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Abstract

Lwquid Crystals are thods that present intermedsate properties between solid and
hqued, and consist ot a maolecular arrange with structural order. These systems are classitied as
Thermotropie Liquid Crystals, Lyotropie laquid  Crystals and Plastc Crystals. Since their
discovery, these systems have shown to be an important area of condensed matter research. As a
result, a technologcal revolution took place in the electronics mdustry, with the production of
hquid erystal displays, achieving the large scale production of portable computer and television
displays through the replacement of the catodic ray tubes.

In this work we used the thermal lens spectroscopy in the mismatched mode to
determine the thermal dittusivaty of Lyotropie Liqud Crystal samples in their nematic calamitic
phasce. ‘The thermal lens spectroscopy is a transient techmique switable to characterize both
opucal and thermal propertics ot very low optical absorption samples. 'The samples studied were:
Iy potasswum  laurate (294 wt),  decanol (0.6 wtYe),  water {64 wt%);
2 potassium laurate (345 wt¥o), potassium chlonde (3.0 wtte), water (62.5 wt%o); 3) and 4)
sample 1 doped wath terrotlud (nwo concentratons). ‘The samples were aligned in a magnetic
tickd with the director of the phase both parallel and perpendicular to the cell walls, and the
textures of the algned phases were observed with an optical microscope through crossed
polanzers. Ferrotlmd dopmg in these systems 1s used to make alignment in the magnenc tield
casier. The thermal dittusivity (parallel and perpendicular to the director of the phase) was
determined trom the thermal lens measurements pertormed on the ahgned samples. ‘The results
obtamed tor samples 1 and 2 mndicate that thermal anisotropy m this system 1s lower than for
thermotropie hquid crystals m their nematic calamitic phase. A thermal resistance model 1s
presented, relatng the thermal anisotropy to the mucelle shape. 'This model fits quite well the
expenmental results, both i the case of lyotropic mixtures here mvestigated and n the case ot
thermotropic hquid erystals tound i the iterature. ‘The results obtaned tor samples 3 and 4
show that the thermal anisotropy 1s reduced when ferrotluid 1s added. Furthermore, the thermal
diffusmvity 1tsclf 1s also reduced with dopmng, indicating that ferroflud particles play a significant

role n the heat propagation in the sample,
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Resumo

Cnstas liquidos sao sistemas thudos que apresentam propriedades intermedtinas
entre atase sabida e fase iguida ¢, s3o tormados por um arranjo molecular com ordem cstrutural.
Fstes sistemas estio classiticados coma Crstass Liquudos Fermotropicos, Cristas Liquidos
Esotrdpicos ¢ Costans Plisocos, Desde a sua descoberta,  estes sistemas tém mostrado ser uma
miporante area de pesquisa da maténia condensada, Come consequencna tivemos uma revolugio
tecnoliomea na mdustna cletre-cletronica com a produgdo de mostradores de enistal liquido,
culmimade na produgio em larga eseala de computadores ¢ televisores portatas de alta definicio,
devide a substiningdo dos tubos de ratos catddicos por mostradores de enstal liqusdo.

Neste trabalho uulizamos a espectroscopia de kente térmica na conhiguracio de
modn descasado para determmar a - ditustividade térmica de amostras de Cnistal  Liquido
Liotrapico na tase nematica cdindnica. |\ espectroscopia de lente térmica ¢ uma téenica transiente
usada para caractenizar propricdades Opnicas ¢ térmicas de matenass de baxa absor¢io Optica. As
amostras estudadas torame 1) laurato de potissio (29,4%0 em peso), decanol (6,6%) e agua (64%);
2y lawrate de porassie (3053%0), cloreto de potassto (3,0%) ¢ agua  (62.5%); 3) e
4amestra 1 dopada com terrotludo em duas concentragdes. As amostras toram orientadas em
campe magndénco, anto na diregio paralela quanto na perpendicular as paredes da célula de
amostra, ¢ a textura da tase nemdnca clindrca for observada no microscopio éptico com
polanzadores cruzados. A adigdo de terrotluido nestes sistemas deve-se a maior tacihdade de
orentagio das mucelas na presenga de campo magnético. A ditusividade térmica (paralela e
perpendicular a0 diretor da tase) for determmada a partie das medidas de lente térmica nas
amostras onentadas. Os resultados obtidos para as amostras 1 e 2 indicam que a anisotropia
termica deste sistema ¢ menor que aquela dos enstais fiquidos termotrépicos na fase nematica
clindrica. Um modelo de resisténcias térmicas ¢ apresentado, relacionando a anisotropia térmica
a torma das micelas. buste modelo austa bem os resultados expenmentais, tanto no caso das
misturas hotropicas aqu mvestigadas, quanto no caso dos cnistass liquidos  termotropicos,
encontrados na hteratura. Os resultados obudos para as amostras 3 e 4 mostram que a
anisotropia térmica ¢ reduada com a adigio de terrothndo. Além disso, a ditusividade térmica
tambim dimmu com a dopagem, indicando que as particulas de terroflndo desempenham papel

sigmiticatvo na propagagio do calor na amostra.
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Apresentacio

A Espectroscopia de Lente Térmica (11S) ¢ uma téenica particularmente Gtil na
mvestyracio de matenais transparentes, fornecendo intormagdes de suas propriedades 6pticas ¢
termicas. Por ser uma téenica muito sensivel a absorgio de luz pela amostra ela tem sido aplicada
na detecgdo de tragos de tmpurezas em liqudos. lda pertence a uma familia de técnicas,
chamadas Teenicas Fotorcrmecas, que tém em comum a detecgdo do calor gerado na amostra
apos absorgio de luz. 1istas téenicas diterem entre st pela forma de deteccio da onda de calor
gerada. A\ mas radicional delas ¢ a Lispectroscopia Fotoacustica, que detecta a variagio de
pressio numa camara techada contendo a amostra. Podemos citar também a Radiometria
Intravermetha ¢ as téenicas bascadas na detecgdo de deformagdes (por expansdo térmica) na
amostra, seja pelo desvio de um taxe laser ou pelo uso de um detector piezoelétrico. Além
destas, as outras técnicas tototérmicas basesam-se de um modo geral na dependéncia do indice
de retragio com a remperatura, como € o caso do Lifeito Miragem, da Reflexdo Fototérmica e da
bspectroscopia de Fente Térmica, Cada uma destas téenicas € particularmente apropriada para a
mvestgacio de um certo npo de amostra (opaca, transparente, espalhadora de luz, etc.).

ste rabatho tem como objetivo explorar a téenica de Lente ‘I'érmica (1'1) paraa
determimagio da ditusividade térmica de enstais Biquidos liotropicos na tase nematica cilindrica. A
contiguragio expentmental utthzada tor a de modo descasado, por ter se mostrado em trabalhos
precedentes a mass sensivel. A tormagio da lente térmica tor acompanhada em dominio
temporal apoés a madéncia do feixe laser de excrtagio na amostra. As curvas experimentais
obtdas toram ajustadas por uma expressio analitica derntvada do modelo de lente aberrante.

No Capitulo 1 apresentamos  dois modelos tednicos para a TLS e trés
contiguraghes expenmentats que tém sido usadas. O primeito modelo discutido é o parabélico,
usado para descrever os pnmeiros resultados expenimentas obtidos a partir da configuragio de
modo casado ¢ de fexe unico. () modelo aberrante apresentado apés o parabolico e, utilizado
neste trabalho, pode ser aplicado para as trés configuragGes experimentais (fetxe Onico, de dois
taxes no modo casado ou descasado). Além das expressdes analiticas, sio apresentados
resultados de simulagdes numéncas que mostram a evolugio temporal da lente térmica. Uma
anahse numénica do hmite de validade das expressdes analiticas encontradas é também mostrada.
No Capitalo 2 temos o arranjo experimental para a 115 na configuragio de dois teixes no modo
descasado. Além disso sio tabeladas as condighes experimentais seguidas no caso de cada

amostra mvestogada. No Capitulo 3 apresentamos os tundamentos basicos sobre Cristais
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Liquidos ¢ suas propriedades de texturas ¢ torma. No Capitulo 4 mostramos a preparagio das
amostras, as medidas de ‘I'l., € a anilise dos resultados baseada num modelo de resisténcias
térmicas. 1L por fim apresentamos no Capitulo 5 as conclusdes do trabalho e as perspectivas

nesta limha de pesquisa



Capitulo 1: Espectroscopia de Lente Térmica

1.1 - Introdugio

O efeito de lente térmica (T1) foi descoberto em 1965 nos laboratérios da Bell
Telephone. Dentre os pesquisadores estavam os brasileiros R. C. C. Leite e S. P. S. Porto[1.1]
Ao mtroduzir corante dentro da cavidade de um laser de He-Ne, eles observaram que a
ntensidade no centro do laser, no detector, sofria variagio na escala de milissegundos. Na
década de 70 o cfeito extra-cavidade foi observado e as configuragdes experimentais foram
sendo alteradas, desde aquela que utilizava um dnico laser [1.2] até a de dois lasers na forma
descasada [1.3,1.4]. Esta ¢ a mais sensivel ja utilizada, e caracteriza-se por utilizar um laser de
prova com didmetro na amostra mator do que o do laser de excitagdo. A Espectroscopia de
Lente ‘Térmica (TLS) 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
aquectmento na regido tluminada, e como a intensidade é mator em seu centro, uma distribuigio
radial de temperatura é cnada, produzindo uma variagio do indice de refragio em funcio do
aquecimento, € consequentemente variando o caminho 6tico percorrido pelo laser. Isto faz com
que a regido tluminada se comporte como uma lente que poderd mudar a intensidade do centro
do feixe laser. Esta mudanga depende das propriedades dpticas e térmicas do material analisado,
tais como o coeticiente de absorgio dptica, variagdo do indice de refragio com a temperatura
(dn/dT), a condutividade e a difusividade térmica.

A formagio da lente térmica ocorre através de um transiente que € da ordem de
milissegundos. Este é o tempo necessario para que o equilibnio térmico seja alcangado. Na
maioria dos liquidos, o indice de refragio muda com a temperatura devido a diminuigio da
densidade dos mesmos na regido iluminada [1.5, 1.6]. Neste caso (dn/dT) é negativo, e a lente
provocard divergéncia do feixe laser. Em sélidos, (dn/dT) pode ser positvo ou negativo,
dependendo da composigio da amostra. Para o caso de amostras com alta mudanga da
polarizabilidade eletrdnica com a temperatura, (dn/dT) pode ser positivo e assim o feixe laser
serd convergido depois de passar pela amostra. A partir da utlizagio de um pequeno orificio
posicionado na frente de um fotodiodo, a intensidade do centro do feixe pode ser monitorada e
associada 3 lente formada na amostra, permitindo determinagio quantitativa de suas

propriedades dpticas e térmicas. Existern dois métodos para se monitorar a intensidade do feixe



laser depors de passar pela lente térmica ¢ atngir o detector: no primeiro, as medidas sio
realizadas em escala temporal e, no segundo elas sio realizadas no estado estacionario. Esta
técnica tem sido utihzada com sucesso em estudos de solugdes com muito baixa concentragio.
O limite de detecgio alcancado para o coeficiente de absorgio dptica é da ordem de 107cm’,
quatro ordens de grandeza mais sensivel que a espectroscopta convencional de transmissdo
(10° ecm’). Isto fez com que a 11S tenha sido utilizada para a determinagio de baixas
concentragdes de mmpurezas em dgua e alcool, com nives de concentragio nio obtidos antes.
Conforme mencionado acima, desde que fot descoberta, esta técnica vem sofrendo sucessivas
modificagbes em seu arranjo experimental. Nos pnmeiros experimentos foram  utilizados
arranjos com apenas um feixe laser (g, 1.1), usado tanto para o aquecimento da amostra como
para observar a evolugio de TL [1.1, 1.2, 1.7). O uso de doss lasers, um de excitagio para
produzir a T1, e outro como laser de prova (Fig. 1.2), possibilitou tanto o aumento de
senstbihdade quanto de versanlidade desta téenica, permitindo analise simultanea da amostra em
difcrentes comprimentos de onda [1.8,1.9,1.10}, tendo aplicago imediata no levantamento de
curvas de absorgio éptica. Na configuragio de dois feixes, pode-se utilizar o arranjo de modo

casado ou modo descasado (Fig. 1.2a e g 1.2b).

Obturador
.LZ // // / Detector
‘Tubo Laser Cétula de amostra
Eapetho l riS Espelho

Fig. 1.1: Esquema experimental para a espectroscopia de lente térmica intra-cavidade.

A configuragio de modo descasado consiste na utihzagio de dois feixes lasers,
um para excitagio com a cintura na amostra (densidade de poténcia mixima), e o outro para
provar a lente criada em fungdo da absorgio, com a amostra na sua posigio confocal. O angulo
de inchnacio entre os dois feixes, uma novidade recente no sistema, facilita o alinhamento e
reduz a quantidade de elementos opticos tais como divisor de feixe (beam spliter) e filtros no

detector para eltminar o laser de excitagdo. Esta configuragio € 2 mais sensivel j4 encontrada, e



s6 comegou ser utthzada em estudos quantitativos nos Gltimos anos [1.6]. Ja o arranjo de modo
casado unliza dois teixes, com didmetros iguais na amostra. Na Fig. 1.3 podemos observar um
esquemna completo do aparato experimental para 2 T1LS em dominio temporal, na configuragio
de modo descasado. O laser de excitagio é focalizado por um conjunto de trés lentes
convergentes ¢ a amostra ¢ colocada no plano focal da lente 1.3. As lentes 1.1 e 1.2 s3o utilizadas
com o objetivo de minimizar o didmetro do feixe no obturador a fim de se evitar atraso na
resposta do sinal de lente térmica, que seria critico para o caso de amostras consideradas finas. A
exposigio da amostra ao laser de excitagio é controlada pelo obturador. O laser de prova é
atenuado através do filtro 1. A saida do fotodetector 1 é acoplada a um sistema de aquisigio de

dados que ¢ acionado pelo sinal de referéncia vindo do fotodetector 2.

Espelho separador
Laser de A | Detector
prova V |

Lente Amostra Diafragma

Laser de
excitacao

Obturador

(A) modo casado

Lente Espelho separador

#
Luser de f \ Vd |
excitagao \J / | Detector
Ohfiradar Amostra  Diafragma
Laser de ',\
prova |
\} Lente

(B) modo descasado

Fig. 1.2; Esquema experimental para a espectroscopia de lente térmica com o uso de dois feixes laser. (a) modo
casado; (b) modo descasado.



A unhzacio da 'TLS para estudos quantitativos teve mnicio com o desenvolvimento
do modelo parabolico, que tor apresentado por Gordon et al [1.1]. Este modelo considera a
lente térmica como sendo uma lente fina, 1deal e de formato parabdlico. Entretanto esta
descrigio ¢ mitada porque nio prevé os anéis de interferencia observados no detector durante a
tormagio da lente térmica. Para descrever os anéis de mnterferéncia acima citados, um modelo
que considera a natureza aberrante da lente térmica foi desenvolvido. Esta contribuigio comegou
com o trabalho de Sheldon at al {1.11] que apresenta o modelo aberrante para as configuragGes
que utthzam um texe laser ou dots feixes no modo casado. Para o modo descasado o efeito de
lente térmica aumenta significatvamente a medida que a razdo entre o didmetro do laser de
prova ¢ do de excitagio ¢ aumentada. O modelo para esta configuragio fo1 apresentado numa
sénie de artigos recentes 1.3, 1.12, 1.13].

Nas seghes seguintes trataremos dos diferentes modelos, a saber, o modelo
parabolco ¢ o modelo aberrante, sendo este ultimo dividido em dots casos: modo casado e

modo descasado.

Laser de exci-agao

AT

Laser de Prova

Fotodetector
Fitro 1 Fitre ‘" I

M4

M Filtre 3 . Fotndstectot
I ]
Apereko para Sinal de lente témaica Diafragma
aquisk 30 ze dzdos

Ssinal de disparo para aquisigio de dados

Fig. 1.3: Configuragdo experimental atual para a TLS de dois feixes (modo descasada).



1.2 - Modelo Parabélico

O modelo parabdlico, estudado primeiramente por Gordon e colaboradores,
considera a amostra, do ponto de vista térmico, como sendo um meto infinito, tanto na diregio
axtal como radial, e a TI. formada na amostra como uma lente fina, ideal e de formato
parabdhco. () nome parabolico tem origem na aproximagio parabdlica feta sobre a distribuigdo
do indice de refracio da amostra.

A vanagio quadritica no indice de refragio da amostra em tomo do ewxo é

representada pela seguinte equagio:

2

r
n(r,t):nO 1+6 ‘a—)l— Eq 1.1

onde ®, é o rao do feixe na amostra, n, ¢ o indice de refragio na amostra antes da incidéncia do

laser e & ¢é dado pela seguinte equagio

2
i

—2LF Eq. 1.2

onde I. € a espessura da amostra e F o comprimento focal da TL formada na amostra. Este

modelo considera o feixe laser somente até r = ®, contabilizando somente 87% da energia do
mesmo. A limitagio deste tratamento estd no fato de que ele nio prevé os anéis de interferéncia
observados experimentalmente durante a formagiao da TL. A variagio no indice de refragio da

amostra pode ser escrita em fungdo do aumento de temperatura (AT):

dn
n(r,t)=n, +| — [AT(r,t
(r,t) 0 a7 (r,t)

Eq. 1.3

onde (dn/dT) é a taxa de mudanga de n com a temperatura.

O aumento local AT(r,t) de temperatura é determinado pela solugio da equagio de difusio de

calor em um meio 1sotrépico [1.14]:

C,pZ AT, )+ KV*[AT(] = Q) Fo 14



onde C, é o calor especifico, P é a densidade e K ¢ a condutividade térmica da amostra, O

calor gerado pela absorgio 6ptica da amostra por unidade de comprimento e unidade de tempo

na posigio r é dado pela seguinte equagio:

O(r)=2nrdlI(r)

Eq. 1.5

onde A é o coeficiente de absorgio da amostra e 1(r) € a intensidade do feixe incidente. A

intensidade de um feixe gaussiano TEM,, em fung¢io da coordenada radial pode ser escrita como
[1.15]:

2P 2r?
I(r)= —eXp| — —
Tw, ),

Eq. 1.6

onde P é a poténcia do laser (de excitagdo) € @, € o raio do feixe na amostra (a intensidade cai a

1/¢’ quando r=w,).

As condicdes de contorno consideradas pelo modelo parabolico sdo:
AT(o0,1)} = 0 parat > 0e AT(r,0) = 0 para r <90, A solugio da equagio de difusio de calor,

AT(r, t),parao termo de fonte e as condiges de contorno acima, € dada por [1.14]:

AT(r,0) = [ [ O )G(r,r 1 Yt dr

Eq. 1.7
sendo a fun¢io de Green G (r, r’, t') dada por {1.14];
2 I2 ]
Co 1 re+r rr
G(r,r ,t )= ———exp| - ———1|1, ,
4kt 4ot 2at
Eq. 1.8

onde @ =K / pC & a difusividade térmica da amostra, I, é a fungio de Bessel modificada de

ordem zero [I,(x) = i ""}J,(ix) ). Substituindo 2 Eq. 1.8 em 1.7 e integrando-se em 1’ de zero a
infinito, obtém-se:



2 2
AT(r.1) = —2P4 27w, Jdt.

t
Cpw ,2{!1+2t/t p( 1+2¢ /1,

Eq. 1.9
onde
r, =2 '2
R Eg. 1.10
© 4da i
Reescrevendo-se a integral acima em forma de uma série infinita [1.16], chega-se a:
PA 2 2r* /aa 1 Y
Mhn———h®+J+Z( ) ———
— 1/ t.)
Eq. 1.11

A série acima fomece a elevagio de temperatura na amostra para qualquer
posigio r € qualquer tempo t Na aproximagio parabdlica, somente o termo de m=1 &
considerado na somatdna (termos até segunda ordem em r). Neste caso, pode-se escrever o

aumento de temperatura como [1.1]:

2
AT(r, t)~—riln[l+2t) [ L ]rz
@,

4K t 2+,

[

Eq. 1.12

Substituindo a Eq. 1.12 em 1.3, temos a seguinte expressio para o indice de refragio:

o [\l () ()P
D=1 ) o ") vt o

c

Eq. 1.13

Uma vez que a taxa dn / dT seja pequena, o primeiro termo dentro dos colchetes,

independente de r, contribui com uma parte muita pequena, podendo ser desconsiderado na



Eq. 1.13. Comparando-se a Eg. 1.1, aproximagio quadratica da vanagio no indice de refragio,

com a kq. 1.13, encontramos que:

1 (dn) PA 2t
n, \dT/ 2nk 2t + 1, Eq. 1.14

5=

Subsutuindo-se a Fq. 1.14 na expressio para a distancia focal, definida pela Eq. 1.2, encontramos

que a vanagio no tempo da distinea focal F da lente térmica é dada por:

2
F(1) = n"”ka;? [”;JZE[”%&J
PAL(»——) ! !
dT
Eq. 1.15
onde
n, ko’
F =
= PAL(dn/dT)
Eq. 1.16

onde L € espessura da amostra.
.~ . . 2 , . .
Considerando-se a amostra na posigio confocal Z, = Z, = 7@, //1 {w, é o raio do feixe na

cintura ¢ A o compnmento de onda) e a posigio do detector Z, >> Z,_ (a cintura do feixe estd

em Z=0), o raio do feixe laser no detector é dado por [1.18]:

1/2

2
0 1 7
t)=w,(0)j1+ +=

PAL dn

onde: - Eq. 1.18
Ax dT

A mudanca na intensidade do laser no detector pode ser monitorada usando-se a

expressio para a variagio da intensidade no centro do feixe, dada por [1.19}:



2 -1
6 1 7]
Ht)=1{0K1+ +— Eq. 1.19
() () 41,2t 2)1+1,/2t 1
¢ o sinal relativo de lente térmica fica sendo:
{0} = {0
Al = M: o+ ¢ Eq. 1.20

/()

Usando-se as Iigs. 1.19 ¢ 1.20 para ajustar os dados experimentais, provenientes
do expenmento de TI., propriedades térmicas e opticas da amostra podem ser determinadas.
Embora este modelo parabélico tenha permitido a obteng¢o de pardmetros pticos € térmicos,
¢le se mostrou limitado, sobretudo no caso do uso de poténcias do laser de excitagio
relatvamente elevadas. Assim, o desenvolvimento de um modelo que considera aberragfes

esféricas na formagio da TL foi necessirio. Este modelo aberrante serd estudado na préxima

$€¢a0.
1.3 - Modelo aberrante

A expressio para a variagio da distincia focal da lente térmica derivada do
modelo parabolico possibilitou a obtengio de uma expressio analitica para a variagio de
intensidade do laser de prova no detector. Entretanto este modelo nio se mostrou preciso,
falhando por ndo considerar aberragdes esféricas na TL observadas experimentalmente por
alguns autores [1.20, 1.21]

Sheldon [1.11] fot o primeiro a propor um modelo de TL mais realistico que o
modelo parabélico, fundamentando-se na teoria de difragio de Fresnel. O modelo proposto por
Sheldon considera a TL formada na amostra como uma lente de natureza aberrante e nio maits
de natureza parabdlica como proposto por Gordon. Do ponto de vista térmico as mesmas
condi¢des de contorno do modelo parabélico sio mantidas. Neste modelo, a configuragio de
dois feixes ¢ explicitada (feixe de excitagio e feixe de prova), entretanto o tratamento é feito para
o modo casado. Posteriormente o modelo fot aperfeigoado por J. Shen {1.3, 1.12, 1.13], onde o
tratamento para o modo descasado é considerado. O desenvolvimento tedérico do modelo

aberrante para estas duas configuragGes segue trés passos basicos:
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1. Determinar o aumento de temperatura na amostra AT (?' , 1 ) ;

2 Determinar a mudanga noe indice de refragio devida a variagiio de temperatura;

3. Determinar a intensidade de campo elétrico resultante no detector, via teoria de difragio
de Fresnel.

1.3.1 - Aumento de temperatura na amostra

O aumento local de temperatura AT(r,t) é dado pelas Eqs. 1.9 ou 1.11. Neste
modelo vamos, entretanto, constderar termos de ordem supertor na série infinita da Eq. 1.11. A
Fig. 1.4 mostra a distnbuigiio de temperatura, em fungio da coordenada radial, para diversos
valores do tempo t (em fungio de t, ), obtida a partir da solugio numérica daquela equagio. Na
solugio numérica todos os termos da série foram considerados, sendo que o corte nos termos

mais elevados se deu por critério de convergéncia.

LA S St N M M R S U A A S B B N S S B B N B S S M e S R B

08 F .
- i
‘e *-t=10t
I -
I . A =50t
064, .. ~mt=10t §
& . o t=
u . *—t=05t ]
A . t=011¢ 1
A <

AT(r,1) / (AP / 1<)

Fig. 1.4: Distribuigdo de temperatura em fungio da coordenada radial, para diversos valores do tempo, obtida
a partirda Eg. 1.717.

Do grafico acima pode-se notar que o aumento de temperatura é mator no centro
do feixe, tendendo a zero para valores de r/®, muito maiores do que a unidade. Além disso, a
temperatura aumenta inicialmente com o tempo, tendendo ao estado estacionario quando

t >> t_, sendo t, a constante caracteristica de tempo térmco. Esta constante representa o tempo
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de formagio da TL, “refletndo” o tempo que o calor leva para atingir a posigdo r = @, na
amostra. Embora a I:q. 1.11 seja unl na obtengdo do perfil de temperatura, como mostrado na
Fig. 1.4 actma, nos cilculos a seguir usaremos a Eq. 1.9 visando encontrar uma solugio analitica

para o problema.

1.3.2 - Mudanca no indice de refra¢ao

O pnncipio basico do modelo aberrante é a mudanga de caminho 4ptico sofrida
pelo fexe de prova, devida a varagio radial no indice de refragio da amostra em fungio da
temperatura. As frentes de onda deste feixe se propagam através de caminhos opticos diferentes,
de maneaira que a fase relativa entre clas se altera ao longo do rato da amostra. Esta diferenca de

tase p()dc ser encontrada por meio da seguintc CHP[’ESSE.O:
L
2r
CD(rl,t) = TJ'[n(q,z,t)—n(O,z,t)]dz Eq. 1.21

P 0

Substituindo a Eq. 1.9 na Eq. 1.3 ¢ em seguida na expressio anterior ficamos com

‘ J ‘ 2 2 .
_ 47P, ALdn dT f L (o (_ 2r /a),] p

O(r,¢ .
(ra ) ﬂCppa)lzll 1+ 2t fflc

f4 0
Eq 1.22

onde A, ¢ o comprimento de onda do laser de prova e P, € a poténcia do laser de excitagio na

posicio Z,. Recuperando as equages

o _ PeALdn/dT

Eq. 1.23
KA,
2
w
{ = ]
e, c Ao Eq. 1.23a

utilizando - as para reescrever a Eq. 1.22, temos a seguinte expressio para a diferenga de fase das

trentes de onda do laser de prova:
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1-exp

J'- 1 ~ 2rt/w,’
1+2¢ 1, 142t /1,

o(r, )= 2

t Eq. 1.24

c 0

1.3.3 - Intensidade do laser de prova no detector

Na bFig 1.5 temos uma representagio esquematica do plano de saida da célula de

amostra ¢ o plano de entrada do detector.

Amostra

Detector
1__ ‘
1, L

-2

¢ |Saida da amostra

Entrada no detector

Fig. 1.5: Diagrama representando o perurso das frentes de onda apds a saida da amostra até o plano de entrada do

detector (Ref. 1.11).

A amplitude complexa do campo elétrico do laser de prova antes de incidir na

amostra é dada por [1.15]:

2P 2
U (r,z,)= —p—!—ex i)z 4+ L
PALEYS Y I
oW, A, R,

onde P, é a poténcia e R, € ®,, sd0 o raio de curvatura das frentes de onda e o raio do fexe

2

Eq. 1.25

r
(02
lp

laser de prova na posi¢io Z,. O efeito da TL formada na amostra ¢ alterar a fase das frentes de
onda do laser de prova. A amplitude complexa do campo elétrico no plano de saida da amostra

pode ser representada pela seguinte equagio [1.3]:
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2P, 2 [ = r* r?
U (rz)= f‘_p —eXp(—li—Z,Jexp _’[;{_F"’(D ]

Orp » p lp @ip
Eq. 1.26
onde @ ¢ a diferenga de fase induzida pela lente térmica A amplitude complexa de campo
elémnico, mnaidente no detector, ¢ uma superposigio das ondas provenientes de todos os pontos

do plano de saida da amostra, sendo dada por {1.11, 1.15, 1.16]:

B EH i(2r /A )z, —F
i 1+cosa i( 2 )
Uz, +2,,0)=—[ [U,(r bl)( )exp ( . ¥ -7 rdrd@
/1.0 00 !zi! '_F]

Eq. 1.27
Fsta cquagdo ¢ chamada integral de difragio (Fresnel- Kirchoff), onde o fator U (r,z,) € a

amphwude complexa de campo elétrico da onda, no plano de saida da amostra. O termo
1+cosa
— é o fator de inchnagho da onda e o terceiro termo é a atenuagio da amphitude e

varagio da fase com a distancia. Desde que z, >> r podemos fazer a seguinte aproximagio:

. Ir? 1+ cosa
}zz—’f"zzz 1+5— NIy, | ) =1 Eq. 1.28, Eq. 1.29

de maneira que o termo exponencial da Eq. 1.27 possa ser escrito como:

27 . FI 27 N r?
1% TF | T2yt — Eg. 1.30
A A 2z, 1

P P

¢ substituindo a Eq. 1.30 na Eq. 1.27 ficamos com a seguinte expressio para a integral de

difragdo:

2

i 17
Uz, +z2,:)=77jj
P 200

2
U, (r,z)exp —i-i—”(z2 + L ):lrdrda

» 2z,

Eq. 1.31

Integrando-se a Eq. 1.31 em 6, obtemos :
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Eq. 1.32

onde

Eq. 1.32a
e uma vez determinada a integral de difragio, Kq. 1.32, podemos encontrar a intensidade do laser
de prova no detector. A mtensidade no centro do detector é dada pelo médulo quadrado do

campao clétrico resultante na posigio 7,
I(t) = U(z, + z,, 1) Eq. 133

1.4 - Modelo aberrante para TLS de dois feixes

Historicamente o pameiro modelo teorico de lente aberrante for desenvolvido
por J. Sheldon, porém este modelo ndo deixou explicito no seu desenvolvimento tedrico o uso
de dois feixes no expenimento. Este modelo foi destinado para o arranjo experimental de feixe
unico ou dois feixes com mesmo raio na amostra. Em fungio das observagdes experimentais de
que o sinal de TL. no detector cresce com o aumento do raio do laser de prova em relagio a0
raio do laser de excitagio na amostra, J. Shen propds um modelo constderando os dois feixes na
amostra. Este modelo recebe o nome de modelo aberrante de dois feixes para a configuragio de
modo descasado, sendo mais recente e mais geral que o modelo aberrante apresentado por
J. Sheldon, contemplando a condigio em que os dois lasers incidem na amostra com didmetros

diferentes.

J. Shen, similarmente ao modelo de Sheldon, considera a amostra localizada na
posi¢io Z,, geralmente dada por JEZC (a origem em z estd na cintura do feixe de prova), local
em que o sinal de TL é mator. A diferenga basica entre o modelo teérico para 2 TLS de dois
feixes proposto por J. Shen e o modelo de feixe unico proposto por J. Sheldon, estd no fato de
que, a0 desenvolver o modelo aberrante de TL infinita, ]. Shen introduziu uma mudanga de
vanivel, conveniente, considerando os dois feixes na amostra. Deste modo, este modelo

apresenta uma expressio para a mudanga de fase e para integral de difragio mais geral que a
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expressio encontrada por ] Sheldon. Temos ainda que o modelo aberrante de dois feixes
representa o modelo de fetxe unico, desde que o diametro do laser de excitagio e laser de prova
na amostra sejam idénucos. Neste caso estamos na configuragio casada. Como o
desenvolvimento teorico para a configuracio descasada segue os mesmos procedimentos e
consideragdes térmicas que o desenvolvimento para a configuragio casada, afim de se evitar
cilculos, mostraremos o desenvolvimento apresentado por J.Shen e depois no final desta se¢io,
através de um pardmetro de conhiguragio experimental, mostraremos a expressio que descreve a
intensidade do laser de prova no detector segundo o modelo de J.Sheldon, destinado a
contiguragio de feixe unico ou doss fexes no modo casado.

Na Fig. 1.6, abaxo, temos uma disposi¢io esquematica para os dois feixes laser na
contiguragio descasada, onde ©,, € o raio do laser de prova na cintura do feixe, @, é o raio do

laser de excitagdo na amostra (normalmente a amostra é colocada na posigio da cintura do feixe

de excitagio: @, = ©, ) € @, € o rao do laser de prova na posigio Z,.

Planc do detetor

Fig. 1.6: Representagio dos dois feixes laser na amostra para a confignragdo de modo descasado, A amostra fica na cintura
do laser de exittaydo(Zs), e na posigdo confocal do Laser de prova.

Conforme j4 comentado a denominagio modo casado refere-se a situagio em que o didmetro do

laser de prova € o mesmo que o didmetro do laser de excitagio e a denominagio descasada
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refere-se 4 siuagio em que o didmetro do laser de prova é maior que o didmetro do laser de

exaitagio. Toma-se a seguinte razio

2
m=(a)1p/a)l) Fq. 1.34

como uma vandvel para representar a razio entre os rawos dos feixes laser de prova e de

exXCItagio, na amostra, ¢

gz("/wlp)z Eq. 135

para representar a relagio entre uma posigio radial da amostra ¢ o rato do feixe laser de prova.

Muluplicando a Fq. 1.34 pela Eq. 1.35 obtemos a relagio:

2 2 2
mg = = — Hq. 1.36
W, o),

¢ agora substtundo o termo F/@,da Eq. 1.24 por mg temos a seguinte expressio para a

diferenga de tasc

8¢ 1 2mg .
(D(g,t)z—ﬁ* j—__—'f—-_ 1-—exp '—m dt Eq. 1.37

Neste ponto, o desenvolvimento tedrico de ). Shen diferencia-se do apresentado

por ]. Sheldon pelo fato de que este considera o termo r/®, como u e resolve a integral de
difragio em du e nio em dg como no modelo de J. Shen. Com esta mudanga J. Shen deixa
explicito no desenvolvimento teérico os dois feixes na amostra, tomando m como um
parimetro da configuragio experimental. A Eq. 1.37 nos permite obter a distribuigio de fase
normalizada na TL em fungio do tempo (Fig. 1.7) e também da posigio radial (Fig 1.8).
Conforme previsto pela equagio Eq. 1.37 a diferenga de fase induzida nas frentes

de onda do laser de prova, devido 4 dependéncia radial do indice de refragio, depende
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explicitamente do pardmetro m e do tempo t. E facilmente visto na Fig. 1.7 que a fase aumenta
em fung¢do do valor de m, refletindo um aumento na sensibilidade da TL com respeito ao
tamanho do raio do laser de prova incidente na amostra. O acréscimo na diferenga de fase em
fungdo de m se desenvolve com o aumento do didmetro do laser de prova em relagio ao
didmetro do laser de excitagdo no interior da amostra, de modo que as trentes de onda mais
externas do teixe de prova sofrem mator mudanca na fase, se comparada a fase do centro do
feixe. Vale lembrar que a lente térmica é considerada infinita, de modo que a variagio no indice

de refragio vai além do rato do laser de excitagdo {(na amostra).

_lll'l_'[llllllllllllll]l'llllllilllll|Illl|lll'l|'lll|ll4

300 m=100
rg=1 ]

[ m =50 b

250 m=30

- e

200 | ]
lar] [ m=10 ]
S ¥ 3
=150 m=5.0 3
o Ff ]
p ]
6100_ m=20 ]
E/— m=1.0 ]

o,soE 3
0.00_"""“"""'""""""'""""""""""""“

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

t/t
c

Fig. 1.7: Variagdo da fase nas frentes de onda do laser de prova em fungdo do lempo para virios
valores de m.

Outra informagio que podemos obter na Fig. 1.7 é o tempo de aquisi¢io de
dados no experimento de TLS. Observa-se que no modo descasado (M =& 50) necessitamos de
aproximadamente um tempo t = 100t, para atingir 90% do valor da fase no estado estacionario,
enquanto que no modo casado ( m =1 ) necessitamos somente de t = 10t.. Isto nos diz que a
medida que m aumenta, o tempo para atingir a condi¢io de estado estacionario é mator. Isto
ocorre porque a area da amostra que é provada € tanto maior quanto for maior o valor de m.
Por outro lado, tats tempos de aqusi¢io de dados sdo validos somente quando nio ocorre tluxo

axial de calor da amostra para o meio extetior.
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Fra. 1.8: 1 wriazdn da fuse nas frentes de ond.a do Laser de prova em fungdn du posipdo radial na amostra para um
temipo { = 100 ¢,

Observa-se anda, que a taxa de aumento na fase fica menor a medida que os
valores de m vio ficando muito grandes. 12 por fim, verifica-se na Fig. 1.7, que as pequenas
vartagdes no valor de m, quando m é pequeno, devem induzir vartagSes no sinal da lente térmica.
Ou s¢ja, a sensibihidade do experimento para qualquer distirbio no diimetro do laser de prova
como do laser de exettagdo, devido a fluxos de ar ou pequenas vibragdes na amostra é malor

guando m ¢ pequeno.

1.4.1 - Propagac¢ao do laser de prova até o detector

A amplitude complexa de campo elétrico resultante incidente no centro do

detector é dada pela integral de difragio:

P 2
0 AP RP a]p ;{PZZ
Eq. 1.38
q B i 2P, | _271'2 27 _271'2
] =iy — - xpl —i
onde , =1 7w, exp l)Lp ) ﬂpzz exp ’IF 2

Entretanto tazendo-se a mudanga de vaniavel
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2
gz(r/(’l)lp) e dg = 2r dr

podemos reescrever a Fq. 1.38 da seguinte forma :

U,z +2,,t)= C:].exp{— g- i[Vg+ (D]}dg
0

Eq. 1.39

onde :

2 2
w w
Vzi(ﬁa _J : C=5,B,
AR, 7, 2

¢ da opnea de propagagio de fexes gaussianos, temos que o, Ry, e Z (Zc é a distincia

contocal, posigio em que o rawo de curvatura das frentes de onda é méaximo) [1.15]

o, :mopz{n(z,/zc)zl Eq. 1.40
R, =(z}+22)/z, Eq. 1.41
Zc :mnp?‘/lp Eq.1.42

Substtuindo as Eqs. 1.40, 1.41 ¢ 1.42 no segundo termo da exponencial da Eq. 1.39 podemos

fazer a seguinte simphficagio

n 11}z z| (2N Lz
Vz—wlp{——+——J=E'— - 1+(—’~] =V +=={r? +1)
c 2

onde

Constderando o detector na posigio Z, >> 7. encontramos que
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PN 5 Zl
=1 :Z_ Eq. 1.44

0 que nos permite simphficar a integral de difragdo na seguinte forma :

Uz, +2,,0)= Cj.exp[— (] +iV)g]exp[— iCD(g,t)]dg g, 1.45
0

A solugdo desta integral ndo € trivial, porém podemos resolvé-la analiticamente fazendo uma

aproximagio na exponencial da tase. Sendo @ << 1 fazemos a seguinte expansio:
exp(—id) » 1 - id Eq. 1.46

Substituindo a Fiq. 1.46 na integral de difragdo dada pela Iig. 1.45, temos que :

U, (5 +2,,0 =C [1-i®)exp[-(1+iV)gldg .,
{

¢ substituindo a expressio para a distribuigio de fase relativa, Eq. 1.37, na Eq. 1.47 temos

of ol 1 2mg .
Up(z] "+'Zz,f) ={ -‘[(] 'It—c [Im[l —exp[—m]JD exp[—(l +1V)g]dgdtl

0

Eq. 1.48

Realizando a integragio primeiro em g e depois em t, e usando algumas relagGes

de arctan e In [1.16, 1.17|, temos a seguinte expressio como solugio desta integral:

w 1+2nf(1+20 /)] 417
hevs) {5 ) 1= - Oy L2210 )] +
+1

(l+2m)2+V‘*](1L,/'21)+1+2m+V2 4 (1+2m" +1*

Eq. 1.49
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A intensidade total no centro do detector € dada tomando-se o médulo quadrado do campo
elétrico, nos dando a seguinte expressio para descrever a variagio de intensidade no centro do

laser de prova no detector:

! 2
; 2
: / ! r2
)= I(U)[ ]_Qm I ___ 2ml . gln []+2ng (]+2:;I€)] +1
1 2 [(1““2’”)’ H"](If 2)+ L4 2m 417 4 (1+2m)" +17

Hq. 1.50

¢
1+l

onde; 1(0) =

¢ amtensidade do laser de prova no detector antes da formagdo da TL na amostra.

Na conhguragio de feixe inico ou modo casado o raio do laser de prova deve ser
yual a0 rao do feme laser de exetagio na amostra, fornecendo o valor m = 1. Fazendo
m = | na Lq. 150 hicamos com a seguinte expressio para descrever a variagio de intensidade do

laser de prova no detector para a configuragio de modo casado:

1(t) = 1{0) l_gm.l il ] . E]n{[nz,f(nz:/zc)]z+r2]

[3:+l':](1L 2)+3+177 + 3P +1F

Eq. 1.51

Fsta ¢ a expressdo denvada no modelo aberrante com feixe anico apresentado
por J. Sheldon em 1982, Constata-se expenimentalmente que as equagdes 1.50 e 1.51 ajustam os
pontos expenmentais somente quando o segundo termo € desconsiderado, principalmente para
valores de m >1. A influéncia do segundo termo nestas egs. sera discutida na secgao 1.4.3. Deste
modo ficamos com a seguinte expressio para ajuste dos dados expenimentars para a configuragio

descasada:

1) = 10) 1- Ltan| —— 2"
2 [(]+2m) +Vzkrc/21)+l+2m+V2

Eq. 1.52
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€, para a conhguragio casada

g 2V
()= 1{0)1~-"tan""
(1) = 1) 2 3+J/2+(9+P”)Qj21

Hq. 1.53

Istas expressoes mostram-se bastante Utess em medidas de resolugio temporal. Estas equagdes
tambem permitem medidas de estado estaciondno simplesmente fazendo t tender ao infinito.
Isto dd as scguntes expressGes para lente térmica de estado estaciondnio (configuragio de dois

tetxes no modo descasado):

0 2mb T
ItmIOl—Amn(——nm—J Eq. 1.54
H ( ){ 2 1+2m+1V- :‘ i

¢ para o modo casado:

Para garantir uma melhor adequagdo da teoria aos dados experimentats os
seguintes requisitos devem ser satisteitos em qualquer uma das duas configuragdes, casada ou
descasada:

1) Espessura da amostra com dimenses menores que uma ou duas distincias
contfocais, tanto do laser de prova como do laser de excitagdo.

n) A dimensio radial da amostra grande em relagio ao didmetro do laser de

excitacio.

1) Laser de excitagio de baixa poténcia, a fim de se evitar correntes de convecgio
no intertor da amostra (no caso de amostras fluidas).
1v) Taxa de mudanga dn / d T constante no interior da amostra.

v) Poténcia do laser de prova mais baixa que a poténcia do laser de excitagio,
evitando-se a formagio de uma lente térmica estaciondria adicional.

Uma vez sausfeitas estas condigbes podemos realizar o expenmento de TLS,

ajustar os pontos experimentais, encontrar os valores para 8 e t, e consequentemente tirar
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propriedades térmicas ou Opticas da amostra de interesse, realizando medidas transientes ou de

estado estactonarto.

1.4.2 - Forma da curva para o sinal de TL

A forma da curva do sinal de lente térmica depende principalmente do sinal de
dn/ dT podendo ter concavidade voltada para cima (dn/ dT < 0) ou concavidade voltada
para baixo {dn /dT > 0). Na hgura abaixo (Fig. 1.9) temos uma simulagdo para uma amostra
com dn / d7 < 0. Qualquer mudanga na absorgio optica ou conducgio térmica pode mudar 2
forma da curva do sinal de resolugio temporal. Quando a absorgio 6ptica aumenta, @ cresce
refleindo um aumento na diferenga de fase, resultando em grande distorgdo nas frentes de onda

do feixe de prova e consequentemente um decréscimo na intensidade do centro do mesmo. Na

Fig. 1.9 podemos observar como o sinal de T'L varia em fungio de t_, e na Fig. 1.10 podemos

observar como o sinal de TL varia em fungio de 6.

TI1¥r[rT T rrrtreyyrrr[rryrr[yyrrrjyrrvyrrreryrerrrrrryrtru

1,00 v =3.0012 ]

0,05 F

1 (t)/1(0)

0,75
070 Y T WS N P PP FTETY FTY TS TR FeeE B
0.0 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 0% 1,0
t(s)

Fig. 1.9: Simuiagdo numérica, vea Eq. 1.52, para a variapdo do transiente de TL em uma amostra com
dn/d1" <0, para diferentes valores de 1.
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Fig. 1.10: Simulagio numérica, via Eg. 1.52, para a variagio do transiente de T1. emt uma amosira com dn/dT <0,
para diferentes valares de 0.

1.4.3 - Justificativa para a soluc¢ao I(t)

Toda a mnformagio a respeito da amplitude complexa de campo elétrico no
detector é dada pela integral de difragio, mas infelizmente esta integral é muito dificil de ser
resolvida. Afim de facibtar a solugio desta integral fez-se uma expansio exponencial na
Eq. 1.49. Nas figuras Fig. 1.11 ¢ 1.12, abaixo, temos simulages para a resolugio temporal da 'T1,
obtida através da equagdo de I(t), que conserva o termo In (Eq. 1.50) e a expressio que nido
conserva este termo (Eq. 1.52).

As figuras Fig. 1.11 e Fig. 1.12 nos mostram que para valores pequenos de m e 6,
m < 5e 0 < 1, as curvas previstas pelas Eq. 1.50 ¢ 1.52 se aproximam bastante. Entretanto, para
valores de m > 5 elas apresentam grande divergéncia na forma da curva, inviabilizando os ajustes

dos dados expertmentats.
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Fig. 1.77: Simulacdo numérica para a intensidade do laser de prova no centro do detector para uma amostra com
dn/dT <0, mostrando a diferenga entre as Eg. 1.50 ¢ Eg. 1.52 na configuragio casada.
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Fig. 1.12: Simulagio numérica para a intensidade do laser de prova no centro do detector para uma amostra com
dn/dT <0, mostrando a diferenga entre as Bg. 1.50 ¢ Eq. 1.52 na configuragio descasada.



26

A expansio taita para (D(g,l) <<1 mcluindo termos de ordem masor que um ¢ dada por :

Exp[-id(g, 1)] = 1-[1D(g, 1)1+ l[1(I>(g, Lr)]2 —l[ifb(g, t)]3 +...
2 6
Eq. 1.56
Entretanto, no desenvolvimento da mtegral de difragio considerou-se a condigio (D(g,l)<<1,
¢ resolveuse a ntegral de difragio somente com expansio na fase até primeira ordem,
desprezando-se os termos de orderm mator. Simulagdes computacionats considerando a integral
de difracio com expansio exponenacal na fase até quarta ordern nos mostram que, a medida que
se considera todos os termos na expansio da tase o segundo termo da Eq. 1.50 vai reduzindo-se
a zero, de modo que a curva prevista por esta equagdo var se aproximando cada vez mais da
curva prevista pela 1ig. 132, indicando que o termo In deve ser cancelado na solugio analitica
mostrada na kg 1500 Hste cancelamento  justifica-se  como  uma  compensagio  da
desconsideragin dos termos de alta ordem na expansio exponencial ao se resolver a integral de

ditracin analiticamente.

1.5 - Modelo 2D de Lente Térmica Finita

() tratamento do modelo aberrante apresentado até agora nio é adequado para
estudos de amostras finas sob o ponto de vista térmico, pois neste caso pode haver tluxo de
calor na dircgio de propagagio do laser, nio considerado no desenvolvimento mnicial deste
modelo teorico. Nos trabathos [1.12, 1.13] toram estabelecidos condiges de contorno de modo
a considerar a amostra finita do ponto de vista térmico, porém estas consideragdes nio
permitem expressoes finais vidvess para ajuste de dados expenmentais devido a complexidade das
séries intinitas encontradas. No entanto, simulagdes sio fettas a fim de encontrar uma regiio de
convergéncia entre a expressio analitica do modelo aberrante infinito e a expressio encontrada
nestes modelos aberrantes finitos.

O objetivo desta se¢io é apresentar o modelo aberrante 2D de TL finita,
na conftiguragio descasada. Hste tratamento é na verdade uma complementagio ao modelo
aberrante infinito, pois ele considera 0 mesmo tratamento tedrico anterior, porém toma
condigdes de contorno mais realisticas para a diregio radial da amostra. Em segio posterior a
direcio axial serd incluida, e assim a amostra serd considerada como tridimensional (3D) do
ponto de vista térmico. O modelo 31> é o mais completo, mas apresenta o inconveniente de nio

permitir uma expressao de ajuste analitica.
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1.5.1 - Desenvolvimento do modelo 2D radial finito

() desenvolvimento do modelo 213 de rato finito segue os trés passos bdsicos
apresentados no modelo 21D de rao infinito, diferenciando-se por tomar outras condigdes de
contomo na cquagio de ditusio de calor. Estas novas condigdes de contorno, quando aplicadas
na equagio de ditusio de calor, nos fomece outra solugio para a elevagio radial de temperatura
ATiry. Conscquentemente teremos novas cquaghes, tanto para a diferenga de fase como para a
mtegral de difragio, dificess de serem trabalhadas analiticamente.

Na bigura abaixo temos a disposigio da célula de amostra em duas dimensdes

constiderando o rao finito;

Facede cacidlla

Fig, 1.1 3: Diagrama em worte da amosira e célila de amostra para o modely 21 radial finito (2 dimensées).

onde a ¢ o ruo da amostra, d ¢ espessura da parede da célula, k € a condutividade térmica da

amostra ¢ k_ ¢ a condutvidade térmica da parede.

As condigdes de contomo sio: continuidade de temperatura e fluxo de calor nas

interfaces de frontera da célula de amostra, representadas pelas equagdes abaixo:

AT, (r,,0)=0 (t,>0) Eq. 1.57
AT (a,t)= AT (a,1) Eq. 1.58
AT .(a+d,t)= AT (a+d,t) Eq. 1.59
k—[ATrf r,t ] k., 7 [AT (ri, )] (r,=a) Eq. 1.60

k. %[Afc(rl‘r)]=ka i[/.'!T‘,(?'l,t)] (ry=a+d) Eq. 1.61
’r, l
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onde os indices 1, ¢ e a representam a regiio da amostra (rato finito ), a parede da célula ¢ o
meio ambiente externo (ar), respectivamente.
Considerando a espessura da parede fina, desconsiderando a capacidade térmica

da parede e usando a definigio de denvada temos a seguinte equagio[1.12}:

AT, (a +d,t) - AT (a,t)
(a+d)-a

?(;'“[ATL. ()] = Eq. 1.62
|

(ry=a; AT,[@atd),]=0)

Supondo aproximadamente zero o acréscimo de temperatura no ar chegamos i

seguinte condigin de fluxo na fronterrar = a [1.14, 1.23):

Vo4
Y [ATrf (.1 )]+ h[ATrf (. ’)] =0 =3 Eq. 1.63
onde:
k
h= k:j Eq. 1.04

¢ uma constante que depende das propriedades térmicas da parede e também da amostra,

podendo minimizar o fluxo radtal de calor.

A tungio de Green para estas condigdes de contorno é dada por [1.14}:

I AACTIVALTY

' 1 &
G(r,r,l)=— e Eq. 1.65
P ma’ ,,Z::. (h2 + az,,’).]a2 (a,a)
sendo o, as raizes positivas da equagio @,J, (a,,a)—h.]o (a,,a) =0, Eq. 1.66

a é a difusividade térmica, J, e ], representam as fungdes de Bessel de ordem zero e de primeira

ordem.
A elevagio de temperatura na amostra para o modelo 2D radial finito pode ser

encontrada com o auxilio da Eq. 1.7. Fazendo-se as respectivas substituigdes, ficamos com a

seguinte equagio para o aumento de temperatura na amostra:
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2z
Jo(f_ﬂ_rl] lwexp[— xnzt_J ' .
4PLAG \ PO, dpt.)| "o 2r,° X,n ),
- I expl - —5 |/, rodn
1

AT(I‘I,F) = 5 7 . 5 X
ffk(l)l n=] [(p(t)lh) + X, ]J() (xn) 0 @, pw
Eq. 1.67
sendo X, T ad, Eq. 1.68
e
1=po, Eq. 1.69

Analogamente a0 desenvolvimento do modelo 2D infinito, a expressio para a diferenga de fase
no modelo 21) finito ¢ encontrada a partir da definigio de variagio de caminho 6ptico. O

modelo 21D radial finito apresenta a seguinte equagio para a diferenga de fase:

80 &
O(n, 1) =~ PR
@, [(pa)lh) +x, ]JO (x,)

2
l:l—exp(— x"th [I—Jo(x"r'” ' '
4p°t, poy xTexp(-— ZrIZJJ (x,,r1 )r'dr'
0
! 1 1

2
, poy

Eq.1.70

que s6 pode ser tratada numericamente, devido a presenga da somatoria. A integral de difragio

neste modelo é escrita como:
pay
U,(2,+2,,1)=C [exp[-(1+iV)g - i®(g,t)Hg
0

Eg. 1.71

e consequentemente a expressio para a intensidade no detector pode ser derivada.
Encontrar uma solugio analitica para a integral de difragio no modelo 2D finito
nio é trivial, devido & complexidade das somatorias na Eq. 1.70, porém mesmo sem a solugdo

analitica importantes conclusdes podem ser tiradas a partir de simulagdes e comparagGes



30

numeéricas com a distmbuigio de temperatura ¢ de diferenga de tase previstas pelo modelo de
lente térmica de raio finto. Um desenvolvimento numérico das equagbes nos permite
estabelecer uma razio entre o diimetro da amostra e o didmetro do feixe laser que evite
mudanga sigmificatva na distribuicio de temperatura. Encontrado este limite, podemos por
comparagio venhcar a validade da expressio 1 (t) apresentada no modelo 2D infinito em relagio

a0 modelo radial finito.

1.5.2 - Simulagbes numéricas para o modelo 2D radial finito

Nas proximas figuras temos comparagbes numéricas entre o modelo de raio
fimto ¢ infimto. Os valores usados para calcular h nas simulagbes numéricas referentes ao
tratamento de rato finito sio k. = 1.38 x 107 ( W cm* K ) para a cubeta de quartzo, k = 2.02 x
107 (Wem' K') para o metanol, d = 0.150 (cm), o, = 5.00 x 107 (cm), A, = 6.328 x 10® (cm) e
Z, =100 ( cm). A parte fundamental para as simulagdes numéricas ¢ a determinagio das raizes
da Eq. 1.66 necessimas para a convergéncia das séries. Na média, 25 raizes foram necessanas para
a convergéncia das sénies.  QOutra mancira de calculo restninge-se ao uso de um algoritmo com
convergéncia assumida quando a magnitude do enésimo termo for menor que 1.00 x 10 vezes

o valor parcial da soma até o termo (n -1) [1.26].

Observando a Fig. 1.14, veniticamos que a distribuigio de temperatura no modelo
infinito se aproxima da distribuigio prevista pelo modelo finito somente para tempos menores
que 10t (neste caso, uma amostra com raio a = 2.5@,), divergindo totalmente com a evolugio
temporal. Porém, aumentando-se 0 raio da amostra para p = 10@,, Fig. 1.15, temos que a mesma
passa a ficar infinita sob o ponto de vista térmico e as duas distribuigdes de temperatura

concordam até tempos da ordem de 100t,
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:' B tratamento infinito
tratamento de raic finito

p =250

Fig, 1.14: Comparagio tedrica enire a distribuigdo de temperatura previsia pelo tratamento radial finito ¢ radial infinito,
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em Hma amostra de raio a=2.5w.
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Fip. 1.15: Comparagio tedrica entre a distribuigdo de temperatura prevista pelo tratamento radial finito e radial infinzio,

em umia amosira de rato a=10w:.
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Importantes conclusdes podem ser tiradas com a comparagio entre a diferenga
de fase prevista pelos dots modelos. Nas figuras abaixo podemos ver estas comparagdes.
Observamos na Fig. 1.16 que a fase prevista pelos tratamentos finito ¢ infinito apresenta a
mesma forma de curva, tendo praticamente o mesmo comportamento no centro da amostra
mas diferenciado-se nas bordas. Esta figura nos mostra que para uma amostra com raio
a = 2,50, s6 temos concordancia entre os dots modelos para tempos bem menores que de 5t.
Por outro lado, simulagdes com a = 10w, apresentam uma regidio de convergéncia entre os dois

modelos para tempos de até 100t (Fig. 1.17).

B tratamente de raio infinito
tratamento de raio finito

10+

@o(rt)/e

05 i P2 /!;ﬁ S S

L - i
Sy |
_ o ]
0,0 e | W T S | I T TR | I W S L [ ]
00 05 10 15 20 25

Fig. 1.16: Comparago tedrica entre a variagio da fase previsia pelo tratamento radial finito e radial infinito, em uma
amosira de rate a=2.5@,
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Fig. 1.17: Comparago tedrica entre a variagdo da fase previsia pelo tratamento radial finito ¢ radial infinito, em uma
amostra de rato a=10¢;.

Isto significa que 2 medida que se aumenta o raio da amostra a diferenga na
distribuicao da fase entre os dots modelos se anula, fazendo com que o modelo 2D finito

convirja para o modelo 2D mnfinito.

1.5.3 - Contribuigdo do modelo radial finito para o infinito

A pnncipal contribuicio do modelo 2D de lente térmica de raie finito esta em
fornecer limites dimensionais mats realistcos para o tamanho da amostra (em relagio ao
didmetro dos feixes na mesma) a ser caractenizada via TLS. As comparagdes numéricas nos
indicam uma regidio de convergéncia entre o tratamento radial finito e radial mfinito
possibilitando efetivar a regido de validade para a expressio 1(t) dertvada no modelo 21D mfinito.
As condigBes que asseguram esta validade sdo: amostra com raio mator que 2.5, e aquisigio
dos dados realizada em tempos £ <107,. Com estas condigdes sendo satisfeitas, o tratamento
radial infinito pode ser usado através da expressio analitica de I(t), para obteng¢io dos

parimetros 6pticos e térmicos da amostra em estudo.
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1.6 - Modelo 3D Axial finito

O modelo 3D axial finito é um dos modelos mais recentes e de grande
importincia para a utlizagio da TIS no estudo de amostras finas (~ 0.10mm ) em relacio a0
tamanho do raio do tewxe laser na amostra. Neste modelo tedrico o fluxo de calor na diregio
axal (direcio de propagagio do laser) também é considerado. Wu e Dowichi [1.24] foram os
primeiros a constatarem a mviabilidade do modelo 21> em amostras finas, ao observar fluxo de
calor a0 longo do erxo da amostra em medidas de TI. de estado estacionirio. Dabby et al [1.25]
foram os primeiros a proporem um modelo 3D para TL de estado estacionanio, falhando por se
destinar a configuragio (de baixa sensibilidade) de feixe unico. O modelo aberrante 2D infinito
nio deve ser usado no estudo de amostras consideradas finas, devido a possibilidade da
existéncia de fluxo axial de calor neste tipo de amostra. Todavia, este fluxo de calor pode ser
minimizado optimizando-se o diametro do feixe de excitagio na amostra. Por outro lado, a
diticuldade na obtengio de uma solugio analitica I{t) quando se constdera o modelo 3D axial
finito é mator do que no modcelo radial finito. Porém, da mesma forma que no modelo 2D radial
finito, o uso de simulagdes numéricas pode nos dar as condigdes experimentais que evitem ou
minimizem o fluxo de calor nas interfaces da célula de amostra.

() modelo 3D axial finito também parte da solugio de Green da equagio de difusio de
calor (Eq. 1.7). A diferenga esti nas condi¢des de contomo que estabelecem o fluxo axial de
calor nas interfaces da amostra com as paredes consideradas neste modelo. Na figura seguinte

ternos uma visio em corte da amostra com simetria cilindrica.

W=

Céiula

Fig. 1.18: Diagrama em corte da amostra ¢ célula de amosira para o modelo
3D axial finito.
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Neste caso d ¢ espessura das paredes da célula, K. é a condutividade térmica das paredes da
célula, AT, ¢ AT, sio o aumento de temperatura nas paredes da célula, K ¢é a condutividade

térmica da amostra e AT é 0 aumento de temperatura na amostra.
As condigbes de contomo sdo, aumento de temperatura e fluxo de calor continuos nas
fronterras Z = -d, 0, /, / + d. Semelhantemente ao modelo 2D radial finito, o modelo 3D axial

finito também apresenta a seguinte condigio de fluxo nas interfaces das paredes:

—[A[ r],‘.,t)]+h[A f(r,,‘.,t)] 0
Eq. 1.72

sendo o indice af para a regido da amostra. A fun¢io de Green correspondente ao aumento de

temperatura nas coordenadas cilindrica (rl,(pl,z) e tempo t para uma fonte de calor Q em

(rl',(p,',z') no tempo t=0, é dada por [1.14; pp373]:

o ao[a cos( +h¥m(az][ ,,cos(az +hsi az)] et

(;d(rprl ,(0,(0] ,Z,Z a’)

27#0 I{a +h2) +2h
Eq. 1.73
onde @, representa as raizes positivas da equagdo (sendo L =/);
2a ,h
tanfa ,L]}= ——F—— Eq. 1.74
[ I= ="
e
R?=r1"+r1"-2r1, cos((p, —(p,') Eq. 1.75

O calor gerado devido 2 absorgio 6ptica por unidade de volume e unidade de

tempo na coordenada (r,z) em um meio com coeficiente de absorgio Optica A é dado por

[1.24, 1.25, 1.26]:
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dn.o)=41 18(”;)3‘1(‘/42) Eq.1.76

onde I,(r) é a mtensidade do laser de excitagio na posigioe radial r; ao longo do eixo z. O

aumento de temperatura na amostra é dado por :

o

Almr n,e.t) :jj‘f

U GH

v t-.)

Q("l > )(’ (rl’rl (01,601 > = =~" )rl drd¢7d~ dt

Eq. 1.77

substituindo as Hq. 1.73 ¢ 1.76 na Eqg. 1.77, temos a seguinte expressio para a elevagio de

temperatara na amaostra:

v, _{y,,z) . (y,,zJ
------ “coy =" + hsin| =7-
PAdE& L I L
A

] 2 1 2
ATy (. 2.0) = == ,' | l./ exp| - 20 /m,’ —a(y—"] T
AT v L+ LR+ 2k o1 +20 142t /1, L

Eq. 1.78

sendo yv,=a,l Eq. 1.79

P = exp(-AL) li[y,; —Ah}s"n(yn)_%(/l + h)cos(yn)}+__y.lm

AP +() |\ L AL+y?/L

Eq. 1.80
e substituindo a Eq. 1.78 na Eq. 1.21 e usando a Eq. 1.3 encontramos a seguinte expressio para a

diferenca de fase

() 2ﬁzsm(y, (L], )coly,) + Ly, f 1 {exp[_ a(ﬁjzr-_

[t y2 I L+ Lh* +2h "o 1+21t,

v

2r? o) 2
_exp __rlﬁ)_l___a(&) t

1421 /1, L
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Q(r,,:) =Al le(”l)e‘d"‘AZ) Eq.1.76

onde 1,.(r) ¢ 2 mtensidade do laser de excitagiio na posigio radial r; ao longo do eixo z. O

aumento de temperatura na amostra ¢ dado por :

AT, (r,z.t) =jj )(r] ,H) (r,,r';,go],go{,:,:',t')rlldr'dqo'dz'dt'
{+ (}

At—.—..,g
2
'_-_'h

Eq. 1.77

substtundo as kg 1.73 e 1.76 na Lig. 1.77, temos a seguinte expressio para a elevacio de

tcmpcratura Na amostra;

n Loa{y” J + hsm[ Y ZJ
- : e 1 1 2 1
AT, (ry.2.1) =—1-)—42 I L X l: Zi ) —a(y_") r'}h'

Aaxsy v I L+ Lkt +2h J 1+20'h, 142171,

Eq. 1.78

sendo v, =a,lL Eq. 1.79

E = exp(—ALz) [[y,,z B Ah]sin(yn)—%(/; +;,)cos(y”)}+ v,(A+h)

AL\ 1 AL+y/L
Eq. 1.80

e substituindo a Eq. 1.78 na Eq. 1.21 e usando a Eq. 1.3 encontramos a seguinte expressio para a

diferenga de fase

o, Zﬂzsm(}’n hL/y")COS(y,,)+hL/y,, Fj' ! {exp]i—- a(&)zt':]

{; oot ¥, 2/ L+ Lh* +2h o 1+21'/1, L

2 2 2
—oxp _M_a(h] ;

1+21' /1, L
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onde

PAdn 0
— —=— Eq. 1.82
Agdl L

B =

A amphtude complexa de campo clétrico resultante no detector pode ser
cncontrada resolvendo a ntegral de ditragio (Eq. 1.47). A partir dai encontra-se a intensidade do
laser de prova no detector. Infelizmente, ainda ndo dispomos na literatura de uma solucio
analittea para esta equagio, scgundo o modelo 3D axial finito, mas analogamente ao
desenvolvimento do modelo 2D radial finito, podemos tirar algumas conclusdes a respetto da
regiio de concordancia entre 0 modelo 2D mfinito e 0 modelo 3D axial finito com uso de
cilculo numénco. Com estas simulagdes venfica-se os limites em que podemos efetivar o uso do

modelo mfimto para estudar amostras consideradas finas.

1.6.1 - Simulagbes numéricas para o modelo 3D axial finito

Os valores usados para o cileulo da constante h sdo k, = 1.38 x 107 (W cm™ K
para a cubeta de quartzo, k =592 x 10 * (W cm” K" e o = 142 x 10? (cm™) para a 4gua ,
d = 0.150{cm), ®, = 5.00 x 10 {cm), A, = 6.328 x 10° (cm), Z, = 100 (cm) e A = 1.00 x 10°
[Sheldon et all, 1982 .

A Fig. 1.19 abaixo nos mostra que o modelo infinito concorda com o modelo axial
finito, neste caso a distribuigio de fase, para a situagio em que temos a razio ®,/L=0.5
(,=0.05mm e L=0.100mm), até tempos da ordem de 5t , discordando claramente para tempos
maiores que este. Por outro lado, na Fig 1.20, neste caso ®,/L= 0.025 (®,=0.05mm e

1.=2.00mm) temos uma concordancia entre os dois modelos até tempos de 100t, indicando que

quando a amostra vai ficando bastante espessa em relagio a0 raio do fetxe, o fluxo axial de calor

vai sendo minimizado e consequentemente a razio ©,/L.
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Fig. 1.19: Comparagdo teirica enire a variagio da fase previsia pelo tratamenio 3D axial finito ¢ 21D infintto, para uma
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Fig. 1.20: Comparagdo teorica entre a variagdo da fase prevista pelo tratamento 31 axial finito e 21D infintto, para uma

amostra com espessura de 2mm.
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Este comportamento nos mostra que a medida que aumentamos a espessura da
amostra (L) estamos fazendo com que a mesma fique infinita sob o ponto de vista térmico, ¢
neste caso o modelo 2D infinito, que ndo considera fluxo axial de calor, se aproxima do modelo
3D axial finito. Como no modelo 21D radial finito, aqui também podemos fazer uma comparagio
para a distribuigdo de fase prevista pelos dois modelos. Observa-se uma diferenca com o tempo
¢ espessura da amostra, como mostram as figuras anteriores. Isto indica que o tratamento 2D
nfimnito pode ser usado tanto na TLS de estado estacionario como na TLS de resolugio temporal
somente em amostras consideradas grossas, onde ndo se registra fluxo axtal de calor nio previsto
por este modelo. Porém nas amostras consideradas finas somente medidas de resolugio
temporal podem ser realizadas e, ainda respeitando os tempos de aquisicio de dados previstos na
stmulagio numérica (amostras com espessuras de 100um, podem ser consideradas finas,

dependendo do raio do feixe de excitagdo na amostra).

1.7 - Anadlises dos modelos teéricos

As prncipats informagdes que podemos obter deste capitulo é que o modelo
tedrico 2D de lente térmica infinita proposto por J.Shen fo1 um importante avango pata a T1.S
de dots feixes de modo descasado. Foram também desenvolvidos os modelos tedricos 2D de
lente térmica com rato finito ¢ 3D de lente térmica com eixo finito.

O modelo 2D infinito considera a amostra com dimensdes mhnitas, tanto na
diregio radial como na dire¢io axial e, no entanto, fomece étimos resultados para a 'ILS em
amostras grossas por meio de uma simples equagido analitica, tendo entretanto utilizagio limitada
em amostras consideradas finas.

O modelo 2D finto também apresenta condigdes de contomo mais realisticas
que o modelo 2D infinito, porém o mesmo ndo permite a obtengio de uma expressio analitica
para o ajuste dos resultados experimentais obtidos wia TLS. Entretanto, se for satisfeita a
condigdo de que o rao da amostra seja maior que 2.5®,,, pode-se efetivar 0 uso do modelo 2D
mfinito para tratar os dados experimentais através da expressio simplificada para 1 (t).

Por outro lado 0 modelo 3D axial finito ¢ o mais completo entre os trés porque
permite o estudo de amostras finas, porém nio apresenta uma equagio de ajuste dos dados
expenmentats. Assim, como no modelo 2D de raio finito, mostra-se, por meio de comparagGes
via calculo numérico, que uma vez satisfeitas as condigGes de tamanho da amostra, tamanho do
diametro do laser de excitagio e tempo de aquisigio de dados, pode-se utilizar o modelo 2D

nfinito no tratamento dos dados experimentas obtidos via TLS em amostras finas, em excelente
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concordincaia com o modelo 313 axial fnito. Além disso, se a amostra tor considerada grossa
(para um arranjo experimental especifico) os dois modelos apresentam concordincia de 100%.
Desta forma, as condigbes mostradas pelo modelo 31D axial finito permitem determinar
as propricdades termo-dpticas de amostras finas medindo-se o sinal de lente térmica em tempos
bastante curtos {< 3t.) e ajustando-se os dados com o modelo 2D infinito. No caso de amostras
finas, na pranca é muto ditical conseguwir pequenos valores para h. No entanto, evita-se esta

dificuldade varando-se o raio do laser de excitagiio na amostra a fim de se conseguir uma razio

,/ . convemente (aproximadamente o, /1.<1).
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Capitulo 2: Arranjo experimental

O arranjo expenmental para a2 TLS de modo descasado necessita de dois feixes
lasers: um para aquecer a amostra e outro para monitorar a formagio da lente térmica. O
totodetector usado no experimento deve ser de boa qualidade, apresentando resposta linear para
a vamagio de intensidade da luz laser, baixo tempo de resposta e pequeno ruido. Estas
caracteristicas do fotodetector permutem a reprodutibilidade e sensibilidade do experimento de
TL.S. A Fig. 2.1 mostra um esquema para um fotodetector de baixo ruido.

Qutra caracteristica basica no experimento de lente térmica € a determinacio de
alguns pardmetros importantes para o mesmo, tais como @, e @, (raio do laser de excitagio na

amostra ¢ raio do laser de prova na amostra), permitindo o célculo dos pardmetros

m= (cul » / o, )2 e V= (Z JZ c) logo apds a geometria experimental ter sido estabelecida.

2.1 - Geometria do arranjo experimental

O arranjo expenimental que n6s usamos nas medidas de TL, fo1 a configuragio de
dots fewxes no modo descasado, mostrado nas Figs 2.2 e 2.3 (montagem 1 e montagem 2). Todo
o aparato foi montado sobre uma mesa optica. O laser de excitagdo foi um laser de Ar’, da
marca Spectra Physics, para a montagem 1 ¢ da marca Coherent para a montagem 2, operando
em 314.5nm. As amostras (cubeta de Imm de espessura) foram colocadas a 25.57cm a frente da
lente 1.3 com distincia focal de 25¢cm (20.05¢cm na montagem 2 e distincia focal de 20cm) e
29,2cm a frente da lente 14 com distancia focal de 15cm para montagem 1 (15.02cm na
montagem 2 e distincia focal de 15cm). A distancia da lente L3 até a lente L4 foi de 48,7cm para
a montagem 1 (40.8cm para a montagem 2). A incidéncia do laser de excitagdo na amostra foi
controlada através de um dispositivo obturador de luz acionado por um motor de passo,
conectado a uma interface de controle comandada por sinais digitais provenientes da porta de
comunicag¢io paralela do microcomputador PC 386DX (Pentium 100Mhz para a montagem 2).
Na montagem 1 o feixe de excitagdo foi dividido em dois, antes de incidir na amostra, por uma
lamina de vidro, sendo a parte transmitida enviada 4 amostra e a parte refletida direcionada para
o fotodetector 1 (fotodiodo). Para a montagem 2 o espelho M6 foi colocado apds a amostra
para desviar o laser de excitagio para o fotodetector 1. O fotodetector 1 tem como fungio
fornecer o sinal de disparo para o sistema de aquisigo de dados. O sistema de aquisigdo utilizado

foi composto de um registrador HP7090 (e um osciloscopio digital HP6235 para a montagem 2),



44

conectado a uma placa de comunicagio do tipo GPIB (marca STD para a montagem 1 e
Zithec-ZT14HA para a montagem 2) comandada por mstruces de cddigo, executadas no
ambiente grafico Windows 3.11. O laser de prova, He-Ne (da marca uniphase) operando em
632,8nm, apos passar pela amostra, foi desviado através dos espelhos M3-M5 para o
totodetector 2 conectado a0 sistema de aquisi¢io de dados. Um diafragma (com abertura de
2mm)} for colocado sobre o fotodetector 2 possibilitando analisar somente o centro do feixe
laser. (3 dngulo de inclinagio do laser de prova na amostra foi aproximadamente 4° em relagio
a0 feixe de exctagio. A lente 1.3 permite um ajuste fino na diregdo do laser de excitagio,
possibihtando centralizar a T1. no centro do laser de prova, maximizando o sinal do transiente.
Os teés espelhos (M3, M4 e M5) possibilitam um grande caminho éptico para o laser de prova
desde a amostra até o detector. | conveniente alinhar o centro do feixe do laser de prova no
diatragma via estes espelhos através dos pinos de ajustes de inclinagio dos mesmos. Os filtros F1
e F2 sio filtros opticos de densidade neutra para atenuar a poténcta do laser de prova e
excitagio. O fltro 13 permite a passagem de luz somente no comprimento de onda do laser de
prova.

O procedimento basico de medidas consiste nos seguintes passos: alinhar os dois
feixes de manera que tenham a mesma altura em relagio ao plano da mesa 6ptica. Nesta fase
ndo necessitamos de nenhuma lente no caminho dptico. Os feixes devem se cruzar no local
planejado para a posigio Z,. Adiciona-se agora a lente L3 com o feixe de excitagio passando
exatamente no centro. Encontra-se visualmente a posigio da cintura, posigio Z, {onde
centraliza-se a célula de amostra), do feixe de excitagio devido a lente L3, ou medindo-se a
intensidade do feixe ao longo do eixo z. O laser de prova deve cruzar nesta posigio antes e
depois de acrescentar a lente L4. Apos ajustar as posigdes das lentes L3 e 14 acrescentar as lentes
1.1, 1.2 (utilizamos lentes com 15cm de distincia focal em ambas montagens) e o obturador.
Estas duas lente5devem ter a mesma distancia focal, e o obturador deve ser colocado no plano
focal das lentes. A TL formada na amostra, apds o disparo do obturador, pode ser centralizada

no feixe de prova deslocando a lente L3.

Torodioda

Fig. 2.1 Gircuito esquemdtico para montagem de um fotodetector com baixo ruido (circusto uttlizads para o detector 1),
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Fig. 2.2: Dragrama esquemdtico para a montagem experimental de lente térmica na configuracio de dois feixes no modo
descasado | montagem 1),
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Fig. 2.3: Diagrama esquemtico para a monlagem experimental de lente térmica na configuragdo de dois feixces no modo

descasado (montagen 2).
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2.2 - Determinagio dos parimetros experimentais

A medida da posigio da cintura do feixe, e do raio do mesmo na cintura, pode
ser efctuada por meio de um “pinhole” {um furo) acoplado 2o fotodetector. Este furo,
centrahizado em um chapa hina e circular, deve ser posicionado sobre o detector de modo que a
regrio do mesmo, exposta a entrada de luz, seja somente a abertura do “pinhole”. Com o uso do
“pinhole” de 22um de didmetro pode-se monitorar a intensidade do centro do feixe do laser em
diterentes posicaes 10 longo do exo Z. O gritico da intensidade detectada em fungio da
posigio pode mostrar a posigo de maximo localizado na cintura do feixe. Devido a intensidade
do teixe mudar mutto pouco proximo a cintura do feixe, nio podemos determinar a posigio da
antura do ferxe precisamente, de modo que necessitamos efetuar um ajuste nos pontos
experimentats. A mntensidade de um teixe laser gaussiano, TEMy, ao longo do eixo Z é dada

como [2.1 - 2.3]:
_ _rt Eq. 2.1
0 2| ) !

w:(z):wof{n[zz_c):} Fq. 2.2

para o raio do feixe na posicio Z. Nas expressdes acima P ¢ a poténcia do feixe, @, ¢ o raio na

cintura (7. = 0) e r € a coordenada radial.

Uma vez que o “pmhole” tem diametro de micrometros, ele deixa passar
somente o centro do feixe, possibilitando ao detector sentir qualquer variagdo na sua intensidade.

A poténcia no detector pode entio ser dada como:

2P8°
P, = 2ﬁjl(r)rdr~—a)—(z—) [6? << 0*(2)]

Eq. 23

onde & € o raio do “pinhole”. Substiiindo Z por (Z - Zy), as Egs. 2.2 e 2.3 podem ser

reescritas como:

2
Z*Zo) Eq. 24
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PlZ-Z,)5 ———— [(52<< a)’(ZFZn)]

Eq. 2.5

¢ agora substitundo a Eg. 2.4 na Fg. 2.5 temos que a cquagio para a poténcia no detector pode

ser dada em tuncdo de 7.

2P5 o)}

P.(Z-2)~
Wl2-2.) 1+[(z-2,)/2)

[(‘)'z «<w’(Z- Zo)]

Eq. 2.6
2/ 2, . , .
onde 2P& /a)U ¢ uma constante que depende do fexe laser usado no experimento e da 4rea

de incidéneia no detector, 7, é a posicdo da cntura do feixe, 0, € o raio da cintura do feixe laser
¢ 7. ¢ a distancna contocal do laser devido a lente (colocada em Z = 0 neste caso).

A Eq. 2.6 pode ser usada para ajustar os dados experimentais obtidos ao longo
do eixo 7 € por sua vez cla permite encontrar os valores de Z,, Z e 2P8* / .. Encontrando-se

a distincia confocal dada por:

2
z =" / A Eq. 2.7

onde A é o comprimento de onda do laser, podemos determinar ©, (rato do laser de excitagdo
ou raio do laser de prova na cintura) Nas Figs 2.4 e 2.5 podemos observar o ajuste dos dados
experimentats nas medidas da posigio da cintura do feixe laser de prova e posigdo da cintura do
feixe laser de excitagio para a montagem 1 (Figs 2.6 e 2.7 para a montagem 2). Conforme pode
ser verificado nestas figuras, a medida experimental da posigio da cintura ( ponto de maximo no
grafico) fica um pouco dificultada devido a intensidade do feixe ter sido concentrada neste
ponto. Nesta regido é sugestivo repertir a medida expenmental algumas vezes. Porém, pontos

bastante proximo da posigio de méximo ¢ suficiente para o ajuste experimental.
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Uthzando o valor de 2 encontrado no ajuste podemos caleular o raio do laser
na amostra por meio da Eg. 2.7 ¢ em seguida o valor de V. Nas tabelas abaixo temos os valores

dos parimetros utihizados em nossos experimentos para as duas montagens.

Poténcia do laser de excitagdo na amostra | S0mW

Poténcia do laser de prova na amostra 0.5mW

Raio do laser de excitagdo na amostra {w;) | 6.1 x 10%cm

Raio do laser de prova na amostra (o) 16.8 x 107 cm

m 76

A% 1.7

mustura 1 (mist -1) KL + DeOH + H,0
Quantidade de ferrofluido (Fe;Oyem agua) | Og

Espessura da célula de amostra Imm

‘Vabela 2.1 Pardmetros experimentais para a mistura 1 (montagem 1),

Poténcia do laser de excitagdo na amostra | 100mW
Poténcia do laser de prova na amostra 0.5mW

Raio do laser de excitagdo na amostra (0;) | 6.1 x 107cm
Raio do laser de prova na amostra (wy,) 16.8 x 10%cm
m 7.6

A 1.7

mistura 2 (mist -2 ) KL + KCH+ H;0
Quantidade de ferrofluido (Fe;04 em agua) | Og

Espessura da célula de amostra lmm

Tabela 2.2: Pardmetros experimentads para a mistura 2 (moniagem 1),



Poténcia do laser de excitagdo 10mW
Poténcia do laser de prova ImW

Raio do laser de excitagdo na amostra (@) | 6.9 x 10%cm
Raio do laser de prova na amostra {wp) 15.4 x 107%em
m 49

V 13

mistura 3 {Mist - 3)

mist -1 + ferrofluido

Quantidade de ferrofluido (Fe;04 em agua)

1.32g + 0001g

Espessura da célula de amostra

Imm
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Vabela 2.3: Pardmetros experimentals para a mistura 3 (nontagem 2).

Poténcia do laser de excitagio 4mW
Poténcia do laser de prova 1ImW

Raio do laser de excitagdo na amostra (©,) | 6.9 x 10%cm
Raio do laser de prova na amostra (©),) 15.4 x 10%cm
m 49

\Y 1.3

mistura 4 (mist-4)

mist 1 + ferrofluido

Quantidade ferrofluido (Fe;O4) em agua

088g + 0.003g

Espessura da célula de amostra

1mm

Tabela 2.4: Pardmetros experimenials para a mistura 4 (montagem 2).
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Capitulo 3: Cristais liquidos

3.1 - Introducgio

Histoncamente, a ongem do termo Cnstal Liquido (CL) deve-se a Reintzer e
Lehman 3.1, 3.2], descobridores ¢ observadores de fases intermedidrias a temperatura bem
detintda na transigio do séhdo para o liquido isotropico de alpumas substancias. O inicio das
pesquisas em Crstal Liquido(CL) se deu em 1888, ano em que o botinico austriaco F.
Remntzer sintettzou o composto benzoato de colestenla. Cristais liquidos sio compostos que
apresentam tases mtermedidrias (ou mesofases) com anisotropta em suas propriedades
apticas, térmicas, elétnicas e magnéncas, semclhante ao sélido cristalino, além da fluidez
caracteristica dos liquidos convencionais, constituindo-se em um fluido complexo com
determinado grau de ordem estrutural na disposigio molecular de seu sistema. As mesofases
cnstats liquidos estdo classificadas em mesotases termotropicas e mesofases hotropicas. Os
Cnstais Liquidos estio classificados nas seguintes fases intermedidrias: Cristais Liquidos
Termotwropicos, Cnstas Liquidos Liotrépicos (CLL) e Cristais Liquidos Poliméricos (CLP).
Os Coistas Pohiméncos (ou Plasticos) sio constituidos de polimeros com moléculas na forma
esterodal (compactas na torma globular), nio apresentando cariter de liquidos, porém
extbindo fases mtermedidras tendo como caracteristica principal a ordem postecional de longo
alcance.

Fistas mesofases estdo subdivididas nas seguintes subfases: nemitica, esmética
¢ colestérica, classificadas em 1922 por G. Frdel |3.3], de acordo com suas propriedades e
ordem molecular. EHstas subfases foram caracterizadas inicialmente nos sistemas
termotropicos, porém também sio encontradas nos sistemas liotrépicos descobertos no final
da década de 60 [3.4]. Os sistemas liotropicos também estio subdivididos em cristais liquidos
liotropicos nematicos tipo I e nemaucos tipo H. As mesofases liotrépicas nematicas tipo [
apresentam um aglomerado molecular cilindrico e as nematcas tipo II um aglomerado
molecular com a forma de um disco.

Foi somente em 1968, aproximadamente 80 anos apds a descoberta do CLT,
que se teve a primeira aplicagio de CL em mostradores eletro-6ticos, desenvolvidos pelas
indistrias tecnologicas [3.5]. A partir de entio, um grande nimero de fisicos e quimicos
passaram a estudar mais profundamente os fendmenos relactonados a CL, culminando na

producio em 1971 de mostradores de cristais liquidos termotrépicos nematicos torcidos
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[3.6], dando um impulso tio grande nas pesquisas em mostradores de Cl. que se criou uma
industna pujante e novadora em painéis planos de grande porte e principalmente em
mostradores de aparethos eletro-cletrénicos. Atualmente, existern projetos para projetores de
TV, chamados de HIYTV (High Detfinitton ‘Television), com o dobro da defini¢io no sistema
NTSC (Natonal Television System Commutte ) [3.7]. Devido ao grande interesse da industria
teenologica de grande porte em dispositivos de cristais liquidos com operagio a temperatura
ambiente, temos hoje um grande conheaimento dos CLUE. Por outro lado, o estudo sobre as
propricdades dos CLL estd apenas comegando ¢ ainda ndo temos um grande entendimento
subre estes sistemas como nos CLE

Apesar das mesofases hotropicas serem diterentes das termotrépicas quanto a
natureza ¢ 2os processos de obtengdo, foram identificadas algumas similaridades em suas
propricdades, permitindo a aplica¢io de teorias moleculares, sem distingdo, em ambas as
mesofases, considerando apenas as pecuharidade de cada sistema. Embora o CLL nio tenha
mostrado {at¢ 0o momento} aplicagdes na construgio de mostradores, o interesse nas
pesquisas relacionadas a estes sistemas se justifica pelo fato destas substancias terem grande
semelhanga com sistemnas bioldgicos ou, mats precisamente, com as estruturas das membranas
celulares encontradas nos seres vivos, A diferenca basica entre uma micela de CLIL. e uma
membrana celular é que esta apresenta dots ramos moleculares idénticos ligados a2 molécula
com cabega polar. Na Fg. 3.1 podemos observar uma esquematizagio para as micelas de CLL
e na lig. 3.2 para as membranas cclulares. A semelhanga é tdo grande que alguns
pesquisadores acreditam que as pesquisas sobre o comportamento das micelas dos CLL
podem, por meo de uma comparagio entre estes dois sistemas, revelar importantes
propriedades das células bioldgicas. O estudo sobre estes sistemnas também pode melhorar a
qualidade dos detergentes (também formados por moléculas anfifilicas), utilizados como
utensilios de limpeza. Os CL1 {mais do que os CLT) sdo sistemas que permitemn explorar uma

grande quantidade de conceitos fisicos relacionados a fisica estatistica, eletromagnetismo € 2

optica nio linear.
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fosfolipidios ' Nesta figura obscrvamos que
a membrana celular possui
uma molécula com cabega
polar ligada a dois ramos
moleculares idénticos, onde a
extremidade ndo ligada a

cabcca  polar  apresenta
caracieristica apolar.

proteina

Fag. 372 Divgrama esguemitico de nma membrana celular, mostrando nma bicamada de fosfolipidio ¢ proteinas
embebidas na camada (Ref. 3.8).

ISP RRARA

Observamos que os CLL
possuem, semelhantemente as
membranas, moleculares uma
molécula com cabega polar,
entretanio com somenie um
ramo molecular ligado a esta

cabega.

HH R

Fig. 3.2: Diagrama esquemitico para a fase lamelar de um composto CLL(Ref 3.9 ¢ 3.10).

3.2 - Cristais Liquidos Termotrdpicos

A fase cnstal liquido termotrdpico pode ser observada em compostos puros
ou misturas. Fstes compostos tém como unidade basica uma molécula e a temperatura e

pressio como agentes indutores das transigdes de fases. Geralmente, sdo sintetizados a partir



36

de um composto exposto a uma determinada faxa de temperatura. A estrutura quimica bésica

dos CLT é representada pela seguinte esquematizagio [3.11, 3.12).

(-1~

Feg. 3.3: Diugrama da estrtura guimica de wm CLT,

onde R ¢ chamado de grupo radical, A ¢ B chamados de anéis aromaticos, Z ¢ um grupo de
ligracio ¢ X é um grupo terminador. Compostos do tipo C H,,,, e C 1, ;O sdo exemplos de
grupo racheal (por exemplo: CHL(CIH)-, CH(CH)O-). Os grupos saturados tais como etileno
(C,.H) ou moléculas de ésteres, e os anéls aromaticos totalmente saturados como ©
ciclohexano, ou os nsaturados como o fenil, sdo exemplos de grupos de ligagio. Os grupos
terminass s3o grupos que contribuem para a varragio da anisotropia dielétrica do CL. Grupos
terminms como a alquila, levemente polares, s3o grupos que estabelecem uma pequena
amisotropia dielétrica, enquanto grupos como o Ciano (CN) e os halogénios (F, Cl, Br, 1),
mats polares, proporcionam uma amisotropia dielétrica mator.

As transigdes de fase dos compostos com fases termotropicas somente
durante restramento da fase 1sotrépica e nio durante o processo de aquecimento sio
chamadas de transigdes monotropicas, enquanto que o polimorfismo das transigdes que
ocorrem tanto no restriamento quanto no aquecimento tem o nome enantiotropico. Os CLT
ttm a caracteristica bisica de apresentar suas propriedades tais como: indice de refragio,
constante dielétrica, constantes elsticas e viscosidade, todas dependentes da temperatura. Os
CLT se classificam de acordo com o arranjo da sua estrutura molecular em trés tipos de fases:
fase nematica, fase esmética e fase colestérica.

Etmologicamente, nematico é uma palavra de origem grega significando uma
linha ou um fio. Nesta fase o aglomerado molecular do CL se arranja no fluido formando um
fio molecular. Historicamente a denomina¢io nemitica se deve a textura observada por
G. Friedel no microscopio. A estrutura molecular da fase nematica caracteriza-se por
apresentar uma ordem orientacional de longo alcance, estabelecida 2o longo do eixo de
simetria da molécula. Por outro lado, uma ordem posicional de longo alcance nio é
estabelecida nos centros de massas moleculares. A diregio média de onentagio do eixo maior

da molécula é chamado de vetor diretor n (também chamado diretor da fase). Flutuagdes



57

termicas no eixo de cada molécula podem ser descritas por um parametro de ordem S dado

por [3.12]

(A)

Fig. 3.4: (A) Dragrama esquemdtico mostrando o diretor da fase; (B} Representagio grifica mostrando a orientagio do
erxo da molécula em relagdo ao diretor n da fase (Ref. 3.12; pag. 33).

S = %<3cos2 6 — I> Eq. 3.1

onde 8 ¢ o angulo entre o eixo da molécula e o diretor n da fase. Quando as moléculas estio

todas alinhadas temos 6=0 e conseqiientemente ficamos com (cos’®)=1, logo valor miximo
de S é $=1. Por outro lado, quando as moléculas estdo distnbuidas aleatoriamente temos o
valor médio {cos’0)=1/3 conferindo o valor minimo para S, neste caso $=0. O diretor da
mesofase do CLT pode ser reontentado aplicando-se um campo extemno (campo magnético,
campo elétrico ou campo térmico) na célula do cnistal liquido. O campo extemo, em certas
configuragdes, pode gerar deformagbes classificadas em: splay, twist e bend [3.13]. Na
Fig. 3.5 podemos observar a esquematizagio para a mesofase nematica e para a fase

isotropica, e na Fig. 3.6 uma representagio para os trés tipos de deformagio acima.
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Faeg. 3.5: (A) Diagrama eiquemitico representundo a fuse nemdtica (orientaydo de longo alcance); (B) Diagrama
esquentdlico representando a fase isofripicd, fase com ortentagdo aleatiria (Ref. 3.13 pap. 02).

Bend

f
\Hl // = Twist

(A) (B) (C)

Fig. 3.6: Representagbes esquematicas para as deformages no diretor da fase do lipo:
(A) Splay (B) Tuist ¢ (C) Bend (Ref. 3.13 pag. 56).

A fase colestérica (observada primeiramente no benzoato de colestenla),
apresenta localmente as mesmas caracteristicas da mesofase nematica, diferenciando-se desta
por apresentar no arranjo molecular um comportamento helicoidal para o diretor n, na
diregio perpendicular 3 ordem nematica local (uma camada). A fase colestérica é obtida a
partir da introdugio de uma molécula quiral (molécula opticamente ativa, cuja propriedade ¢

rodar a polarizagio da luz incidente no sentido levégiro ou destrogiro) que roda a fase
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nemanca local, dotando-a de uma unidade de pertodicidade. Cada rotacdo de 360° no diretor
da fase corresponde 2 um passo. A estrutura helicoidal desta fase possibilita uma reflexdo
seletiva de comprimentos de onda ¢ polanizagio circular. O estado de polarizagio da onda

reflenda ¢ transmitida depende do tamanho do passo da fase colestérica. Na Fig. 3.7 podemos

obscrvar uma esquematizagio para esta fase.

F.
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Fig. 3.7: Diagrama esquemdtico para a fase colestérica (Ref. 3.9 ¢ 3.10).

A mesofase esmética (palavra grega que significa sabdo) tem suas moléculas
dispostas na forma lamelar apresentando grande variedade de arranjos moleculares no interior
de cada estratificagio, o que da origem a diversos tipos de mesofases esméticas. Nesta fase o
diretor n apresenta-se inclinado em relagdo ao plano lamelar. Temos um grande nimero de
fases esméticas catalogadas, sendo Gay e Godoy [3.14] os responsavets pela identificagio e
catalogagio de grande variedade dessas fases. Na fase esmética A (S,), Fig. 3.8 (A), o diretor n
faz em média um Angulo de 90 com o plano da lamela; e na fase esmética C (S, Fig. 3.8 (B),

um ingulo menor que 90° com o plano lamelar. Outra caracteristica da fase esmética é que ela
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apresenta uma viscostdade acentuadamente maior que as mesofases nemitica e colestérica. As
moléeulas nas fases esméticas apresentam uma variagio decrescente ou crescente no angulo
de mchnagio do diretor de acordo com a temperatura, possibilitando aplicagdes interessantes,

215 COMO SENSoOres d(,‘ tL"I‘nPCI‘ﬁI’Uf:{.

I iy
M 4= Ay f
I I

(A)

(B)

Fuag 3.8: (1) Didgrama esquemidtico para as mesofases esmeticas A (S.a); (B) para as mesofases esmélica C (S.)
(Ref 3.9 ¢ 3.10).

3.3 - Cristais Liquidos Liotrépicos

As mesotases  lotropicas,  designagio  genérica dos  Cristais  Liquidos
Liotropicos (CLL), estio divididas de acordo com suas propriedades fisicas em dois grupos
principats: mesofases liotropicas convencionats formadas por um sistema bindrio (anfifilico /
dgua) tendo como caracteristica princtpal a propriedade de nd3o se orentarem
espontancamente na presenga de campo magnético, e mesofases liotropicas nematicas
geralmente formadas por sistemas ternarios (anfifilico / dgua / sal) ou quaternarios (anfifilico
/ dgua / ilcool / sal) diferindo dos sistemas biniarios por possuirem propriedade de se
orentarem na presenga de campo magnético externo [3.15] A designagio liomesofase
nematica vem da semelhanga com as mesofases termotropicas nemdticas que apresentam os
mesmos padrdes de textura e a mesma capacidade de se orlentaremn na presenca de campos
externos (tal como o magnético).

A diferenga basica entre 0 CLT e o CLL € que neste sistema o parametro
indutor de mesomorfismo € a concentragio dos componentes quimicos, em condigdes

apropriadas de temperatura, e a unidade basica do sistema é uma micela, um agregado
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molecular antitilico, cuja concentragio ¢ organizacdn no sistema determina a existéncia dos
diferentes tipos de mesotases hotropicas. Nos CLT a formagio das estruturas da fase é fungao
da mteragdo molecular, enquanto nos CLL a formagdo acontece devido a interagio organica
com 0 meio aquoso, geralmente chamada de mteragio hidrofobica. Iispecificamente as Imn
sdo tformadas por uma mastura de composto anfifilico ¢ solvente polar (geralmente agua)
apresentando amsotropia na susceptibihdade diamagnética (Ax=y,, - %), Compostos
anfitilicos sio moléeulas com duss grupos cujas propriedades de solubilidade sdo diferentes
para cada grupo. A parte hidrotihica da moléeula ¢ altamente solivel em dgua ou solventes
polares, enquanto a parte hpotilica ¢ altamente solivel em hidrocarbonetos ou solventes
apolares. Um exemplo de composto anfitthco bastante estudado € o laurato de potassio
(CHL(CIL), COOK ou KIL). A grande caracteristica das moléculas anfifilicas é que, em
solugio aquosa elas se agrupam maxmizando o contato entre o lado hidrofilico e dgua, dando
ongem as chamadas mucelas consttumtes da fase hotropica [3.12]. Quando a solugdo atinge a

concentracio micelar eritica (CMC) temos a formagdo das mesofases hotropicas.



Fig. 3.9: Representagio dus mucelas e mesofase. A) micela discotica e mesofase nemdtica discotica (Ny), B) micela
alindrica ¢ mesofase nepnitica clindrica (N,), C) mesofase lamelar(1.), 12} mesofase hexcagonal (11)
(Ref. 3.9 ¢ 3.10).

62
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As mesofases hotrdpicas estdo classtticadas de acordo com sua ansotropia de
susceptibiidade dramagnética, determmada através de ressonancia magnética nuclear (RMN),
em tipo 1 e upo I [3.16, 3.17]. As mesofases hotropicas que sc ortentam paralelamente ao
campo magniuco (ansotropia duamagnética posttiva, Ay, > () sdo classificadas como tipo | ¢
as que tem os dirctores alinhados perpendicularmente 3 diregdo das linhas de campo
magnéuce (amsotropia damagnética negativa, Ay, < 0) classificadas como tipo I1. Na Fig 3.9
podemos observar um diagrama esquematico da micela discotica ¢ da lomesofase nematica
discotica proposto por Amaral ¢ colaboradores3.9, 3.10] apds estudo em mesofases tipo 1
uthzando téemcas de raios x. Temos também um esquema para a fase nemitica cilindrica
apos estudos em mesofases tpo 1 e, por fim, o esquerna da fase lamelar ¢ a fase hexagonal,

Observamos na Tag. 3.9 que na tase nematnca clindrica (g 3.9(B))
caracterizada como tipo I, as moléculas se¢ organizam formando uma micela com simetria
clindrica, enquanto na fase nemanca discotica (Fig, 3.9(A)) caracterizada como tipo H, temos
um arranjo semelhante a um disco. Na fase lamelar (Fig. 3.9(C) ) temos um plano de cabegas
polares formando o plano lamelar ¢ na Fig. 3.9(1D), fase hexagonal, temos uma disposigio
micelar formando vm hexdgono na estrutura da fase.  Dentre os sistemas hotropicos as
mesofases hotropicas mais estudadas tem sido as nemdticas, colestéricas e lamelar. Estudos
com a fasc lamelar estio apenas comegando. Na Fig. 3.1 podemos observar a semelhanga da
fase lamelar com as membranas celulares. Abaixo, temos um exemplo da estrutura molecular

do laurate de sédio que em solugio liotdpica pode formar a fase lamelar
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Fug. 3. 10: Estrutura molecular para o lanralo de sodio.
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3.4 - Texturas caracteristica da fase cristal liquido

Textura da fase cristal liquido € o nome dado ao relevo fotografico observado
em um microscopio Optico de transmissio com polarizadores cruzados. A textura retrata a
stmetria macroscopica da fase, assim como as singularidades topologicas do diretor, em geral
imposta pela superficie dos portas amostras ou pela interagio com campos extemnos. Assim
que posicionamos alguma amostra de cristal liquido sobre o microscdpio, a luz polarizada tem
sua polanizagio alterada de acordo com a fase do costal liquido. Como cada fase muda a
polarizagio da luz de maneira diferente temos uma distribuicio de cores na ocular do
microscopico diferente para cada fase, devido ao parametro de organizagio molecular de cada
fase. O campo de visdo pode apresentar-se totalmente escuro quando a amostra esta
perfettamente orientada. Nas Fig. 3.11 temos um exemplo de textura para a fase colestérica

em um CLT observada em um microscépico Otico com polarizadores cruzados.

(B)

Fig. 3.11: Textura da fase colestérica da amostra 3-Metil-2, 6-bis-[4-cto>a-benstlideno/-ciclohexcanona : (A) observada
a 1700 C com ampliagao de 150X ; (B) a 1700C com ampliagdo de 220X ¢ (C) apresenta um microscdpio Gplico de
transmissdo com polarizadores crugados (Ref 3.18),
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3.5 - Importancia biolégica das liomesofases

Os organismos biolégicos sio formados de aproximadamente 80% de igua.
Fluidos biologicos apresentam determinado grau de rigidez (viscosidade) estrutural nio
encontrado na dgua. A habihdade dos organismos criarem estruturas moleculares organizadas
em um mero aquoso € parte crucial no desenvolvimento de uma unica célula ou um grupo
espeaalizado de células. O entendimento de como as estruturas das membranas celulares se
formam e se comportam ¢ uma grande busca para as ciéncias biologicas. O estudo da
tormagdo ¢ comportamento de alpumas fases liotropicas revelaram que estes sistemas sdo
muito semelhantes as estruturas biolégicas especializadas, tais como as membranas celulares,
permitindo um paralehsmo de conceitos fisicos a serem aplicados.

Geralmente as estruturas biolégicas necessitam de um meio aquoso para se
desenvolverem, ¢ a condigio biasica de que muitas estruturas biologicas sio formadas dentro
de um fluido, onde as moléculas podem se difundir dentro de uma determinada estrutura
molecular ou celular, é bastante importante sob o ponto de vista bioldgico. Certos fluidos
apresentam esta caracteristica, criando um caminho de interagdo com outra célula, como
acontece com as enzimas e proteinas localizadas em nosso corpo. A habilidade dos
organismos celulares para tormarem fluidos com estruturas especializadas em um meio
aquoso é parte central da existéncia da vida sobre a terra. Cristais liquidos liotrépicos,
espectalmente na fase lamelar, tém como caracteristica basica uma estrutura organizada,
formada na presenga de dgua, que se constitui em um fludo com importantes propriedades
de difusio para determinadas substancias. Observe na Fig. 3.1 a semelhanga entre a fase
lamelar ¢ uma membrana celular. A diferenga basica é que a membrana tem o dobro de
moléculas apolares, enquanto o CLL apresenta igualmente uma cabega polar, mas somente
uma molécula apolar e nio duas [3.12]. Uma das principass fungGes da membrana celular € o
controle do fluxo de fons ou moléculas para dentro ou fora da célula, sendo este transporte
de substincia estabelecido somente quando a membrana celular esti perfeitamente ordenada.
Uma estrutura desordenada nio consegue discriminar entre varas substincias, ficando
incapaz de controlar o movimento de certas moléculas.

As membranas celulares, devido ao seu cariter fluido, permitem uma rapida
difusio das moléculas, dificultando as reagBes quimicas com a superficie da membrana. As
estruturas dos CLI tém as mesmas caracteristicas encontradas nas membranas celulares,
indicando que o estudo destes sistenas implica em mportantes avangos para O campo

bioldgico. O modelo padrio para uma membrana celular é chamado de fluido mosaico
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{esquematizado na big. 3.1, Algumas proteinas agem como enzima enquanto outras agem
como bombas transportando materiats para dentro ou fora da célula. Dentro da célula temos
o nucleo, a mitocdndma, o reticulo endoplasminco, etc., onde ocorrem os mesmos processos,
portm em escala menor. () estudo das diferentes fases dos cristais liquidos liotrépicos nos
mostra diferentes temperaturas de transicio que podem ser variadas de acordo com a
concentragio de seus constituintes ¢ a faixa de temperatura do experimento.

Sendo assim, pesquisadores acreditam que as propricdades das fases dos CLL
sio uma importante terramenta para estudos bioldgicos, pois estes sistemas podem nos dar
importantes conceitos fisicos e quimicos, comparando-os com o grau de ordem e desordem
das estruturas bioldgicas espectalizadas. Os cnistais liquidos permitem o estudo da adicio de
novas substinca (pois nio morrem como os sistena vivos) mudando a concentragio de ions
do sistema ou a temperatura de transicio sem a preocupagio com a morte do ststema (como

no caso de uma bacténa).

3.6 - Consideragdes sobre dptica nio linear em cristais liquidos

() desenvolvimento de lasers de poténcia e a descoberta de fendmenos nio
hneares nas ultmas décadas tém apresentado resultados de grande interesse [3.19]. Aplicagdes
como conjugagio de fase [3.20] e chaveamento da luz para fotonica ou a geragio de
harmonicos de segunda ordem (SHG) [3.21] sdo parametros importantes para o estudo da
fisica de lasers ou materais Opticos de aplicagio tecnologica. Matenais orginicos como cristais
liqudos (pnnespalmente os cnistais liquidos poliméricos), tém recebido importante atengio
[3.11] como componentes dticos nilo lineares (nfo hneanidade de segunda e terceira ordem),
ahado 3 facithdade de manufatura de amostras de filmes finos com boa qualidade 6ptica,
podendo também ter suas propriedades fisicas alteradas através da engenharia molecular deste
sistema. Efeitos de dptica nio linear de terceira ordem em filmes (finos) de cristas liquidos
nematicos tém sido estudados por varios autores [3.22 - 3.25]. Um dos mecanismos bdsicos
envolvidos nos efeitos nio lineares é a reorientagio molecular opticamente induzida.

Alguns autores mostram que efeitos de reorientagio observados em cristal
liquido (realizados na fase nemitica cilindrica) sdo mais ou menos significativos 2 medida que
se varia a poténcia ou a polarizagio da luz incidente, assim como a espessura da amostra
(aproximadamente 100pm) e o tempo do pulso laser (faixa de nanosegundos) nestes sistemas.
A expressio que nos di o inverso da distincia focal para uma lente ndo linear em uma

mesofase de cristal liquido nematico é dada por [3.26]
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B 4 l.(n2 —n*y )2

‘_l . Rl
fo= cosa sin‘alk,

2
g [l—exp(— l",i)]

Eq. 32

onde n ¢ oy s3o indices de refragio paralelo e perpendicular em relagio a0 plano de
polanzagio da onda, 1. ¢ a espessura da célula de amostra, o é o dngulo entre a direcio do

vetor diretor ¢ a direcio de polanzagio do campo clétrico, I, é amplitude de campo elétrico,
. . - ‘ -1, -
¥ ¢ uma constante de relaxagio na onientagio do diretor, rl ¢ o tempo de relaxagdo no

estado estaciondrio, ¢ a € 0 ralo caracteristico do feixe,

Fista expressio nos mostra que o efeito de reorientagio induzida devido 3
polanzagio aumenta proporcionalmente com o seno ao quadrado € do angulo entre a diregio
de polanzagio do fexe ¢ o diretor, sendo ainda proporcional 4 poténcia incidida na amostra.
Desta torma podemos mumimizar os efettos de optica ndo linear nos cristais liquidos
dimmuindo a poténcia do laser na amostra e posicionando as células de cristal liquido com o
diretor na mesma diregdo da polarizagio do laser utihzado. Além disso, o tempo de relaxagio,

T, ', encontrado parar os CL na fase nematica, € de cerca de 10s. Assim observagées feitas na

escala de mihssegundos nio sio influenciadas por estes efeitos.

3.7 - Ferrofluido

Os ferrofluidos sdo suspensdes coloidais de particulas magnénicas, com
dimensio tipica de 107 A, revestidas por agentes dispersivos com a finalidade de se evitar
aglomeragdes [3.27]. Geralmente a solugio ferrotludo é composta da molécula de Fe,O, em
um solvente 4 base de dgua, querosene, etc, juntamente com um “surfactante”. Os
ferrofluidos possuem alta susceptibilidade magnética e fluem como um liquido isotropico. O
acoplamento entre o diretor (n) e as particulas do ferrofluido, que induzem a sua orientagio,
é de natureza mecanica.

Em geral campos magnéticos relativamente intensos (H > 10'Gaus) sfo
necessirios para orientar as mesofases, devido 4 baixa anisotropia da susceptibilidade
magnética destes sistemas. Por outro lado, as dificuldades operacionais de laboratério em
determinados experimentos aumentam na medida em que intensidades de campos mais
elevadas sio requeridas. Uma possibilidade concreta para reduzir esses campos magnéticos e

manter 0 bom nivel de onentagio do diretor sem alterar suas propriedades fisico-quimicas, fo
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proposta, teoncamente, por b Brochart ¢ P Glode Gennes(3.28). 'Tal proposigio data do
nicio da déeada de 70, wendo sido venticada atraves da dopagem com  particulas magnéticas
(ferroflwmdo) nos enstass Jigudos

Intensidades magnéticas em tomo de 10° G sio sufictentes para orientar o
dirctor da mesotase, a partir de uma concentragio minima [3.29] de ferrofluido. Os primeiros
trabalhos neste sentido, com excelentes resultado, toram realizados a partir de 1979 em
hotrépicos [3.30] ¢ em 1983 em termotropicos [3.31]. Em nosso trabalho acrescentamos
terroflido nas amaostras de CLL, com o objetivo de baxar o valor do campo magnético
requerido para onenagdo da fase neminca, aumentando o grau de onentagio para um dado
valor de campo magnenco. Medidas de difusividade térmica em amostras hotropicas serio

apresentadas no proximo capitulo,



3.8-

31
3.2
3.3
3.4
3.5

3.0
3.7

3.8

39
3.10

an

312

313

3.14

3.15

3.16
3.17

3.18

3.19
3.20

69

Referéncias Bibliograficas

O. Lehmann, Phys. Chem. 4, 462 (188Y).

F. Reinitzer, Phys. Chem. 9, 421 (1888).

G. Friedel Annls, Phys. 18, 273 (1922).

K. D. Lawson and . J. Flautt, J. Amer. Chem. Soc. 89, 21 (1967).

A, Mochizuki, H. Gondo, T. Watanula, K. Saito, K. lkegani and H. Okuyama,
SID T'echnical digest 16, 135 (1985).

M. Schat and W. Helfrich, Appl. Phys. Lett. 19, 391 (1971).

U. Efron, ). Grnberg, P. O. Bratz, M. J. Little, P. G. Reif, and R. N. Schartz,
J. Appl. Phys. 57, 1356 (1985).

J. C. Peter, Liquid Crystals: Nature’s Delicate Phase of Matter, Adam Hilger,
Bristol, 1990.

L. Q. Amaral,. C. A, Pimentel, and M. R. 'T'avares, Acta Cryst. A 34(54) , 188 (1978) .
L. Q. Amaral, C. A.. Pimentel, M.R. Tavares and }. A. Vanmn, ]J. Chem. Phys. 71(7),
2940-45 (1979).

I. C. Khoo, S.'I. Wu, Optics and Nonlinear Optics in Liquid Crystal, World
Scientific, Singapore, 1994.

E. B. Priestley, P. ]. Wojtowics, P. Sheng Introduction To Liquid Crystal, Plenum
Press, New York and London, 1979.

S.  Chandrasekhar, F. R. S, Liquid Crystal, Cambridge, University
Press, 1992.

G. W. Gray and J.Goodoy, Smectic Liquid Crystal: Textures and Structures,
Leonard Hill, 1984.

A. A. Barbosa, Tese de Doutorado, Universidade Federal de Santa Catarina
(dezembro de 1994).

B.}. Forrest,. And L.W. Reeves, Amer. Chem. Soc. 81(1) , 1-114 (1981).

Eadley, K. Reeves, L. W. and Tracey, Amer. Soc. ]. Phys. Chem. 80,
174 82 (1976).

D. Demus and L. Richter, Textures of Liquid Crystal, Verlag Chemie Weinheim -
New York, 1978 .

Y.R. Shen, The Principes of Nonlinear Optics, Wiley, New York, 1984 .

B.Y. Dowvich, N.V.Pilipetsky, V.V.Shkunov, Principles of Phase Conjugation,
Springer Ser. Opt. Sci., Vol.43, Springer, Berlin, Heidelberg (1985).



321

3.22
3.23

3.24
3.25
3.26

327
3.28
3.29
3.30
3.31

70

I. C. Khoo, In progress in Optics, editted by E. Wolf (North-Holland, Amsterdan,
1988), Vol XXVI.

I. C. Khoo and Y.R.Shen, Opt. Eng. 24, 579 (1985).

I. C. Khoo, P.Yan, and R R. Michel, IEEE J. Quantum. Electron. QE-23, 267
(1987).

H. Hsiung, 1.2 Shi, and Y, R. Shen, Phys.Rev. A 30, 1453 (1984).

I. C.Khoo and R. Normandin, IEEE . Quantum Electron. QE 21, 329 (1985)

N.F. Pilipetski, A.V.Sukhov, N.V. Tabiryan and B.Ya. Zel'Dovich, Opt. Com. 4(37),
280 (1981).

A.]. Palangana, Tese de doutoramento, IFUSP Universidade de Sio Paulo , (1991).

F. Brochard and P.G de Gennes, ]. Physique 31, 691 (1970).

A. M. Figueredo Neto and M. M. Saba, Phys. Rev. A 34, 3483 (1986).

L. Liebert and A. Martinet, ]. Physique Lett. 40, L-363 (1979).

S. H Chen and N. M. Amer, Phys. Rev. Lett. 51, 2298 (1983).



71

Capitulo 4: Preparacido das amostras, medidas de lente térmica e
analise dos resultados

4.1 - TLS aplicada a caracterizagio de CL

Nosso ehjetvo neste trabalho for estudar a técnica de lente térmica aplicada a
caractertzacio de Huidos complexos, denominados de enstais liquidos hotropicos. As
primerras aphicagoes da 'TLS na caractenzagio térmica de erstais liquidos foram apresentadas
na heratura apas 1970 [4.1-4.0]. Todavia, estes experimentos foram realizados com a
contiguragio de fexe dnico, pouco sensivel em relagdo a de doss fuaxes no modo descasado,
desprezando os efettos de aberragdes estéricas devidos 3 TL na amostra, Uma das amostras
estudada nestes expenmentos for a mistura MBBA (p - methoxy benzilidene - p -
butylanihne) ¢ 6CB. Devido a menor sensibiltdade da configuragio de modo casado, corantes
toram introduzdos nestas amostras de CLT com o objetivo de aumentar o coeficiente de
absorgio dpheca da amostra, ¢ por sua vez o smal de 'TL. Crstats 1iquidos sdo dispositivos que
apresentam comportamento ndo hnear de modo que certos cuidados devem ser tomados na
confguragio expertimental, tas como baixa poténcia do laser, pulsos relativamente curtos,

nenhuma mclinagio entre a polanzagio do campo clétrico com o diretor das micelas

{onentadas).

Uma outra técnica também apresentada na literatura para  determinar
htusividade  térmica foi a Espectroscopta Fotoacustica, utihzada para estudar o CLT
denommado 8CB (Octilcianobifentl) na fase nematica, onentada com campo magnético [4.7).
Este trabalho mostra que, nesta amostra, a condutividade térmica paralela ao diretor da fase é
maior que a condutividade térmmica perpendicular a esta diregio[4.7].

Conforme mostrado no capitulo 1, a configuragio expenimental de modo
descasado é a configuragio mais sensivel para a TLS encontrada até agora, possuindo a
vantagem de nio necessitar de corantes em amostras de baixa absor¢do. Sendo assim, o
objetivo basico deste trabalho foi demonstrar a aplicagio da TLS em amostras de CL sem a
necessidade de corantes apropriados. Temos também que as propriedades de transporte de
calor nas mesofases hotropicas nematicas ainda nio estdo totalmente compreendidas,
necessitindo de um modelo tedrico que relacione a forma das micelas (ou moléculas nas

mesofases) com a anisotropia térmica do sistema [4.8].
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4.2 - Preparagio das amostras analisadas

As amostras uuhzadas em  nossos  expertmentos  foram  preparadas ¢
caractenizadas no Laboratdno de Cnstal Liqmdo da Universidade Tstadual de Maringi
(LN Ao todo toram guatro as amostras estudadas:

1) Laurato de potassio (29,4 %0 ), decanol { 6,6 %) ¢ dgua (64 9%) ;

2') baurato de potdssio (34,3 Vo), cloreto de potassio (3,0 %) ¢ dgua (62.5 %) ;
3 ) amostra 1 mas 0.08% de fereotluide (1'e,0), em dgua) ;

4) amostra U mais 0.34% de terrotluido ( Fe,O; em dgua)

onde estas porcentagens sio dadas em peso.

F:stas amostras foram preparadas adicionando-se as porcentagens em peso dos
componentes quinicos em um tubo de nsa (wbo de cultura), buscando atingir as
quantidades esopuladas no micio da preparagio da amostra. A introdugio em quantidade
diterente da determunada nos cileulos niciais altera a concentragio dos componentes da
solugio, tomando necessino um caleulo de correglio para chepar 3 concentragio estipulada
para a exsténcna das tases da amostra de CLL. A balanga utilizada fot uma balanca Bosch,
mod. 52000 com quatro algansmos significativos. O tempo gasto para cada pesagem foi de
aproximadamente Th, a temperatura ambiente, sendo o dlcool o dlimo elemento a ser
adicionado. Apds a pesagem tampamos o tubo de ensaio (com uma tampa rosquedvel),
vedandn o tubo com uma fita de weflon ¢ depots agitamos manualmente.

Preparamos 2o todo 2g para as misturas 1 e 2 ¢ mais 3g da mistura 1 destinada
A preparagio das musturas 3 ¢ 4. Os 3g da mustura 1 foram dividsdos em dois tubos de ensato
separados, onde adicionou-se determinada quantidade de ferrofluido (Fe,O, em dgua com
concentragio de 10°grios/em’). O ferrofluido utilizado fot preparado pela empresa americana
Ierrofluidics Corporation [4.9), composto da séne EMG 607.

Uulizamos uma seringa, graduada em pl, para introduzir o ferrofluido na
solugdo liotrépica, pesando o tubo de ensaio antes e depois da introdugio de ferrofluido. Para
atingir 2 homogenetdade da solugiio, o tubo de ensaio foi levemente agitado, manualmente,
até ser observado um liquido viscoso de cor “lettosa” e depois colocado em uma centrifuga
por aproximadamente 4 horas. Apds este tempo parou-se a rotagdo deixando a amostra em
repouso por mais de 12 horas. Apés transcorndo todo este tempo, caso a amostra nio
estivesse bem homogeneizada o processo de centrifugagio era retomado. Em caso positivo
um captlar com 100pm de espessura por 3em de comprimento e aproximadamente 3mm de

largura era introduzido no tubo de ensaio. Apos carregar o capilar com CLI. o0 mesmo era
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vedado com a fita de tetlon nas duas extrermdades. Depois deste processo de preparagio, o
capilar era levado até o microscdpio dptico de transmissdo com polarizadores cruzados para
verificagdo da textura das fases de intercsse (nematica cilindrica). As transigdes de fase foram
vertficadas através de observagdes de textura, utilizando-se de um controlador de temperatura
(Instcc mod. Hot Stage) acoplado 2 um computador, variando-se a temperatura do capilar
(crro de ~ .3'C). Na lag, 4 podemos observar uma esquematizagio para as sequcncias das
tases das musturas anabsadas em nossos experimentos de TL. Quanto as misturas 3 e 4
vertticamos que o acrésamo de ferrofludo na solugio CLILL ndo variou a temperatura de
transicio dentro do crro expenmental. O objetivo de acrescentar ferrofluido no sistema foi,

em um primeiro memento, tacilitar a orientagio das micelas do CLL.

K1.(294 wt %) ,D.OH(66 wi %) ,H,0 (64 wt %) mistura 1
[Isotrépica Nematica Cilindrica Isotropica
15°C 50°C
KL(345 wt %) ,KCL(3 wt %) ,H,O0 (625 wt %) mistura 2

Isotropica | Nematica Cilindrica | Hexagonal | Isotrépica

15°C 40°C 50°C

Fig 4. 1: Diagramas esqueniticos dus fases para as misturas 1 ¢ 2. As misturas 3 e 4 gpresentaram as mesmas
Jases que a mtstura 1.

4.3 - Orientacio da fase nemadtica cilindrica

As amostras de CLIL foram colocadas em uma cubeta com espessura de 1mm
(tampada com teflon e vedada com parafilme). As misturas 1 e 2 foram colocadas em um
campo magnético de 8 x10° Gauss para serem orientadas em ambas as dire¢des, paralela e
perpendicular as paredes da célula, sendo feito um processo de cada vez. O tempo de
aplicagio do campo magnético fot de 12 a 24 horas (ap6s 12 horas j4 se podia observar um

bom padrio de oricntagio). As medidas foram realizadas a temperatura ambiente (~21°C) e a
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textura da fase nematica orientada observada no microscopico Optico com polarizadores
cruzados. Para as misturas 3 e 4 utihzamos um campo magnético de aproximadamente 500
Gauss, bem mais baixo que o utilizado nas musturas 1 e 2. Verificamos que a introdugio de
ferrofluido batxou o valor do campo magnético, conforme apresentado na literatura, porém
provocou levemente uma mudanga na textura da fase nematica orientada, enquanto que para
as fases desortentada e 1sotrdpica nio observamos diferengas significativas. Nas figuras abaixo

podemos observar a textura da fase netnatica para as misturas 1 e 3.

(A)

(B) ()

Fig. 4. 2. Microfotografia com anmpliagio de 50X:  (A4) Textura da fase nemdtica (N,) da mistura 1 com
orientagdo paralela, (B) Textura da fase N, da mistura 3 parcialmente orientada na diregdo paralela
(30 min no campo de 500 Gauss), (C) Textura du fase N. da mistura 3 com orientagio paralela
saturada (10h no campo magnético de 500 Gauss).
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4.4 - Medidas de difusividade térmica em CLL

Como estivamos mnteressados em determinar a anisotropfa térmica destes
sisternas utihzando 2 TLS, adotamos os seguintes procedimentos para as medidas de
dfusividade térmica. Bmo primearo momento a amostra teve suas micelas orientadas no
campo magnetico, na dircgdo paralela as paredes da célula ¢ apds 1sto levadas para a posigio
7., do arranjo expenmental (desertto no capitulo 2). A posigio da amostra em relagio as
lentes 1.3 ¢ L4 tor medida com uma régua (¢ paquimetro). Com a amostra na posigio 7,
tzemos um realmhamento do haser de prova (através dos espelhos M4, M5 e principalmente
o M6y maximizando a mtenstdade de luz no detector. Apés centralizar o laser de prova no
diatragma do detector toram dados, disparando o obturador, alguns pulsos do laser de
excrtagdo, com bawxa poténcia, buscando cncontrar o maximo de sinal de ‘TL. Para isto
deslocamos a posigio honizontal ¢ vertical da lente do laser de excitagio. Por meio dos
micrometros da base de sustentagdo da lente, centraliza-se a ‘1. formada na amostra no
centro do laser de prova. OO maximo do sinal de 1 fot observado gquando o detector
regestrava a muensidade minima, nos indicando uma T1L divergente ¢, por sua vez, retletindo
um valor para dn/de < 0.

Apods ter encontrado o miaximo de sinal, colocamos novamente a amostra no
campo magnéuco tentando recuperar qualquer mudanga de onentagio devida a exposigio ao
laser de exertagdo durante o alnhamento. Apods cerca de 30 minutos no campo magnético,
com muito cuidado e guando-se por um paquimetro, a célula de amostra for novamente
colocada na posigio do aknhamento. Como o sistema jd tinha passado por um ajuste grosso
no alimhamento, bastava agora somente um ajuste fino para centralizar a TI.. Utllizamos em
média 4 disparos do laser de exaitagio para centrahizar a TL. Tal cuidado fo1 tomado para se
evitar mudangas de reorientagio devido ao aquecimento na amostra. Apos 5 minutos de
repouso ajustou-se a poténcia do laser de excitagio no mostrador de controle do laser,
preparou-se o sistema de aquisigo de dados, que se encarregou de disparar o obturador e
fazer a tomada dos pontos experimentais durante a evolugio temporal da TL.

Medidas com resolugio temporal de 100ms, 300ms, 1000ms e 2000ms foram
realizadas. As medidas de menor tempo foram utiizadas para os ajustes (40ms,
aproximadamente 5t.) enquanto que as de tempo maiores foram usadas para observar TL de
estado estaciondrio. Nossos dados aqui apresentados foram obtidos via TLS de resolugio
temporal € nio de estado estacionirio. O mesmo procedimento foi adotado para a amostra

com suas micelas onentadas perpendicularmente as paredes da célula de amostra. Como a
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ditusiaidade térmica deternunada pela TES ¢ uma difusividade radial ao laser de excitacio,
obtivemos na amostra com orentagio perpendicular uma difusividade térmica radial (ou
perpendicular) a0 cixo diretor das micelas. Ja para a configuragio com os diretores paralelos
as paredes, a2 diftusividade térmica obtida ¢ uma mistura das difusividades paralela ¢
perpendicular ao diretor, pots o pulso de calor se propaga tanto a0 longo das micelas quanto
perpendicularmente 3s mesmas. Chamaremos aqui esta difusividade efetiva de difusividade
paralela. Uma estimativa grosseira da difusividade térmica puramente paralela pode ser obtida
consderando-se a amostra ainhada paralelamente as paredes como um meto efetivo. Neste

mao a difusividade € tomada como sendo a média da composigio das difusividades paralela ¢

perpendicular sobre as diregdes de propagagio do calor (a(O)za,; cos’ O+ sin’0,
PE 4

[Ret 4.7 nos dando uma ditusnadade cfetiva Ay =<a(0))=(l/27r)ja(0)dﬂ ) Esta
0

. a ta, ) . ‘
aproximagio nos leva a a.; = __;_,____ € por sua vez a &, = Zaeﬂr —a, . F preaso ter

em mente que este resultado, apesar de Gul para os propdsitos deste trabalho, é aproximado.
Trata-se na verdade de uma corregio superestimada, uma vez que a distribuicio do calor foi
conswderada radualmente untforme, o que ndo ocorre na pratica. A fragio de energia térmica
que se propaga na direcdo paralela é mator que na perpendicular. Assim, um caleulo rigoroso
que leve em conta o cardter ndo crcular do pulso de calor mostratia que ¢ peso da
difustvidade paralela ¢ mator na média apresentada acima. Resumindo, com a corregao acima
proposta cncontra-se um valor de limite superior para a ditusividade puramente paralela.

As figuras das paginas seguintes nos mostram a forma da curva de ajuste assim
como a disposigio dos pontos experimentass nas medidas de TL para as amostras mistura 2 e
mistura 3. Os mesmos procedimentos sio adotados para as outras amostras.

Podemos observar nos graficos das medidas de TL de resolugdo temporal que
a diferenga de inclinagdo entre as curvas para a difusividade térmica paralela e difusividade
térmica perpendicular é visualmente pequena, porém o valor de t, encontrado no ajuste para a
difusividade paralela é menor que o valor de t_ para a difusividade perpendicular (mistura 1 e
mistura 2}, nos fornecendo uma difusividade perpendicular menor que a difusividade paralela.
Ajustamos os pontos experimentats até 40ms tentando contabilizar somente o efeito térmico
do experimento, desconsiderando qualquer efeito de reonentagio micelar do sistema (ndo
considerado pelo nosso tratamento tedrico). Acreditamos que o movimento de reorientagio

nos diretores acontece em escala de tempo maior que os efettos de difusio de calor na
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amostra, ou se)a, deposs de passados os 40ms. Tentando evitar reorentagio, devida a um
torte aquectmento na amostra, utihzamos poténaa para uma variagio de aproximadamente
20% na ntensidade do laser de prova, suficiente para ver a forma da curva transiente. Mesmo
nio estando nteressado em encontrar propriedades 6pticas do sistema, também nos guiamos
mmimizando o valor de 8 controlando (baixando) a poténcia do laser de excitagio. Alto
valor de 8 mdica prande aquecimento na amostra, pois 8 depende da poténeta absorvida. O
parametros expenmentas (m e V) necessinos para o ajuste dos pontos cxpcrimcntais estdo
mostrados nas Tabela 2.1 - 240 Os apustes dos pontos expenmentais foram etetuados usando

- se o método dos minmaos quadrados.
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4.5 - Resultados experimentais

Apos a andhse dos dados expenmentas obtivemos os seguintes resultados
apresentados na Tabela abaxo. Cada valor para difusividade térmica € a2 média de 3 a 8
medidas. Apas cada medida a amostra era recolocada no campo magnético possibilitando um
realinhamento nos  diretores da fase nemadtica. Os erros apresentados sio  devidos
princtpalmente ao processo de renear 2 amostra da posigio 7, entre uma medida ¢ outra.
Usamos um paquimetro para reeolocar a amostra na sua posigio de origem, porém, mesmo
assim, pode rer oeorndo uma pequena varmagio no diimetro dos fexes, assim como uma

mudanea de regndo (na amostra) exposta a mdugao da 1.

Amostras o, (107 ecm®s') | o, (107 cm’ s) o,/ @) (experimental)

mistura 1 1.69 + 0.05 1.40 + 0.03 1.21 1+ 0.06
mistura 2 1.31+ 0.03 1.07 £ 0.04 1.22 + 0.07
mistura 3 1.40 + 0.09 1.35+ 0.13 1.04 + 0.17
mistura 4 1.25 + 0.09 1.44 + 0.14 0.85 £ 0.15

Tabela 4.1: 1 alores das difusividades térmica paralela e perpendicular ao diretor da fase nemdiica nas misiruras 1, 2,
3 ¢+ ¢ ainda a anisolropia térmica para

estas amostras ([ &)

Nossos resultados indicam que a difusividade térmica paralela é mator que a
difusividade térmica perpendicular (para as misturas 1 ¢ 2). A razdo da @, / o, para estas
misturas € de 1.2. A para a mistura 3 esta razdo estd em tomo de 1 e para a mistura 4 menor
que 1 (~0.85). Conforme discutido acima, o valor de @, obtido experimentalmente reflete

uma Jdifusividade efetiva. Se fizermos a corregio (superestimada) deste valor, a razio entre as
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ditusividades paralela ¢ perpendicular passa a 1.4 para as misturas 1 ¢ 2. No caso das misturas
3 e 4 esta correcdo perde o sentdo, visto que os resultados nfio evidenciam anisotropia dentro
do erro experimental.

Dados obndos na hteratura sobre CLT nos ndicam que a razio da a,, / oy
destes sistemas € de aproximadamente 2, enquanto que nossos resultados para os CLI,
apresentaram uma razdo sntheatvamente menor. Sendo assim observamos que nossos
dados expertmentas devem ser mvestgndos. Comparando os resultados das misturas 3 ¢ 4
com os da mustara 1, vemos que a ditusividade paratela decresce com a adicio de terrofluido,
enquanto que a ditustvdade perpendicular fica aproximadamente constante.

Medidas de ratos N JL10) mostram que as micelas da fase nematica nas
amostras estudadas (misturas 1 e 2) tém simetna cilindnica, sendo o didmetro da micela dado
por D =558 caaltura l = 85\, com razio L/1D » 1.5. Medidas semelhantes mostram que a
razio L/ para fase nemanea termotrapica |4 11] € de aprosimadamente 3.0. Como a razdo
L/ ¢ diterente para os sistemas CLT ¢ CLL, acreditamos que a anisotropia térmica nestes
ststemas deve estar relacionada com a razdo 1./ de alguma forma. Utilizando os valores da
razio L1 apresentados acima, juntamente com a antsotropia térmica deduzida via equagio
de ditusio de massa [-H12] apresentada para sistemas termotropicos, pode-se mostrar que a
ansotropi térnuca em enstas liquidos estd relacionada com a forma geométrica das micelas

ou moléculas.

4.6 - Conexdo da anisotropia térmica com a geometria das
micelas

A diferenga entre a anssotropia térmica da  lhomesofase ¢ mesofase
termotropica pode ser explicada tratando a amostra de CL como uma matriz de resisténcias
térmicas, com uma interface entre as resisténcias [4.13, 4.14|, tomando individualmente cada
micela como uma resisténcia térmica e considerando o sistema como uma resisténcia térmica
efetiva, dada pela associagio das resisténcia individuais

Vamos considerar a geometria cilindrica das micelas, com comprimento L e
didmetro 1. Vamos também considerar que todas as micelas estejam alinhadas numa dada
direcio (S=1). Consideremos primeiramente a propagacio do calor ao longo da diregdo de
alinhamento das micelas. Tomando-se um comprimento /ao longo de uma cadeia de micelas
alinhadas conforme 2a Fig. 47, para separagdes entre as micelas bem menor que o

comprimento 1., temos que / = n L, onde n é o ndmero de micelas. A resisténcia térmica R,
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pode ser escrita como a soma das resisténcias internas de cada micela (R;;), mais as

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

R =R +YR :G)(R,ARQ,) Fq. 4.1

Assumindo que a resisténeia interna da micela seja muito menor que a
resistenan de ntertace, © que esta s¢ja inversamente proporcional i drea da secgdo reta da

micela (), podemos escrever:

cte i
L A

onde a constante e, depende da natureza da mterface. A condutividade térmica paralela

R = Fq. 4.2

relactona-se com a resisténea térmica da cadeia de comprimento /por:

R =-—— Fq4.3
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Fig. 4.7: Disposigio esquemdlica para as micelas perfeitamente alinhadas, mostrando as resisténcias externa ¢ interna
A micela, ao longo do etxo da micela. L. ¢ a altura de cada micela e n é 0 nimero de micelas para o comprimento total /.

Utilizando-se o mesmo procedimento para a difusdo de calor perpendicular a

direcio de orientagio do diretor, podemos escrever # resisténcia térmica na diregio

perpendicular como:

R =R, +> R, Eq. 45

Todavia, agora o fluxo de calor é estabelecido perpendicularmente ao eixo
das micelas (vide Fig. 4.8). Neste caso, o nimero de micelas numa distincia / é igual a
(L / D), desde que a separagdo entre as micelas seja muito menor que D. Desprezando-se

novamente a resisténcia interna as micelas, podemos escrever:
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cle, I

R, = — Eq. 4.6
LTh 4 q
e dai conclui-se que:
D
k, = Eq. 4.7
cte,

Novamente a constante ey s6 depende da natureza da interface.
Considerando que as interfaces sejam de mesma natureza em ambas as diregSes (cte,, = afey)

podemos escrever a razio entre as condutividades térmicas como:

_

L
k, D
Lembrando da relagio entre a condutividade e a difusiidade térmica

(a =k / pC), chegamos a relagio entre a difusividade térmica paralela (&), e a difusividade

térmica perpendicular (a;):

a// k//

= Eq 4.9

o |~

a, k;

Devemos entretando notar que este valor para a razio entre as difusividades

é o maior possivel, uma vez que consideramos as micelas completamente alinhadas.
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Fig. 4.8 Disposigio esquemdtica das micelas perfeitamente alinhadas, mostrando as resisténcias externa ¢ interna a
micela, perpendicularmente ao eixo da micela. D é o didmetro da micela e n é o nimero de micelas num comprimento
total 1.

Este resultado é similar a razdo entre os coeficientes de difusio de massa
deduzida por Vertogen e K. S. Chu [4.11, 4.12]. Seguindo os mesmos procedimentos que
estes autores, temos para uma fase nematica imperfeita com parametro de ordem S < 1 a

seguinte razdo para a difusividade térmica:

] (—ll;-)(u 25)+(2- 25) -

% (%)(1 —28)+(2+25)

Q,

Tomando os dados L/D =~ 3 e S=0.5 [4.15] para as mesofases termotrépicas, e substituindo

na equagio acima (Eq. 4.10), encontramos o seguinté valor para a razio das difusividades das

mesofases termotropicas:

a

L ~19 Eq. 4.11

a, ‘

concordando com as difusividades medidas em amostras de CLT [4.1, 4.2, 4.3]. Utilizando o

mesmo procedimento de comparagio para as amostras liotropicas (Misturas 1, 2), porém
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usando a razio L/D = 1.6 e $=0.5 [4.16], encontramos a seguinte razio para a difusividades

térmicas:;

— =13 Eq. 4.12

Sendo assim, notamos que nossos resultados experimentais apresentados na
Tabela 4.1 para as misturas 1 e 2 (incluindo-se os valores corrigidos) estio em acordo com o
modelo simplificado aqui apresentado. Nossos resultados indicam que a anisotropia térmica
pode estar de fato associada com a forma das micelas, tanto para as mesofases liotropicas
como para as mesofases termotrépicas, conforme sugerido por Urbach em 1978.

Observamos também que o valor estimado para a anisotropia térmica nos
informa que os CLT tém anisotropia térmica maior que os CLL, sendo isto associado com o

valor da razio I./D também maior nos CLT.

4.7 - Difusividade térmica nas amostras de CLL nemditico
dopadas com ferrofluido

A Eq 4.10 nos indica que a anisotropia térmica aumenta com o parimetro de
ordem da fase Nc. Conforme ji comentado no capitulo 3, temos que o acréscimo de
ferrofluido no CL diminui o valor de campo magnético requerido para a orientagio dos
diretores. Espera-se que o ferrofluido proporcione uma condi¢io experimental em que o
campo aplicado é multiplicado por um fator da ordem de 10, possibilitando uma saturagio na
orientagdo e conseqiientemente um aumento do parimetro de ordem da fase Nc. Sendo
assim, nosso objetivo neste trabatho foi introduzir ferrofluido na amostra de CLL tentando

verificar o modelo simplificado de resisténcias térmicas mostrado na segio 4.6. A Fig. 4.2

mostra a textura para a fase nemitica para a mistura 3, sendo a foto A para a fase Nc sem -

ferrofluido, com os diretores totalmente orientados na diregio paralela, e as fotos B e C para
a amostra dopada com ferrofluido, parcial e totalmente orientada, também na diregio
paralela. Os valores para a difusividade térmica das misturas 3 e 4 estdo mostrado na Tabela
4.1.

Nossos resultados indicam que a anisotropia térmica na fase Nc nestas

misturas diminui em fun¢io do aumento da concentragio de ferrofluido na amostra, resultado
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contrario a0 esperado. A Tabela 4.1 mostra que a difusividade térmica paralela ao eixo diretor
das micelas diminui com o aumento de ferrofluido na amostra. J4 a difusividade perpendicular
mostra-se pouco alterada com o aumento de ferrofluido.

O ferrofludo que nés utilizamos é composto de grios com didmetros da
ordem de 100 A. Como os grios de ferrofluido tém as mesmas dimensées da micela do CLL
(85 A por 55 A, dada p6r Amaral e colaboradores), e pela grande quantidade de ferrofluido
adicionado no CLL, temos como primeira hipdtese que o ferrofluido se distribui de forma
relativamente uniforme no meio, cada particula comportando-se como uma resisténcia
térmica mas significativa que as presentes no sistema sem dopagem, destruindo assim a
anisotropia térmica previamente existente, e além disso baixando a difusividade térmica mais
elevada (paralela). Observamos visualmente que as misturas com ferrofluido apresentam um
certa granulagio na textura da fase Nc. Nas Figs. 4.2 (A) e 4.2 (C) podemos verificar a
diferenca no padrio de orientagio da fase entre a mistura de CLL sem e com ferrofluido. Tais
observagdes nos indicam que o acréscimo de ferrofluido no sistema também esta causando
certos defeitos de orentagio. Sabemos também que o ferrofluido estava em excesso na
mistura devido ao precipitado de ferro que se formou no fundo da célula de amostra quando
deixada em repouso. Os defeitos de orientagio observados na textura da fase podem indicar
um menor valor para o parimetro de ordem, o que também reduziria a anisotropia.
Acreditamos que estes defeitos (granulagio na textura da fase Nc) podem ser reduzidos com
um perfeito estudo da quantidade maxima de ferrofluido que se pode acrescentar no CLL
sem destruir ou alterar a geometria das micelas. Pesquisas com raios-X semelhantes aos
estudos de Amaral e colaboradores podem indicar se existe ou nio mudanga na geometria da

micelas devido a presenga de ferrofluido no CLL.

4.8 - Efeitos observados com a evolugdo temporal

Conforme ji4 comentado no capitulo 3, as amostras de CL apresentam
comportamentos de reorientagio micelar na presenga de um campo externo, seja este campo
magnético, elétrico, ou térmico. Buscando observar a presenca destes fendmenos em relagio
20 sinal de lente térmica, variamos a intensidade e o tempo de exposigdo do laser de excitagio
na amostra durante nossos experimentos. Umas das primeiras observages foi a dificuldade
do transiente de TL atingir a condigio de estado estacionirio e a nfio concordincia no nivel
da intensidade do laser de prova registrado no detector antes da incidéncia e apds o bloqueio

do laser de excitagio na amostra. Na Fig. 4.9 podemos observar claramente que a intensidade
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no detector continua decrescendo com o tempo (até 3 segundos, quando o feixe foi
interrompido). Além disso, o nivel de sinal n3o retorna ao valor original ap6s a retirada do
laser de excitagio. Outro fato interessante é que o tempo de relaxagio (retorno 2o nivel
ongnal de sinal) depende da “dose” de radiagio aplicada com o pulso de exitagio. A Fig. 4.9
(b) mostra uma medida onde o laser de excitagio foi mantido por menos tempo incidindo na
amostra que a da Fig. 49 (a). Verficamos também que quanto maior o tempo de
aquecimento, devido ao laser de excitagio, mais espalhado ficava o feixe laser de prova, assim
que o obturador era fechado. Acreditamos ser este comportamento fun¢io da indugio de

reorientagio nos diretores devido ao campo térmico aplicado na amostra.
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Fig. 4.9: Grificos para o nivel de sinal no detector durante a formagdo da TL. ¢ durante a relaxagdo da mesma, onde
observamos a diferenca de intensidade antes e apbs a incidéncia do laser de excitagdo na amostra.

Devido a estes efeitos, o experimento de TL em LC apresenta algumas
dificuldades. Tais dificuldades sio: encontrar um nivel de poténcia que nio altere o padrio de
textura da fase, indicando possiveis reorientagdes do diretor, e tempo de incidéncia do laser
de excitagio na amostra. Deste modo os requisitos: tempo de abertura para o obturador de
luz, e poténcia do laser de excitagio e do laser de prova na amostra, devem ser minimizados,
desde que sejam suficientes para se observar um transiente de TL considerdvel (variagio na
intensidade do laser de prova em tomo de 25% em relagio 4 poténcia inicial). Em nossas

medidas buscamos sempre minimizar estes efeitos indesejaveis para manter a confiabilidade

nos dados experimentais.
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Capitulo 5 : Conclusdes

Neste trabalho estudamos em primeiro momento os modelos tedricos mais
importantes apresentados na literatura para a TLS convencional. As anilises dos modelos
tedricos nos mostraram que modelo de lente térmica 2D aberrante proposto por J. Shen,
destinado 2 configuragio de modo descasado, foi um importante avango para a2 TLS. A
configuragio de modo descasado aliado as consideragdes feitas pelos modelos de lente
térmica 2D radial finito e 3D axial finito possibilita maior sensibilidade para a espectroscopia
de lente térmica, assim como a confiabilidade dos dados experimentais referentes is
propriedades térmicas e 6pticas da amostra.

O modelo aberrante 2D infinito, assim como o modelo parabdlico, primeiro
modelo teérico para a TLS, considera a amostra com dimensdes infinitas tanto na diregio
radial como axial, apresentando uma equagdo analitica para tratamento dos dados
experimentais. A equagio de ajuste dos dados experimentais, que descreve a variagio de
intensidade do laser de prova no detetctor, ndo considera. fluxo de calor radial ou axial na
interface da célula de amostra, porém os modelos de lente térmica finita fornecem condigSes
experimentais por meio de simulagSes numérica que nos dizem 2 regidio de convergéncia
entre os modelos finito e infinito. Uma vez determinadas as condiges experimentais para o
tamanho da amostra em relagio as dimensdes do feixe laser, e o tempo para ajuste dos dados
de resolugio temporal, podemos utilizar a equagio analitica derivada no modelo aberrante
para encontrar propriedades térmicas e 6pticas da amostra. |

Para os parametros usados nas simulagdes numéricas apresentadas no capitulo

1 temos as seguintes condi¢Oes experimentais encontradas durante a comparagio entre os

modelos finito e infinito para a TLS: raio da amostra maior que 2.5, para evitar condut;ﬁo de
calor nas interfaces radiais na célula de amostra; ajuste nos dados expenmentans em rﬁemp
menores que 10t, para amostras com espessuras relativamente maior que as dimensdes radiais
do laser de excitagao e tempos menores que 5t. para amostras com espessuras da miesma
ordem de grandeza que o raio do laser de excitagio. Temos na literatura novos modelos'g para
TLS, além dos modelos aqui apresentados, porém estes modelos se destinam 2 TLS 'com&
cimaras CCD como sistema de detecgio do transiente de TL. Este novo a&'aﬁio
experimental, assim como o modelo tedrico, mostra que a TLS pode ter sua sensibilidadeft
aumentada com o uso de detectores tipo CCD para analisar o perfil do feixe de prova, porém

este arranjo experimental necessita de um considerivel sistema de eletronica e computagio
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para tomada e analise dos dados experimentais. O uso destas configuragbes estd apenas
comegando.

Tivemos como aplicagio imediata para esta técnica, devido a sua sensibilidade,
a determinagio da difusividade térmica em amostras de cnstais liquidos. A difusividade
térmica paralela e perpendicular for medida, assim como a anisotropia térmica destes sistemas.
Até este trabalho as principais medidas de TL em CL necessitavam da introdugio de corantes
nestes sistemas, porque usavam a configuragio de TL de feixe unico menos sensivel que a
configuragio descasada. Sendo assim a TLS na configuragio de feixes descasados na amostra,
devido a sua consideravel sensibilidade, toma-se uma importante ferramenta para o estudo de
propriedades térmicas e opticas de amostras de cristats liquidos.

Encontramos também que a anisotropia térmica em cristais liquidos esta
associada com a forma das micelas no caso dos CLL ou moléculas no caso dos CLT. Como
estes sistemas tém aglomerados moleculares diferentes, temos que a anisotropia térmica nos
sistemas liotropicos para a fase nematica é menor que a anisotropia para os termotropicos,
justamente porque estes apresentam uma maior anisotropia na sua geometria molecular.

Confirmamos que a introdugio de ferrofluido nas misturas de CLL diminui o
valor de campo magnético necessario para orentar os diretores da fase nemaitica.
Verificamos que o acréscimo de ferrofluido nio destruiu a fase nematica, porém causou
significativos defeitos de textura na fase, de modo que novos valores de concentragio de
ferrofluido no sistema devem ser usados.

Encontramos também que a introdugio de ferrofluido no sistema liotrépico
baixou a anisotropia térmica do sistema, indicando que o mesmo pode estar se comportando

como barreira térmica nas interfaces entre uma micela e outra.

5.1 - Perspectivas de trabalhos futuros

Temos como perspectivas futuras uma andlise detalhada sobre a quantidade
maxima de ferrofluido introduzido na amostras de CLL sem alterar significativamente a
textura da fase Nc. O grande interesse no entendimento de CL com ferrofluido deve-se ao
fato de que estas dopagens diminuem o valor do campo externo necessario para 2 orientagio
dos diretores.

Outro trabatho sera a determinagio da difusividade térmica em diferentes
pontos do diagrama de fase do CL. Nestas medidas poderemos observar a difusividade

térmica na fase isotrépica bem como na fase N, variando-se a temperatura do sistema.



92

Temos ainda a possibihdade de utilizagio da técnica de efeito miragem na
caracterizagio destes sistemas. A técnica de efeito miragem consiste num método de detectar
ondas térmicas geradas em uma amostra devido ao laser de excitagio. Esta técnica, assim
como a TLS, também utliza dois feixes laser para determinar propriedades térmicas da
amostra. Um dos feixes induz a variagio no indice de refragio do matenal na regido
opticamente aquecida, causando a deflexio do feixe de prova, detectada por um detetor de
posi¢io. Esta mudanga de posigio do feixe laser de prova no detector permite tragar um
mapa térmico da propagagio do calor na amostra, possibilitando uma imagem fototérmica da

amostra, revelando mclusive a anisotropia na difusividade e condutividade térmica.
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In this work the quantitative theoretical treatment for two beam mode mismatched thermal lens
spectrometry is applied to invesugate the thermal diffusivity anisotropy of two lyotropic mixtures:
(1) potassium laurate, decanol and water and (2) potassium laurate, potassium chloride and water in
the nematic calamitic phase. The ratio between the thermal diffusivities parallel and perpendicular
to the director has been shown to be smaller than those reported for thermotropic liquid crystal. This
observation is explained by using a simple model where this ratio is correlated to the micellar shape
anisotropy. © 1996 American Institute of Physics. [S0003-6951(96)01624-5]

There has been a growing interest in using photothermal
techniques to measure optical and thermal propertics of
highly transparent materials. These methods are advanta-
geous when compared with conventional thermometry be-
cause they allow the experiments to be performed without
the difficulties of obtaining the steady state conditions. Ther-
mal lens spectrometry (TLS) is a transient technique which
has been increasingly used to investigate the thermal trans-
port properties of transparent materials.'* Thermal lens
techniques arc also non contacting thus removing the re-
quirement for perfect thermal contact between the measuring
device and the sample. The thermal lens (TL) effect is cre-
ated when the excitation laser beam passes through the
sample and the absorbed energy is converted into heat,
changing the optical path length, s, and producing a lens-like
optical clement at the sample. The propagation of a probe
beam laser through the TL will result in either a spreading or
a focusing of the beam center, depending on the sample
properties. The TL signal intensity is mainly controlled by
the sample optical absorption coefficient and its thermal con-
ductivity.

The TL in liquid crystals (LC) can produce either laser
beam self-focusing or defocusing, depending on the tempera-
ture coefficient of the refractive index, dn/dT, and on both
laser beam polarization and intensity. The refractive index
dependence on laser intensity is associated with Kerr effect,
electrostriction, non linear electronic polarization and ther-
mal heating, and each one of these effects can be investi-
gated varying the time scales for the experiments.>~” A more
complete description of the basic processes and techniques
associated with propagation of a laser beam through liquid
crystals can be found elsewhere.® Earlier TL experiments in
thermotropic liquid crystals have been reported for both,
pulsed and cw thermal lens.>~®*1* In these experiments the
optical nonlinearity of the samples has been investigated.
The experimental arrangement used in these investigations
was the single beam configuration. However, it has been
© shown that the two beam mode mismatched TLS, a configu-

ration arranged to have different spot sizes for the two laser
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beams at the sample, is a much more sensitive arrangement,
allowing to measure samples with optical absorption coeffi-
cient as small as 1077 em™'.1"12 Moreover, in order to make
quantitative measurements, the theoretical model for this
configuration has been developed.'? It appears therefore, that
the use of this configuration and its theoretical model could
be advantageous in the study of liquid crystals.

On the other hand, the thermal transport properties of
liquid crystalline materials are not well understood.'* It has
been suggested in a qualitative way that for thermotropics
the anisotropy of thermal diffusivity in the nematic phase
could be associated with the molecular shape. However, a
quantitative description of this association is still lacking.
This reinforced our interest in using TLS in this study, since
this technique can provide the sample thermal diffusivity an-
isotropy.

In this work the two beam mode mismatched TL con-
figuration is applied to determine the thermal diffusivity an-
isotropy of two lyotropic mixtures in their nematic calamitic
phase. A simple model considering the sample as an army of
thermal resistors is presented, indicating that for lyotropics,
the ratio between the thermat diffusivity parallel and perpen-
dicular to the director can be associated to the micellar
shape. Furthermore, by using thermal diffusivity data from
the literature, we have shown that this model can also be
applied for thermotropics. ,

Lyotropic nematic liquid crystals are mixtures of am-
phiphilic molecules and a solvent (usually water), under
proper temperature and concentration conditions.'® The basic
units of these systems are anisotropic micelles.'® The mix-
tures investigated in this work were: (a) potassium laurate
(29.4 wt%), decanol (6.6 wt%), water (64 wt%)—mixture 1;
(b) potassium laurate (34.5 wt%), potassium chloride (3
wt%), water (62.5 wt%)—mixture 2. The phase sequences
were determined by optical microscopic and conoscopic ob-
servations which show that: mixture 1 is isotropic up to
15 °C, calamitic nematic from 15 to 50 °C and isotropic
above 50 °C; in mixture 2 the nematic calamitic phase upon
heating changes to hexagonal phase at about 40 °C." Both

© 1996 American Institute of Physics 337



samples were encapsulated in glass cells, with a Teflon sepa-
rator uscd to set the thickness at | mm. The axes of the
directors in the nematic phases were aligned for some hours
in a magnetic field (0.8 T) for both orientations, parallel and
perpendicular to the sidewalls. The measurements were per-
formed at room temperature.

The higher sensitivity for the mode mismatched configu-
ration is achieved when the sample is positioned at the waist
of the excitation beam, where the power density is maxi-
mum, and at the confocal position of the probe beam. In
previous studies the mode mismatched configuration has
been used for quantitative investigations of both solid and
liquid samples." > Furthermore, considering that the
more realistic and more accurate theoretical model o de-
scribe the thermal lens effect should consider the aberration
of the TL, the aberrant model for mode mismatched configu-
ration has been developed. It treats 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 alter its passing through the sample. This
model provides a simple analytical expression for absolutc
determination of both optical and thermal properties of the
samples.'*'® The variation of the probe beam intensily at the
detector is expressed as:> 118

g
1(1)=1(0)] 1 — 5Xarctan

"~

2mV
X » (D)

1
[(1+2m)>+ vl]—f’ +14+2m+ V2

where

' _‘_'é _ PeAcly ds vz;z_' )
< 4a’ K\, dT’ z’ -

In Egs. (1) and (2), @ is the difference between the thermally
induced phase shift of the probe beam at r=0 and
r=\2w,, m=( w,,/w,)z, w, and w, are the probe beam and
excitation beam spot sizes at the sample, respectively, a is
the sample thermal diffusivity, P, is the excitation laser
beam power (mW), A, is the optical absorption coefficient at
the excitation beam wavelength (cm™!), Z, is the confocal
distance of the probe beam, Z, is the distance of the probe
beam waist to the sample and I(0) is the value of /(t) when
t or @ is zero. Moreover, |y is the sample thickness, « is the
thermal conductivity, A, is the probe beam wavelength, and
ds/dT is the temperature coefficient of the optical path
length.

Therefore, in time resolved TL experiments, & and the
thermal diffusivity can be obtained from the curve fitting of
Eq. (1) to the experimentally observed time profile of the
developing thermal lens.

The above model imposes some experimental conditions
to investigate thin samples.'® In order to avoid heat flow in
the laser beam direction it has been shown that experiments
with thin samples must be performed only for a short period
of time t<5 1, where 1 is the characteristic thermal time
constant, and with the ratio between the probe beam spot
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F1G. 1. Thermal lens experimental data of mixwre 1 with the director
aligned parallel to the sidewalls and their best fit curve.

size, w,, and the excitaion beam spot size, w,, at the
sample not larger than 3."* Within the employed boundary
conditions, a sample with thickness up to | mm must be
treated as a thin sample. When these conditions are observed,
Le. the small ratio w,/w, and the short period of time, the
analytical expressions for mode mismatched thermal lens,
which consider the sample as infinite in both radial and beam
direction, can be used to determine quantitatively the optical
and thermal properties of thin samples.

The experimental setup used was described elsewhere.'®
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 He-Ne probe laser beam was attenuated to
0.1 mW at the sample by neutral density filter. The output of
the fast photodiode was coupled to the digital Hewlett Pack-
ard 7090A Rccorder which was triggered by a sccond pho-
todiode. Data were transferred from the Recorder to the com-
puter through a GPIB interface, and stored in sequential files
for further analysis. Each scan resulted in 1000 measured
points. Moreover, the excitation beam spot size at the sample
0,=6.1X107%cm, and the probe beam spot size
w,=16.8X 10°cm. The excitation beam power at the
sample was 50 mW and 100 mW.

Figure 1 shows the time resolved thermal lens signal for
the mixture 1 with the directors aligned parallel to the side-
walls. By using Eq. (1), the curve fitting gave the thermal
diffusivity as ay=(1.7120.01)X 10~ 3cm?s. Table I shows
the thermal diffusivity results for the two mixtures in both,
perpendicular and parallel directions of the director. It can be
observed that the ratios between the thermal diffusivity par-
allel and perpendicular are ay/a;, =1.20 for mixwre 1, and
ay/a, =1.18 for mixture 2. These ratios are smaller than
those measured for thermotropic liquid crystal (6CB, 8CB
and MBBA), obtained by several techniques, which are
about 2.0.5¢'* We would like to stress here that the lyotropic

TABLE 1. Thermal diffusivity results of mixtures 1 and 2 and their ratio.
The ratio @y /a, estimated using Eq. (3) is shown in the right column.

a o la, ola;
Samples (1073 cm¥s) (1073 cm¥s) (measured) (estimated)
Mixture 1.71+0.01 1.43+0.01 1.20 1.27
Mixture 2 1.31x0.01 1.11x0.01 1.18 1.27
Bento et al.



micclar shape anisotropy (i.¢. the ratio between length (L)
and diameter (D) of the cylinders) in the calamitic phase is
about 1.6."® It is smaller than the thermotropic liquid crystal
length-to-width ratio which is about 3." These results indi-
cate that the thermal anisotropy in liquid crystals can be cor-
related to the micellar shape anisotropy, as suggesied some
years ago by Urbach et al.'

The physical behavior of this system can be tentatively
understood if we consider the sample as an array of thermal
resistors of rod-like shape. The effective thermal
resistance'®2" is obtained by considering both the internal
contribution coming from the properties of the micelles
themselves and the contribution trom their interfaces. If we
assume that the interfacial term is proportional to the inverse
of the interface area, and that it is much bigger than the
intemnal one, the maximum anisotropy in the thermal conduc-
tivity, «, obeys the relation «, /k, =a,/a, =L/D. This re-
sult is similar 1o the one obtained from a quasi-lattice model
for the ratio between mass diffusion coefficients.">?! Follow-
ing the same procedure of these authors, for imperfect nem-
atic order $<| the ratio between the thermal diffusivites is
expected to be:

L
—_— — 7
N (1)’“”5’“2 25)
S . G
% 45)1—5)+(v+5)
il .

where § is the scalar order paramelter.

Taking L/D 3 for lhennotropxc hqund crystal (from
x-ray daw)” and using S=~0.5, 2 we will obtain
a /a; =19, which agrees very well with the results re-
poned for thermal diffusivity of thermotropics.>*'* On the
other hand, for the lyotropic systems studied here, using the
same value for the order parameter, $=~0.5, 23 and taking the
ratio L/D=1.6'"® we found a,/a, =113, again very close 1o
the experimental results for Lhe ratio between the thermal
diffusivilies presented in Table I. Therefore, our results
strongly indicatc that the thermal diffusivity anisotropy can
be in fact associated with the form of the micelles for lyo-
tropic nematics and the molecular shape for thermotropic
liquid crystals, as predicied by Eq. (3).

In conclusion, by using a simple analytical expression
for the mode mismaiched thermal lens spectrometry, the an-
isotropic thermal diffusivity of two different mixwres of lyo-
tropic nematic liquid crystals were determined. We have pro-
posed a simple model, which considers the sample composed
of a serial thermal resistors. The difference between the ther-
mal diffusivities for the two directions was connected to the
geometrical anisotropy of the micelles for Iyotropic nematics

Appl. Phys. Lett., Vol. 68, No. 24, 10 June 1996

in the calamitic phase, or to the molecular shape for thermo-
tropic nematics. This picture explains why the ratio between
the components of thermal diffusivity is smaller in lyotropic
than in thermotropic liquid crystals. It also provides a more
quantitative way to understand why the thermal conductivity
has its maximum value along the long micellar or molecular
axis, as already pointed out by Urbach et al.'*

Furthermore, the thermal lens experiment we have pre-
sented is very simple to perform. The technique is remote,
non-contacting, non-destructive, very sensitive. Moreover,
with the thin sample theoretical and experimental conditions
established for mode mismatched configuration, this tech-
nique can be used to study optical and thermal properties of
liquid crystals without addition of dyes. To our knowledge,
this is the first application of the thermal lens technique to
the investigation of physical properties of lyotropic system.
It can be a powerful technique to investigate anisotropic
properties of lyotropics and their interfaces with biological

systems.
This work was partially supported by the Brazilian
Agencies CNPq, FAPESP, and FINEP.
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GEOMETRICAL ANISOTROPY DEPENDENCY OF THERMAL DIFFUSIVITY IN
LIOTROPICS NEMATICS: MODE MISMATCHED THERMAL LENS
MEASUREMENTS

J. R. D Pereira, E. C. daSilva. and A. M. Mansanares
Instituto de Fisica Gleb Wataghin, UNICAMP
A. C. Bento, A.J. Palangana, L. R. Evangelista, and M. L. Baesso
Departamento de Fisica, Universidade Lstadual de Maringa

Key Word : Thermal Lens Spectropmetry (TLS), Liquid Crystal

Thermal Lens Spectrometry (TLS) is a transient technique which has been increasingly used to investigate the
thermal transport propertics of highly transparent materials. In this work, we have studied two lyotropic
mixtures in their nematic calamitic phase by using the mode mismatched TLS configuration. In the
experimental arrangement an Ar’ laser was used as the excitation beam and a He-Ne as the probe beam. The
sample thermal diffusivity was obtained from the curve fitting of the experimentally observed time profile of the
develiping thermal lens. The lyotropic mixtures investigated in this work were: 1) potassium laurate, decanol,
water 2) potassium laurate, potassium chloride, water. The axes of the directors in the nematic phases were
aligned for some hours in a magnetic field 0.8 T for both orientations, parallel and perpendicular to the side
walls. The curve fitting gave the thermal diffusivity o, =171£001 cm s’ for mixture-1 and

a =131+001 cms” for mixture-2. The ratios between the thermal diffusivity parallel and perpendicular were

found 1o be 1.2 for both mixtures. The physical behavior of this system can be tentatively understood if we
consider the sample as an array of thermal resistors of rod-like shape. It is possible to show that, the maximum
anisotopy in the thermal conductivity, k, obeys the relations /k,=a,/a, =L/D.L and D being the length

diameter of the micelles. Taking ratio L / D=1.6 (from the literature ) we found o Ja, =13 which is very

close to our experimental results. In conclusion, by using TLS, the anisotropic thermal diffusivity of two
diferent mixtures of liotropic nematic Liquid Crystal were determined. We have proposed a simple model
which associate the thermal diffusivity anisotropy with the form of the micelles.
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