observar que os coeficientes ¢, e ¢, tém o mesmo comportamento dos coeficientes
dn, /dT , mostrados em func¢do da temperatura na figura 3.25. Na fase nemadtica em
temperatura ambiente o coeficiente ¢, € maior que ¢, , mas com uma diferenca muito

pequena, (¢, —¢,) < B, de modo que podemos considerd-los aproximadamente iguais

abaixo de 30°c. Por outro lado, eles variam drasticamente, um em relacdo ao outro, na
transicdo N, < 1. O gréfico da figura 3.28 mostra que na regido acima de 40 °C temos a
relacdo |o,|>1o,]|. Além ¢, e ¢, passam a ter sinais contrarios na transicdo.

O decréscimo de ¢, comega em torno 35°C se tornando cada vez menor

que o coeficiente ¢, que aumenta com a temperatura, até atingir a transicdo N, < /.

Este por sua vez sai de aproximadamente 1,5x10 " °C™' na fase nematica e sobe para
~15x10*C™" na temperatura de transi¢do N, < /. Podemos observar na figura 3.19 o
coeficiente de expansdo B =7,5x10*°c'. Sendo assim, encontramos que ¢,>p e |o,|< p

na transicdo N, < I.
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Podemos confirmar também na figura 3.28 a relagdo |9 >o,| desenvolvida
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Figura 3.28: Coeficiente de polarizabilidade eletronica paralela e perpendicular para a amostra A M3, calculada a
partirda Eq. 3.12.

na se¢do 3.3. Com isto vemos que processo de variagdo de polarizabilidade eletronica
contribui mais que o processo de variagdo de volume para a mudanga do indice de
refracdo », na transicdo N, « 1. Este comportamento também foi registrado nas
amostras AM1 e AM2, conforme interpretacdo dos resultados de LT para a transigdo
N, I, mostrados nas figuras 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6 da segdo 3.2. Esta relacdo adquire

importancia uma vez que ndo temos um paralelo de outra técnicas para esta transigao.
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3.7 - Polarizabilidade eletronica em CLT na fase
nematica

A figura 3.29 mostra o comportamento dos indices de refragdo n| | en  em
fun¢do da temperatura para a amostra AM4 (extraido da Ref. [3.15]). Observa-se que
os indices de refracdo extraordindrio e ordindrio da fase nemdtica apresentam
comportamento diferente, um em relagdo ao outro, variando em sentido contrério
com o aumento de temperatura. O indice de refracdo extraordindrio diminui e o
ordindrio aumenta com a temperatura. Na transi¢do N <> I os dois indices de refragdo
desaparecem e ficamos somente com o indice de refragdo para a fase isotrépica que
diminui com a temperatura.

Os indices de refragdo n», e n, da amostra AM4 (CLT) sdo maiores que os
indices de refragdo », e », do CLL (AM3), assim como a birrefringéncia, que é 100
vezes maior quando comparada com a amostra AM3 (CLL), além de ser positiva

(An >0). Podemos observar na figura 3.30 que os coeficientes (dn/dT) = da amostra

AM4 variam em sentidos contrarios. O coeficiente dn, /dT é sempre negativo e o
coeficiente dn, /dT é sempre positivo, em toda a extensdo da fase nemética, inclusive
nas proximidades da transicdo N < 7. Amostras termotrdpicas como a série PAA e
nCB também apresentam este comportamento [3.2, 3.16, 3.17]. Logo podemos dizer
que nos CLT nemdticos ndo hé a inversdo de sinal no coeficiente encontrada nos
CLL, nas proximidades da transi¢do ~, < I.

A inversdo de dn /dT em amostras liotropicas na transicdo N, <1 esta

mostrada nas figuras 3.3, 3.5 através da técnica de lente térmica, e na figura 3.25

através da derivada numérica da figura 3.23.
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Figura 3.29: Indices de refragiio ordindrio ( n, ) e extraordindrio ( n,) para a amostra termotrépica A M4 (dados
extraidos da Ref. 15 e 16).
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Figura 3.30: Derimdas numériaas dos indices de refragio ordindrio e extraordindrio para a amostra termotrdpica
AM4.
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Podemos observar que os coeficientes (dn/dT) | estdo emtorno de 107°°C™

em temperatura ambiente e de 10™ °C™" na transi¢cdo N <> I. Vemos na figura 3.30 que
o coeficiente dn, /dT varia mais que o coeficiente dn, /dT na transicdo N < I. A forte
variagdo do indice de refragdo extraordindrio (paralelo) esté ligada a maior variacao da
polarizabilidade eletronica, que ocorre ao longo da diregdo paralela em fun¢do da
temperatura.

A figura 3.31 mostra os coeficientes de polarizabilidade eletronica ¢, e ¢,
para a amostra AM4 determinados a partir dos dados das figuras 3.21, 3.29 e 3.30 com
o uso da Eq. 312. Podemos observar na figura 3.31 que a amostra AM4 (CLT
nemdtico) apresenta coeficientes de polarizabilidade eletronica duas ordem de
grandeza maior que a amostra AM3 (CLL nemético). No meio da fase nemaética temos

os valores de ¢,,0, =107°C™" (sendo o paralelo negativo e o perpendicular positivo),

porém na transi¢do N <> I eles variam para ¢, =-7x10" ‘C”" e ¢, =3x107'°C"".
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Figura 3.31: Coeficiente de polarizabilidade eletronica paralela (perpendicular) para a amostra A M4 determinado
numericamente.
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Conseqiientemente podemos estabelecer a relacdo de variagdo da

polarizabilidade eletronica |¢”| >|¢, | principalmente na proximidade da transi¢do de

fase nemaético-isotrépico. Esta relagdo ja foi deduzida na interpretagdo das figuras 3.3 e
3.5 através da razdo (0/P) obtida pela técnica de lente térmica e também ja foi

observada na figura 3.28 que mostra o coeficiente de polarizabilidade eletronica em
amostra liotrépica. Concluimos entdo a partir da interpretacdo de nossos resultados
(os de LT e os tratados de forma numérica) que o indice de refracdo, tanto em CLT
quanto em CLL, varia mais na direcdo paralela que na perpendicular como

conseqiiéncia da relacdo |q>”| >|6,|. Na regido de transicio N <>/ temos a razdo
(¢,, /0 l) =-2,3, concordando com o valor estimado na Eq. 3.14 deduzida na secao 3.3.

Logo, temos também a contribuicdo orientacional dominando nesta regido de

transicao.

3.8 - E feito memaoria na transicao N-I induzido pela
lente térmica

A figura 3.32 mostra uma seqiiéncia de fotos do perfil do feixe laser de
prova ilustrando um efeito observado na amostra AM2 nas proximidades da transicao
N, < 1. Denominado este efeito pré-transicdo de efeito memoria. As fotos foram
tiradas quando a temperatura da amostra estava estabilizada (0,05 °C) e com pulso do
laser de excitacdo em regime de alta poténcia (80mW) quando comparada com a
situacdo de medida de lente térmica (8mW). Podemos observar na figura 3.32(a) o
perfil do feixe laser de prova, projetado na parede (apds passar pela amostra), antes da
incidéncia do feixe laser de excitacdo. Ja a figura 3.32(b) mostra uma LT formada na

amostra apo6s a incidéncia do laser de excitagao.
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Observamos durante o experimento que o efeito de LT ndo desaparece
depois de interrompido (ou apagado) o laser de excitagdo. Ou seja, a mudanga
provocada pela lente térmica permanece na amostra mesmo depois de se interromper
o feixe laser de excitagdo (deixando a LT gravada). Tiramos a fotografia da figura 3.32
cerca de 10 minutos depois do laser de excitagdo ter sido desligado. Estudamos a
regido do efeito (LT gravada) sob o ponto de vista do coeficiente dn/dT mantendo a
temperatura constante e executando um segundo disparo do laser de excitagdo,
exatamente sobre o local do primeiro disparo (indutor do efeito). Observamos no
segundo disparo uma desfocalizagdo no feixe do laser de prova indicando que a regiao

onde houve memorizacdo, antes uma regido com dn, /dT positivo, apresenta uma lente

térmica divergente ou com coeficiente dn/dT <0.

Fizemos também a seguinte andlise apds provocar o efeito memoria:
posicionamos um polarizador perpendicular ao feixe laser de prova na saida da
amostra, e verificamos que a regido clara (no centro do feixe) tendia para extingdo
(escurecia). Considerando que a fase isotrépica ndo exerce atividade otica na
polarizacdo do laser (de prova polarizado) concluimos que a regido gravada na amostra
(LT memorizada) apresenta 0 mesmo comportamento da fase isotrépica (com respeito
a polarizacdo incidente).

A literatura reporta um efeito memoria observado em CLT nemdtico,
caracterizado pelos autores Khan, Khoo e Normandiun [3.18, 3.19]. Foi devido a
similaridade com o efeito pré-transigdo observado por estes autores que denominamos
o efeito de lente térmica, mostrado na figura 3.32, de efeito memoria. Verificamos que
a LT memorizada na amostra permaneceu escrita durante 10hs. Acreditamos que o
efeito memoria pode durar mais tempo desde que se mantenha a temperatura
estabilizada. Quando comegamos nossas medidas ndo tinhamos o objetivo de estudar
este efeito e 0 encontramos por acaso, uma vez que estdvamos tendo problemas para

realizar as medidas de LT na transicdo de fase N. <> I. Neste ponto das medidas

tivemos problemas, pois era necessario evitar o efeito memdoria. Somente realizamos as
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medidas depois de verificar as condigdes nas quais o efeito memoria aparecia (ou

desaparecia).

Fiqura 3.32: fotografias do petfil de lente térmica gravada na amostra; (A ) antes da incidéncia do laser de ex citagio;
(B) minutos depois da incidéncia e interrupgio do laser de ex citagio.

Notamos que a poténcia e o tempo do pulso do laser de excitacdo eram
fatores determinantes. Feito isto, resolvemos trabalhar em regimes de baixa poténcia
(cerca de 80mW para a amostra AM1 e 8mW para a amostra dopada AM2). Os
tempos dos pulsos ou disparo do obturador do laser de excitagdo foram sempre
abaixo de 100 ms (cerca de 50 ms longe das transi¢cdes e 100 ms na transi¢do).
Somente apods todos estes cuidados é que as medidas de LT foram possiveis.

Um efeito memoria bem mais fraco também foi observado na amostra pura
(AM1), m as aparentemente num intervalo bem mais estreito perto da transicdo. Além
disso, observamos que a poténcia do laser de excitagdo, necesséria para que o efeito

aparecesse, ficou em torno de 700mW.
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CAPITULO 4

Conclusoes

Estudamos nesse trabalho algumas das propriedades 6ticas e térmicas de CLL
através da técnica de LT. Determinamos a difusividade térmica, o indice de refracéo e
sua taxa de variagdo com a temperatura dn/dT , a densidade, o coeficiente de expansdo
volumétrica e o calor especifico em amostras liotropicas. Desenvolvemos um modelo
para o coeficiente dn/dT em CLL e CLT e o usamos para interpretar o
comportamento dos indices de refracdo ordindrio e extraordindrio e para determinar o
coeficiente de polarizabilidade eletronica em CLL e CLT.

Caracterizamos as transi¢des isotropico reentrante — nemadtico — isotrépico
(1, > N, <> I), no sistema KL/DeOH/H,0O como transi¢cdes de primeira ordem,
através da técnica de lente térmica. E ste comportamento foi confirmado com medidas

complementares de densidade nas transicoes (I, <> N, <> I).
Determinamos que os indices de refracdo n, (n,) e n,(n,) diminuem com a

temperatura nos CLL, seguindo um padrdo diferente daquele que ocorre em CLT.
Encontramos os coeficientes termo-6ticos dn /dT <0 e dn, [dT <0 na fase nemaética
cilindrica (CLL) e dn,/dT <0 e dn, /dT >0 para a fase nematica (CLT). Verificamos
que o coeficiente dn /dT muda de sinal nas proximidades da transi¢do N, «> I dos

CLL, de negativo para positivo, e depois volta a ser negativo na fase isotrépica. Este

mesmo comportamento foi verificado para o coeficiente dn, /dT na transi¢do

I, < N, .
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Nossas andlises mostram que o indice de refragdo nas fases (I, <> N, < 1),

diminui com o aumento de temperatura desde o isotrépico reentrante até a transicdo

I, N,.. Logo depois, no sentido crescente de temperatura, surgem dois indices
n, (n,) e n, (n,), onde n, aumenta ligeiramente até um maximo enquanto o », diminui

rapidamente (nesta mesma regido de temperatura). Logo em seguida o indice n, para
de crescer e segue diminuindo com o aumento da temperatura (0 mesmo se observa
em n,). Proximo a transicdo N, <> I o indice n, aumenta significativamente, enquanto
n, diminui drasticamente. Apds a transicdo N, <> I, surge o indice n,, que segue
diminuindo com o aumento de temperatura.

Determinamos quantitativamente os coeficientes de polarizabilidade em CLT e
CLL. Encontramos que os CLT apresentam um coeficiente de polarizabilidade
eletronica 100 vezes maior que os CLL na transicdo nematico-isotrépica.

Os resultados de difusividade térmica mostram que a difusividade térmica
paralela é sempre maior que a perpendicular. Observamos o decréscimo da
difusividade térmica nas transi¢cdes, fruto do crescimento de C, na transicdo. A
anisotropia de forma L/a (L — comprimento e a — largura da micela) para a micela
cilindrica na fase nematica foi estimada em torno de 1,3 - 1,7.

Observamos um efeito pré-transicdo, o qual denominamos efeito memoria.
Este efeito ocorre nas proximidades da transicdo N, <» I em regimes de alta poténcia
do laser de excitacao.

Por fim, concluimos que a técnica de lente térmica pode ser usada com
sucesso para estudar a difusividade térmica e o coeficiente termo-6tico em amostras de
CLL. Ela é sensivel a anisotropia do sistema, assim como as transi¢des de fases
I, <> N —1.0O gradiente de temperatura que ela gera na amostra durante a medida de
LT é muito pequeno (da ordem de mK). Entdo a resolu¢do em temperatura dos
pontos experimentais para as medidas de LT depende somente das limitagdes de

estabilizacdo térmica. Neste contexto, a técnica de LT mostra ser vantajosa por ser
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uma técnica 6tica, sensivel, de ndo contato, e com capacidade de determinar de uma s6
vez duas importantes propriedades do sistema (uma 6tica e outra térmica). Quando
usada em conjunto com outras técnicas, por exemplo, as técnicas de calorimetria,
densitometria e refratometria, ela se soma de modo que importantes anélises podem

ser feitas no estudo de CLL.

4.1 - Perspectivas de trabalhos futuros

A perspectiva de trabalhos futuros nesta area é desenvolver um modelo para
determinar a difusividade térmica paralela e perpendicular durante uma tinica medida
na configuracdo planar. Outra vertente de estudo pode ser um melhor entendimento e
caracterizacdo do efeito memoria, inclusive discutindo as aplicagdes possiveis para
dispositivos de gravagdo em CLL. Por fim, temos a possibilidade de aplicagdo da LT
em outras fases liotropicas (biaxial, lamelar, hexagonal, esmético, etc.), ou outros tipos
de transicOes de fases diferentes da transigdes 1,, <> N. <> I.

Sendo assim, acreditamos ser bastante amplo o conjunto de aplica¢des da
LT nos sistemas CLL que carecem, no momento, de uma ferramenta sensivel e sem
contato para estudar propriedades térmicas como a difusividade térmica. Neste
contexto a técnica de LT soma-se como uma importante técnica sensivel para estudar

estes sistemas que sdo praticamente transparentes no visivel.
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The mode mismatched thermal lens technique was used in the determination of thermal diffusivity
of oriented lyotropic liquid crystal doped with ferrofluid. It was found that the behavior of then
parallel thermal diffusivity as a function of ferrofluid content cannot be explained in terms of the
order parameter alone. Additional contribution coming from the ferrofluid itself seems to be
necessary for the interpretation of the experimental data.

INTRODUCTION

There has been a growing interest in using
photothermal techniques to measure optical and
thermal properties of highly transparent materials.
These methods are advantageous when compared
with conventional thermometry because they allow
the experiments to be performed without the
difficulties of obtaining the steady state conditions.
Thermal lens spectrometry is a transient technique
that has been increasingly used to investigate the
thermal transport properties of transparent materials.
Thermal lens techniques are also non-contact, thus
removing the requirement for perfect thermal
contact between the measuring device and the
sample. The thermal lens effect is created when the
excitation laser beam passes through the sample and
the absorbed energy is converted into heat, changing
the optical path length, and producing a lens-like
optical region in the sample. The propagation of a
probe beam laser through the thermal lens will result
in either a spread or a focusing of the beam center,
depending on the sample properties. The sample
optical absorption coefficient (4.) and its thermal
conductivity (k) mainly control the thermal lens
signal intensity.

Earlier experiments using thermal lens
spectrometry in liquid crystals used the so-called
single beam configuration. Recently, the use of the
mode mismatched thermal lens configuration (1,2) in
the investigation of lyotropic liquid crystals was
demonstrated (3). The higher sensitivity of the
technique allowed the determination of the thermal
parameters of the sample without any addition of
dyes destined to enhance optical absorption.

EXPERIMENTAL

The higher sensitivity for the mode-mismatched
configuration is achieved when the sample is
positioned at the waist of the excitation beam, where
the power density is maximum, and at the confocal
position of the probe beam. The experimental set up
used an Argon ion laser as the excitation beam (4, =
514.5 nm and P,=10-100mW at the sample) and a
He-Ne laser as the probe beam (4, = 632.8 nm and
P, = 1 mW at the sample). A shutter controlled the
exposure of the sample to the excitation beam. The
output of a fast probe photodiode was coupled to a
digital recorder, which was triggered by a second
photodiode. Data were transferred from the recorder

CP463, Photoacoustic and Photothermal Phenomena: 10th International Conference
edited by F. Scudieri and M. Bertolotti

© 1999 The American Institute of Physics 1-56396-805-3/99/$15.00

345



to the computer and stored in sequential files for
further analysis. Each scan resulted in 7000
measured points. Moreover, the excitation beam
spot size at the sample was @, =69, and the probe
beam spot size a),=154um.

Lyotropic nematic liquid crystals are mixtures of
amphiphilic molecules and a solvent (usually water),
under adequate temperature and concentration
conditions. The basic units of these systems are
anisotropic micelles. The mixtures investigated in
this work were: Sample 1) potassium laurate (29.4
wit%), decanol (6.6 wt%), water
(64 wi%), Sample 2) Sample 1 doped with 0.08 wr%
of ferrofluid (Fe;O, dispersed in water); Sample 3)
Sample 1 doped with 0.3¢ wt% of ferrofluid.
Ferrofluid is usually added to enhance alignment of
the micelles in the presence of magnetic field. The
phase sequences of the samples were determined by
optical microscopic and conoscopic observations,
which showed that: Sample 1 is isotropic up to
15°C, calamitic nematic from /5 to 50°C and
isotropic above 50°C, Samples 2 and 3 showed
similar behavior with slight differences in the
transition temperatures. The samples were
encapsulated in quartz cells with thickness of L =
1.0 mm. The axes of the directors in the nematic
phases were aligned for some hours in a magnetic
field (0.8 7) for orientations both parallel and
perpendicular to the sidewalls. The measurements
were performed at room temperature.

The thermal  diffusivity (parallel and
perpendicular to the director of the phase) was
determined from the thermal lens measurements
performed on the aligned samples. The
experimentally observed time profile of the
developing thermal lens, I(?), was fitted to Eq. 1,
and the thermal diffusivity, o, was obtained from the
adjustable parameter t.:

1) |y 8 0t 2mV
H()j 2 [A+2m)2 +¥2)(t,/20) +142m + V2
)]

I(0) is the signal intensity at + = 0 (when the
excitation beam is switched on), and
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Z, is the position of the sample far from the probe
beam waist and Z- its confocal distance
(Zc=7m)p2/1,,). The parameters m and ¥ depend on
the experimental arrangement, and in this case were
m=50and V = 1.3 Besides /(0), @ and ¢, are lefi
as free parameters. They are related to the
experimental and sample parameters through:

AP,L dn o,
——— . .= @)
Ak dT 4a

where (dn/dT) is the temperature coefficient of the
sample refractive index at 4,.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the experimental data and the
adjusted curve for Sample 3 with the micelles
aligned perpendicular to the sidewalls. As it can be
seem, the signal intensity decreases with time,
resulting in a positive value for 6. This implies
(dndT)<0, which is characteristic of liquids. The
best fit values for this case are: /(0) = 3.40 ¥,
6= 0.28, .= 8.52 ms. The experiment was repeated

3.40
* experimental data
best fit curve

< 3.30}
>
(73
8 320}
£

3'100 10 20 30 40

Time (ms)

FIGURE 1. Experimental data and the adjusted curve for
Sample 3 oriented perpendicular to the sidewails.



at least five times for each sample and orientation.
Table 1 shows the average values of the determined
thermal diffusivity for each case.

As it can be seem from Table 1, the thermal
diffusivity decreases with the addition of ferrofluid
for both orientations. The same trend was found in
measurements in lyotropic liquid crystal doped with
ferrofluid using mirage effect (4). Figure 2 shows
the thermal diffusivity behavior as a function of
ferrofluid concentration using data from Table 1.

TABLE 1. Thermal diffusivities of Samples 1, 2 and 3 for
both orientations and the ratio a;/ a,.

Sample ay/ as

Xy Qs
(10° cni’/s) (107 cnt'/s)
1 169005 1401003 121
2 140+£009 135013 1.04
3 125£009 1441014 0.85

T - T Y T

1.80F .
—=— parallel

----e--- perpendicular ]

-
[o)]
o

a (103 cm2/s)
3

-

N

o
2

000 010 020 _ 030
Ferrofiuid concentration (wt%)

FIGURE 2. Parallel and perpendicular thermal diffusivities as a
function of ferrofluid concentration. Lines are intended to be a
guide to the eye.

As mentioned above, the role of ferrofluid in the
liquid crystal is to enhance alignment of the micelles
in the presence of magnetic field. This means that
the order parameter increases with ferrofluid
content. In Ref 3 it was shown that the thermal
anisotropy, defined as the ratio of the parallel to the
perpendicular thermal diffusivities, could be
explained in terms of the geometry of the micelles.
This model was deduced by considering that the
phonon mean free path is limited by the micelles

dimensions. In this case, the interfaces between
micelles and the solvent play the dominant role in
thermal conductivity or resistivity. By using this
simple model in order to explain the thermal
behavior of the doped samples one concludes that
the thermal anisotropy should increase with the
order parameter. The experimental data, however,
are not conclusive concerning this point because of
the error bars.

If we turn our attention to the thermal diffusivity
itseif, instead of the thermal anisotropy, we found
that the model above does not explain its behavior
as a function of the ferrofluid content. When the
order parameter increases, the parallel thermal
diffusivity would be expected to follow the same
trend (5). However, both mirage and thermal lens
measurements unambiguously show its decrease. It
seems, therefore, that one must consider the
influence of the ferrofluid in the liquid crystal
thermal diffusivities not only through a micelle
orientation mechanism, but also by taking into
account the possible contribution of the ferrofluid
particles to the thermal resistance. Nonetheless,
additional experimental data for this liquid crystal
are needed in order to discriminate among the
possible distinct contributions to the heat
conduction.
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ALIGNMENT AND ELECTRO OPTIC PROPERTIES OF TWISTED SMECTIC STRUCTURE

Jinoh Kwag*, Seong-Woo Suh, J.S. Patel,
Department of Physics, Electrical Engineering and Intercollege Materials Research Laboratory
The Pennsylvania State University, University Park, PA 16802-6309, USA
*Samsung Display Devices, 575 Shin-Dong, Paldal-Gu, Suwon, Korea

A twisted smectic structure produces fast switching and gray scale capability [1,2]. A properly
constructed twisted structure is required for using a large tilt smectic C* materials in this promising
structure. We show that thermal and electrical treatment processes near transition temperature are needed
to in obtaining the proper twist domain. We have investigated the effect of the alignment layers in this
structure using polyimide(Du Pont P12555) and poly (1,4-butylene terephthalate, PBT). We find that the
electro-optic behaviour is strickingly diffent for these two materials, and possibly related to the diffences
in the anchoring strengths. We also show that the twisted smectic sample with polyimide gives excellent
viewing angle characteristics and it is promising candidate for use in active matrix addressing devices.

[1] J. S. Patel, Appl. Phys. Lett. 60, 280 1992.
[2] S.-W. Suh, Y. Kim, S.-S. Park, and S.-D. Lee, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 179, 181 (1996).
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STRIPE DOMAINS IN A THIN NEMATIC FILM: REEXAMINATION AND CONFIRMATION OF
THE ROLE OF THE DIVERGENCE ELASTICITY.

V.M. Pergamenshchik and O.V. Lobov.
Institute of Physics, prosp. Nauki 46, Kiev 252022, Ukraine.

Pattern formation in thin nematic films is the most striking manifestation of physical effects associated with the
divergence K, term [1]. The simplest patterns - stripe domains - was shown [2] in addition to convey the effect

which cannot be explained for K;; = 0. However, the boundary condition employed in [2] to incorporate a finite

K, was shown to predict a nonextremum (unstable) director, and thus the effect remains debatable. We reconsider
the effect using the corrected boundary condition and show the main result remains intact: the experimental data
cannot be explained without divergence elasticity, and, in particular, for zero K13- It is found that

K,; = —04 K, which is about twice larger than the value reported in [2}.

[1]. O. D. Lavrentovich and V. M. Pergamenshchik, J. Mod. Phys. B 9 (1995) 2389.
[2]. O. D. Lavrentovich and V. M. Pergamenshchik, Phys. Rev. Lett. 73 (1994) 979.
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THERMAL DIFFUSIVITY MEASUREMENTS IN LIOTROPIC LIQUID CRYSTAL
FERRONEMATICS: MODE MISMATCHED THERMAL LENS

J. R.D Pereira and A. M. Mansanares, Instituto de Fisica "Gleb Wataghin”, UNICAMP CP
6165 CEP 13083-970 Campinas -SP- BRAZIL and A. J. Palangana and M. L. Baesso, Departamento de
Fisica, Universidade Estadual de Maringa AV Colombo, 5790, 87020-900, Maringa, PR, Brazil.

In this work we used the thermal lens spectroscopy in the mismatched mode to determine the thermal
diffusivity of Lyotropic Liquid Crystal samples in their nematic calamitic phase. The thermal lens
spectroscopy is a transient technique suitable to characterize both optical and thermal properties of very
low optical absorption samples. The samples studied were: 1) potassium laurate (29.4 wi%), decanol
(6.6 wt%), water (64 wt%); 2) and 3) sample 1 doped with ferrofiuid (two different concentrations). The
samples were aligned in a magnetic field with the director of the phase both parallel and perpendicular to
the cell walls. The thermal diffusivity (parallel and perpendicular to the director of the phase) was
determined from the thermal lens measurements performed on the aligned samples. The resulls
obtained for samples 1, 2 and 3 show that the thermal anisotropy is reduced when ferrofluid is added.
Furthermore, the thermal diffusivity itself is also reduced with doping, indicating that ferrofluid particles

play a significant role in the heat propagation in the sample.
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Laser Induced Self-Focusing and Memory Effect Near the Nematic-Isotropic
Phase Transition in Lyotropic Liquid Crystal

J.R.D.Pereira'?, A.J. Palangana', A.M.Mansanares’, A.C.Bento' and M.L.Baesso'
'Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maring4, Maringa, PR, Brazil
*Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Unicamp, Campinas, SP, Brazil

mibaesso@dfi.uem.br

Although often employed to study thermotropic liquid crystals, laser induced refractive index
change has not yet been applied to investigate the temperature dependence of the thermo-optical
properties of lyotropic liquid crystals. The structure of these materials is formed by micelles
while the thermotropic liquid crystals have the molecules as their unit cell. Inherent in the study
of liquid crystalline materials is the need to determine the anisotropy of the thermo-optical
properties of the samples near the phase transitions, since the birefringence can be used to
investigate the critical phenomena associated with the phase transition. Thermal Lens
Spectrometry(TL) is a remote, non contacting and very sensitive method, which allows a better
definition of the critical temperature of the measurements, being therefore an appropriate tool to
study liquid crystal systems. The aim of this work is to apply TL to determine the refractive
index change in lyotropic liquid crystals as a function of the temperature. Under the observation
of both inversion of laser beam propagation in the sample from defocusing to self-focusing and
the formation of a permanent lens at the region where the nematic - isotropic phase transition
occurs, the focus of our discussion will be in this temperature range. The sample was prepared
with the following composition: potassium laurate (29.4 wt %), decanol (6.6 wt%) and water(64
wt%). The phase sequences were: isotropic up to 15 °C, calamitic nematic from 15 °C to 50 °C
and isotropic again above 50 °C. The axis of the director were aligned in parallel or
perpendicular to the cuvette side walls. The TL experiments were performed using the mode
mismatched configuration in the range from 25 °C up to 54 °C. The theoretical treatment of the
TL effect considers the aberration of the thermal lens and provides an analytical expression for
the absolute determination of the thermo-optical properties of the investigated sample. The
results showed an inversion in dn/dT from negative to positive near the nematic-isotropic phase
transition. This defocusing-self-focusing inversion occurred only for the planar geometry and
may be associated to the increase in the electronic polarizability in the long axis of the micelles
near the nematic-isotropic phase transition, probably due to a change in the micelles shape. We
have performed a second set of experiments. The sample was oriented in the planar geometry at
a temperature close to the phase transition. The excitation beam power was increased and a
permanent lens was induced, remaining unchanged during the one hour time of observation. This
permanent lens was greatly enhanced when the sample was doped with ferrofluid. In conclusion,
this work demonstrates the refractive index change inversion from negative to positive and the
formation of permanent lens near the nematic—isotropic phase transition in lyotropic liquid
crystals. As far as we know this is the first time that the thermo-optical properties and a memory"
effect are determined near the phase transition in lyotropic liquid crystals. We have observed that
the intensity of this memory effect was greatly enhanced when the sample was doped with
ferrofluid.
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Inversion in the change of the refractive index near the nematic-
isotropic phase transition in lyotropic liquid crystal

J.R. D. Pereira !, A. J. Palangana @ A. M. Mansanares 2 E.C.da Silva,

A. C. Bento ® and M. L. Baesso ®

Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas, Unicamp,

Cx. P. 6165, 13083-970, Campinas, SP, Brazil

® Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringa,
Avenida Colombo, 5790, 87020-900, Maringd, PR, Brazil

This work demonstrates the occurrence of dn/dT inversion from negative to positive near the nematic-isotropic phase
transition in lyotropic liquid crystal. It is suggested that this effect is attributed to the sudden increase of the electronic polarizability
due to a change in the micelles shape near this phase transition. It is also shown the formation of long lasting lens-like element within
the sample when it is irradiated at moderately high laser powers. This permanent lens is erasable by increasing the temperature above

the nematic-isotropic transition temperature.

Keywords: thermal lens, refractive index, lyotropic liquid crystal, phase transitions

(Received on June 29, 2000 accepted on October 30, 2000)

INTRODUCTION

Laser induced refractive index change has been widely
employed in order to understand the fundamental properties of
thermotropic liquid crystals.'"” As a result of the sample-laser
beam interaction several nonlinear processes  are
straightforwardly induced, depending on both the liquid crystals
composition and their spatial orientation. Among these, Kerr
effect, electrostriction, non-linear electronic polarization and
thermal  heating processes have been observed. The
discrimination among these optically induced non-linear
Processes has been successfully achieved by changing the beam
power and polarization, the experimental configuration and the
time scale of the experiments.®

Recently, we have reported on the use of Thermal Lens
(TL) technique to the evaluation of the thermal diffusivity
anisotropy of lyotropic liquid crystals.*® In this paper, we
applied for the first time the TL technique to investigate the
temperature dependence of the rate of change of the refractive
index in lyotropic liquid crystal. In particular, we focus our
attention to the temperature range from 48°C up to 52°C, where
this material present a nematic-isotropic phase transition

N &),
EXPERIMENTAL

Lyotropic nematic liquid crystals are mixtures of
amphiphilic molecules and a solvent (usually water), under
adequate temperature and concentration conditions. The basic
units of these systems are anisotropic micelles. The composition
of the sample investigated in this work was: potassium laurate
(29.4 wi%), decanol (6.6 Wwi%), water (64 wt%) The phase
sequence was determined by optical microscopic and conoscopic
observations: isotropic up to 15°C, calamitic nematic from 15 to

50°C and isotropic above 50°C again. The sample was placed in
a quartz cuvette with thickness of L = 0.5 mm. The axes of the
directors in the nematic phases were aligned for 15 hours in a
magnetic field (1.5 T) for orientations both parallel and
perpendicular to the side walls. After that, the sample was
positioned inside a hot stage (MK200) device. For each
orientation of the directors the measurements were performed as
a function of the temperature in the range from 25°C to 54°C.
The resolution of the hot stage is 0.01°C. The measurements
were performed only when the temperature of the sample was
stabilized to better than 0.1°C.

The thermal lens experiments were performed using the
mode mismatched configuration as a function of the temperature.
In this arrangement the probe beam spot size is higher than the
excitation beam, improving the sensitivity of the technique when
compared to the mode matched or single beam configuration.'*?
An Argon ion laser was used as the excitation beam (514.5 nm)
and a He-Ne laser (632.8 nm) as the probe beam. The exposure
of the sample to the excitation beam was controlled by a shutter.
The output of the photo-diode was fed into a digital oscilloscope
which was triggered by a second photo-diode. The data were
transferred through a GPIB interface, and stored in a
microcomputer for further analysis. Each scan resulted in 1000
measured points.

The experimentally observed time profile of the developing
thermal lens, I(t), is described by Eq. 1 below, which is used for

the determination of the thermo-optical properties of the sample
1,12,

o 2my J Fw
(A +2m)? +V2)(1,/20) 41+ 2m + V2

10 _1)_9 a0
10) | 2
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I(0) is the signal intensity at t = 0 (when the excitation beam is
switched on), and

2
me|22], v-A
0] Z,

@) -

Z, is the position of the sample far from the probe beam waist
and Zc its confocal distance (Zc=rw,y). The parameters m
and V depend on the experimental arrangement. Besides 1(0),
6 and t; are left as free parameters. They are related to the
experimental and sample parameters through:

A,P.L dn w,’
O=——c_ 1, =— 3)
Ak dT 4a

where dn/dT is the temperature coefficient of the sample
refractive index at the probe beam wavelength, A, Here one
must observe that, depending on the sign of dn/dT, the
propagation of the probe beam through the TL results in either a
defocusing (dn/dT<0) or a focusing (dn/dT>0) of the beam
center. The other quantities in the equations above are: excitation
(®.) and probe (®p) beam radii at the sample; excitation beam
power (P.) and absorption coefficient (A.), sample thermal
conductivity (k) and diffusivity (o).

It should be noted that the above theoretical model was
developed for an isotropic medium, while in the present
experiments, especially in the case of the planar geometry, the
parameter 8 has an effective value, defined as 0. For the
homeotropic alignment there is a radial symmetry in the thermal
lens profile, which means that the values of the measured
parameters are related to the perpendicular orientation of the
director. Here we call 8 as 6 |-

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the typical time resolved thermal lens
signal for the director aligned parallel to the side walls for two
different temperatures. It can be observed an inversion in the
build up of the thermal lens at 48.8°C, (compare Fig. 1a at
34.5°C with Fig.1b at 48.8°C - in the isotropic phase, above 50°C,
the former behavior is restored). The corresponding values of §,
and 0, (normalized to the laser power), obtained from the phase-
shift signal data fitting to Eq. 1 are plotted in Figs. 2a and 2b,
respectively, as a function of temperature. The data points in the
isotropic phase in fig. 2a and Fig 2b are represented by crosses.
They were obtained through an average of the data from all
measurements performed in this region. For the planar geometry
the value of 6, decreases from about 2 at 34°C to 0.04 at 48.3°C
and becomes negative between 48.5°C and 49.3°C, returning to a
positive value above 49.3°C. It follows from Eq. 3 that this
inversion of the 8y, sign is a consequence of a change in dn/dT
from negative to positive. We note that this defocusing-self-
focusing inversion was only observed for the planar geometry
near the nematic-isotropic phase transition. We attribute this
inversion to the rate of change of the refractive index with
respect to the temperature, namely, dn/dT, since the probe beam
polarization was parallel to the director orientation, while the
pump laser beam was circularly polarized, thus preventing
reorientation of the director.

Since dn/dT is a function of the temperature coefficient of
the electronic polarizability (9) and of the thermal expansion
coefficient (B),"*'* a possible mechanism driving the observed
inversion of dn/dT in the director onentation is the increase in
the @ values in the long axis of the micelles, resulting from their
higher electronic polarizability near the nematic-isotropic phase
transition as compared to the nematic and isotropic phases. This
agrees with the observation that, in the nematic-isotropic phase

transition the electronic polarizability is greatly enhanced in the
axis parallel to the director.'® The ¢ value is associated to the
electronic polarizing power Z/a’, ™ where a is the distance
between the dipole charges Z. This, in tum, suggests that the
observed inversion in dn/dT results from a change in the
micelles shape, decreasing the distance between the dipole
charges. In other words, the inversion in dn/dT reveals, from a
microscopic point of view, a significant change in the spatia]
distribution of the charges in the sample induced by 4
modification on its basic units. This explanation is consistent
with published X-ray diffraction measurements, showing the
micelles shape change near the nematic discotic-isotropic phase
transition in lyotropic liquid crystal.'®
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Fig. 1. TL experimental data and their best fit curve. a) 34.5°C
(nematic phase); b) 48.8°C (near Ty).
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Fig. 2. Normalized probe beam phase shift for the two
orientation: a) 6, /P, and b) 0 1/Pe. Crosses represent 6, /P, and
6,/P. in the isotropic phase.

For the homeotropic configuration the 8, values increase
with increasing temperature presenting a peak at 50°C. In this
sample alignment the thermal expansion coefficient, P,
dominates the observed change in dn/dT which is negative in the
whole temperature range investigated in this work. We note that
the temperature of the peak of 6, for the planar alignment is
smaller than that of the peak in Fig. 2b for the homeotropic
geometry. This difference may be attributed to the fact that the
electronic polarizability increases as the temperature value
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approaches the nematic-isotropic phase transition overcoming
the possible changes in the thermal expansion values. After
reaching the minimum at about 48.8°C, 8. moves into a region
where their values increase until reaching the isotropic phase,
indicating that in this temperature range the thermal expansion
coefficient increases and dominates dn/dT. For the homeotropic
geometry, as mentioned before, the thermal expansion
coefficient dominates dn/dT in the whole temperature range and
becomes maximum just before the isotropic phase.

The above results indicate that thermal lens measurements
provide an altemnative route for Investigating the temperature
dependence of dn/dT, with the advantage of allowing the
measurements to be independently performed for each
orientation of the director. We have next performed a second set
of experiments using the same mode-mismatched thermal lens
experimental set up, except that the two laser beams were used
with the polarization parallel to the director orientation and the
probe beam profile was projected on a screen. The sample was
oriented in the planar geometry at a temperature close to the
phase transition. The excitation beam power was increased up to
300 mW, when a permanent lens was induced, remaining
unchanged during the one hour time of observation. We have
also found that this process could be erased by increasing the
sample temperature until their isotropic phase. We have also
noted that the permanent lens was greatly enhanced when the
sample was doped with ferrofluid. This memory effect is similar
to the one observed by Khan,'” and Khoo and Normandin ' jn
thermotropic liquid crystals and could be explained in a similar
way. The liquid crystal in the region where the excitation laser
beam passes is superheated through the nematic to the isotropic
phase. After the interruption of the illumination, the micelles are
cooled down, remaining in a disordered state surrounded by
those, which were outside the laser spot, in the ordered phase.
This hypothesis was further tested by performing the TL
experiment with a reduced beam power, observing a negative
dn/dT. Our data have showed that at this temperature range the
planar geometry provides a positive dn/dT. The negative dn/dT
value observed in the center of the permanent lens suggest a non
oriented phase of the liquid crystal in this region.

In conclusion, in this paper we have reported the
observation of two important effects taking place near the
nermatic-isotropic phase transition in lyotropic liquid crystals,
previously oriented in a magnetic field. We have shown the
refractive index change inversion from negative to positive and
the formation of a permanent lens. The first effect was associated
with a change in the micelles shape due to their higher electronic
polarizability at this temperature range. Furthermore, we have
noticed that the intensity of the memory effect was greatly
enhanced when the sample was doped with ferrofluid. These

results suggests the TL technique in mode-mismatched
configuration is indeed a very useful tool for investigating
quantitatively the thermo-optical properties anisotropy of liquid
crystals, specially in the temperature range where phase
transition occurs.
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Thermal Diffusivity Measurements in Lyotropic
Ferronematics: Mode Mismatched Thermal Lens

J.R. D. PEREIRA", A. M. MANSANARES?®, A. J. PALANGANAP and
M. L. BAESSOP

*Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas,
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The mode mismatched thermal lens technique was used in the determination of thermal diffu-
sivity of oriented lyotropic liquid crystal doped with ferrofluid. It was found that the behavior
of the parallel thermal diffusivity as a function of ferrofluid content could not be explained in
terms of the order parameter alone. Additional contribution coming from the ferrofluid itself
seems to be necessary for the interpretation of the experimental data.

Kevwords: thermal diffusivity; thermal lens; ferronematics

INTRODUCTION

There has been a growing interest in using photothermal techniques to measure
optical and thermal properties of highly transparent materials. These methods
are advantageous when compared with conventional thermometry because they
allow the experiments to be performed without the difficulties of obtaining the
steady state conditions. Thermal lens spectrometry is a transient technique that
has been increasingly used to investigate the thermal transport properties of
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transparent materials. Thermal lens techniques are also non-contact, thus
removing the requirement for perfect thermal contact between the measuring
device and the sample. The thermal lens effect is created when the excitation
laser beam passes through the sample and the absorbed energy is converted into
heat, changing the optical path length, and producing a lens-like optical region
in the sample. The propagation of a probe beam laser through the thermal lens
will result in either a spread or a focusing of the beam center, depending on the
sample properties. The sample optical absorption coefficient (4,) and its
thermal conductivity (k) mainly control the thermal lens signal intensity.

Earlier experiments using thermal lens spectrometry in liquid crystals used
the so-called single beam configuration. Recently, the use of the mode
mismatched thermal lens configuration ' in the investigation of lyotropic
liquid crystals was demonstrated ") The higher sensitivity of the technique
allowed the determination of the thermal parameters of the sample without any
addition of dyes destined to enhance optical absorption.

EXPERIMENTAL

The higher sensitivity for the mode-mismatched configuration is achieved when
the sample is positioned at the waist of the excitation beam, where the power
density is maximum, and at the confocal position of the probe beam. The
experimental set up used an Argon ion laser as the excitation beam
(A,=514.5nm and P.=10-100mW at the sample) and a He-Ne laser as the probe
beam (A,=632.8nm and P,=ImW at the sample). A shutter controlled the
exposure of the sample to the excitation beam. The output of a fast probe
photodiode was coupled to a digital recorder, which was triggered by a second
photodiode. Data were transferred from the recorder to the computer and stored
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in sequential files for further analysis. Each scan fesulted in 7000 measired
points. Moreover, the excitation beam spot $ize t the Sffiple was @,=69ym
and the probe beam spot size @j,=1541m.

Lyotropic nematic liquid crystals are mixtures of amphiphilic molecules and
a solvent (usually water), under adequate temperature and concentration
conditions. The basic units of these systems are anisotropic micelles. The
mixtures investigated in this work were: Sample 1) potassium laurate
(29.4wt%), decanol (6.6wr%), water (64wt%); Sample 2) Sample | doped with
0.08 wi% of ferrofluid (Fe;0, dispersed in water); Sample 3) Sample 1 doped
with 0.34wr% of ferrofluid (FF); Sample 4) Sample 1 (second preparation)
doped with 0.29wt% of FF; Sample 5) Sample 1 (second preparation) doped
with 0.40wt% of FF. Ferrofluid is usually !ER_ to enhance alignment of the
micelles in the presence of magnetic field. The phase sequences of the samples
were determined by optical microscopic and conoscopic observations, which
showed that: Sample 1 is isotropic up to /5°C, calamitic nematic from /5°C to
50°C and isotropic above 50°C; the doped samples showed similar behavior
with slight differences in the transition temperatures. The samples were
encapsulated in quartz cells with thickness of L=1.0 mm. The axes of the
directors in the nematic phases were aligned for some hours in a magnetic field
(0.87) for orientations both parallel and perpendicular to the sidewalls. The
measurements were performed at room temperature.

The thermal diffusivity (parallel and perpendicular to the director of the
phase) was determined from the thermal lens measurements performed on the
aligned samples. The experimentally observed time profile of the developing
thermal lens, /(1), was fitted to Eq. 1, and the thermal diffusivity, a, was
obtained from the adjustable parameter t.:
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1(0) 2 ﬁui% +v,~wﬂ,,,\u;+_+~ioww

1(0) is the signal intensity at r=0 (when the excitation beam is switched on), and

aTﬁ:Pﬁ. v 2 )

Z; is the position of the sample far from the probe beam waist and Zc its
confocal distance ANA‘HN@‘.,\,,?V, The parameters m and V depend on the
experimental arrangement, and in this case were m~5.0 and V' =1.3. Besides
1(0), 0 and 1. are left as free parameters. They are related to the experimental
and sample parameters through:

~ APL dn 1)

fo=—— (3)

g=-—t"—, .
Ak dT 4a

where (dn/dT) is the temperature coefficient of the sample refractive index at

Ap.
RESULTS AND DISCUSSION

Figure | shows the experimental data and the adjusted curve for Sample 3 with
the micelles aligned perpendicular to the sidewalls. As it can be seen, the signal
intensity decreases with time, resulting in a positive value for 8. This implies
(dr/dT)<0, which is characteristic of liquids. The best fit values for this case
are: 1(0)=3.40V, 8=0.28, 1.=8 52 ms. The experiment was repeated at least five
times for each sample and orientation. Table | shows the average values of the

determined thermal diffusivity for each case.

THERMAL DIFFUSIVITY OF LYOTROPIC FERRONEMATICS  [3083)/57

3.40¢ ) ! ! !
* experimental data
— best fit curve
< 3.30¢
P
&£
(7]
c
& 320]
A
3.10 0

Time (ms)

FIGURE | Experimental data and the adjusted curve for Sample 3 oriented
perpendicular to the sidewalls.

TABLE1 Thermal diffusivities for both orientations and the ratio ./ a,.

Sample  FF content  a,(10° cm’s) a, (107 cm’/s) ay/a,

1 - 1.69 £ 0.05 1.40£0.03 1.21
2 0.08 wt% 1.40 £ 0.09 1.35+0.13 1.04
3 0.34 w1% 1.25 £0.09 1.4410.14 0.85
4 0.29 wt% 1.58 +0.04 1.54 £0.05 1.03
5 0.40 w1% 1.67£0.10 1.75 £ 0.04 0.95

As it can be seen from Table I, the parallel thermal diffusivity decreases

with the addition of ferrofluid for low concentrations. The same trend was

3
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found in measurements in lyotropic liquid crystal doped with ferrofluid using

mirage effect |, Figure 2 shows the thermal diffusivity behavior as a function

of ferrofluid concentration using data from Table I.

200~ v . . -
S 1.80¢ 1
2
& 1.60¢ 1
c
[
.olm.. 1.40¢ 1
g
S 1.20¢ 1
w

1.00

000 010 020 030 040
Ferrofluid concentration (wt%)

FIGURE 2 Parallel (solid symbols) and perpendicular (open symbols)
thermal diffusivities as a function of ferrofluid concentration (circles: 1*
preparation; squares: 2™ preparation). Lines are intended to be a guide to the

eye.

As mentioned above, the role of ferrofluid in the liquid crystal is to enhance
alignment of the micelles in the presence of magnetic field. This means that the
order parameter increases with ferrofluid content. In Ref. 3 it was shown that
the thermal anisotropy, defined as the ratio of the parallel to the perpendicular
thermal diffusivities, could be explained in terms of the geometry of the
micelles. This model was deduced by considering that the phonon mean free

path is limited by the micelles dimensions. In this case, the interfaces between
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micelles and the solvent play the dominant role in thermal conductivity or
resistivity. By using this simple model in order to explain the thermal behavior
of the doped samples one concludes that the thermal anisotropy should increase
with the order parameter. The experimental data indicate, however, the
contrary.

Now, if we turn our attention to the thermal diffusivity itself, instead of the
thermal anisotropy, we found that the model above does not explain its
behavior as a function of the ferrofluid content. When the order parameter
increases, the parallel thermal diffusivity would be expected to follow the same
trend ©*). However, both mirage and thermal lens measurements unambiguously
show its decrease, at least for low concentrations of ferrofluid. It seems,
therefore, that one must consider the influence of the ferrofluid in the liquid
crystal thermal diffusivities not only through a micelle orientation mechanism,
but also by taking into account the possible contribution of the ferrofluid
particles to the thermal resistance. Nonetheless, additional experimental data
for this liquid crystal are needed in order to discriminate among the possible

distinct contributions to the heat conduction.
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We describe applications of Thermal Lens Spectrometry to study optical and thermal prop-
erties of lyotropic liquid crystal. In particular, we refer to methods for measurements of
thermal diffusivity anisotropy at different temperatures and as a function of the ferrofiu-
ids doping. The theoretical basis for quantitative measurements is discussed together with
the advantages and limitations as compared with conventional methods. Finally, future
developments of photothermal techniques for these applications are assessed.

PACS numbers: 61.30.-v 61.30.Gd 65.70.+y

I Introduction

The importance of studying the properties of complex
fluids cannot be underestimated. For the liquid crystal
families there are many important applications which
are crucial in everyday life, such as the displays, electro-
optical components, sensing, and so on. The liquid
crystals have called the attention of many scientists of
different areas because these systems present the ab-
solutely unique flow phenomena which are very diffi-
cult to understand since they combine the flow prop-
erties of liquids with the orientational order of crystals
driving the induced mass motion to an specific pat-

tern which depends on both the applied forces into the

system and their physical and chemical properties. For
example, the application of external fields induces sym-
metry changes with consequent modification on their
texture and basic properties, such as the values of the
elastic constant, magnetic susceptibility, refractive in-
dex, viscosity, etc. [1-6] Laser induced refractive index
changes have been widely employed in order to under-
stand the liquid crystal systems [7-16]. By changing the
beam power, experimental configuration and time scale
of the experiments, many optically induced nonlinear
mechanisms have been investigated [7]. In all of these
previous studies, the experiments and theoretical mod-

els have been applied in thermotropic liquid crystal in
order to obtain their fundamental properties. Thermal
Lens Spectrometry(TLS) is a photothermal technique
which is based on the change in the refractive index of
the sample when it is illuminated by a laser beam. Re-
cently, we have introduced this technique in the study
of lyotropic liquid crystals [17,18]. TLS method was
employed in order to measure the thermal diffusivity
anisotropy of the nematic phase of this family of lig-
uid crystals. The geometrical form of the micelles was
correlated to the anisotropy of the heat diffusion in the
two directions of the samples. Subsequent works [19-22]
have been devoted to the study of the role of ferrofluid
in the lyotropic system, but a definitive description of
the composed sample thermal anisotropy still needs to
be presented.

Photothermal techniques are advantageous as com-
pared to conventional thermometry because they usu-
ally allow the experiments to be performed without
the dificulties of obtaining the steady state conditions.
Near phase transitions, photothermal methods allow a
better “definition of the critical temperature, since in
the calorimetric methods and thermal flow techniques
the experiments have been made with thermal gradients
higher than 10°C ([8, 23]). Inherent in these scientific
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studies is the need to determine rates of heat diffu-
sion into and through such a system which in turn re-
quires measurements of physical-chemical properties of
the obtained device. Although lyotropic liquid crystals
have not yet been used for technological applications,
their structure presents similarities with many biolog-
ical systems [25] and therefore their basic properties
may be useful for the understanding of these related
systems. Although being desirable, it is not often pos-
sible to make bulk or interfacial measurements of the
thermal properties of this system because of the need to
probe non-destructively and non-invasively the sample.
It is for this reason that photothermal techniques are
promising for the study of this system since they are
non-contacting, sensitive, remote and easy to perform
[25,26-31].

The aim of this paper is to discuss some of the re-
cent advances in the thermal lens methods with special
reference to the measurements of thermo-optical prop-
erties of lyotropic systems. In particular, the mode-
mismatched thermal lens method will be described in
order to analyze the quantitative measurements in un-
doped and ferrofluid doped samples.

IT Theoretical basis of thermal
lens spectrometry

All photothermal techniques are based in the use of
electromagnetic radiation to induce non-radiative de-
exitation of excited states resulting in a change in tem-
perature of the tested sample. This temperature rise
can be measured through different processes. Many of
the techniques use laser as the exitation beam. This
brings advantages such as: high power density, coher-
ence, directional and spatial stability, the possibility of
probing very small volumes and the ability of perform-
ing non-contacting measurements [27].

TLS is one of the photothermal techniques which is
remote and quite sensitive. The TL effect is created
when the excitation beam passes through the sample
and the absorbed energy is converted into heat. The
consequent change in the refractive index induced by a
temperature rise will produce a lenslike optical element
at the sample, the so-called thermal lens. The propa-
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gation of a probe beam through the TL will be affected
resulting in a spreading or focusing of the beam centre.
By measuring its beam center intensity in the far field,
the optothermal properties of the sample can be deter-
mined. Since the first report of the thermal lens effect
[32] the sensitivity of the technique has been improved
by changing the experimental configuration. The mode-
mismatched TLS method has been demonstrated to be
the most sensitive [26]. In this case the sample is po-
sitioned at the waist of the excitation beam, where the
power density is maximum, Fig. 1. In these arrange-
ment a TEMjyy gaussian beam illuminates a sample,
causing a thermal lens. A weak probe beam passes
through the the sample to probe the thermal lens. The
position of the waist of the probe beam is taken as the
origin along the Z axis. The sample is located at Z;, and
the detector plane is positioned at Z; + Z5. The waist
of the probe beam is w,p, the radius of the probe beam
and the excitation beam in the sample are w,, and we,
respectively. The theoretical treatment for the thermal
lens effect needs to take into account realistic boundary
conditions of the sample in both radial and axial direc-
tions. Their theoretical basis have been developed and
presented in the references [28,29,31,33,34]. A brief re-
view of this three-dimensional model will be presented
in this work, with special emphasis in the approaches
necessary for the liquid crystal measurements.

There are three steps in deriving the aberrant model
(33]. First, the temperature rise in the sample induced
by the optical energy absorption is calculated. Second,
the phase shift of the probe beam caused by the refrac-
tive index change is obtained and finally, the Fresnel
diffraction theory is used to calculate the field distri-
bution of the probe beam in the detector plane. The
model uses the following considerations: both the ex-
citation and the probe beam lasers are Gaussian and
in the TEMgo mode; The sample is homogeneous and
obey the Beer’s Law; detection of the probe beam is
obtained in the Fresnel region.

A. Temperature rise in the sample

The differential equation of conduction of heat in an
isotropic sample can be written as{29, 38]

%[AT(rl,qﬁl,z,t)]— DV2{AT(r1, 1, 2,8)] = Q—(”’fl—’z’”. (1)

p
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Figure 1: Scheme of the geometric position of the beams in
a mode-mismatched dual beam TL experiment.

In Eq. (1) (r1, 41, 2) are the cylindrical coordinates in
the sample; AT(ry, ¢4, 2,t) is the temperature rise in
the sample (K); Q(r1, ¢1, 2,t), the heat source, is the
heat generated per unit volume and unit time (J s~!
em™3); D = k/cp is the thermal diffusivity of the sam-
ple (cm? s=1), where k is the thermal conductivity (W
cm~! K~1), ¢ the specific heat (J g=! K~!), and p the
density (g cm™3) of the sample; ¢ is time (s) . The
temperature rise can be obtained by solving this heat
conduction equation with suitable heat source and ap-
propriate boundary conditions.

In the TL experiment the heat source in Eq. (1) is
the absorbed excitation energy by the sample assuming
that all of the energy is converted to heat by nonradia-
tive processes. The TEMgy Gaussian laser beam can

be expressed as [35-39]

L) = 2o (-22)), @

2
Wy e

[ATei(r, 2,0)] | ~ |

ATg(r1,2,8) -0

where I.(r) and P, are the intensity (W cm~2) and
total power (W) of the excitation beam, respectively.
The heat generated due to the optical absorption per
unit volume and unit time at (r1, z) in a medium with
optical absorption coefficient A (cm™1), is then [36, 37]

Q(r1,2) = AL(r) exp(—Az). (3)

The 3D temperature distribution treatment takes
realistic axial boundary condition, shown in Fig. 2, into
account, while the radius of the sample is assumed as
infinite. In Fig. 2, the thickness of the sample cell wall
is d (cm), and its conductivity is K, (W em~! K~1).
AT, and AT,s are the temperature rises in the cell
walls. The boundary conditions are that temperature
rises and heat fluxes are continuous at the boundaries,
z=—d,0,l, and I + d. Neglecting the heat capacity of
the cell wall, we have

Detecree Plane

Figure 2: A schematic diagram of the sample and sample
cell.

12
Oz

|’ (1=1,2,2=0,1, (4)

providing the temperature rise in air is zero. Considering the heat flux directions at the boundaries, the boundary

condition can be expressed as [29,36,38]

'a—a; [AT(rla Z, t)] =h [T(rlx Z,t)] s (1‘1 < QO,‘ZA=:0, I)a (5)

where h = ko/(kd).

The Green’s function yielding the temperature rise at (ry, ¢1, z) and time ¢ for a unit heat source at (r{, ¢7,2)

and time zero in the sample with the boundary condition, Eq. (5), is given (see [32,38]) as

e—R’/(4Dt) 0o

An(2)An(2')  _pa2

Glri,ri, 61,41, 5, 21) = — 5 ,,Zl(a%+h2)+2he " (6)

with

=1
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An(¢) = an cos(anl) + hsin(anl). (7

In Egs. (6) and (7) a, represents the positive roots of

2ah
tan(al) = pr gyt (8)
whereas

R?=r24 r'12 — 2ry7] cos(¢1 — 41). (9)

The temperature rise in the sample is then

1 pl poo p2x Q(r’ z/)
AT(ry,2,t) =/ / / LGy, T, 61,90, 2, 2 t)ridedridsdt . (10)
o Jo Jo Jo cp

Substitution of Egs. (3) and (6) into Eq. (10) yields

PuA & 4 cos (142) + hsin (452)

AT(rlvz,t) ‘= ﬂ_tckn:l yrzl/1+lh2+2h
‘ 1 21’%/"‘)3 yﬂ 2 7 ¥
X F"/O 12078, P [_1+2t’/tc_D(T) t]‘”* (11)
where
Un = anl, (12)
and
__exp(=Al) [(# NN yn (A + h)
F, = Az (y”/l)z 2 Ah Sln(yn) i (A + h) COS(yn) + A%l y,%/l) (13)
Furthermore, in Eq. (11)
2
= Ye
=1 (14)

is a characteristic thermal time constant.
B. Phase shift of the probe beam
The refractive index n(ry, z,t) of the sample is a function of temperature as

dn
dT

where ng is the refractive index at initial temperature. When the probe beam propagates through the TL its wave

n(r1, z,t) = ng + —=AT(ry, 2,1), (15)

front is slightly distorted, and the distortion can be expressed as an additional phase shift, which can be found by
considering the problem from the point of view of optical path length variation regarding the axis [35].
The phase shift ®(r1,t), therefore, is [35,36)

i
®(ri, 1) = i_:/O [n(r1, 2,8) — n(0, z, 1)} dz, (16)

where ), is the wavelength of the probe beam. Substituting Egs. (11) and (15) into Eq. (16) gives
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_ 28 > sin(yn) — (Al/yn) cos(yn) + Al/ya
®(ri,t) = Z?_-:l V2 /1+ 1h% + 2h Fa
¢ 1 yﬂ 2 / 21’%/“)2 yn 2 / !’
X /0 T ok, {exp [—D (T) t] — exp [———1 Tt D (-I—) t]}dt , (17)
where
P, A dn
B == 18
ok dT (18)

The TEMoo Gaussian probe beam has emerged from the sample with the additional phase shift, (Eq.(17)) can then
be expressed as [33,35,39]

2P,\'% 1 T r? r?
Up(ri, Z1,t) = —p) — ex [—'—(22 +—1)—'<I>1',t——1— , 19
2= (52) 7 e [-i (224 g - e - (19)
where P, and R;, are the total probe beam power (W) and the radius of the wave-front curvature of the probe

beam at 77, respectively.
C. Propagation of the probe beam

The probe beam coming from the sample with the additional phase shift propagating to the detector plane can
be treated as diffraction by using Fresnel diffraction theory [33,35,36], given as [40)

1 2T r3
Up(re, Z1 + Z2,t) = WA exp [—Jg (Zz + E)]
® T or}
x / Up(r1, Z1,t) exp -iT 7 ridr G(ry, r2), (20)
0 p L2 . »
with
o L2m rirg
G(r1,7r3) = /0 exp J:\_;Z_g cos(¢; — ¢2)) doy, (21)

where (11, ¢1), (2, ¢2) are the polar coordinates at the sample and at the detector plane, respectively. Substituting
Eq. (19) into Eq. (20) and remembering that [41-43]

2 7‘17‘2)
G(ry,re) =2y | — =), 22
(ry,72) 7l' 0<)‘p Zs (22)
w%p = wtz)p[l + (Zl/ZC)Z]’ (23)
and

Ry, = (2} + 22)/ 21 ©(24)

for the Gaussian probe beam, where
Z. = rwgp/z\p (25)

is the confocal distance of the probe beam, we have the complex amplitude of the probe beam at the detector plane
as
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2rw,
Un(rs, 22420, =C [ explo(a+ iv)g - (0,00 (g2 vg ) do (26
Ap

where '

u—é+gi 1+(é)zv 27)
Zc ZC ’
C—J_—/\p% eXP[ /\p Z1+Zz+2Z (28)
g9 = (ri/wip)?, (29)
and

m = (Wip/we)?, (30)

which is the degree of mismatching of the probe beam and excitation beams in the sample. Here Jy is the zeroth-

order Bessel function. In Eq. (26) the phase shift of the probe beam is expressed as

_ 26 sin(yn) — (hl/yn) cos(yn) + hl/yn
¥(g,1) = Z Y R F,

t 1 Un B ' 2myg Yn\2 ' '
" / mt—/t{p o ()] oo [ o () e

Finally, the probe beam intensity distribution I, at detector plane is given as

Ip(r2, 21 + Za,t) = [Up(r2, Z1 + Z3, 1) 7, ' (32)
which can be simplified as I,(t) when only the center point of the probe beam at the detector plane is considered.
When m = 1, which is a mode-matched dual-beam or single-beam TLS situation, Eq. (26) becomes the same form
as that obtained by Wu and Dovichi’s[36].

In ref. [29] the comparison between 3D finite and 2D conventional infinite models is made, in which a 2D infinite

conventional model for cw laser-induced mode-mismatched dual-beam TLS (Ref. [34]) is used, as:

. PA [T 1 202 fw? \ .,
ATi(ri,t) = oo /0 1+ 20/t ( T+ 20/t, ) dt’, (33)
6 [t 1 2r? Jw? ,
o0 =3 |z [-oe (o3| o
e ) ) 2TweTy
Upt(r2, 214 22,0 = € [ expl=(1+ iv)g = 810,000 (G202 g ) do (3)
0 P
and
Li) = Li(0) |1 - tan-? 2my ’ 36
P =l 2 [(T¥2m)? + 202t /20) + 1+ 2m+12 )] ° (36)
where '
9=4l . (37)

and I denotes the 2D infinite model.
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III Experimental

Thermal lens measurements can be performed for both
time-resolved and steady state mode. Up to now, in
the study of liquid crystal, we have used time-resolved
methods and the experimental arrangement shown in
Fig. 3. The excitation laser beam is a 6 W Ar* laser
(Coherent Innova 90 Plus ) at 514.5 nm or at 488 nm.
The sample was put at the focal plane of the lens 1 and
its expossure to the excitation beam was controlled by a
shutter. The probe beam was an He-Ne laser at 632 nm.
The output of the photodiod was coupled to a storage
oscilloscope. The magnitude of the thermal lens sig-
nal with time was recorded and the data thus obtained

were processed using least-squares curve fit.

Ml
Laser Ar
Shutter Sample Probe Laser
Lens Holder HeNe
g Il
A ) Lens u .
M2 Photodiodo
M4
Filter 1 | |'I:mtm'llodu
M5 } L
Pinhole
Digital Signal
Osciloscope Trigger
Figure 3: Mode-mismatched thermal lens experimental

setup.

The Lyotropic nematic liquid crystals studied were:
sample 1) potassium laurate(29.4 wt%), decanol (6.6
wt%), water (64 wt%); sample 2) potassium laurate
(34.5 wt%), -potassium chlorate (3 wt%), water (62.5
wt%); sample 3) sample 1 doped with 0.08 wt% of
ferrofluid and sample 4 doped with 0.34 wt% of fer-

rofluid. Ferrofluid enhance alignment of the micelles in

WO | Yo %1, 7. O W . comagratis. ficld. . Tha phese.ecnrensnn v st

wallifiicTose

IV Thermal
surements

diffusivity mea-

Fig. 4 shows the experimental data and the theoretical
best curve fitting of Eq. (36) for sample 3 with the mi-
celles aligned parallel to the side walls. As it can be seen
the signal intensity decreases with time, which means
that dn/dT < 0. Table I shows the thermal difusivity
results for the samples investigated in both, perpen-
dicular and parallel directions of the director. For the
undoped samples the ratios between the thermal dif-
fusivity parallel and perpendicular Dy/D, are around
1.2. In all of the results, the ratios between Dy/D,
are smaller than those measured for thermotropic lig-
uid crystal, obtained by several techniques, which are
about 2.0. In order to explain this difference we have
considered the sample as an array of thermal resistor
of rode-like shape and developed the following equation
[44,45]

Dy _ L(1+25)/R+(2-25)
DL~ L(I-8)/R+(2+9)

(38)
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Tabela 1: Thermal diffusivity paralell and perpendicular for the
ferrofluid doped lyotropic liquid crystal

ferrofluid content o o
(wt.%) (10 em’s) (10 cm?s)
0 1.69 + 0.05 1.40 £ 0.03
0.080 + 0.008 140+ 0.09 1.35+0.13
0.290 £ 0.029 1.58 £ 0.04 1.54 £ 0.05
0.340 + 0.034 1.25+0.09 1.44+0.14
0.4 +0.04 1.67£0.1 1.75+0.04

In Eq. (38) S is the scalar order parameter and L
and R are the length and diameter of the cylinders
respectively. Lyotropic liquid crystals in the nematic
calamitic phase are mixtures composed of micelles with
geometrical anisotropy shapes of about 1‘.6, while ther-
motropic liquid crystals molecules length-to-width ra-
tio is about 3.0 [46,47]. Using the above expressions
we could find the estimated value of Dy/D, = 1.3
for lyotropic samples and Dy/Dy = 1.9 for ther-
motropic ones. In this treatment the thermal diffusiv-
ity anisotropy was associated to the form of the micelles
for lyotropic nematics and the molecular shape for ther-
motropic liquid crystals, as predicted by Eq. (38). In
contrast, for ferrofluid doped samples, this treatment
does not explain the thermal diffusivity anisotropy val-
ues. For both samples it can be observed, Table I, that
the anisotropy decreases as ferrofluid concentratlon in-
creases (see also Fig. 5).

2.0 I M i M 1 v 1 ' ¥
L O paralell
O perpendicular

-
o]
T
i

—y
[o)]
I

-
H
T

—
N
I

Thermal Diffusivity (10 “cm s)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

|

Ferrofiuid concentration (wt%)

Figure 5: Parallel and perpendicular thermal diffusivities as
a function of ferrofluid concentration.
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Furthermore, the values of the thermal diffusivity
decreases as ferrofluid concentration increases. These
results suggest that ferrofluid particles may play as
an addition thermal resistence in the sample and their

conection to the order parameter still need to be clari-
fied.

V  Future work

The ultimate goal in the study of thermal diffusivity of
lyotropic liquid crystal using photothermal technique
is the determination of the role played by the ferrofluid
particles in the heat diffusion process in both direc-
tions of the sample. Based on recent results in this sys-
tem [19, 21, 22] we have suggested that ferrofluid par-
ticles may induce an additional thermal barrier in the
sample. These experiments were performed for both
changing ferrofluid concentration and the sample tem-
perature. However, further studies to obtain a more de-
tailed physical description of the thermal anisotropy of
this doped liquid crystal are still required. This seems
to be a difficult task, since the experimental discrimina-
tion between the laser beam intensity change induced
by both the doping and the liquid crystal itself is dif-
ficult. Furthermore, there are concentration gradient
across the beam which may not be linear. In this way
it is necessary to determine the gradient profile of the
doping. This may be possible to investigate through
time resolved measurements since the thermal diffusiv-
ity and gradient diffusion coefficients are usually at least
two order of magnitude different.

For experiment in function of temperature, thermal
lens seems to be a valuable technique to measure the
thermo-optical parameters of liquid crystal[22]. Fig. 6
shows the sample heater that can be used for such
measurements. This is possible to be make because
of the especial ability of the technique of being a re-
mote method. In addition the change in the temprera-
ture induced by excitation beam at the sample is lower
than 10~2 °C, allowing therefore a fine determination of
the experimental parameters around the sample phase
transitions. An additional application of thermal lens
spectrometry in the study of liquid crystals is the de-
termination of the absolute values of dn/dT. This is an

important parameter because it contains information
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about sample thermal expansion, polarizability, refrac-
tive index, viscosity, etc. The study of dn/dT in liquid
crystal is also attracting due to the its unusual behav-
ior. It has been observed in thermotropic liquid crys-
tal, that the refractive index change can produce either
laser beam self-focussing and defocusing, depending on

the sample orientation and the laser beam polarization.

The use of TLS as quantitative method to study
liquid crystal through the tree-dimensional model re-
viewed in this work needs to obey some experimental
conditions, such as performing the measurements for
a short period of time and with the ratio between the
probe and excitation beam spot sizes at the sample no
larger than 3. This procedure avoid heat diffusion in the
laser beam direction, which is not taken into account in
the development of the model. For thin sample, such as
liquid crystal, this heat flow can invalidate the obtained
results.

In summary, with the introdution of thermal lens
spectrometry, to study lyotropic liquid crystal we have
investigated the lyotropic systems difusion rates and
tried to associate the anisotropy of the thermal diffusiv-
ity with their structure. The method used is promiss-
ing, since it is very sensitive, remote, non-cantacting
and allows the determination of the absolute values of
the sample thermo-optical parameters.

Ciindrical Heating Unity

famt—
Excitation — Sample Prohe
Beam / Beam

\
/ | s

—

| —

B

Figure 6: Sample holder and heating unity for the mode-
mismatched thermal lens measurement.
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Inversion in the change of the refractive index and memory effect near the nematic-isotropic
phase transition in a lyotropic liquid crystal
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This work demonstrates the occurrence of dn/dT inversion from negative to positive near the nematic-
isotropic phase transition in a lyotropic liquid crystal. It is suggested that this effect can be attributed to a
sudden increase of the electronic polarizability due to a change in the micelle shape near this phase transition.
Formation of a long lasting lenslike element within the sample when it is irradiated at moderately high laser
powers is also reported. This permanent lens is erasable by increasing the temperature above the nematic-

isotropic transition temperature.

PACS number(s): 61.30.—v, 42.65.Jx, 64.70.Md

I. INTRODUCTION

The similarity between lyotropic liquid crystals and bio-
logical membranes combined with the well known unique
flow phenomena presented by liquid crystalline materials
have attracted the attention of many researchers in the last
few years. The structure of these materials consists of mi-
celles while thermotropic liquid crystals have molecules as
their unit cell. The micelles are composed of amphiphilic
molecules having a hydrophilic head and a hydrophobic tail
immersed in aqueous solution. The study of this class of
liquid crystals is of considerable interest due to the relative
lack of detailed knowledge of their physical properties as
compared to the thermotropic liquid crystals, as well as to
the eventual possibility for exploring these materials as sens-
ing device elements.

Laser induced refractive index change has been widely
employed in order to understand the fundamental properties
of thermotropic liquid crystals [1-7]. As a result of the
sample-laser beam interaction several nonlinear processes
are straightforwardly induced, depending on both the liquid
crystal composition and spatial orientation. Among these, the
Kerr effect, electrostriction, nonlinear electronic polarization,
and thermal heating processes have been observed. Discrimi-
nation among these optically induced nonlinear processes
has been successfully achieved by changing the beam power
and polarization, the experimental configuration, and the
time scale of the experiments [8]. A detailed discussion of
the basic nonlinear processes and detection techniques asso-
ciated with propagation of a laser beam through liquid crys-
tals is presented in Ref. [8].

Recently, we have reported on the use of the thermal lens
(TL) technique for evaluation of the thermal diffusivity an-
isotropy of lyotropic liquid crystals [9,10]. With proper ex-
perimental arrangement and time scale of the measurements,
thermal lens methods can be applied to evaluate the thermal
contribution of the refractive index change (dn/dT) induced
by the laser beam [8]. The description of the refractive index
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profile created by the conversion of the absorbed energy into
heat during the formation of the thermal lens takes into ac-
count the thermal and optical properties of the sample. The
TL is a remote local probe technique that allows a better
definition of the critical temperature at the phase transition
when compared to the usual calorimetric methods. Conven-
tional methods have shown that for thermotropic nematics
the refractive index and consequently dn/dT have an unusu-
ally large temperature dependence near the nematic-isotropic
phase transition [8]. This behavior has been mainly corre-
lated with the high variation of the sample order parameter(s)
occurring at this temperature range. As far as we know, the
temperature dependence of these properties has not yet been
reported for lyotropic liquid crystals. Our hyphothesis is that
these rapid and intense changes in the anisotropy of the
sample properties at the phase transition can be evaluated by
the TL technique, providing more information about the
structural and thermo-optical responses of the system inves-
tigated. Furthermore, with the quantitative theoretical treat-
ment already available for this method, these properties can
be determined absolutely.

In this paper, we have applied the TL technique to inves-
tigate the temperature dependence of the rate of change of
the refractive index in a lyotropic liquid crystal. In particular,
we focus our attention on the temperature range from 48°C
up to 52°C, where this material presents a nematic-isotropic
phase transition (N«<1).

II. EXPERIMENT

The lyotropic liquid crystal sample was prepared with the
following composition: potassium laurate (29.4 wt.%), de-
canol (6.6 wt.%), and water(64 wt%). The phase sequences
were determined by optical microscopy and conoscopic ob-
servations, which showed that it was isotropic up to 15 °C,
calamitic nematic from 15 °C to 50° C, and isotropic again
above 50 °C. The width of the nematic-isotropic phase tran-
sition of this sample is approximately 1°C. The sample was
placed in a quartz cuvette 0.5 mm thick. After remaining 15
h in a magnetic field (1.5 T) the director was aligned in
parallel with or perpendicular to the side walls. After that,
the sample was positioned inside a hot stage (MK200) de-

5410 ©2000 The American Physical Society
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MK200 is 0.01 °C. The measurements were performed only
when the temperature of the sample was stabilized to better
than 0.1 °C.

The thermal lens experiments were performed using the
mode mismatched configuration as a function of the tem-
perature. In this arrangement the probe beam spot size is
larger than the excitation beam (Fig. 1), improving the sen-
sitivity of the technique when compared to the mode
matched or single beam configuration [11,12]. An argon ion
laser was used as the excitation beam (514.5 nm) and a
He-Ne laser (632.8 nm) as the probe beam. The exposure of
the sample to the excitation beam was controlled by a shut-
ter. The output of the photodiode was fed into a digital os-
cilloscope which was triggered by a second photodiode. The
data were transferred through a general purpose interface
bording 488.2, interface, and stored in a microcomputer for
further analysis. Each scan resulted in 1000 measured points.

III. THERMAL LENS BACKGROUND

The thermal lens effect is created when an excitation laser
beam passes through the sample and the absorbed energy is
converted into heat, changing the refractive index and there-
fore producing a lenslike optical element within the sample.
The propagation of the probe beam laser through the TL
results in either a defocusing (dn/dT<<0) or a focusing
(dn/dT>0) of the beam center. The theoretical treatment of
the TL effect considers the aberration of the thermal lens as
an optical path length change to the probe laser beam, which
can be expressed as an additional phase shift on the probe
beam wave front after its passing through the sample. The
analytical expression for absolute determination of the
thermo-optical properties of the sample is given by [11,12]

0
I(t)=1(0) 1—§arctan
2mv ? n
[(1+2m)2+ 02t 2t +1+2m+0v2) |’
where
_ PeAelo dn _Zl _ (l)p 2 )
— K)\p d_T P, U_Z_C, m= w_e . ( )

Time (ms)

FIG. 2. TL experimental data and their best fit curve. (a) nem-
atic phase; (b) near Ty, ; (c) isotropic phase.

In Egs. (1) and (2), I(¢) is the temporal dependence of the
probe laser beam at the detector, 1(0) is the initial value of
I(t), 6 is the thermally induced phase shift of the probe
beam after its passing through the sample, w, and w, are the
probe beam and excitation beam spot sizes at the sample,
respectively, P, is the excitation laser beam power (mW), A,
is the optical absorption coefficient at the excitation beam
wavelength (cm™ 1), Z,. is the confocal distance of the probe
beam, Z; is the distance from the probe beam waist to the
sample, [, is the sample thickness, K is the thermal conduc-
tivity, N, is the probe beam wavelength, . is the character-
istic thermal lens time constant, and (dn/dT), is the tem-
perature coefficient of the sample refractive index at the
probe beam wavelength. In time resolved TL measurements,
6 and ¢ are straightforwardly obtained from the fitting of the
experimentally observed time profile of the developing ther-
mal lens to Eq. (1). It should be noted that the above theo-
retical model was developed for an isotropic medium, while
in the present experiments, especially in the case of the pla-
nar geometry, the parameter 6 has an effective value, defined
as 6, . For homeotropic alignment there is a radial symme-
try in the thermal lens profile, which means that the values of
the measured parameters are related to the perpendicular ori-
entation of the director. Here we denote 6 as 6, .

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows the typical time resolved thermal lens sig-
nal for the director aligned parallel to the side walls for three
different temperatures. An inversion is observed in the
buildup of the thermal lens at 48.8 °C [Fig. 2(b)]. The cor-
responding values of 6, and 6, (normalized to the laser
power) obtained from the phase shift signal data fitting to Eq.
(1) are plotted in Figs. 3(a) and 3(b), respectively, as a func-
tion of temperature. The data points in the isotropic phase in
Fig. 3(a) and Fig. 3(b) are represented by crosses. They were
obtained through averaging the data from all measurements
performed in this region. For the planar geometry the value
of ), decreases from about 2 at 34 °C to 0.04 at 48.3 °C and
becomes negative between 48.5 °C and 49.3 °C, returning to
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a positive value above 49.3 °C.

It follows from Eq. (2) that this inversion of the 6, sign is
a consequence of a change in dn/dT from negative to posi-
tive. We note that this defocusing—self-focusing inversion
was only observed for the planar geometry near the nematic-
isotropic phase transition. We attribute this inversion to the
rate of change of the refractive index with respect to the
temperature, namely, dn/dT. First, both the probe beam and
the excitation beam were perpendicularly oriented to the
sample cell, therefore preventing reorientation of the direc-
tor. Secondly, the probe beam polarization was parallel to the
director orientation, while the pump laser beam was circu-
larly polarized. Finally, the higher diameter of the probe
beam as compared to the excitation beam seems to be a more
convenient configuration for dn/dT to dominate the optical
path (nl,) change with temperature. dn/dT can be expressed
as proportional to A(¢— 8) [13,14], where ¢ is the tempera-
ture coefficient of the electronic polarizability, S is the ther-
mal expansion coefficient, and A is a constant that depends
on the sample refractive index. In this relation ¢ and B are
counteracting factors affecting dn/dT. In our results for the
planar geometry, although the polarizability is comprised of
two contributions of the refractive index change, parallel and
perpendicular to the director, its value in the long axis ori-
entation is dominant and probably controls the effective
value of the probe beam phase shift 6, .

Therefore, a possible mechanism driving the observed in-
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version of dn/dT in the director orientation is the increase in
the ¢ values in the long axis of the micelles, resulting from
their higher electronic polarizability near the nematic-
isotropic phase transition as compared to the nematic and
isotropic phases. This agrees with the observation that in the
nematic-isotropic phase transition the electronic polarizabil-
ity is greatly enhanced on the axis parallel to the director
[15]. The ¢ value is associated with the electronic polarizing
power Z/a’, where a is the distance between the dipole
charges (Z). A decrease in the ratio Z/ a® means a decrease
in the atomic group size, producing a consequent increase in
the value of these polarizing groups. This, in turn, suggests
that the observed inversion in dn/dT results from a change
in the micelle shape, decreasing the distance between the
dipole charges. In other words, the inversion in dn/dT re-
veals, from a microscopic point of view, a significant change
in the spatial distribution of the charges in the sample in-
duced by a modification in its basic units. This explanation is
consistent with published x-ray diffraction measurements,
showing a micelle shape change near the nematic—discotic-
isotropic phase transition in a lyotropic liquid crystal [16].

For the homeotropic configuration the #, values increase
with increasing temperature, presenting a peak at 50 °C. In
this sample alignment the thermal expansion coefficient 3
dominates the observed change in dn/dT, which is negative
in the whole temperature range investigated in this work.

We note that the temperature of the peak of 6, for the
planar alignment is smaller than that of the peak in Fig. 3(b)
for the homeotropic geometry. This difference may be attrib-
uted to the fact that the electronic polarizability increases as
the temperature value approaches the nematic-isotropic
phase transition, overcoming the possible changes in the
thermal expansion values. After reaching the minimum at
about 48.8 °C, 6|, moves into a region where its values in-
crease until reaching the isotropic phase, indicating that in
this temperature range the thermal expansion coefficient in-
creases and dominates dn/dT. For the homeotropic geom-
etry, as mentioned before, the thermal expansion coefficient
dominates dn/dT in the whole temperature range and be-
comes maximum just before the isotropic phase. The above
results indicate that thermal lens measurements provide an
alternative route for investigating the temperature depen-
dence of dn/dT, with the advantage of allowing the mea-
surements to be independently performed for each orienta-
tion of the director.

We next performed a second set of experiments using the
same mode mismatched thermal lens experimental setup, ex-
cept that the two laser beams were used with the polarization
parallel to the director orientation and the probe beam profile
was projected on a screen. The sample was oriented in the
planar geometry at a temperature close to the phase transi-
tion. The excitation beam power was increased up to 300
mW, when a permanent lens was induced, remaining un-
changed during the one hour time of observation. We found
that this process could be erased by increasing the sample
temperature up to the isotropic phase. We also noted that the
permanent lens was greatly enhanced when the sample was
doped with ferrofluid. A picture of this permanent lens is
shown in Fig. 4. This memory effect is similar to the one
observed by Khan [17] and Khoo and Normandin [18] in
thermotropic liquid crystals and can be explained in a similar
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(a) (b)

FIG. 4. (a) Probe beam pattern; (b) the observed permanent lens.
The ferrofluid concentration is 0.080 wt.%.

way. The liquid crystal in the region where the excitation
laser beam passes is superheated through the nematic to the
isotropic phase. After the interruption of the illumination, the
micelles are cooled down, remaining in a disordered state
surrounded by those that were outside the laser spot and are
in the ordered phase. This hypothesis was further tested by
performing the TL experiment with a reduced beam power,
observing a negative dn/dT. Our data have shown that in
this temperature range the planar geometry provides a posi-
tive dn/dT. The negative dn/dT value observed in the cen-
ter of the permanent lens suggests a nonoriented phase of the
liquid crystal in this region.
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In conclusion, in this paper we have reported the obser-
vation of two important effects taking place near the
nematic-isotropic phase transition in lyotropic liquid crystals,
previously oriented in a magnetic field. We have shown a
refractive index change inversion from negative to positive
and the formation of a permanent lens. The first effect was
associated with a change in the micelle shape due to their
higher electronic polarizability at this temperature range. As
far as we know this is the first time that this effect was
observed near the phase transition in lyotropic liquid crys-
tals. Furthermore, we have noticed that the intensity of the
memory effect was greatly enhanced when the sample was
doped with ferrofluid. These results suggest that the TL tech-
nique in mode mismatched configuration is indeed a very
useful tool for investigating quantitatively the thermo-optical
properties of anisotropy of liquid crystals, specially in the
temperature range where a phase transition occurs.

We hope these results may stimulate further investigation
toward the detailed understanding of these phenomena, spe-
cially for the interesting biological applications one may en-
visage in systems exhibiting physical behavior similar to the
lyotropic liquid crystals.
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Temperature dependence of the refractive index near
the reentrant-isotropic—calamitic-nematic phase transition
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The laser-induced nonlinear optical response of a lyotropic liquid crystal system in the reentrant-isotropic
and calamitic-nematic phases is investigated by the use of the thermal lens technique. The occurrence of an
inversion in the temperature coefficient of the ordinary refractive index, dn, /dT, near the reentrant-isotropic—
calamitic-nematic phase transition, is discussed. This effect is attributed to the behavior of the electronic
polarizability due to the change in micelle shape near the isotropic-nematic transition, and correlated with the
results obtained near the nematic-isotropic transition, previously reported.

DOI: 10.1103/PhysRevE.64.012701

I. INTRODUCTION

One of the most fundamental aspects of research on liquid
crystal systems is the determination of the macroscopic order
parameters [ 1]. From the Landau—de Gennes theory it is pos-
sible to show that for lyotropic liquid crystal systems the
order parameter Q4 is directly related to the optical suscep-
tibility [2]. In this sense, the optical birefringence An=n,
—n, is an important parameter for analyzing phase transi-
tions in lyotropic liquid crystals, where n, is the extraordi-
nary and n, is the ordinary refractive index. These systems
are formed by mixtures of amphiphilic molecules and a sol-
vent (usually water), under convenient temperature and con-
centration conditions. The basic units are anisotropic mi-
celles [3,4]. Several methods of measuring An have been
employed, particularly in thermotropic systems [5,6]. How-
ever, very few investigations have been reported on refrac-
tive indices or optical birefringence [7,8] associated with the
nematic-isotropic phase transition in lyotropic liquid crystals.
Another experimental method, the Z-scan technique, was
used to measure the amplitude and sign of the nonlinear
refractive index of a lyotropic mixture at room temperature
[9]. In recent years, the thermal lens (TL) technique has been
employed in the determination of both optical and thermal
parameters of lyotropic liquid crystals [10—12], and recently
it was used in the evaluation of the change of the refractive
index near the calamitic-nematic—isotropic (N-—1I) phase
transition [12].

In this paper, we report the temperature dependence of the
rate of change of the nonlinear ordinary and extraordinary
refractive indices near the reentrant-isotropic—calamitic-
nematic phase transition (/,,—N), obtained through ther-
mal lens measurements. The occurrence of dn, /dT inver-
sion near the reentrant-isotropic—nematic phase transition is
discussed. This effect is attributed to the behavior of the
electronic polarizability due to the change in micelle shape
near the /,,— N transition, and correlated with results ob-
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tained near the N ~— I transition, as previously reported [12].

II. EXPERIMENT

The lyotropic liquid crystal sample was prepared with the
following composition: potassium laurate (29.1 wt %), de-
canol (6.4 wt%), and water (64.5 wt%) [13]. The phase
sequences were determined by optical microscopy and cono-
scopic observations, which showed that it was isotropic up to
15 °C, calamitic nematic from 15.0 to 47.2 °C, and isotropic
again above 47.2°C. The width of the nematic-isotropic
phase transition of this sample is approximately 1°C. The
sample was placed in a quartz cuvette with thickness L
=0.5 mm. The uniform alignment of the director is produced
by a 0.8 T magnetic field parallel (planar) or perpendicular
(homeotropic) to the sidewalls. To ensure the good quality of
the alignment of the director, the magnetic field action was
reinforced by adding a small quantity of ferrofluid (<0.05
wt %) to the nematic mixture. The sample temperature was
controlled by a circulating temperature bath (Haake K-20/
DC-5). The resolution of this temperature controller is
0.01 °C. For each orientation of the director, the measure-
ments were performed as a function of the temperature in the
range from 12 up to 52°C, so that dn;/dT and dn, /dT
could be determined. The measurements were performed
only when the temperature of the sample was stabilized to
better than 0.1 °C. The thermal lens experiments were per-
formed using the mode-mismatched configuration [14,15].
The details of the experimental setup are given in Refs. [10]
and [12].

III. THEORY
A. Thermal lens

The thermal lens effect is created when an excitation laser
beam passes through the sample and the absorbed energy is
converted into heat, changing the refractive index and pro-
ducing therefore a lenslike optical element within the
sample. The propagation of the probe beam laser through the
TL results in either a defocusing (dn/dT<0) or a focusing
(dn/dT>0) of the beam center. The theoretical treatment of

©2001 The American Physical Society
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the TL effect takes into account the aberration of the thermal
lens and considers it as an optical path length change to the
probe laser beam, which can be expressed as an additional
phase shift on the probe beam wave front after its passing
through the sample. The analytical expression for absolute
determination of the thermo-optical properties of the sample
is given by [14-16]

- 0
1(0=1(0) 1~

2mV
[(14+2m)>+V?](t/2t)+ 1+ 2m+ V?

1

Xtan

r
(1)

In Eq. (1), I(¢) is the temporal dependence of the probe
laser beam at the detector, I(0) is the initial value of I(7)
(when the excitation beam is switched on), and @ is the dif-
ference between the thermally induced phase shift of the
probe beam after its passing through the sample. The param-
eters m and V depend on the experimental arrangement, and
t. is the characteristic thermal lens time constant. The quan-
tities m, V, 6, and ¢. are related to the experimental and
sample parameters through

A,P,L dn 5
- Apk d_T, ( a)

A L SO 2b
"= w,]’ CZo t"_4a (2b)

o, and o, are the excitation and probe beam radii at the
sample, and L is the sample thickness, as defined above.
Furthermore, Z; is the position of the sample far from the
probe beam waist and Z, its confocal distance (Z.
= wwlz,/ A,), and dn/dT is the temperature coefficient of the
sample refractive index at the probe beam wavelength A ,.
The other quantities in the equations above are the excitation
beam power (P,), absorption coefficient (A,), sample ther-
mal conductivity (k), and diffusivity (a).

In time resolved TL measurements, 6 and ¢, are straight-
forwardly obtained from the fitting of the experimentally ob-
served time profile of the developing thermal lens to Eq. (1).
In this procedure, 1(0), 6, and ¢, are left as free parameters.

B. Refractive index

It is known from the literature that Vuks’s equation
[17,18] relates the microscopic structures of anisotropic lig-
uid crystals to the indices of refraction as follows:

R.

l

=—, 3)
v

niz— 1

(n*)+2
where n; stands for n; and n, , the extraordinary and ordi-
nary refractive indexes, (n%)=(nj+2n7)/3 is the average

value of the refractive index in the nematic phase, v is the
molar volume, and R; is the molar refractivity for a given
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polarization (parallel or perpendicular). The molar refractiv-
ity R; is related to the electronic polarizability «; through

N
Ri:_Aa[.
380

)

Here, N, is Avogadro’s number and g is the permittivity of
free space. By differentiating Eq. (3) with respect to the tem-
perature, we find

iy +B dn’) 5
aT i(¢i—P) AT (5a)
where
(n?—1) A,
A,-—2—ni and Bi—<n2>—+2. (Sb)

The quantities ¢; and S are the temperature derivatives of
the electronic polarizability and molar volume, the so called
thermal expansion coefficient, respectively,

CR T @ T (62)
_1(&0) 6
T vl\aT . (6b)

Resolving Eq. (5a) for the temperature coefficients of
both the ordinary and extraordinary refractive indices, after a
straightforward calculation we get

dn
d_T:p“(¢“_B)_261|\(¢||_d’L)’ (7a)
dn,
d_T:pL(¢L_B)+qJ_(¢\\_¢J_)9 (7b)

and

2_ 2
(n;j=1)((n >+2)>0

pi= 6n,- ) (83)
(nf—=1)(n1—1)
9= {gn >0. (8b)

1

Equations (7a) and (7b) will be used in interpretation of the
TL results near the I,,— N and N-—1 phase transitions.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the typical time resolved thermal lens sig-
nal in a homeotropic configuration (director aligned perpen-
dicular to the sidewalls) for three different temperatures near
the reentrant-isotropic—calamitic-nematic phase transition.
An inversion can be observed in the build up of the thermal
lens at 15.0°C [Fig. 1(b)]: the self-defocusing behavior
[Figs. 1(a) and 1(c)] observed for the entire range of tem-
perature changed to a self-focusing one near the /., — N,
transition. The corresponding values of #, (normalized to
the laser power) obtained from the phase-shift signal data
fitting to Eq. (1) are plotted in Fig. 2, as a function of tem-
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FIG. 1. TL experimental data and their best-fit curve: (a) reen-
trant isotropic phase; (b) near Ty ; (c) nematic phase.

perature. Crosses in this figure represent the data points in
the isotropic phase. They were obtained through an averag-
ing of the data from all measurements performed in this re-
gion and showed to be reproducible. From Eq. (2a) one can
see that all the parameters are positive, namely, the optical
absorption coefficient and thermal conductivity etc., except
dn/dT, which can be either positive or negative. Therefore,
the occurrence of the sign change in # (from positive to
negative and vice versa) is related to dn/dT. As one can see
from Fig. 2, 0, is positive in the reentrant isotropic phase.
As the temperature increases, 6, decreases and becomes
negative at 15.0°C, returning to a positive value above
15.2 °C. It follows from Eq. (2a) that this inversion of the 6,
sign from positive to negative is a consequence of a change
in dn, /dT from negative to positive. We note that this
defocusing—self-focusing inversion was observed only near
the I,.— N phase transition, for the homeotropic geometry.
Indeed, near the nematic-isotropic phase transition, 6, in-
creases with temperature, presenting a peak at 47.2 °C (see
Fig. 2).
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36 42 48 54

Temperature (°C)

12 18 24 30

FIG. 2. Normalized probe beam phase shift 6, /P,. Crosses
represent 6/P, in the isotropic phase.

PHYSICAL REVIEW E 64 012701

400 ———————T—

300 | ]
200 | ]
100 | ]

oo X

0} ]

0,/ P, (W™

-100 .

12 18 24 30 36 42 48 54

Temperature (°C)

-200

FIG. 3. Normalized probe beam phase shift 6,/P,. Crosses
represent 6/P, in the isotropic phase.

On the other hand, for the planar geometry, the sign of 6,
does not change in the /,,— N transition, as one can see in
Fig. 3. For this geometry, 6, presents a peak at 15.2°C,
returning to an almost constant value in the range of the N,
phase. However, near the N-—I phase transition, it de-
creases and becomes negative between 46.0 and 47.1°C,
reaching a minimum at 46.7 °C (see Fig. 3). This inversion of
the 6, sign is a consequence of a change in dn;/dT from
negative to positive and was recently reported [12]. To our
knowledge, except for our results reported in Ref. [12], there
are no direct measurements of the behavior of dn/dT for
lyotropic mixtures in the literature. A final remark on the
experimental results is that the absolute values of 6, are
much higher than those for 6, near the phase transitions
(16,/>16.]). According to Eq. (2a) this result leads to a
variation of n; much higher than the variation of n, in the
phase transitions, since the anisotropy in the thermal param-
eters, specifically the thermal conductivity, is small for this
system (see Ref. [10]). This variation of n; is in accordance
with refractive index measurements for a similar lyotropic
system near the N-— 1 phase transition [7].

Let us now consider Egs. (7a) and (7b) in the analysis of
the dn /dT sign inversion in the I ,— N transition. Taking
the values of n; and n, from Ref. [7] one can consider p;
~p,=p and q;~q, =q [see Egs. (8a) and (8b)]. Further-
more, g~ (p/13)<p. Let us use these approximations and
first discuss the birefringence in the nematic phase. Equation
(7a) minus Eq. (7b) gives

d(n—n.)
W) (p30) (- ). ©

From Figs. 2 and 3, one deduces that d(n;—n,)/dT<<0
around the /,.— N, phase transition. This result is also con-
sistent with optical birefringence measurements performed
on the same lyotropic mixture near these phase transitions
[19]. Since (p —3¢)>0, one concludes that

(dy—¢1)<0

in the I,,— N, phase transition.
(10a)

Conversely, the same analysis gives
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(p1—¢.1)>0

in the No—1 phase transition.
(10b)

Therefore, going back to Egs. (7a) and (7b), one con-
cludes that the sign changes of dn/dT in the I ,— N and of
dn, /dT in the N—I transitions are associated with the
variation of ¢ and ¢, . Our experimental results (Figs. 2
and 3) show that ¢, values dominate the inversion in the
sign of dn, /dT occurring in the I,,— N phase transition
since dn, /dT becomes positive, indicating that ¢, prevails
over 3. In the same way, in the N-—1 transition ¢, drives
the inversion in the sign of the dn/dT values. These varia-
tions can be connected to some type of change in the micel-
lar structure, such as those observed by x-ray diffraction
measurements in a similar lyotropic system presenting a
reentrant-isotropic—diskotic-nematic phase transition [20].

To sum up, a detailed study of the temperature derivative
of the refractive indices near the reentrant-isotropic—
calamitic-nematic phase transition was carried out. The re-
sults obtained for the /,,— N phase transition were corre-

PHYSICAL REVIEW E 64 012701

lated with those previously reported for the N -— I transition.
The temperature coefficient of the electronic polarizability in
the vicinity of the reentrant-isotropic—calamitic-nematic
phase transition plays a relevant role in producing the sign
change of dn, /dT. The same occurs near the N-—1 transi-
tion for dny/dT. A possible explanation of the observed be-
havior of dn/dT is a change in the shape of the micelles in
the phase transitions. Furthermore, the observed inversion in
dn/dT for both phase transitions (/,,— N—1I) shown in this
work may be helpful for investigating, from a microscopic
point of view, the influence of the temperature coefficient of
the electronic polarizability of these materials over their non-
linear optical phenomena.
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In this report the temperature dependence of the coefficient of electronic polarizability ( ¢;) is determined by
means of the thermal expansion coefficient (8) and ordinary/extraordinary refractive indexes measurements
near the calamitic nematic-isotropic phase transition in a lyotropic mixture of sodium decylsulphonate, de-
canol, and water. These parameters (¢; and B) were related to the extraordinary and ordinary refractive indexes
via the temperature derivative of the Vuks’s equation. The results showed that near the nematic-isotropic phase
transition, the measured value of ¢; was found to be about two orders of magnitude smaller than that obtained
for thermotropic, showing a remarkable difference in the molecular electronic polarizability strength between

lyotropic and thermotropic liquid crystals.

DOI: 10.1103/PhysRevE.64.062701

I. INTRODUCTION

The investigation of the optical properties in liquid crys-
tals (LC) is one of the most interesting research topics, not
only from the fundamental point of view but also for tech-
nological applications [1]. Despite the recent growing inter-
est on lyotropic liquid crystals, the data in the literature re-
garding the basic physical properties of these systems are
scarce. Lyotropic LC are formed by mixtures of amphiphilic
molecules and a solvent (usually water), under convenient
temperature and concentration conditions. The basic units of
these systems are anisotropic micelles [2]. In the
temperature-concentration phase diagram, two uniaxial and
one biaxial nematic phases have been observed [3]. The bi-
axial nematic phase (Njp) appears to be an intermediate
phase along the border between the two uniaxial nematic
ones. The uniaxial nematic phases have been shown to be
prolate (calamitic-N ) and oblate (discotic-Np,) micellar ag-
gregates dispersed in water [2]. Measurements of the extraor-
dinary (n) and ordinary (n ) refractive indexes and thermal
expansion coefficient (8) as a function of temperature are
very important parameters to study the phase transition in
liquid crystals. These parameters can be related, via the tem-
perature derivative of the Vuks’s equation, with the coeffi-
cient of the electronic polarizability (¢;). This coefficient
reflects from a microscopic point of view, the nature of the
sample molecular polarizability, and is associated with the
electronic polarizing power Z/a®, where a is the distance
between the dipole charges (Z). The determination of ¢; val-
ues is relevant since it provides information about the non-
linear optical response of these systems. To our knowledge,
the absolute value of the coefficient of the electronic polar-
izability in lyotropic liquid crystals has not yet been mea-
sured. In this paper we report a method to determine ¢; as a
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function of the temperature in a lyotropic liquid crystal mix-
ture near the calamitic nematic-isotropic phase transition, us-
ing the refractometry and densitometry techniques.

II. FUNDAMENTALS

It is know from the literature that the Vuks’s equation
relates the microscopic structures of liquid crystal molecules
to the index of refraction as follows [4—6]:

R,

1

=—, Q)

v

( nl2 -1

(n*)+2
where n; stands for ny(n,), as the extraordinary (ordinary)
refractive index, (n?)=(nj+2n?)/3 is the averaged value of
the refractive index in the nematic phases, v is the molar
volume, and R; is the molar refractivity. Differentiating Eq.

(1) with respect to the temperature, the parameter ¢; can be
written as follows [7]:

o 1 (dn;  d{n®) 5
bi=pB a\ar Par )’ )
where  a;,=(n;—1)/2n;, b;=a;/({n*)+2), b,

=1/R;(dR;/dT) is the coefficient of the electronic polariz-
ability, and B=1/v(dv/dT)p is the thermal expansion coef-
ficient. Equation (2) is the working equation, which will be
used in the sequence to determine the coefficient ¢; of a
lyotropic mixture of sodium decylsulphonate, decanol, and
water near the nematic calamitic-isotropic phase transition.
The lyotropic mixture investigated in this report was pre-
pared with the following concentrations in weight percent:
sodium  decylsulphonate  (SDSy,7£:37.6),  decanol
(DeOH:8.0), and water (54.4). The nematic calamitic phase
(N¢) upon heating changes to the isotropic (I) phase at
435°C [8]. The thermal expansion coefficient B=
—1/p(dp/dT)p as a function of temperature was obtained
from density experimental data, near the calamitic nematic-

©2001 The American Physical Society
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FIG. 1. Density as a function of temperature near the calamitic
nematic-isotropic phase transition in the SDSy, 7 system. The inset
shows the thermal-expansion coefficient as a function of tempera-
ture near the calamitic nematic-isotropic phase transition in the
SDSyurE System.

isotropic phase transition. Density measurements were deter-
mined [9] through the oscillation period of a U-shaped tube
by means of an Anton Paar instrument consisting of a micro-
cell direct memory access (DMA-602HT) and a processing
unit (DMA-60). The sample temperature was controlled by a
Haake K—20/DC—5 circulating temperature bath. The tem-
peratures of the sample were stable at 0.01 K. The densim-
eter calibration constant was determined from the known
values of the water and the air [10,11]. Special care was
taken during the experiments in such a way that no air
bubbles were presented in the liquid-crystalline samples. The
precision of the densimeter is 5X 10~° g/cm®. For these ex-
periments, the samples were contained in a U-shaped tube
with internal diameter of 2 mm. The curve part of the sample
tube was electronically stimulated in an undamped harmonic
fashion. The direction of oscillation was perpendicular to the
plane of the U-shaped sample tube. The U-shaped tube was
clamped so that the vibration amplitude was larger in the
curved part of the tube. Then, the phase transition tempera-
tures were checked from the bulk of the sample tube by
using a polarized light microscope

III. RESULTS AND DISCUSSION

The density and thermal-expansion coefficient as a func-
tion of temperature are presented in Fig. 1. It can be ob-
served that the density decreases as the temperature in-
creases. An additional change in the density values can be
observed around 43.5 °C, where the N --isotropic phase tran-
sition occurs. The inset of Fig. 1 shows the thermal-
expansion coefficient results that were obtained through the
derivative of the density values. The results show that tem-
perature range of the phase transition in our sample is of the
order 1 °C. From optical microscopy measurements, we also
observed the same width of the transition. These results in-
dicate a possible coexistence of N -isotropic phases at the
temperature range where the transition occurs. In fact, this
result is not as surprising as it may look at a first glance since
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FIG. 2. Temperature derivative of the ordinary and extraordi-
nary refractive indexes vs temperature at calamitic nematic-
isotropic phase transition in the SDSy, ¢ system. The inset shows
the extraordinary and ordinary refractive indexes [8] vs temperature
at calamitic nematic-isotropic phase transition in the SDSy,7x
system.

the coexistence of phases has also been observed in other
lyotropic liquid crystal systems [12—14].

Measurements of the extraordinary (7;) and ordinary
(n,) refractive indexes as a function of temperature, near the
calamitic nematic-isotropic phase transition, were performed
through Abbe refractometer [8] and their respective tempera-
ture derivative dny(n,)/dT are shown in Fig. 2. We note
that, near the N ~-isotropic phase transition and for the planar
configuration, dn/dT increases from negative values and
become positive between 42 °C and 43.5 °C, returning to a
negative value above 43.5 °C. This inversion of the dn;/dT
sign, was also recently observed [15] by means of a thermal
lens technique [16], in another lyotropic mixture of potas-
sium laurate, decanol, and water near the calamitic nematic-
isotropic phase transition. This effect was attributed to an
increase of the electronic polarizability due to a change in the
micelle shape near this phase transition.

In order to further explore the dn/dT data shown in Fig.
2, we have used Eq. (2) to determine the temperature depen-
dence of the ¢; values near the N ~-isotropic phase transition.
The obtained results are shown in Fig. 3. We should remark
that the order of magnitude of ¢; determined in this report
for lyotropic LC is the same as that obtained for water by
Colcombe et al. [17]. For the planar (homeotropic) geom-
etry, one may note a well-defined peak in the ¢ (¢, ) values
at the calamitic nematic-isotropic phase transition, where in
absolute values ¢;> ¢, . This increase in the ¢ values in
the long axis of the micelles, near the N -isotropic phase
transition, agrees with the observation that in the nematic-
isotropic phase transition, in thermotropic liquid crystals, the
electronic polarizability is greatly enhanced on the axis par-
allel to the director [5,18]. As ¢, is related with the elec-
tronic polarizing power Z/a®, a decrease in the ratio Z/a”
means a decrease in the atomic group size, producing a con-
sequent increase in the value of these polarizing groups [15],
near the nematic-isotropic phase transition as compared to
the nematic and isotropic phases. In this sense, in [5,19] the
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FIG. 3. Coefficient of the electronic polarizability vs tempera-
ture at calamitic nematic-isotropic phase transition in the SDSy,7g
system.

thermal expansion coefficient and ordinary and extraordinary
refractive indexes have been measured as a function of the
temperature, for the nematic thermotropic-MBBA. From
these experimental data, it is possible to obtain, via Eq. (2),
the coefficient of the electronic polarizability ¢; in the vicin-
ity of the nematic-isotropic phase transition, shown in Fig. 4.
On the other hand, in the range of the nematic phase, the
ratio ¢ /¢, is approximately the same, for both lyotropic
and thermotropic systems studied in this report. However,
the magnitude of the coefficient of the electronic polarizabil-
ity ¢;, at nematic-isotropic phase transition in thermotropic
is about 10% times higher than the ¢; values measured at the
calamitic nematic-isotropic phase transition in lyotropic.
This is a fundamental result and shows clearly the difference
between the two systems in terms of the strength of their
molecular electronic polarizability. It is important to remem-
ber that the thermotropic liquid crystals differ from the mi-
cellar systems as the lyotropics, which are complex struc-
tures consisting of mixtures of amphiphilic molecules and a
solvent.
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FIG. 4. Coefficient of the electronic polarizability vs tempera-
ture at nematic-isotropic phase transition in the MBBA system.

To sum up, we have developed a method to measure the
temperature dependence of the coefficient of the electronic
polarizability of a lyotropic calamitic nematic phase. This
coefficient reveals the strength of the molecular polarizabil-
ity of this system. The method uses the Vuks’s equation that
relates the thermal expansion coefficient and ordinary and
extraordinary refractive indexes. We have shown that the or-
der of magnitude of ¢; in nematic thermotropic is two times
larger than that of the nematic lyotropic. Finally, considering
that the optical and orientational properties of lyotropics are
greatly modified when a small amount of ferrofluid is intro-
duced into its composition, our results indicate that the ex-
perimental procedure adopted in this report may be useful to
investigate this ferronematic system. Additional experiments,
in this way, with other micellar systems are in progress.
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