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Abstract 

LILJllld <:rystJis Jre tlu1ds thot prcsent mtcrmed1ate propert1cs between soltd md 

hqllld, .1nd c( )n:-ibt 1 ,f J rn( dccubr JrrJngt: wtth stnlCturJI ordcr. Thcsc systcms are classitl.cd as 

I hcrm<>tr<>plc L1eJu1d CrystJb, L)'<>tr<>plc L1yu1d Crystals and !'lastre Crystals. Smce therr 

d1:-;ct J\"LTy, thL·sc systems ilJn_· sh(Jwfl to bc Jil 1mportmt J.rca of condcnsed matter rcscarch. As a 

rcsult, a techrl<>i<>"'CJI n:Y<>Iutl!>n t<>ok pbce 1n the elcctromcs mdustry, w1th the productton of 

ltywd cn·stJI d1spbys, JchleYmg the brge scale productron oi portable computer and telcvrsron 

d1spl.11 s thn ·u~~~ the repbcement of the catodrc ray tubes. 

ln tlm w·<>rk we uscd thc thermal lens spectroscopy m the mrsmatched mode to 

dcterrmne the thermol d1ftUslnty <>f Ly<>troplc l.ryurd Crystal samples m therr nemattc calamrttc 

phosc·. I h c· thermol lens spectroscopy IS J trans1ent technrque surtable to charactcnze both 

"ptrcJI :md thermJI propcrtres <>Í \Tf)" l<>w optrcal absorp!lon samples. 'lhe samples studied were: 

li Lluntc decano I ((>.!> wt%), watcr 

2i p<>tJSSIUlll hurJte I )~.:i ,,·t" o), pot:Jssrum chlonde (3.0 wt~·o), watcr ((J2.5 wt%); 3) and 4) 

som pie I d<>ped wrth ferr< ,tlu1d (two conccntratrons). Thc samples wcrc altgncd m a magne!lc 

tíeld \\tth the d1rector of the phase both parallel and pcrpendrcular to thc cell walls, and the 

texnJres <>t the alth'fled phoses werc <>bscn·ed wrth an op!lcal mrcroscopc through crossed 

I" ,iJnzcrs. J·crrotlurd dopmg m thcsc systcms IS uscd to makc alignmcnt in the magnettc tteld 

cJSic·r. "J hc thennal drffus1nty lparallcl and perpcnd1cubr to tl1e drrcctor of tl1c phase) was 

determmed from thc thcrmal lens measurcmcnts pcrfonncd on tl1c aligncd samples. The results 

<>btJtned f<>r s:~mples I :md 2 md1catc that thermal an1sotropy m thrs system rs lower than for 

thermotroplc hyurd crystals m the1r ncmatrc calamr!lc phasc. :\ thcnnal rcsistancc model is 

prcscnted, relatmg the thcnnal anrsotropy to thc mrcclle shape. 'lhrs modcl tlts quite well the 

expenmental results, both m the case of lyotroprc mrxtures hcrc mvestigatcd and m thc case of 

thermotroprc hyurd Cf)'Stals found m the htcraturc. 'lhe results obtamed for samples 3 and 4 

show that thc thcnnal anrsotropy rs reduccd whcn icrrotlurd rs added. Furthennore, the thcnnal 

d1ftusmty rtscli rs also rcduccd w1tl1 dopmg, mdrca!lng that fcrrotlurd particlcs play a srgnittcant 

role 111 the hcat pwpah>::~lHm m thc samplc. 
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Resumo 

Cnsub líqtnd():; :-.lr> ~tstcmas tlutdos yue apresentam propnedades mtermcdiárias 

u1tn· .1 bsc Si,dld.lL' bsc líquH.b c, s:ir> fr>rnudi)S por um arr;:mjo molrcubr com ordem estrutural. 

1·.:-acs ShtcmJs cst.l.1 • ciJsstf!CJdr >S con11 • ( :nstJtS l.iqUtdos Tt:rmotróptcos, Cnstats Líquidos 

I -1 1 •tP.Ip1C 1 •S l" ( .nst11:-. Pl.ístJCI 1.'-'. l )l·sdc .1 su.1 dcscobcrtl, estes ststtm:ts t(·m mostrado ser uma 

nnp• 'rt.1Iltl· Jn·J de pcSt[UhJ da nutéru C(lf1LknsJth. ( :ornn conscqüéncta ti\·cmos uma revolução 

tt·c111 ,[< ·~l"'}C.1 n.1 mdústn.l dcrrr 1 ·clctn"mtcJ com J pr()dução de mostradores de cnstal líqUido, 

culmnl.Hl• 1 tl.l pn ,duç.l.1 > ctn brg:1 csc.1b de computadon:s c tdC\'tSorts pordtcts de alta detinição, 

dt·ndl • .1 ~ubst1twç.l.c 1 de 1S tuh1 >S de r;uc >S c:Jt('JdtCf)S p(Jf rnostrJ.dores de cnstallíCjuH.io. 

~c~ te tr.1b.1lh( 1 uttltz:1n11 JS J cspcctroscopt:l de lente térmica na contiguração de 

1111 ,dr, dt.·sc.TS.ldr, p.1r.1 dctcrmtnJr J. dltl_tstntbdc tC.rmtc:l de amostras de Cnstal Lí4uido 

l.tr ~trr.~ptcl 1 tLl t:bL' ncm:ÍttC:l ctlíndnca .. \ espcctrcJscnpta de l<:nte té·rmtca é uma técntca transiente 

us.1t.l.1 p.1r.1 CJL1Ctcru.Jr pn ,pncdJlks r',pttc:ls c ti·rmtcas de matcnats de batxa absorção óptica. As 

.1mo.<tn< ''n"b,bs tr.nm: 1.1 burato de pot:íssto (2'J,-l"o cm peso), decano! (6,6'~'o) e água (6-t%); 

l1: Jllll ~~tLl I d( 1p.1t.b c< Jtl1 fern 1thud( 1 cm duJs C( mccn traçôes. :\s :1m ostras foram oncntadas cm 

ompo magni·ttcr., tanto na dtrcç:ío paralela quanto na perpendtcular às paredes da célula de 

Jmr,~tL1, c J tcxturJ. d.1 fase ncm:ÍttCl ctlíndncJ fot obscr;;ada no mtcroscópio ópttco com 

pr d:tnzJdr ;rcs cn1z.1dr 1S .. \ Jdtç.1< 1 de Ú:rrotlutdo nestes ststcmas deve-se à mato r facilidade de 

onent.lÇJ" das mtcchs na presença de campo magnéttco .. \ dtfusmdade térmtca (paralela e 

perpen,ltcuhr ,1o dtretor da bsc) tot dctcrmmada a parttr das medidas de lente térmica nas 

Jtnr ~~trJ.s (JrtUlt.l(bs. ( )s n:sultJdos obttdos parJ JS amostras 1 c 2 mdicam que a anlsotropta 

térnliCl deste ststema i- menor qut JLluela dos cnstais líqutdos tennotrópicos na fase ncmática 

ctlindnca. L'm modelo de rcStsti:nctas térmtcas é apresentado, relaciOnando a antsotropta térmica 

j forma das mteclas. Lstc modelo aJusta bem os resultados expcnmentais, tanto no caso das 

miSturas ltotri>ptcas ayut tn\TSttgodas, quanto no caso dos cnst:us líquidos tcrmotrópicos, 

encontrados na ltteratura. Os resultJdos obttdos para as amostras 3 e -t mostram que a 

:u11sotropta ti·rmtca é reduztda com a adtçio de ferrotlutdo. "'liém dtsso, a dtfusivtdade térmica 

umbim dtmtnut com a dopa);em, mdtcando que as partículas de ferrotluido desempenham papel 

stp:ntticltt\"( 1 n.1 prnpJgaçJ.o dCJ c:1lor na Jmostra. 
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Apresentação 

.\ 1-:spectroscop!J de Lente Térmtca (TL'i) é uma técnica particularmente útil na 

tn\estt~~çi" de matcna1s transparentes, fornecendo mformaçôcs de suas propnedades ópticas e 

tcrm1c.K l'or ser uma técn1ca mtuto scnsiYcl 3 absorçõo de luz pela amostra ela tem s1do apltcada 

n.1 dctccç:l<> de trJç"s de 1mpurczas em liqu1dos. I·:Ja pertence a uma família de técnicas, 

chJnutLis Ti'Cntcls h )toti-rmtcJs, ljllt.: ti-m em comum a detecção do calor gerado na amostra 

api>s abs"rç:lo de luz. l·.stas ti-cn1cas d1terem entre SI pela IÍ>rma de detecção da onda de calor 

~erada. . \ maiS tradtctonal delas i· a Espectroscop!J Fotoacústica, yue detecta a vanação de 

pressa<> numa Ómara kchadJ contendo a amostra. Podemos c1tar também a Radiometna 

lntra\ermclha c as técntcas bascad.1s na detecção de ddi>rmaçôes (por expansão térmica) na 

anwstr.1, sqa pelo des\'lo de um fc1xe bscr ou pelo uso de um detector piezoelétrico. Além 

destJs, JS outrJs t~cmcJs fototiTmtcJs b::t.sctJm-se de um modo geral na dependência do índice 

de rdroçio com a tempcrontra, como é o caso do Efetto .\ltragem, da Retlexão l'ototérmica e da 

Lspcctr<>sc<>ptJ de l.t·ntc Térmtca. Cada uma destas técntcas {:particularmente apropnada para a 

tr1\tstth~Çl<J de um certo ttpo de amostra (opaca, transparente, espalhadora de luz, etc.). 

l·:stc trabalho tem como objettyo explorar a técmca de Lente Térmica (TL) para a 

dctcrmmaçio da dtfusmdade rérm1ca de cnstais líqu1dos liotróp1cos na fase nemát1ca c1líndnca. A 

c<>nti~urJçõo cxpcnmcntJI uttltzada fot a de modo descasado, por ter se mostrado em trabalhos 

precedentes a mats scnsin-1. .\ tórmação da lente térmica foi acompanhada em domínio 

temporal após a mmiênc!l do tCtxe bser de exc1tJção na amostra. As curvas experimentais 

<>bttdas toram aJUStadas por uma expressão analíttca dcnvada do modelo de lmte aberrante. 

'.;o Capitulo I apresentamos dois modelos teóricos para a TLS e três 

con tiguraçôes cxpenmtn tJts yue têm s1do usadas. O primeiro modelo discutido é o parabólico, 

usado para dcscre\'er os pnmetros resultados expenmentais obtidos a partir da configuração de 

modo casado e de te1xe Úntco. ( l modelo aberrante apresentado após o parabólico e, utilizado 

neste trabalho, pode ser aplicado para as três configurações experimmtais (feixe único, de dois 

fctxes no modo casado ou descasado). Além das expressões analíticas, são apresentados 

resultados de simulações numéncas yue mostram a evolução temporal da lente térmica. Uma 

aná!tsc numénca do ltm1te de nltdade das expressôes analíttcas encontradas é também mostrada. 

'.;o Capítulo 2 temos o arranjo expenmcntal para a TLS na contiguração de dois feixes no modo 

descasado .. \lém dtsso são tabeladas as condiçôes expenmentais seguidas no caso de cada 

amostra tnnstth~da. '.;o Capitulo 3 apresentamos os fundamentos básicos sobre Cristais 
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Ligutdos c suas propncdadcs de texturas e forma. No Capítulo -1 mostramos a preparação das 

amostras, as medtdas de TL, e a análtse dos resultados baseada num modelo de resistências 

térmtcas. E por tim apresentamos no Capítulo 5 as conclusões do trabalho e as perspectivas 

nesta lmha de pesgutsa 



Capítulo 1: Espectroscopia de Lente Térmica 

1.1 - Introdução 

O cfctto de lente térmiCa (!'L) foi descoberto em 1965 nos laboratórios da Bell 

Telcph<me. Dentre os pesgwsadores estavam os brasileiros R. C. C. Leite e S. P. S. Portof1.1] 

.\o mtroduztr corante dentro da cavidade de um laser de !Ie-Ne, eles observaram que a 

mtenstLbde no cmtro do laser, no detector, sofria variação na escala de milissegundos. Na 

década de 70 o efeito extra-cavidade foi observado e as configurações experimentais foram 

sendo alteradas, desde aguda gue utilizava um único laser [1.2] até a de dois lasers na forma 

descasada f 1.3, 1.-11. Esta é a mais sensível já utilizada, e caracteriza-se por utilizar um laser de 

pron com diimetro na amostra maior do gue o do laser de excitação. A Espectroscopia de 

Lente Térmtca (IL'i) tem como ponto de partida a incidência de um feixe laser de perfil 

gaussiano cm um meto absorvedor. A energta do feixe laser, ao ser absorvida, produz 

agucetmento na regtão iluminada, e como a intensidade é maior em seu centro, uma distribuição 

racltal de temperatura é cnada, produzindo uma variação do índice de refração em função do 

aguectmento, e conseqüentemente vanando o caminho ótico percorrido pelo laser. Isto faz com 

'lue a regtão ilummada se comporte como uma lente que poderá mudar a intensidade do centro 

do feixe laser. Esta mudança depende das propriedades ópticas e térmicas do material analisado, 

tJts como o coeficiente de absorção óptica, variação do índice de refração com a temperatura 

(dn/d'I), a condutividade e a difusividade térmica. 

A formação da lente térmica ocorre através de um transiente que é da ordem de 

milissegundos. Este é o tempo necessário para que o equilíbrio térmico seja alcançado. Na 

maioria dos líquidos, o índice de refração muda com a temperatura devido à diminuição da 

densidade dos mesmos na região iluminada [1.5, 1.6]. Neste caso (dn/d1) é negativo, e a lente 

provocará dtvergência do feixe laser. Em sólidos, (dn/d1) pode ser positivo ou negativo, 

dependendo da composição da amostra. Para o caso de amostras com alta mudança da 

polarizabilidade eletrônica com a temperatura, (dn/d1) pode ser positivo e assim o feixe laser 

será convergido depois de passar pela amostra. A partir da utilização de um pequeno orificio 

posicionado na frmte de um fotodiodo, a intensidade do centro do feixe pode ser monitorada e 

associada i lente formada na amostra, permitindo determinação quantitativa de suas 

propriedades ópticas e térmicas. Existem dois métodos para se monitorar a intensidade do feixe 
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laser depots de passar pela lente térmtca e atingir o detector: no primeiro, as medidas são 

reahzadas em escala temporal c, no segundo elas são realizadas no estado estacionário. Esta 

técmca tem stdo utilizada com sucesso em estudos de soluções com muito baixa concentração. 

O limite de detecção alcançado para o coeficiente de absorção óptica é da ordem de 10.7cm·', 

quatro ordens de grandeza mais sensível que a espectroscopia convencional de transmissão 

(10' cm 1
). Isto fez com que a TL'> tenha sido utilizada para a determinação de baixas 

concentrações de tmpurezas em água e álcool, com níveis de concentração não obtidos antes. 

Conforme mcnctonado actma, desde que foi descoberta, esta técnica vem sofrendo sucesstvas 

modtlicaçôes em seu arran )O experimm tal. Nos primeiros cxperimen tos foram utilizados 

arranjos com apenas um fetxe laser (Fig. 1.1), usado tanto para o aquecimento da amostra como 

para observar a c,·oluçio de TL [1.1, 1.2, 1.7]. O uso de dois lasers, um de excitação para 

produzir a TL, c outro como laser de pron (Fig. 1.2), possibilitou tanto o aumento de 

senstbthdade quanto de versatilidade desta técnica, permitindo análise simultânea da amostra em 

dtferentes compnmentos de onda [1.8,1.9,1.10]. tendo aplicação imediata no levantamento de 

curns de absorção ópttca. Na configuração de dois feixes, pode-se utilizar o arranjo de modo 

cas:1do ou modo descasado (Fig. 1.2a e Fig. 1.2b). 

Obturador 

Tubo Laser 

I ris 

Fig. 1.1: Esquuna experimental para a espectroHopia de lente timJica intra-cavidade. 

A configuração de modo descasado consiste na utilização de dois feixes lasers, 

um para excitação com a cintura na amostra (densidade de potência máxima), e o outro para 

provar a lcn te criada em função da absorção, com a amostra na sua posição confocal. O ângulo 

de inclinação entre os dois feixes, uma novidade recente no sistema, facilita o alinhamento e 

reduz a quantidade de elementos ópticos tais como divisor de feixe (beam spliter) e filtros no 

detector para eliminar o laser de excitação. Esta configuração é a mais sensível já encontrada, e 
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só começou ser utlltzada em estudos quantitativos nos últimos anos p.6]. Já o arranjo de modo 

casado uuliza dois feixes, com diâmetros iguais na amostra. Na Fig. 1.3 podemos observar um 

esquema completo do aparato experimental para a 11~ em domínio temporal, na configuração 

de modo descasado. O laser de excitação é focalizado por um conjunto de três lentes 

com<trgcntes c a amostra é colocada no plano focal da lente L3. As lentes L1 e L2 são utilizadas 

com o objeti,·o de minimizar o diâmetro do feixe no obturador a fim de se evitar atraso na 

resposta do sinal de lente térmica, que seria crítico para o caso de amostras consideradas finas. A 

cxpos1çio da amostra ao laser de cxc1tação é controlada pelo obturador. O laser de prova é 

atl11uado atrayés do filtro 1. :\ saída do fotodetector I é acoplada a um sistema de aquisição de 

dados que é ac10nado pelo sinal de referência vindo do fotodetector 2. 

Lente Amostra Diafragma 

Obturador 

(A) modo casado 

Diafr a.gn1a 

Lente 

(B) modo descasado 

Fig. 1.2: Esquema experimental para a espectroscopia de lente ténnica com o uso de dois feixes laser. (a) modo 

casado; (b) modo descasado. 
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.\ utdtzação da TI .S para estudos qumtttativos teve início com o desenvolvimento 

du modelo parabóltco, que fot apresentado por c;ordon et ai p.! j. Este modelo considera a 

lente térmica como sendo uma lente fina, tdeal e de formato parabólico. Entretmto esta 

descnçio é !tmttada porque nio prevê os méis de interferência observados no detector durante a 

t(mnaçlo <b lente térmica. Para descrever os méis de interferência acima citados, um modelo 

que constdera a natureza aberrmte da lente térmica foi desenvolvido. Esta contribuição começou 

com o trabalho de Sheldon atai [l.IIJ que apresenta o modelo aberrmte para as configurações 

que uttltzam um fetxe laser ou dots feixes no modo casado. Para o modo descasado o efeito de 

lente térmtca aumenta stgntticatt,·amcnte j medida que a razão entre o diâmetro do laser de 

prova e do de excttação é aumentada. O modelo para esta configuração foi apresentado numa 

séne de arttgos recentes J1.3, 1.12, 1.13]. 

:-.;as seçiies scgumtes trataremos dos diferentes modelos, a saber, o modelo 

parabóltco c o modelo aberrante, sendo este último dividido cm dois casos: modo casado e 

modo descasado. 

Las~r de e~~l:~çõo 

Ml~------------------------~ 

M2 

M5 

Amostra 

M3 

Ap;:ret o p<lra 
aqu~lo ~~dados 

Sinal de lente téanica 

Fillr~ 3 

Fotodetector 
Firrc ~ 

M4 
Foto detector 

I 

I 
Diafragma 

Ssinal de disparo pau aquisição de dados 

F(g. 1.3: ConfigurapJo experimental alua/para a 11.5 de doisftixes (modo descasado). 
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1.2 - Modelo Parabólico 

O modelo parabólico, estudado primeiramente por Gordon e colaboradores, 

constdera a amostra, do ponto de vista térmico, como sendo um meio infinito, tanto na direção 

a.xial como radtal, e a TI, formada na amostra como uma lente fina, ideal e de formato 

parabólico. O nome parabólico tem ongem na aproximação parabólica feita sobre a distribuição 

do índtcc de refrJção da amostra. 

:\. Yanação quadrática no índice de refração da amostra em tomo do eixo é 

represenuda pela segumte equação: 

Eq. 1.1 

onde <0 1 é o rato do fetxe na amostra, n0 é o índtce de refração na amostra antes da incidência do 

laser e o é dado peb segum te equação 

0)2 
8= __ ::.__!-

2LF Eq. 1.2 

onde L é a espessura da amostra e F o comprimento focal da TL formada na amostra. Este 

modelo constdera o feixe laser somente até r = <01 contabilizando somente 87% da energia do 

mesmo. :\. limitação deste tratamento está no fato de que ele não prevê os anéis de interferência 

observados experimentalmente durante a formação da TL. A variação no índice de refração da 

amostra pode ser escrita cm função do aumento de temperatura (AT): 

n(r,t) = n0 +(:;)t.T(r,t) 
Eq. 1.3 

onde (dn/dl) é a taxa de mudança de n com a temperatura. 

O aumento local AT(r,t) de temperatura é determinado pela solução da equação de difusão de 

calor em um meio isotrópico [1.14]: 

ô 
C p-[L\T(r,t)J + kV 2 [L\T(r,t)] = Q(r) 

p a Eq. 1.4 
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onde c. é o calor específico, P é a densidade e K é a condutividade térmica da amostra. O 

calor gerado pela absorção óptica da amostra por unidade de comprimento e unidade de tempo 

na posição r é dado pela seguinte equação: 

Q(r) 2;rrrAJ(r) Eq.1.5 

onde .\ é o coeficiente de absorção da amostra e I(r) é a intensidade do feixe incidente. A 

intensidade de um feixe gaussiano TEM00 em função da coordenada radial pode ser escrita como 

[1.15): 

!(r)-
2P 

1UJ) 2 
I 

Eq. 1.6 

onde P é a potência do laser (de excitação) e ro1 é o raio do feixe na amostra (a intensidade cai a 

1/ e2 quando r=roJ 

As condições de contorno consideradas pelo modelo parabólico são: 

ó.T( oo,t) =O para t >O e 1\T(r,O) =O para r< oo. A solução da equação de difusão de calor, 

!:J. T (r, t) , para o termo de fonte e as condições de contorno acima, é dada por [1.14]: 

"" I 

f...T(r,t) = J J Q(r')G(r,r' ,t')dt'dr' Eq. 1.7 
o o 

sendo a função de Green G (r, r', t') dada por (1.14); 

o o 1 
G(r ,r ,t ) = o 

41l'Kf ( 
2 o2) ( o ) r +r rr 

exp - o lo . 
4at 2at 

Eq. 1.8 

onde a = K / pC é a difusividade térmica da amostra, I. é a função de Bessel modificada de 

ordem zero [I.(x) = i -• J.(ix) ]. Substituindo a Eq. 1.8 em 1.7 e integrando-se em r' de zero a 

infinito, obtém-se: 
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2PA 
!:iT(r, t) = 2 nCpOJl 

rf 1 ( 2r2 / OJ; )d , 
------,.,/--,--exp - '/ t 

0 1 + 2t te 1 + 2t te 

Eq. 1.9 

onde 

Eq. 1.10 

Reescrevendo-se a integralactma em forma de uma série infmita (1.16], chega-se a: 

PA~~ 21) "'(-2r
2

/~
2

r[ ( 1 )m] M(r t)=- l+- + 1-
, 4mc te ~ mm! l+(2tltJ 

Eq. 1.11 

:\ série acima fornece a elevação de temperatura na amostra para qualquer 

postção r e qualquer tempo t. Na aproximação parabólica, somente o termo de m=1 é 

considerado na somatória (termos até segunda ordem em r). Neste caso, pode-se escrever o 

aumento de temperatura como (1.1]: 

/).T(r,t)~- ln 1+- - - 2 
P A [ ( 2t) ( 4t ) r

2

] 

4Jl'K te 2t +te OJ1 

Eq. 1.12 

Substituindo a Eq. 1.12 em 1.3, temos a seguinte expressão para o índice de refração: 

r(rt)=r~o+(dn! PA[.(I+ 21J-( 4t J!__] 
' cJi) 4nk ' fc 2J+fc lt1

2 

Eq.1.13 

Uma vez que a taxa d n j d T seja pequena, o primeiro termo dentro dos colchetes, 

independente de r, contribui com uma parte muita pequena, podendo ser desconsiderado na 
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Eq. 1.13. Comp:>rando-se :1 Eq. 1.1, aproxtmação quadrática da variação no índice de refração, 

com a Eq. 1.13, encontramos que: 

0 ___ I (dn) PA 2t 
n0 dT 2trk 2t +te Eq. 1.14 

Subsutumdo-se a Eq. 1.14 na expressão para a distãncia focal, definida pela Eq. 1.2, encontramos 

que a vanação no tempo da dtstincta focal r da lente térmica é dada por: 

Eq. 1.15 

onde 

PAL(dnjdT) 

Eq. 1.16 

onde L é espessura da amostra. 

Considerando-se a amostra na posição confocal Z 1 = Zc = !íOJ/ / Â (ro0 é o raio do feixe na 

ctntura c À o compnmcnto de onda) e a posição do detector Z2 >> Z, (a cintura do feixe está 

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

onde: 
B= _ PAL dn 

ÂK dT 

Eq. 1.17 

Eq. 1.18 

;\ mudança na intensidade do laser no detector pode ser monitorada usando-se a 

expressão para a variação da intensidade no centro do feixe, dada por [1.19]: 
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lt=/01+ +-I e 1 [ e ]
2 )-I 

( ) ( ) 1 + t c/ 2t 2 1 + t c /2t 
Eq. 1.19 

c o sinJI rcb!IYO de lente térmicJ ficJ sendo: 

1(0)- !(oo) I 2 M= =e+-e 
!( oo) 2 

Eq. 1.20 

L'smdo-sc JS Eqs. 1.19 c 1.20 para ajustar os dados experimentais, provenientes 

do experimento de '11., propriedJdes térmtcas e ópticas da amostra podem ser determinadas. 

Embora este modelo parabólico tenha permitido a obtenção de parâmetros ópticos e térmicos, 

ele se mostrou limitado, sobretudo no caso do uso de potências do laser de excitação 

rebtiYamente eleYadas .. \ssim, o desenvolvimento de um modelo que considera aberrações 

esféricJs na formação da TI. foi necessário. Este modelo aberrante será estudado na próxima 

seção. 

1.3 - Modelo aberrante 

.\ expressão para a vanação da distância focal da lente térmica derivada do 

modelo parabólico possibilitou a obtenção de uma expressão analítica para a variação de 

intenstdJde do bser de prova no detector. Entretanto este modelo não se mostrou preciso, 

falhmdo por não considerar aberrações esféricas na TL observadas experimentalmente por 

alguns autores [1.20, 1.21] 

Sheldon [1.11] foi o primeiro a propor um modelo de TL mais realístico que o 

modelo parabólico, fundamentando-se na teoria de difração de Fresnel. O modelo proposto por 

Sheldon considera a TL formada na amostra como uma lente de natureza aberrante e não mais 

de natureza parabólica como proposto por Gordon. Do ponto de vista térmico as mesmas 

condições de contorno do modelo parabólico são mantidas. Neste modelo, a configuração de 

dois fei.xes é explicitada (feixe de excitação e feixe de prova), entretanto o tratamento é feito para 

o modo casado. Posteriormente o modelo foi aperfeiçoado por J. Shen (1.3, 1.12, 1.13], onde o 

tratamento para o modo descasado é considerado. O desenvolvimento teórico do modelo 

aberrmte para estas duas configurações segue três passos básicos: 
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1. Determinar o aumento de temperatura na amostra 1'1T (r' t) ; 
2. Determinar a mudança no indice de refração devida à variação de temperatura; 

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

de Fresnel. 

1.3.1 -Aumento de temperatura na amostra 

O aumento local de temperatura .<1T(r, t) é dado pelas Eqs. 1.9 ou 1.11. Neste 

modelo vamos, entretanto, considerar termos de ordem superior na série infmira da Eq. 1.11. A 

Fig. 1.4 mostra a distribuição de temperatura, em função da coordenada radial, para diversos 

valores do tempo t (em função de tc ), obtida a partir da solução numérica daquela equação. Na 

solução numérica todos os termos da série foram considerados, sendo que o corte nos termos 

mais elevados se deu por critério de convergência. 

? 
" -. 

a_ 

~ 
-. 
:;:::-
.: 

~ 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

0,0 

' 

•• • • • 
...... • ... • ... ... ... 

... 
• • 
... 

... 
• • • • ... . 

' 

• t=10t 
c 

... t=5.0t 
c 

.. • t = 1.0 t 
' _,._t = 0.5 t 
' --!=0.1 t 
' 

... . 
-·-·~. ... . ~. ... .. 
*'*--*- ~. -. ... .Â. •-•• '* -. ... ... • • 

'"~ . ...... . .. 

-

-.:_ -. ....... . .. 
t ======J:~=·~'"~,.~~·~·i•JtlJLJWL~~~~"'~"'~"'~"'~~~ ... ,. ,..:.! •.• • ... ...... 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

Fzg. 1.4: Distn.buição de temperatura em função da coordenada radial, para dit~rsos valores do tempo, obtida 
a partir da Eq. 1.11. 

Do gráfico acima pode-se notar que o aumento de temperatura é maior no centro 

do feixe, tendendo a zero para valores de r/ro1 muito maiores do que a unidade. Além disso, a 

temperatura aumenta inicialmente com o tempo, tendendo ao estado estacionário quando 

t >> t" sendo tc a constante característica de tempo térmico. Esta constante representa o tempo 
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de formação da TL, "rdletmdo" o tempo que o cJlor leva para atingir a posição r = ro1 na 

amostra. Embora a Eq. 1.11 seja ú11l na obtenção do perfil de temperatura, como mostrado na 

Fig. IA octma, nos cálculos o seguir usaremos a Eq. 1.9 visando encontrar uma solução analítica 

poro o problemo. 

1.3.2- Mudança no índice de refração 

() pnncípto bi"co do modelo aberrante é a mudança de caminho óptico sofrida 

pelo fetxe de pron, denda i ,·anação radial no índice de refração da amostra em função da 

temperaturo .. \s frentes de ondo deste feixe se propogam através de caminhos ópticos diferentes, 

de manetro que o t3se relot1n entre elos se altero ao longo do raio da amostra. Esta diferença de 

fase pode ser encontroch por meto do segumte expressão: 

2trL 
<I>(r1,t) = -f[nh,z,t)-n(O,z,t)}:iz 

Àp o 
Eq. 1.21 

Substttumdo o Eq. 1.9 no Eq. 1.3 e em SegilÍ<la na expressão anterior ficamos com 

Eq. 1.22 

onde ÀP é o compnmento de onda do laser de prova e P,, é a potência do laser de excitação na 

postção z,. Recuperondo as equações 

e, 

B = _ ~.ALdnjdT 
KÀP 

Eq. 1.23 

Eq. 1.23a 

utiltzando -as pora reescrever a Eq. 1.22, temos a seguinte expressão para a diferença de fase das 

frentes de onda do laser de pron: 
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Eq. 1.24 

1.3.3 - Intensidade do laser de prova no detector 

\:a hg 1.5 temos uma representação esquemáttca do plano de saída da célula de 

amostra c o plano de c11tnda do detector. 

Amostra 

c 

.. r 

Detector 

r-----____;;~o~ 
:t, 

Saída da amostra 

Entrada no detector 

!·(~. 1.5: Di~grama repmmtando o permrso das fmttu de onda após a saida da amostra até o plano de entrada do 
detedor (Rej 1.11 ). 

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

amostra é dada por (1.1 5]: 

Eq. 1.25 

onde PP é a potência e R,P e ro,P são o raio de curvatura das frentes de onda e o raio do feixe 

laser de proYa na posição Z,. O efeito da TL formada na amostra é alterar a fase das frentes de 

onda do laser de pron. :\ amplitude complexa do campo elétrico no plano de saída da amostra 

pode ser representada pela seguinte equação p.3]: 
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Eq. 1.26 

onde <D é a d1fcrcnça de fase induz1da pcb lente térmica A amplitude complexa de campo 

détnco, mc1dentc no detector, é uma superpos1ção das ondas provenientes de todos os pontos 

do phno de saich da amostn, sendo chda por jt.ll, 1.15, 1.16]: 

Eq. 1.27 

Esta equação é chamada mtcgral de cilfração (Fresnel- Kirchoft), onde o fator Up(r,z1) é a 

amphrude complexa de campo détnco da onda, no plano de saída da amostra. O termo 

(
!+cosa) , 

2 
é o fator de mcltnação da onda e o terce1ro termo e a atenuação da amplitude e 

nnoção da fase com a d1stinc1a. Desde que z, >>r podemos tàzer a seguinte aproximação: 

Eq. 1.28, Eq. 1.29 

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

Eq. 1.30 

e subsuruindo a Eq. 1.30 na Eq. 1.27 ficamos com a seguinte expressão para a integral de 

difração: 

Eq. 1.31 

Integrando-se a Eq. 1.31 em 9, obtemos: 
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U(z, +z 2 ,1)= BfUP(r,z1 )exp[-i_!!_(r
2

)]rdr 
o À P Zz 

Eq. 1.32 

onde 

Eq. 1.32a 

e uma \TZ determinada a integral de difração, Eq. 1.32, podemos encontrar a intensidade do laser 

de pron no detector .. \ 1ntens1dade no centro do detector é dada pelo módulo quadrado do 

campo elémco result:mte na pos1ção z, 

!(t) Eq. 1.33 

1.4 - Modelo aberrante para TLS de dois feixes 

ll1stoncamente o primeiro modelo teórico de lente aberrante foi desenvolvido 

por J. Sheldon, porém este modelo não deixou explícito no seu desenvolvimento teórico o uso 

de dois feixes no experimento. Este modelo foi destinado para o arranjo experimental de feixe 

Ún1co ou dms feixes com mesmo raio na amostra. Em função das observações experimentais de 

que o sinal de TL no detector cresce com o aumento do raio do laser de prova em relação ao 

raio do laser de excitação na amostra, J. Shen propôs um modelo considerando os dois feixes na 

amostra. Este modelo recebe o nome de modelo aberrante de dois feixes para a configuração de 

modo descasado, sendo mais recente e mais geral que o modelo aberrante apresentado por 

J. Sheldon, contemplando a condição em que os dois lasers incidem na amostra com diâmetros 

diferentes. 

J. Shen, similarmente ao modelo de Sheldon, considera a amostra localizada na 

posição Z,, geralmente dada por .J3z, (a origem em z está na cintura do feixe de prova), local 

em que o sinal de 1L é maior. A diferença básica entre o modelo teórico para a 1LS de dois 

feixes proposto por J. Shen e o modelo de feixe único proposto por J. Sheldon, está no fato de 

que, ao desenvolver o modelo aberrante de 1L infinita, J. Shen introduziu uma mudança de 

variável, conveniente, considerando os dois feixes na amostra. Deste modo, este modelo 

apresenta uma expressão para a mudança de fase e para integral de difração mais geral que a 
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expressão encontrada por J. Sheldon. Temos ainda que o modelo aberrmte de dois feixes 

representa o modelo de feixe único, desde que o diâmetro do laser de excitação e laser de prova 

na amostra sejam idênticos. :-.:este caso estamos na configuração casada. Como o 

desem·ol\'lmento teónco para a contiguração descasada segue os mesmos procedimentos e 

considerações térmicas que o desem·okimento para a contiguração casada, afim de se evitar 

cálculos, mostraremos o desem·oh·1mento apresentado por J.Shen e depois no fmal desta seção, 

atra,-és de um p:1rimetro de contiguração expenmentJI, mostraremos :1 expressão que descreve a 

mtens1dade do bser de pro\'J no detector segundo o modelo de J.Sheldon, destinado à 

contigtlração de fc1xe ÚniCO ou dms feixes no modo casJdo. 

:-.::1 F1g. 1.6, Jb:uxo, temos uma d1sposição esquemática para os dois feixes laser na 

contiguDç:io descJsa,h, onde ro"P é o r:11o do bser de prova na cintura do feixe, ro, é o raio do 

bser de excitação na amostra (normalmente a Jmostra é colocada na posição da cintura do feixe 

de excttaç3o: ro, = ro,) e ro,, é o r:11o do bser de prova na posição Z,. 

A.m:>sl-a - r---1 

2111, 

Plano do detl!tor 

laS!r de 
Exc~ar;ão 

f<lg. 1.6: &prmntação dos dois feixes laser na amostra para a crmfiguri1fão de modo ducasado. A amostra fica na cintura 
do laser de e>-átarão(Z,), e na posição ,rmfoca! do laser de prova. 

Conforme já comentado a denominação modo casado refere-se à situação em que o diâmetro do 

laser de pro\'J é o mesmo que o diâmetro do laser de excitação e a denominação descasada 
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refere-se à stniJÇÕo em yue o diômetro do bser de prova é maior que o diâmetro do laser de 

exCitaçõo. Toma-se a segumte razõo 

Eq. 1.34 

cr>m() umJ YJnJ.yeJ p::trJ n:prest:ntJr a razlo entre os raios dos feixes bscr de prova e de 

cxctt.1çio, na Jmostn, c 

g Eq. 1.35 

p1r1 reprcscn ur a rebçõo cn trc uma posição radial da amostra e o raio do fei.xe laser de prova. 

\!uluphcando 1 Ey. 1.34 peb Eq. 1.35 obtemos a rebção: 

mg Eq. 1.36 

e 1gora subsntumdo o termo r/ w 1 da Eq. 1.24 por mg temos a seguinte expressão para a 

diferença de fase 

ct> g t = - I - exp - dt () [J' I ( ( 2mg )J] . 
( ' ) fc 

0 
I+ 2t'/tc l + 2t'/tc Eq. 1.37 

~este ponto, o desenvolvimento teórico de J. Shen diferencia-se do apresentado 

por J. Sheldon pelo fato de que este considera o termo r/ro, como u e resolve a integral de 

difração em du e não cm dg como no modelo de J. Shen. Com esta mudança J. Shen deixa 

explícito no desenvoh-imento teórico os dois feixes na amostra, tomando m como um 

parâmetro da contiguração experimental. A Eq. 1.37 nos permite obter a distribuição de fase 

normalizada na TL em função do tempo (Fig. 1.7) e também da posição radial (Fig 1.8). 

Conforme previsto pela equação Eq. 1.37 a diferença de fase induzida nas frentes 

de onda do laser de prova, devido à dependência radial do índice de refração, depende 
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explicitamente do parâmetro m e do tempo t. É facilmente visto na Fig. 1.7 que a fase aumenta 

em função 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 diferença de tàse em 

função de m se desenvolve com o aumento do diâmetro do laser de prova em relação ao 

diãmetro do laser de excitação no interior da amostra, de modo que as frentes de onda mais 

externas do feixe de prova sofrem maior mudança na fase, se comparada à tàse do centro do 

feixe. V ale lembrar que a lente térmica é considerada infinita, de modo que a vanação no índice 

de refração vai além do raio do laser de excitação (na amostra). 

' ' ' 3,00 m = 100 
9 = 1 

m -50 
2,50 

m 30 

2,00 
<D m= 10 .._ 

'/" 
~ 1,50 m=S.O 
Cl '/ '-" e m=2.0 1,00 -

m= 1.0 

0,50 -

0,00 ' __)_ 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

t/t 
c 

hg. 1.7: Variação da fase nas frentes de onda do laser de prova em junção do tempo para vários 
valores de m. 

Outra informação que podemos obter na Fig. 1.7 é o tempo de aqutstção de 

dados no experimento de TLS. Observa-se que no modo descasado ( m "='50) necessitamos de 

aproximadamente um tempo t = lOOt, para atingir 90% do valor da fase no estado estacionário, 

enquanto que no modo casado ( m =1 ) necessitamos somente de t = lOt,. Isto nos diz que à 

medida que m aumenta, o tempo para atingir a condição de estado estacionário é maior. Isto 

ocorre porque a área da amostra que é provada é tanto maior quanto for maior o valor de m. 

Por outro lado, tais tempos de aquisição de dados são válidos somente quando não ocorre fluxo 

axial de calor da amostra para o meio exterior. 
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( lbsern-se amda, que a taxa de aumento na fase fica menor à medida que os 

\'Jiores de m do tic:mdo mutto grandes. E por tim, verifica-se na Fig. 1.7, que as pequenas 

,·maçôes no nlor de m, quando m é pequeno, devem induzir variaçôes no sinal da lente térmica. 

Ou seja, o senstbiltdade do expenmento para qualquer distúrbio no diâmetro do laser de prova 

corno do bser de excttoçào, de\'ldo a fluxos de ar ou pequenas vibraçiícs na amostra é maior 

quandu n1 é pequeno. 

1.4.1- Propagação do laser de prova até o detector 

A amplttude complexa de campo elétrico resultante incidente no centro do 

detector é dada pela integral de difração: 

Eq. 1.38 

onde 

Entretanto fazendo-se a mudança de ,-ariivel 
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podemos reescreYer J Eq. 1.38 dJ segumte formJ: 

2r 
dg=--

2 
dr 

w,P 

UP(z1 + z2 ,t) =C Jexp{- g- i[Vg+ <D]}dg 
() 

onde: 

e 
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Eq. 1.39 

e da ÓptlcJ de propagJç:io de fc1xcs gJUssimos, temos que ro,P, R,P e Z, (Zc é a distância 

confocal, posiç:io cm que o ra10 de cun·atura das frentes de onda é máximo) [1.15] 

m,/ =m,/[l+(Z,/ZJ'] 

R1p =(Z1
2 +Z/)jz1 

Z, = 1llil ,,' jt..p 

Eq. 1.40 

Eq. 1.41 

Eq. 1.42 

Substltumdo as Eqs. 1 AO, 1 AI e 1.-12 no segundo termo da exponencial da Eq. 1.39 podemos 

fazer a scgum te simplificação 

Eq. 1.43 

onde 

Considermdo o detector nJ pos1ção Z2 >> Z, encontramos que 
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' z, 
V :::V=-

zc Eq. 1.44 

o que nos permtte stmplttior a integral de dtfração na seguinte forma: 

X 

U, (z1 + z2 ,I)= C J exp(- (I+ iV)g]exp(- i<I>(g,t)]dg Eq. 1.45 
11 

.\ soluça() desu mtegol n:io é trinal, porém podemos resolvê-la analiticamente fazendo uma 

aproxtmaç}u na <:xponenctJI da fase. Sendo <1> << 1 fazemos a seguinte expansão: 

exp( -i<l>) ~ 1- i <I> Eq. 1.46 

Substttutndo a Eq. 1A6 na mtegral de difração dada pela Eq. lAS, temos que: 

UP (z1 + z2 ,t) =C f(I- i<l>}exp(- (I+ iV)g]dg 
Eq. J..t7 

o 

e substttutndo a express:io para a distribuiç5o de fase relativa, Eq. 1.37, na Eq. 1.47 temos: 

Eq. 1.48 

Realizando a integração primeiro em g e depois em t, e usando algumas relações 

de arctan e ln [1.16, 1.17], temos a seguinte expressão como solução desta integral: 

( C)[ O _J_ 2mV ] oJ[l+2nf(1+2Jitc)f +V
2J] 

[~z+.;,,t)= l+W l-21l11 u(1+~2 +V2j(lcf21)+1+2m+V2 +14u~ (1+~2 +V2 

Eq. 1.49 
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. \ m tcnstdade toul no centro du detector é dada tomando-se o módulo quadrado do campo 

elétnco, nos dando a segumte expressão pan descrtYtr a nnação de mtensidade no centro do 

ilser de pron no detector: 

/() () 
O , 2ml· O [1+2mi(1+21/lc}j'+l'1 

1 =I i) 1- -t:m + -ln ' r[ 
r )J

l '} 

1 2 [(!~2m)' +I'J(t, 21)+ 1+2m+1'1 l4 [ (!+2m)' +1'1 
)] 

Eq. l.SO 

onde; (' 12 1(0)= -.' 
I +ii 

é J mtens!lbde do loser de pron no detector antes da formação da TL na amostra. 

:\o conli).,'Uraçio de fetxe Úntco ou modo casado o raio do laser de prova deve ser 

'h'11al oo rato do fetxe bser de cxcttação na amostra, fornecendo o valor m = 1. Fazendo 

m = I na 1-:q. 1.)0 tiomos com J seguinte expressão para descre\'er a variação de mtensidade do 

bser de pron no detecrr,r paro a ccmtiguroção de modo casado: 

0 1 21' 0 [1+2/(1+21/1,)] +1'
2 

/(1 ~I(O 1--tan + -1 {[ ( )1, [ { , JJ'I 
) ) . 2 [3' +1' 2 ](1, 21)+3+1' 2 ~ 32 +1' 2 

Eq. 1.51 

Esu é o expressão derindo no modelo aberrante com feixe único apresentado 

por J. Sheldon em 1982. Constata-se cxpenmentalmente que as equações 1.50 e 1.51 ajustam os 

pontos experimentais somente quando o segundo termo é desconsiderado, principalmente para 

\'alores de m >I .. \ influência do segundo termo nestas eqs. será discutida na secçao 1.4.3. Deste 

modo ticamos com a seguinte expressão para ajuste dos dados experimentais para a configuração 

descasada: 

Eq. 1.52 
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t, p.1r.1 .1 cun tlgurJç3.o C.1SJtb: 

Eq. 1.53 

Lst.b cxprcssr)cs mustr:un-st bJstJnte Útc1s cm medidas de resolução temporal. Estas equações 

tombém permitem mcd1d:1s de estodo cstJcHmino Simplesmente fazendo t tender ao infinito. 

Isto d:í as sct,'lllntes expr('ssôes poro lente térm1ca de estado estacionário (configuração de dois 

fuxes no rnodo th:scJs.1do): 

!(t) ~ /(0) 1--tan 1 
, r O ( 2mV )]-

L 2 1+2m+V-
Eq. 1.54 

e p.1r.1 o m()do cJsJdu: 

I(t) = !(0)[1- e tan-1
( 

2
V ~)] 

2 3 +v- Eq. 1.55 

Para garantir uma melhor adequação da teoria aos dados experimentais os 

segUintes requisitos deYem ser satisfeitos em qualquer uma das duas configurações, casada ou 

desCJsadJ: 

1) Espessura dJ amostra com dimensões menores que uma ou duas distâncias 

confocais, tanto do laser de prova como do laser de excitação. 

u) ;\ d1mensão radial da amostra grande em relação ao diâmetro do laser de 

excitação. 

iii) Laser de excitação de baixa potência, a fim de se evitar correntes de convecção 

no interior da amostra (no caso de amostras fluídas). 

i,·) Taxa de mudança d n/ d T constante no interior da amostra. 

y) Potência do laser de prova mais baixa que a potência do laser de excitação, 

e,·itando-se a formação de uma lente térmica estacionária adicional. 

L'ma yez satisfeitas estas condições podemos realizar o experimento de TLS, 

ajustar os pontos experimentais, encontrar os valores para e e t, e consequentemente tirar 



23 

propriedades térmicas ou ópticas da amostra de interesse, realizando medidas transientes ou de 

estado estacionário. 

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 

dnjdT podendo ter concavidade voltada para cima (dnjdT < O) ou concavidade voltada 

para baixo (dnj dT > 0). Na figura abaixo (Fig. 1.9) temos uma simulação para uma amostra 

com dn/ dT < O. Qualquer mudança na absorção óptica ou condução térmica pode mudar a 

forma da curva do sinal de resolução temporal. Quando a absorção óptica aumenta, O cresce 

refletindo um aumento na diferença de fase, resultando em grande distorção 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 TL varia em função de t,, e na Fig. 1.10 podemos 

observar como o sinal de TL varia em função de 6. 
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o -
-- 085 -' --- 0,80 

0,75 

\ 
\ 

\, 
' 

\ .. \ •.. 
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•• •• ... ... 

v= 3.00112 

m = 25 

e= 0.30 

t = 0.5s 
c 

\. \=0.01s 

................. " .:~ :.~.·~~:.s ...... =: ... : ....... :, .......... ,: .. :.:,:, .. :. 
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t (s) 

Fzg. 1.9: Simulação numérica, via Eq. 1.52, para a van'ação do transiente de 1L em uma amostra mm 
dn/ ál' <0, para diferentes vahres de t,. 
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----------.. -------
8 = 0.30 

---........___ 
8=0.50 ---

Ftg. 1.10: Simulação numérica, tia Eq. 1.52, para a variação do transiente de 7L em uma amostra com dn/ áT <0, 
para dift,.,ntes valnm de B. 

1.4.3- Justificativa para a solução l(t) 

Toda a informação a respeito da amplitude complexa de campo elétrico no 

detector é dada pela integral de difração, mas infelizmente esta integral é muito dificil de ser 

resolvida. Afim de facilitar a solução desta integral fez-se uma expansão exponencial na 

Eq. 1.49. Nas figuras Fig. 1.11 e 1.12, abaixo, temos simulações para a resolução temporal da TL, 

obtida através da equação de I(t), que conserva o termo ln (Eq. 1.50) e a expressão que não 

conserva este termo (Eq. 1.52). 

As figuras Fig. 1.11 e Fig. 1.12 nos mostram que para valores pequenos de m e e, 
m < 5 e e < 1, as curvas previstas pelas Eq. 1.50 e 1.52 se aproximam bastante. Entretanto, para 

valores de m > 5 elas apresentam grande divergência na forma da curva, inviabilizando os ajustes 

dos dados experimentais. 
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Fig. 1.11: Simulação numén"ca para a intensidade do laser de proz•a no centro do detector para uma amostra com 
dn/ dT <0, mostrando a diftrença entre as Eq. 1.50 e Eq. 1.52 na configuração casada. 
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Ftg. 1.12: Simulação numén"ca para a intensidade do laser de prrwa no centro do detector para uma amostra com 
dn/ dT <0, mostrando a diftrença entre as Eq. 1.50 e Eq. 1.52 na configuração descasada. 
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. \ exponú > fett1 por.1 <D(g ,I)<< I mcluíndc, termos de ordem ma10r que um é dada por : 

Ftp[ -1C!J{g, I)]= )- [i<D(g, I )J + ~ [1<D(g, I w -~ [iC!J{g, I w + .... 

Eq. 1.56 

EntretJn to, no descnYohmcnto do mteí,>rol de chfraç3o considerou-se a condição <D(g ,I)<< 1, 

c rcsr d\Tu-sc J tnt<.:f...rrJl de lilfr.1ç3.o son1ente com expJnsJo na fase até primeira ordem, 

dcspn:z.1nd()-s<.: ()S tcm1us de ordem m::uor. Simuhçõts computacionJ.is considerando a integral 

de chfnçio com exponsio exponcnctal na fase até l.JUarta ordem nos mostram l.JUC, à medida que 

se C<HNderJ tfJdos os termos na expans3o da t3sc o segundo termo da Eq. t..'iO vai reduzindo-se 

a zero, de modo que J curn prenstJ por estJ cquaç3o YJi se aproximando cada vez mais da 

nm·.1 prenstJ pelo Fq. l.'i2, mchcmdo l.JUC o termo ln deve ser concelado na solução analítica 

mr,strJdJ n.1 Lq. l.'i(). Este cancdamcnto justitica-se como uma compensação da 

desconSilleroç5r, dos termos d<: alta ordem na cxpans3o exponencial ao se resolver a integral de 

chfrJÇJfJ on .1h t\Camtn te. 

1.5- Modelo 2D de Lente Térmica Finita 

() traumento do modelo aberrante apresentado até agora não é adequado para 

estudr,s de amostras tinas sob o ponto de nsta térmtco, pots neste caso pode haver tluxo de 

calor na chreçiu de propai-\''lÇJO do bser, n:lo considerado no desenvolvimento inicial deste 

moddo teórtco. :-.:os trabalhos ]1.12, 1.13] foram estabelecidos condições de contorno de modo 

J crmstderar a amostra timta do ponto de nsta térmico, porém estas considerações não 

permttcm expressôes tinais vi:ívcts para ajuste de dados expenmentais devido à complexidade das 

sénes mtimtas encontradas. :-.lo entanto, simulações são feitas a fim de encontrar uma região de 

com·ergência entre a expressão analítica do modelo aberrante infinito e a expressão encontrada 

nestes modelos aberrantes fmitos. 

O objetivo desta seção é apresentar o modelo aberrante 20 de TL fmita, 

na contiguração descasada. Este tratamento é na verdade uma complementação ao modelo 

aberrante mfinito, pots ele considera o mesmo tratamento teórico anterior, porém toma 

condtçôes de contorno mais realísticas para a direção radial da amostra. Em seção posterior a 

dtreç:lo axial ser:í incluída, e assim a amostra será considerada como tridimensional (3D) do 

ponto de vista térmico. O modelo 3D é o mais completo, mas apresenta o inconveniente de não 

permttir uma expressão de ajuste analítica. 
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1.5.1- Desenvolvimento do modelo 20 radial finito 

O dcsenYolnmcnto do modelo 2D de roto finito segue os três passos básicos 

oprcsen udos no modelo 2[) de nto tn tini to, diferenetando-se por tomar outras condições de 

crontornr, nJ eyuoçõo de dtfuslo de calor. Estas nons condições de contorno, quando ap!tcadas 

na ee1uoçlo de dtfuslo de CJlor, nos fornece outro soluç:io poro o elenç:io radial de temperatura 

tlTir,tJ. C•msc·yuentemcnte teremos nons equoções, tonto pora o diferenço de fase como para o 

mtegnl de eltfnç'ío, eltticus de serem trabolhados anoltttCJmentc. 

:---;o l·'h'uro obotxo temos o dtspostção da célula de omostro cm duas dtmensões 

(()11SidcnrHi() () r.11o fn11to: 

h·~· ! .1 3: DiiJ.ZTI.J'JhJ em tYJrle da umoslru e d!ulu de umostra para o modelo 2D radial finito (2 dimensões). 

onde a é o r11o eh omostro, d é espessura eh parede da célula , k é a condutividade térmica da 

om"stro e k, é 1 condutmdade térmtca da parede . 

. \s condtções de contorno s3o: continuidade de temperatura e fluxo de calor nas 

tnterfaces de frontetra da célula de amostra, representadas pelas equações abaixo: 

M:.r (r, ,0) =O (r, >O) Eq, 1.57 

t.7if(a,t) = t.~(a,t) Eq. 1.58 

t.~(a +d,t)= t.T;,(a+d,t) Eq. 1.59 

k: [llT,r(r,,t)]=kc: [llTc{r,,t)] (r,= a) Eq. 1.60 
I I 

k, ~~ [<lr,kt)]= k, ~~ [u,(r,,t)] (r,= a+ d) Eq. 1.61 
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onde os índiCes rf, c e a representam a regdo da amostra (raio fimto ), a parede da célula e o 

meto ambtente externo (ar), respectinmente. 

Considerando a espessura da parede fma, desconsiderando a capacidade térmica 

da parede e usando a definição de denvada temos a seguinte equação[l.12]: 

Eq. 1.62 

L1 T,[(a+d),t]=O) 

Supondo aproxtmadamente zero o acréscimo de temperatura no ar chegamos à 

segumte condtção de tluxo na frontetra r= a [1.1-t, 1.23]: 

onde: 

h= !!s_ 
kd 

Eq. 1.63 

Eq. 1.6-t 

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

podendo mmimizar o tluxo radtal de calor. 

.\ função de Green para estas condições de contorno é dada por [1.14]: 

Eq. 1.65 

sendo a. as raízes positivas da equação anJ1 (a na)- hl0 (a na)= O, Eq. 1.66 

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

ordem. 

.\ elevação de temperatura na amostra para o modelo 2D radial finito pode ser 

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

seguinte equação para o aumento de temperatura na amostra: 
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Eq. 1.67 

sendo Eq. 1.68 

c 

Eq. 1.69 

.\nalogamente ao descm·oh-imento do modelo 20 infinito, a expressão para a diferença de fase 

no modelo 2[) tintto é encontrada a partir da defmição de variação de caminho óptico. O 

modelo 2[) radial tini to apresenta a seguinte equação para a diferença de fase: 

Eq.1.70 

que só pode ser tratada numericamente, devido à presença da somatória. A integral de difração 

neste modelo é escrita como: 

PO>t 

u AZ1 + Z2 ,t) =c f exp[- (I+ iV)g- ill>(g,t)}ig 
o 

Eq. 1.71 

e consequentemente a expressão para a intensidade no detector pode ser derivada. 

Encontrar uma solução analítica para a integral de difração no modelo 20 tinito 

não é tri,;al, devido à complexidade das somatórias na Eq. 1.70, porém mesmo sem a solução 

analítica importantes conclusões podem ser tiradas a partir de simulações e comparações 



30 

numencas com a dtstnbwç1o de temperatura e de diferença de flse previstas pelo modelo de 

lente térmica de rato tintto. Cm desem·olvimento numérico das equações nos permite 

estlbelecer uma raz1o entre o dtâmetro da amostra e o diâmetro do feixe laser que evite 

mudança stgntficatJn na dtstribuiç1o de temperatura. Encontrado este limite, podemos por 

comparaç1o ,·criticar a nlidade da cxpress1o I (t) apresentada no modelo 20 infinito em relação 

ao modtlo radtal tintto. 

1.5.2- Simulações numéricas para o modelo 2D radial finito 

"as próxtmas figuras temos comparações numéncas entre o modelo de raio 

fintto e mtimto. Os nlores usados para calcular h nas simulações numéricas referentes ao 

tratamento de ralo tintto são k" = 1.38 x 10·' (\\'cm 1 K') para a cu beta de quartzo, k = 2.02 x 

10 -• (\\'cm 1 K 1 
) para o metanol, d = 0.150 (cm), co1 = 5.00 x 10·• (cm), À.P = 6.328 x 10·• (cm) e 

Z, = 100 (cm). :\ parte fundamental para as simulações numéricas é a determinação das raízes 

da Eq. 1.66 necess:ínas para a com·ergência das sénes. Na média, 25 raízes foram necessárias para 

a com·ergêncta das sénes. Outra maneira de c:ílculo restringe-se ao uso de um algoritmo com 

com·ergênc1a assumtda quando a magnttude do enésimo termo for menor que 1.00 x 10·' vezes 

o nlor parcnl da soma até o termo (n -I) [1.26]. 

Obsen·ando a Ftg. 1.1-l, verificamos que a distribuição de temperatura no modelo 

mtintto se aproxima da distribmção prevista pelo modelo finito somente para tempos menores 

que I Ot, (neste caso, uma amostra com raio a = 2.5co1), divergindo totalmente com a evolução 

temporal. Porém, aumentando-se o raio da amostra para p = lOco" Fig. 1.15, temos que a mesma 

passa a ticar mtinita sob o ponto de vista térmico e as duas distribuições de temperatura 

concordam até tempos da ordem de I OOt" 
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Ftg. 1.14: Comparação teórica entre a distn'buição de temperatura prevista pelo tratamento radial finito e radial infinito, 
em uma amostra de raio a=2.5w,. 
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Fig. 1.15: Comparação teórica entre a distn'buição de temperatura prezista pelo tratamento radial finito e radial infinito, 

em uma amostra de raio a=10o)J. 



32 

Importantes conclusões podem ser tiradas com a comparação entre a diferença 

de fase prevista pelos dois modelos. Nas figuras abaixo podemos ver estas comparações. 

Observamos na Fig. 1.16 que a fase prevista pelos tratamentos ftnito e intinito apresenta a 

mesma forma de curva, tendo praticamente o mesmo comportamento no centro da amostra 

mas diferenciado-se nas bordas. Esta ftgura nos mostra que para uma amostra com raio 

a= 2.5ro1 só temos concordância entre os dois modelos para tempos bem menores que de St'" 

Por outro lado, simulações com a = 10ro1 apresentam uma região de convergência entre os dois 

modelos para tempos de até 100t, (Fig. 1.17). 
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Fig. 1.16: Comparação teón'ca entre a van'ação da fase prevúta pem tratamento radz'al finito e radial infinito, em uma 
amostra de raio a=2.50h 



3,00 

• tratamento de raio finito 
2,50 --tratamento de raio infinito 

2,00 

p =10 

ç 1,50 
~-

e 
1,00 

0,50 

2 3 4 5 

r iro 
1 

6 7 • 

t = 10 t 
" 

t = 1t 
" 

9 10 

Fig. 1.1 7: Comparação teórica enlrri a varzação da fase p"'vista pelo tratamento radial finito e radzal infindo, em uma 
amostra de raio a=1 Om,. 
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Isto signitica que à medida que se aumenta o raio da amostra a diferença na 

distribuição da fase entre os dois modelos se anula, fazendo com que o modelo 2D tinito 

convirja para o modelo 2D intinito. 

1.5.3- Contribuição do modelo radial finito para o infinito 

A principal contribuição do modelo 2D de lente térmica de raio fmito está em 

fornecer limites dimensionais mais realísticos para o tamanho da amostra (em relação ao 

diâmetro dos feixes na mesma) a ser caracterizada via TLS. As comparações numéncas nos 

indicam uma região de convergência entre o tratamento radial fmito e radial intinito 

possibilitando efetivar a região de validade para a expressão l(t) derivada no modelo 2D infmito. 

As condições que asseguram esta validade são: amostra com raio maior que 2.5ro1P e aquisição 

dos dados realizada em tempos t <lOte. Com estas condições sendo satisfeitas, o tratamento 

radial infmito pode ser usado através da expressão analítica de l(t), para obtenção dos 

parâmetros ópticos e térmicos da amostra em estudo. 
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1.6 - Modelo 3D Axial finito 

O modelo 30 a.xial finito é um dos modelos ma1s recentes e de grande 

importinm para a utilização da T!.S no estudo de amostras fmas (- O.!Omm) em relação ao 

tamanho do raio do te1xe laser na amostra. Neste modelo teórico o Auxo de calor na direção 

a.x1al (d1reção de propagação do laser) também é considerado. \Vu e Oovichi [1.24] foram os 

prime1ros a constatarem a uwiabilidade do modelo 20 em amostras finas, ao observar Auxo de 

CJ!or ao longo do eLxo da amostra em medidas de TL de estado estacionário. Oabby et ai [1.25] 

foram os pnme1ros a proporem um modelo 30 para 1L de estado estacionário, falhando por se 

destmar ~ configuração (de baixa sensibilidade) de feixe único. O modelo aberrante 20 infmito 

não dcYe ser usado no estudo de amostras consideradas fmas, devido à possibilidade da 

existênCia de tluxo a.xial de calor neste tlpo de amostra. Todavia, este Auxo de calor pode ser 

mmim1zado optlmizando-se o diâmetro do feixe de excitação na amostra. Por outro lado, a 

d1ficuldade na obtenção de uma solução analítica l(t) quando se considera o modelo 30 axial 

fmito é mJlor do que no modelo radlJl finito. Porém, da mesma forma que no modelo 20 radial 

finito, o uso de Simulações numéricas pode nos dar as condições experimentais que evitem ou 

mmim1zem o tluxo de calor nas mterfaces da célula de amostra. 

O modelo 30 a.xlJl finito também parte da solução de Green da equação de difusão de 

calor (Eq. 1.7). ;\ diferença está nas condições de contorno que estabelecem o Auxo axial de 

calor nas interfaces da amostra com as paredes consideradas neste modelo. Na figura seguinte 

temos uma Yisão em corte da amostra com simetria cilíndrica. 

k, 
k, 

4Tcl AT., 

Parede da 
(éjula ·-· -

o l+d 
z 

Fig. 1.18: Diagrama em rorle da amostra e célula de amostra para o modelo 
3D axial finito. 
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\:este c:1so d é espessurl d:~s p:~rcdes d:~ célub, K é a condutividade térmica das paredes da 

célub, 117~ 1 e 111~ 2 são o aumento de temperatura nas paredes da célula, K é a condutividade 

térmica da amostra e 11 T é o aumento de temperatura na amostra . 

. \s condições de contorno são, aumento de temperatura e fluxo de calor contínuos nas 

frontetras Z = -d, O , i, I+ d. Semelhantemente ao modelo 2D radial finito, o modelo 3D axial 

tintto t:1mbém apresenta a seguinte condição de fluxo nas interfaces das paredes: 

Eg. 1.72 

sendo o índice af para a região da amostra . ..:\ função de Green correspondente ao aumento de 

tempenturl nas coordenadas cilíndrica (rt>q>Pz) e tempo t para uma fonte de calor Q em 

(r
1
.,<p

1
.,z.) no tempo t=O, é dada por [1.14; pp373]: 

onde a, representa as raízes positiYas da equação (mrdo L =i); 

e 

2 - h 2 an 

Eg. 1.73 

Eg. 1.74 

Eq. 1.75 

O calor gerado devido à absorção óptica por unidade de volume e unidade de 

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

[1.24, 1.25, 1.26]: 
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Eq.l.76 

onde 11,(r,) é o mtenstdodc do bser de excttoção no posição radial r, ao longo do eixo z. O 

oumcnto de tcmperoturJ no omostra é dodo por: 

I I X '21! 

A7;,r(r1,z,1)= I I I I cir1··=}'af(r1,r'1,(/J1,(/J1'·=·=',t')r1'dr'dqJ'dz'dt' 
(/ () () o 

Eq. 1.77 

substttumdo os Eq. 1.73 e 1.76 na Eq. 1.77, temos a seguinte expressão para a elevação de 

tt:mptrJtura na Jmostrl: 

Eq. 1.78 

sendo y,=a,L Eq. 1.79 

F = exp(-AL)[(y"
2 

-Ah)sin(y )-y"(A+h)cos(y )]+ y,(A+h) 
11 Az+(r)z I} n L 11 A2L+y//L 

Eq. 1.80 

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

diferença de fase 

[ 
2r1

2 

/m1
2 (y·) 2 

·]) -exp -a - t 
1+21'/tc L 
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Eq.1.76 

omk I,,( r,) é o m tens1dode do loser de excitoç3o no pos1ção rodiol r1 ao longo do eixo z. O 

oumento de temperotura no amostro é dado por: 

I I X 11T 

Al;,rh,.:,t)= J J J J (.Xr1.,.:.)Ga1 (r1 ,r.I,(/J1 ,rp1',.:,z',t'hdr'drp'dz'dt' 
(J (J () o 

Eq. 1.77 

substltumdo as Eg. 1.73 c 1.76 na Eg. 1.77, temos a seguinte expressão para a elevação de 

temperatura na amostro: 

Eq. 1.78 

sendo Y =a L 
• 11 " 

Eq. 1.79 

F = exp(- AL) [( y,/ - Ah)sin(y ) - y, (A+ h)cos(y )] + y,(A +h) 
, A2+(L)2 L2 n L n A2L+y,2jL 

Eq. 1.80 

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

diferença de fase 
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onde 

Eq. 1.82 

,\ amp!ttude complexa de campo elétrico resultante no detector pode ser 

cncontroch rcsokendo a Integral de difraçõo (Eg. 1 A7) .. \ partir daí encontra-se a intensidade do 

bscr de pron no detector. Infdtzmmte, atnda n:lo dispomos na literatura de uma solução 

analítto para estJ eyuaçõo, segundo o modelo 30 a.xtal finito, mas análogamente ao 

desem·olmnento do modelo 2D radtal tintto, podemos ttrar algumas conclusões a respeito da 

rcgtõo de concordincta entre o modelo 20 mtinito e o modelo 30 axial fmito com uso de 

c:ílculo numénco. Com estas simulações venfica-se os limites em que podemos efetivar o uso do 

modelo intintto para estudar amostras constderadas tinas. 

1.6.1- Simulações numéricas para o modelo 3D axial finito 

Os ,·alores usados para o cálculo da constante h são k, = 1.38 x to·' (W cm 1 K 1
) 

para J cu beta de quartzo, k = 5.92 X 10 _, (\\' cm I K') e a = 1.42 X w·' (cm-') para a água , 

d = 0.150(cm), ro, = 5.00 X to·' (cm), Â.p = 6.328 X w·• (cm), z, = 100 (cm) e A = 1.00 X w·' 
fSheldon et ali, 1982]. 

:\ Ftg. 1.19 abaixo nos mostra que o modelo infinito concorda com o modelo axial 

tinito, neste caso a distribuição de fase, para a situação em que temos a razão ro.fL=O.S 

(ro1=0.05mm e L=O.IOOmm), até tempos da ordem de St,, discordando claramente para tempos 

maiores que este. Por outro lado, na Fig 1.20, neste caso ro1/L= 0.025 (ro,=O.OSmm e 

L=2.00mm) temos uma concordincia entre os dois modelos até tempos de lOOt, indicando que 

quando a amostra vai ticando bastante espessa em relação ao raio do feixe, o fluxo axial de calor 

vai sendo minimizado e consequentemente a razão ro,/L. 
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Ftg. 1.1 9: Comparação teórica entre a van.ação da fase pmista pelo tratamento 3D axial finito e 2D infinito, para uma 
amostra com espessura de 100 11m. 
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rig. 1.20: Comparação teónca entn: a variação da fase pm>ista pelo tratamento 3D a."ial finito e 2 D infinito, para uma 
amostra com espessura de 2mm. 
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Este comportamento nos mostra que à medida que aumentamos a espessura da 

amostra (L) estamos fazendo com que a mesma fique infinita sob o ponto de vista térmico, e 

neste caso o modelo 2D infmito, que não considera Huxo axial de calor, se aproxima do modelo 

3D axial finito. Como no modelo 2D radial fmito, aqui também podemos fazer uma comparação 

para a distribuição de fase prevista pelos dois modelos. Observa-se uma diferença com o tempo 

e espessura da amostra, como mostram as figuras anteriores. Isto indica que o tratamento 2D 

infinito pode ser usado tanto na TLS de estado estacionário como na TLS de resolução temporal 

somente em amostras consideradas grossas, onde não se registra Huxo axial de calor não previsto 

por este modelo. Porém nas amostras consideradas fmas somente medidas de resolução 

temporal podem ser realizadas e, ainda respeitando os tempos de aquisição de dados previstos na 

simulação numérica (amostras com espessuras de lOOJ.lm, podem ser consideradas finas, 

dependendo do raio do feixe de excitação na amostra). 

1.7- Análises dos modelos teóricos 

As principais informações que podemos obter deste capítulo é que o modelo 

teórico 2D de lente térmica infmita proposto por J.Shen foi um importante avanço para a TLS 

de dois feixes de modo descasado. Foram também desenvolvidos os modelos teóricos 2D de 

lente térmica com raio fmito e 3D de lente térmica com eixo fmito. 

O modelo 2D infmito considera a amostra com dimensões infmitas, tanto na 

direção radial como na direção axial e, no entanto, fornece ótimos resultados para a TLS em 

amostras grossas por meio de uma simples equação analítica, tendo entretanto utilização limitada 

em amostras consideradas fmas. 

O modelo 2D fmito também apresenta condições de contorno mais realísticas 

que o modelo 2D infmito, porém o mesmo não permite a obtenção de uma expressão analítica 

para o ajuste dos resultados experimentais obtidos via TLS. Entretanto, se for satisfeita a 

condição de que o raio da amostra seja maior que 2.5ro1P, pode-se efetivar o uso do modelo 2D 

infinito para tratar os dados experimentais através da expressão simplificada para I (t). 

Por outro lado o modelo 3D axial finito é o mais completo entre os três porque 

permite o estudo de amostras fmas, porém não apresenta uma equação de ajuste dos dados 

experimentais. Assim, como no modelo 2D de raio fmito, mostra-se, por meio de comparações 

via cálculo numérico, que uma vez satisfeitas as condições de tamanho da amostra, tamanho do 

diâmetro do laser de excitação e tempo de aquisição de dados, pode-se utilizar o modelo 2D 

infmito no tratamento dos dados experimentais obtidos via TLS em amostras tinas, em excelente 
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concordincu com o modelo 31) axul tinitu. :\lém dtsso, se a amostra for considerada grossa 

(par1 um 1rr:mjo experimmul específico) os dois modelos apresentam concordância de 100%. 

Desta forma, 1s comltções mostralhs pelo modelo 3D axial finito permitem determinar 

as propne,bdes termo-ópttcas de 1mostras finas medindo-se o sinal de lente térmica em tempos 

b1st:mte curtos(< St,) e lJUSt:mdo-se os dados com o modelo 2D intinito. No caso de amostras 

tinas, na prittca é mUtto lhtletl consegutr pequenos nlores para h. No ent:mto, evita-se esta 

lltticuldadc nnando-se o roto do bscr de excitaç:io na amostra a tim de se conseguir uma razão 

rv 1 j /_ com-emente (aprrmmod1mcnte w/L<t). 
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Capítulo 2: Arranjo experimental 

O arranjo experimental para a TLS de modo descasado necessita de dois feixes 

lasers: um para aquecer a amostra e outro para monitorar a formação da lente térmica. O 

fotodetector usado no experimento deve ser de boa qualidade, apresentando resposta linear para 

a nriaç:io de 10 tcnstdade da luz laser, baixo tempo de resposta e pequeno ruído. Estas 

caracteristtcas do fotodetector permttem a reprodutibilidade e sensibilidade do experimento de 

TIS A l'ig. 2.1 mostra um esquema para um fotodetector de baixo ruído. 

Outra característica básica no experimento de lente térmica é a determinação de 

alguns parâmetros importantes para o mesmo, tais como ro, e ro,P (raio do laser de excitação na 

amostra e rato do laser de prova na amostra), permitindo o cálculo dos parâmetros 

m = ( w,p I w, r e v= ( z, /Zc) logo após a geometria experimental ter sido estabelecida. 

2.1 - Geometria do arranjo experimental 

O arranjo experimental que nós usamos nas medidas de TL, foi a configuração de 

dots feixes no modo descasado, mostrado nas Figs 2.2 e 2.3 (montagem 1 e montagem 2). Todo 

o aparato foi montado sobre uma mesa óptica. O laser de excitação foi um laser de Ar+, da 

marca Spectra Phystcs, para a montagem I e da marca Coherent para a montagem 2, operando 

em 51-1.5nm. :\s amostras (cubeta de I mm de espessura) foram colocadas a 25.57cm à frente da 

lente L3 com distância focal de 25cm (20.05cm na montagem 2 e distância focal de 20cm) e 

29,2cm à frente da lente IA com distância focal de 15cm para montagem 1 (15.02cm na 

montagem 2 e distância focal de 15cm). A distância da lente L3 até a lente IA foi de 48,7cm para 

a montagem 1 (40.8cm para a montagem 2). A incidência do laser de excitação 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 

comunicação paralela do microcomputador PC 386DX (Pentium 100Mhz para a montagem 2). 

Na montagem 1 o feixe de excitação foi dividido em dois, antes de incidir na amostra, por uma 

lâmina de vidro, sendo a parte transmitida enviada à amostra e a parte refletida direcionada para 

o fotodetector 1 (fotodiodo). Para a montagem 2 o espelho M6 foi colocado após a amostra 

para desviar o laser de excitação para o fotodetector 1. O foto detector 1 tem como função 

fornecer o sinal de disparo para o sistema de aquisição de dados. O sistema de aquisição utilizado 

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



44 

conectado a uma pbca de comumcação do tipo GPIB (marca STD para a montagem 1 e 

Zithec-ZTt+-14.-\ para a montagem 2) comandada por instruções de código, executadas no 

ambiente gr:ífico Windows 3.1 1. O laser de prova, He-Ne (da marca uniphase) operando em 

632,8nm, após passar pela amostra, foi desviado através dos espelhos M3-M5 para o 

fotodetector 2 conectado ao sistema de aquisição de dados. Um diafragma (com abertura de 

2mm) foi coloc:~do sobre o fotodetector 2 possibilitando analisar somente o centro do feixe 

!>ser. O :ingulo de mclin:~ção do bscr de prova na amostra foi aproximadamente 4° em relação 

ao feixe de excttação. A lente L3 permite um ajuste tino na direção do laser de excitação, 

posstbihtando centralizar a TL no centro do laser de prova, maximizando o sinal do transiente. 

Os três espelhos (~13, l\1-1 e ~15) possibilitam um grande caminho óptico para o laser de prova 

desde a amostra até o detector. 1:: conveniente alinhar o centro do feixe do laser de prova no 

diafragma na estes espelhos através dos pinos de ajustes de inclinação dos mesmos. Os filtros Ft 

e 1'2 são filtros ópticos de dc"tlsidade neutra para atenuar a potência do laser de prova e 

excitação. O filtro 1'3 permite a passagem de luz somente no comprimento de onda do laser de 

prova. 

O procedimento b:ísico de medidas consiste nos seguintes passos: alinhar os dois 

feixes de maneira que tenham a mesma altura em relação ao plano da mesa óptica. Nesta fase 

não necessitamos de nenhuma lente no caminho óptico. Os feixes devem se cruzar no local 

planejado para a posição z,. Adiciona-se agora a lente L3 com o feixe de excitação passando 

exatamente no centro. Encontra-se visualmente a posição da cintura, posição Z, (onde 

centraliza-se a célula de amostra), do feixe de excitação devido à lente L3, ou medindo-se a 

intensidade do feixe ao longo do eixo z. O laser de prova deve cruzar nesta posição antes e 

depois de acrescentar a lente IA. Após ajustar as posições das lentes L3 e IA acrescentar as lentes 

LI, L2 (utilizamos lentes com !Sem de distância focal em ambas montagens) e o obturador. 

Estas duas lente5devem ter a mesma distância focal, e o obturador deve ser colocado no plano 

focal das lentes. A TI.. formada na amostra, após o disparo do obturador, pode ser centralizada 

no feixe de prova deslocando a lente L3 . 

.-----1 !"''-=---, 
10DK 

2 

•• 

Fig. 2.1: Cimnto uquemdtiro par• ma.tagtm de um Jotodetector rom baixo ruído (cim~ito utilizado para o dettctor I). 
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Sinal de disparo 

F(g. 2.2: Diagrama esquemático para a montagem experimental de lente térmica na configuração de doúfeów no modo 
descasado ( montagem 1). 
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Fzg. 2.3: Diagrama esquemático para a montagem experimental de lente térmica na configuração de doú jet~'<es no modo 
descasado (montagem 2). 
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2.2 - Determinação dos parâmetros experimentais 

.\ medida da posição da cintura do feixe, e do raio do mesmo na cintura, pode 

ser efetuada por meto de um "pmhole" (um furo) acoplado ao fotodetector. Este furo, 

centralizado em um chapa tina e circular, deve ser posicionado sobre o detector de modo que a 

região do mesmo, exposta a entrada de luz, seja somente a abertura do "pinhole". Com o uso do 

"pmholc" de 22J.tm de dt:imetro pode·se monitorar a intensidade do centro do feixe do laser em 

tl!ferentes postções ao longo do ctxo Z. O grático da intensidade detectada em função da 

postç3o pode mostrar a postção de mi.,<imo localizado na cintura do feixe. Devido à intensidade 

do fetxc mudar mUlto pouco próximo à cintura do fetxe, não podemos determinar a posição da 

cmntra do fetxe precisammte, de modo que necessitamos efetuar um ajuste nos pontos 

expenment:us .. \ intenstdade de um feixe laser gaussiano, TEi\100, ao longo do eixo Z é dada 

como [2.1 · 2.3]: 

2P l 2r
2 

] I (r) = ., ( ) c x p - ., ( ) 
Trw· Z w· Z 

Eq. 2.1 

c 

Eq. 2.2 

para o rato do feixe na posição Z. :-.:as expressões acima P é a potência do feixe, ro" é o raio na 

cmtura (Z = O) e r é a coordenada radial. 

Uma Yez que o "pinhole" tem diâmetro de micrometros, ele deixa passar 

somente o cmtro do feixe, possibilitando ao detector sentir qualquer variação na sua intensidade . 

. \ potência no detector pode então ser dada como: 

6 2Po2 

Pdct = 2nJ l(r)rdr::::: 2 ( ) 
o (J) z (o'« w'(z)] 

Eq. 2.3 

onde o é o raio do "pinhole". Substituindo Z por (Z - Z0), as Eqs. 2.2 e 2.3 podem ser 

reescritas como: 

Eq. 2.4 



c 

Eq.2.5 

c ogoro substttumdo J Elj. 2A no Flj. 2.5 temos lJUC a cquoç:io para a potência no detector pode 

ser dodJ cm ti.mç:io de Z 

Eq. 2.6 

onde 2PJ2 
/ w0 

2 
é uma constante que depende do feixe laser usado no experimento e da área 

de mcidênc!J no detector, Z, é a posiç5o da cinhtra do teixe, ro0 é o raio da cintura do feixe laser 

c /.,é a dtstáncta confocal do bscr deYido à lente (colocada cm Z = O neste caso) . 

. \ Elj. 2.6 pode ser usada para ajustar os dados experimentais obtidos ao longo 

do etxo /. e por sua ,·ez ela permite encontrar os valores de Z"' Z, e 2PÕ2 
/ (1)

0

2
• Encontrando-se 

a dtsdnctJ confocal dada por: 

Eq. 2.7 

onde À é o comprimento de onda do laser, podemos determinar (1)
0 

(raio do laser de excitação 

ou raio do laser de proya na cintura) Nas Figs 2.4 e 2. 5 podemos observar o ajuste dos dados 

experimentais nas medidas da posição da cintura do feixe laser de prova e posição da cintura do 

feixe laser de excitação para a montagem 1 (Figs 2.6 e 2.7 para a montagem 2). Conforme pode 

ser verificado nestas figuras, a medida experimental da posição da cintura (ponto de máximo no 

gráfico) fica um pouco dificultada devido a intensidade do feixe ter sido concentrada neste 

ponto. Nesta região é sugestivo repertir a medida experimental algumas vezes. Porém, pontos 

bastante próximo da posição de máximo é suficiente para o ajuste experimental. 
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J·~g. 2.i: Pafi! da Ú!/ellfidade no m1/ro do feixe de excitação ao longo do eixo z para a montagem 1. 
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7 
• Pontos experimentais 
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Lttltzmdo u nlur de Z, encontrado no ajuste podemos calcular o raio do laser 

na amostra por meto da Eq. 2.7 e em segutda o nlor de Y. Nas tabelas abaixo temos os valores 

dos parimctrus uttltzados cm nossos experimentos para as duas montagens. 

Potência do laser de excitação na amostra SOmW 

Potência do laser de prova na amostra O.SmW 

Ra10 do laser de excttação na amostra ( w1) 6.1 x 10"3cm 

Rato do laser de prova na amostra (w1rl 16.8 x 10"\m 

m 7.6 

v 1.7 

mistura I (mist -I) KL + DeOH + H20 

Quanttdade de ferro fluido (Fe30, em água) Og 

Espessura da célula de amostra I mm 

Tabeh 2.1: Parámelros e:cperimentais para a mútura 1 (montagem 1 ). 

Potência do laser de excitação na amostra IOOmW 

Potência do laser de prova na amostra O.SmW 

Raio do laser de excitação na amostra (w1) 6.1 x 10"3cm 

Raio do laser de prova na amostra ( w1p) 16.8 x 10"3cm 

m 7.6 

v 1.7 

mistura 2 (mist -2) KL+KCI+H20 

Quantidade de ferrofluido (Fe30• em água) Og 

Espessura da célula de amostra I mm 

Tabeh 2.2: Parâmetros ~"fJerimtl!tais para a mútura 2 (montagem 1 ). 
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Potência do laser de excitação JOmW 

Potência do laser de prova lmW 

Raio do laser de excitação na amostra (úl1) 6.9 X J0·3cm 

Raio do laser de pron na amostra ( úl1p) 15.4 X J0-3Cm 

m 4.9 

v 1 3 

mistura 3 (1\list - 3) mist -1 + ferrotluido 

Quantidade de ferro fluido (FC:JÜ4 em água) 1.32g + 0.001g 

Espessura da célula de amostra 1mm 

Tabe!J 2. 3: Purtimelros e.vpen'menluis para a mistura 3 (montagem 2). 

Potência do laser de excitação 4mW 

Potência do laser de prova lmW 

Raio do laser de excitação na amostra {úl1) 6.9 X J0·3cm 

Raio do laser de prova na amostra (úl1p) 15.4 X J0·3cm 

m 4.9 

v 1.3 

mistura 4 (mist-4) mist I + ferro fluido 

Quantidade ferrotluido (FC:J04} em água 0.88g + 0.003g 

Espessura da célula de amostra !mm 

Tabela 2.-1: Parâmetros e:penmmtais para a mistura 4 (montagem 2). 
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Capítulo 3: Cristais líquidos 

3.1- Introdução 

lltst<>ncamcnte, a ongem do tenno Cristal LÍ<juido (CL) deve-se a Reint'Ler e 

Lchnun f ).1, 3.2[, dcsc<>bndmcs e <>bserndores de fases intermediárias a temperatura bem 

ddintd.1 na tLlllStÇÕ<> do ,,·,ltdo para o lí<JU!lb tsotróptco de algumas substâncias. O início das 

pcsqutsas em C:nsul LíqUtdo(C:L) se deu cm 18RR, ano em que o botânico austríaco F. 

Remtzer smtettzou o composto benzoato de colcsterila. Cristais líquidos são compostos que 

apresentam fases tntermedt:irias (ou mcsotàses) com amsotropia em suas propriedades 

ópttcas, térmtcas, elétncas e magnéticas, semelhante ao sóltdo cristaltno, além da fluidez 

cJC:Ktcrísticl dos líquidos con\'encionais, constituindo-se em um fluido complexo com 

detennmado grau de ordem estruturo! na disposição molecular de seu sistema. As mesofases 

cnsta1s líqUidos estão cbsstticadas em mesofascs tennotrópicas e mesofases liotrópicas. Os 

Cnstats l.íqUtdns estõo classtticados nas seguintes fases intermediárias: Cristais Líquidos 

Tcrmotróptcos, Cnst:us Líquidos Liotróptcos (C:LL) e Cristais Líquidos Poltméricos (CLP). 

Os Cnstats Polimi·ricos (ou l'l:ísticos) são constituídos de polímeros com moléculas na fonna 

esferotdal (compactas na t(lnna globular), não apresentando caráter de líquidos, porém 

extbmdo fases mtennedt:ínas tendo como característica principal a ordem posicional de longo 

alcance. 

Estas mesofascs estão subdivididas nas seguintes subfases: nemática, esmética 

c colcsténca, cbssiticadas em 1922 por G. Fridel [3.3], de acordo com suas propriedades e 

ordem molecular. Estas subfases foram caracterizadas inicialmente nos sistemas 

tennotrópicos, porém também são encontradas nos sistemas liotrópicos descobertos no ftnal 

da década de 60 [3.4]. Os sistemas liotrópicos também estão subdivididos em cristais líquidos 

ltotrópicos nemáticos tipo I e nemáticos tipo II. As mesofases liotrópicas nemáticas tipo I 

apresentam um aglomerado molecular cilíndrico e as nemáticas tipo II um aglomerado 

molecular com a fonna de um disco. 

Foi somente em 1968, aproximadamente 80 anos após a descoberta do CLT, 

que se teYe a primeira aplicação de CL em mostradores eletro-óticos, desenvolvidos pelas 

indústrias tecnológicas [3.5]. A partir de então, um grande número de fisicos e químicos 

passaram a estudar mais profundamente os fenômenos relacionados a CL, culminando na 

produção em 1971 de mostradores de cristais líquidos tennotrópicos nemáticos torcidos 



p.új, dondo um tmpulso t:ío grande nas pesgutsas em mostradores de CL guc se criou uma 

indústna pujante e inm·adora em painéis planos de grande porte e principalmente em 

mostradores de aparelhos cletro-cletrônicos .. \tualmcnte, existem projetos para projetores de 

T\", chamodos de IIDT\' (lligh Definition Tclevision), com o dobro da defmição no sistema 

'\TSC ('\atiorul Tclension System Commttte) f3.7J. Devido ao grande interesse da indústria 

tecnnlc"lgJCa de grande porte em disposttivos de cristais líguidos com operação a temperatura 

arnbtente, temos huje um grande conheCimento dos CLT. Por outro lado, o estudo sobre as 

propnedades dos CLL est:Í opmas começando e ainda não temos um grande entendimento 

s( 1brc estes SIStemas cumo nos CJ ;r. 

.\pesar das mesofoses ltotróptcos serem dtferentes das termotrópicas quanto à 

naturez:~ e aos processos de obtenção, foram identiricadas algumas similaridades em suas 

propnedades, pennttindo a apltcação de teorias moleculares, sem distinção, em ambas as 

rnesofases, constderando openos os pecuharidade de cada sistema. Embora o CLL não tenha 

mostrado (oté o momento) apltcações na construção de mostradores, o interesse nas 

pesglllsas relaCionados a estes sistemas se justirica pelo fato destas substâncias terem grande 

semelhança com sistemas biológtcos ou, mais precisamtntc, com as estruturas das membranas 

celubres encontrodos nos seres vivos .. \ diferença básica entre uma micela de CLL e uma 

membrona celular é gue esta apresenta dois ramos moleculares idênticos ligados à molécula 

com cabeça polar. '\o Fig. 3.1 podemos observar urna esguematização para as micelas de CLL 

e no Fig. 3.2 para as membranas celulares. A semelhança é tão grande que alguns 

pesquisadores acreditam que as pesqmsas sobre o comportamento das micelas dos CLL 

podem, por meto de uma comparação entre estes dois sistemas, revelar importantes 

propriedades das células biológicas. O estudo sobre estes sistemas também pode melhorar a 

qualidade dos detergentes (também fonnados por moléculas anfifilicas), utilizados como 

utensílios de limpeza. Os CLL (mais do que os CL 1) são sistemas que pennitem explorar uma 

grande quantidade de conceitos fisicos relacionados à fisica estatística, eletromagnetismo e à 

óptica não linear. 
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Nesta figura observamos que 
a membrana celular possui 
uma molécula com cabeça 
polar ligada a dois ramos 
moleculares idênticos, onde a 
extremidade não ligada à 
cabeça polar apresenta 
característica apoiar. 

1 ·~~· 3. 1: /)[,~~r,Jma eJ·quemtÍÚ<o de uma membrana (.-elu!ar, moJirando uma bti:amada de Joifoápídio e proteínaJ 
embebtduJ na <<1/1/uda (/{ej. 3.1!). 

Observamos que os CLL 
possuem, semelhantemente às 
membranas, moleculares uma 
molécula com cabeça polar, 
entretanto com somente um 
ramo molecular ligado a esta 
cabeça. 

f'l,g. 3.2: Diagrama esquemático para a fase lamelar de um composto CIL(Rej 3.9 e 3.10). 

3.2- Cristais Líquidos Tennotrópicos 

c\ fase cristal líquido termotrópico pode ser observada em compostos puros 

ou misturas. Estes compostos têm como unidade básica uma molécula e a temperatura e 

pressão como agentes indutores das transições de fases. Geralmente, são sintetizados a partir 
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de um composto exposto a uma determinada fatxa de temperatura. A estrutura química básica 

dos CLT é reprcscn ta da pela SC).,'l.Úntc esyuematização j3.11, 3.12J. 

R- -z- -X 
I·!~. '· 5: I hJ,~rat~I<J du eJimllfrtJ qNimica de um CI ~T. 

onde R é chamado de h"''Po rachcal, A c B chamados de anéis aromáticos, Z é um grupo de 

lth>açõo c X é um grupo termmador. Compostos do tipo CJI2"' 1 e C"ll2""() são exemplos de 

grupo radtcal (por exemplo: CII,{Cll,)-, CII,(Cli,)O-). Os grupos saturados tais como etileno 

(C,! I,) ou moléculas de és teres, e os anéis aromáticos totalmente saturados como o 

ctclohexano, ou os msamrados como o fmil, são exemplos de grupos de ligação. Os grupos 

terminaiS são grupos que conmbuem para a variação da anisotropia dielétrica do CL. Grupos 

termmats como a alyuila, leYemente polares, são grupos yue estabelecem uma pequena 

anisotropta dtelétnca, enyuan to grupos como o Ciano (CN) e os halogênios (F, Cl, Br, 1), 

mats polares, proporctonam uma anisotropia dielétrica maior. 

.\s transtções de fase dos compostos com fases termotrópicas somente 

durante resfriammto da fase isotrópica e não durante o processo de aquecimento são 

chamadas de transições monotrópicas, enquanto que o polimorfismo das transições que 

ocorrem tanto no resfnamento quanto no aquecimento tem o nome enantiotrópico. Os CLT 

têm a característica básica de apresentar suas propriedades tais como: índice de refração, 

constante dielétnca, constantes elásticas e viscosidade, todas dependentes da temperatura. Os 

CLT se classiticam de acordo com o arranjo da sua estrutura molecular em três tipos de fases: 

fase nemática, fase esmética e fase colestérica. 

Etrnologicamente, nemático 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 denominação nemática se deve à textura observada por 

G. Friedel no microscópio. A estrutura molecular da fase nemática caracteriza-se por 

apresentar uma ordem orientacional de longo alcance, estabelecida ao longo do eixo de 

stmetria da molécula. Por outro lado, uma ordem posicional de longo alcance não é 

estabelecida nos centros de massas moleculares. A direção média de orientação do eixo maior 

da molécula é chamado de Yetor diretor n (também chamado diretor da fase). Flutuações 
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térmicas no eixo de cada molécula podem ser descritas por um parâmetro de ordem S dado 

por f3.12J 

A A z n n 

I I I \ 
I I\ \ 

I \ I \ 
I I \ I 

\ I 11 I I~ I 
I I I I I I I !· .. __ y -' ' 

(A) X 

(B) 

f~g. 3.~: (A) Diagrama esquemdtiro mostrando o dire/Qr da fase; (B) Representação gráfica mostrando a orientação do 
eixo da mo!imh em relação ao dire/Qr n da fase (Ref 3.12; pag. 3 3). 

Eq. 3.1 

onde 8 é o ângulo entre o eixo da molécula e o diretor n da fase. Quando as moléculas estão 

todas alinhadas temos 8=0 e conseqüentemente ficamos com (cos'e)=l, logo valor máximo 

de S é S= 1. Por outro lado, quando as moléculas estão distribuídas aleatoriamente temos o 

valor médio (cos'e)=l/3 conferindo o valor mínimo paraS, neste caso S=O. O diretor da 

mesofase do CLT pode ser reorientado aplicando-se um campo externo (campo magnético, 

campo elétrico ou campo térmico) na célula do cristal líquido. O campo externo, em certas 

conftgurações, pode gerar deformações classificadas em: spltfy, twist e bend [3.13]. Na 

Fig. 3.5 podemos observar a esquematização para a mesofase nernática e para a fase 

isotrópica, e na Fig. 3.6 uma representação para os três tipos de deformação acima. 



(A) 

h,~· 3. 1: (A) flt~~ruma eJquemJ/i,v repmen/ando a Jme nemá!úu (onàttarJo de lm(go akan,•); (B) Diagrama 
csquemJti(v n:preJettluftdo a jau úotn:ipúü, jaJ·e t'Ohl orientarão aleatónd (Rej 3.1 3 pag. 02). 

\\11111/; 
/ ___ , 

\\I li I I ;1 
---'-
/-- -'-

\\\\Jtl; -::--=- ::_, 
--- Twist ---\\llt/ Spby - -- -- --'--------- --'-

\\I!J/ ---- ,-, --I I I -
(A) (B) (C) 

Ftg, 3,6: &pmeni!Jfiks esquemáticas para as deform!Jfiks no direlor da fase do tipo: 
(A) Splay (B) T11ist e (C) Bend (&f 3J 3 pag. 56). 

Bend 
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A fase colestérica (observada primeiramente no benzoato de colesterila), 

apresenta localmente as mesmas características da mesofase nemática, diferenciando-se desta 

por apresentar no arranjo molecular um comportamento helicoidal para o diretor n, na 

direção perpendicular à ordem nemática local (uma camada). A fase colestérica é obtida a 

partir da introdução de uma molécula quiral (molécula opticamente ativa, cuja propriedade é 

rodar a polarização da luz incidente no sentido levógiro ou destrógiro) que roda a fase 
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ncmjtlcJ lr,cJI, dut.mdu·.l de uma unitbde de pcnodicidade. Cada rotação de 360º no diretor 

da fase corresponde a um passo. :\ estrutura helicoidal desta fase possibilita uma reflexão 

sdettn de compnmcntos de omb c pobnzação circular. () estado de polarização da onda 

rdlctltb c transmtttdo depcnde do tamanho do passo da fase colcstérica. Na l'ig. 3.7 podemos 

obscrYJr Ll111J csyU<:tnJtizJçJo p.1ra <:StJ f~1sc. 

z 

• -

rig. 3.7: Diagrama esquemátiro para a fase rolestérita (Ref 3.9 e 3.10). 

i\ mesofase esmética (palavra grega que significa sabão) tem suas moléculas 

dispostas na forma lamelar apresentando grande variedade de arranjos moleculares no interior 

de cada estratificação, o que dá origem a diversos tipos de mesofases esméticas. Nesta fase o 

diretor n apresenta-se inclinado em relação ao plano lamelar. Temos um grande número de 

fases esméticas catalogadas, sendo Gay e Godoy [3.14] os responsáveis pela identificação e 

catalogação de grande variedade dessas fases. Na fase esmética i\ (SJ, Fig. 3.8 (A), o diretor n 

faz em média um ángulo de 90" com o plano da lamela; e na fase esmética C (SJ, Fig. 3.8 (B), 

um ángulo menor que 90° com o plano lamelar. Outra característica da fase esmética é que ela 
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apn:scnt.1 unu nscusllbde Jccnnud:uncntc ma1or CJUC as mtsofJscs nemática e colcstérica. As 

molécubs nas f1ses esn1éttc1s lprcsentam un1:1 YariaçJ.o decrescente ou crescente no ângulo 

de mclmaçio do dtretor de Jcordo com a temperatura, possibt!ttando aplicações interessantes, 

t:11s como st:nS(Jft:s Jc tcn1pcr:1tura. 

I/III/I/ I f f IIII I IIII 

1111111/1111111111111 'b 
l/11111111/ I// 1/JI J/111 

(A) 

I 11111111!11111111/ 
////1//11111/1/1// Ja 

1!11/11 I IIII //IIII/ 
(B) 

hg 3.8: (. ·1) Oi~~~rt.J'11tJ eJ·qrtem.itt>o para us mesifaJes esmélicas A (.SA); (B) para as mesq/ases esmética C (.fJ 
(l\ef J. 9 e 3. I 0). 

3.3 - Cristais Líquidos Liotrópicos 

. \s mesofases liotróptcas, designação genenca dos Cristais Líquidos 

Ltotróptcos (CLI.), estão divtdi,bs de acordo com suas propriedades físicas em dois grupos 

pnnctpats: mesofases !totróptcas convencionais formadas por um sistema binário (anfifílico I 

:ígua) tendo como característica principal a propriedade de não se orientarem 

espontaneamente na presença de campo magnético, e mesofases liotrópicas nemáticas 

geralmente formadas por sistemas ternários (anfifílico I água I sal) ou quaternários (anfifílico 

I água I álcool I sal) diferindo dos sistemas binários por possuirem propriedade de se 

orientarem na presença de campo magnético externo [3.15] A designação liomesofase 

nemática vem da semelhança com as mesofases termotrópicas nemáticas que apresentam os 

mesmos padrões de textura e a mesma capacidade de se orientarem na presença de campos 

externos (tal como o magnético) . 

. \ diferença básica entre o CLT e o Cll é que neste sistema o parâmetro 

indutor de mesomorfismo é a concentração dos componentes químicos, em condições 

apropriadas de temperatura, e a unidade básica do sistema é uma micela, um agregado 
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m( }kcubr :mtltlltc( ~. cup conccn tnçJ.u c orht:lntzaçJo no ststtma determina a extstência dos 

dtfcrcntcs ttpos de mesohses !totróptcas. i': os CLT a formação das estruturas da fase é função 

eh mteraç:io moltcular, cnqumtu nos CLL a formação acontece devido à interação orgânica 

com o meto aquoso, geralmente chamada de mteração hidrofóbica. Especificamente as Imo 

s3o fornudas por uma mtstura de composto mfitlltco e solvente polar (geralmente água) 

aprescnt:mdo :uusotrnpta tU suscepttbtltc!Jde dramahmética (!'J.x=x,. - XJ.). Compostos 

:ultitlltc<>s s3o molécubs com dots ),'1l.tpos CUJOS propriedades de solubtlidade são diferentes 

para C1d.1 h"''P"· . \ p.1rte lmlrofiltco da molécub {: altamente solúvel em áh>ua ou solventes 

polares, enquant<> a parte lrpotl!tca é altamente solúvel em hrdrocarbonetos ou solventes 

ap<•bres. Lm exemplo de composto antitl!tco bastante estudado é o laurato de potássio 

(C:ll 1(CI I,J,,COOK ''" KL) .. \ h>rande característica das moléculas mfifilicas é que, em 

soluç.1o aquosa elas se J),'Tl.tpam maxtmtzmdo o contato entre o lado hidrofilico e água, dmdo 

ongem às chamacbs micebs constttumtes da hse liotrópica 13.12]. Qumdo a solução atinge a 

concentraç:io mtcelar críttca (C~IC) temos a formação das mesofases liotrópicas. 
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h:~- 3.9: l{epmentarão das múdd.f e meso(a.re. A) micela discrilica e meso(ase nemátú-a discótica {Na), B) micela 
,7/indá<"a e meso(a.~e nemJ/ú-a á!indnca (N,), CJ meso(ase lamelar(!), D) mesofàse hexagonal (1 I) 

(Rej 3.9 e 3.10). 
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\s mcs< ,fases h()tn',ptcls cst;l() cbssitlcadas de acordo com sua anisotropia de 

susccpttbtl!cbdc d13magnética, ckterm111Jth através de ressonância magnética nuclear (RMN), 

cm ttpo l c ttpo ll 1-~-16, 3.171 .. \s mcsofJscs ltotrópicas que se onentam paralelamente ao 

campo ma~méttco (amsotropta dtamagnética postttva, 11X > O) são classificadas como tipo I c 

as 'I"" tem < >S dtrctorcs almhados pcrpcndtculanncn te :1 direção das linhas de campo 

m.1h~léttco lantsotropta chamagnéttca nch>:~tn·a, !1x < O) cbssiticadas como tipo II. Na Fig 3.9 

pudcn1(1s <1bsc.:rYJr um dtJj.....JTJm.l tsyuern:itico da rntcl'h discótica e da liomesofasc nemática 

dtsc(,ttc.1 propostu l"'r .\maral c colaboradoresl3.9, 3.101 apr>s estudo cm mcsofascs tipo II 

utihzJIH.l() técntcas de ratos x. Ternos também um esquema para a fase nemitica cilíndrica 

ap<>s estudos em mcsofascs ttpo l e, por tim, o esquema da fase lamelar e a fase hexagonal. 

Obscrnrnos na Ftg. 3.9 'luc na fase nemática cilíndrica (Fig. 3.9(B)) 

c:tractt:nzalb como ttpo I, as rnolécubs se Off:,Y'JJltzam formando uma micela com simetria 

ctlíndnca, enquanto na fase ncm:Íttca discótica (Fig. 3.9(A)) caracterizada como tipo ll, temos 

um .1rran1o semelhante a um chsco. :\a fase lamelar (Fig. 3.9(C)) temos um plano de cabeças 

pobres formando o plano lamelar c na Fig. 3.9(D), fase hexagonal, temos uma disposição 

mtccbr ti >rmando um hexágono na estmtura da fase. Dcn tre os sistemas liotrópicos as 

mesobse> hotróptcas mats estudadas tem sido as nemáticas, colestéricas e lamelar. Estudos 

com a fase lamelar est:io apenas começando. Na Fig. 3.1 podemos observar a semelhança da 

fase bmdar com as membranas celulares. :\batxo, temos um exemplo da estrutura molecular 

do Iaura to de súdto gue cm solução liotópica pode formar a fase lamelar 

Fig. 3. 10: Iistmlura moleClllar para o laura/o de sódio. 
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3.4- Texturas característica da fase cristal líquido 

Textura da fase cristal líquido é o nome dado ao relevo fotográfico observado 

em um microscópio óptico de transmissão com polarizadores cruzados. A textura retrata a 

simetria macroscópica da fase, assim como as singularidades topológicas do diretor, em geral 

imposta pela superficie dos portas amostras ou pela interação com campos externos. Assim 

que posicionamos alguma amostra de cristal líquido sobre o microscópio, a luz polarizada tem 

sua polarização alterada de acordo com a fase do cristal líquido. Como cada fase muda a 

polarização da luz de maneira diferente temos uma distribuição de cores na ocular do 

microscópico diferente para cada fase, devido ao parâmetro de organização molecular de cada 

fase. O campo de visão pode apresentar-se totalmente escuro quando a amostra esta 

perfeitamente orientada. Nas Fig. 3.11 temos um exemplo de textura para a fase colestérica 

em um CLT observada em um microscópico ótico com polarizadores cruzados. 

(A) 

(B) (C) 

Ftg. 3.11: Textura da fase co/estéáca da amostra 3-Meti/-2, 6-bis-[4-em:·<i-ben'(!·hdeno]-ciclobexanona: (A) observada 
a 170° C com amph"ação de 150X; (B) a 1700C com ampliação de 220X e (C) aprrsenta um microscópio riptico de 

transmissão com polanzadores cruzados (Ref 3.18). 
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3.5 - Importância biológica das liomesofases 

Os organismos biológicos são formados de aproximadamente 80% de água. 

FlUidos biológicos apresentam determinado grau de rigidez (viscosidade) estrutural não 

encontrado na igua .. \ habihdade dos organismos criarem estruturas moleculares organizadas 

em um meio aquoso é parte cruCial no desenvolvimento de uma única célula ou um grupo 

especializado de célubs. O entendimento de como as estruturas das membranas celulares se 

formam e se comportam é uma grande busca para as ciências biológicas. O estudo da 

formaç:ío e comportamento de algumas fases hotrópicas revelaram que estes sistemas são 

muito semelhantes is estrutuns biológicas especializadas, tais como as membranas celulares, 

permitmdo um paralelismo de conceitos tlsicos a serem aplicados. 

c;eralmente as estruturas biológicas necessitam de um mew aquoso para se 

desenmh-erem, e a condição bisica de que muitas estruturas biológicas são formadas dentro 

de um fluido, onde as moléculas podem se difundir dentro de uma determinada estrutura 

molecubr ou celular, é bastante importante sob o ponto de vista biológico. Certos fluidos 

apresentam esu caracteristtca, criando um caminho de interação com outra célula, como 

acontece com as enzimas e proteínas localizadas em nosso corpo. A habilidade dos 

organismos celulares para formarem fluidos com estruturas especializadas em um meio 

aquoso é parte central da existência da vida sobre a terra. Cristais líquidos liotrópicos, 

especialmente na fase lamelar, têm como característica básica uma estrutura organizada, 

formada na presença de igua, que se constitui em um fluido com importantes propriedades 

de difusão para determinadas substâncias. Observe na Fig. 3.1 a semelhança entre a fase 

lamelar e uma membrana celular. A diferença básica é que a membrana tem o dobro de 

moléculas apoiares, enquanto o CLL apresenta igualmente uma cabeça polar, mas somente 

uma molécula apoiar e não duas [3.12). Uma das principais funções da membrana celular é o 

controle do fluxo de íons ou moléculas para dentro ou fora da célula, sendo este transporte 

de substância estabelecido somente quando a membrana celular está perfeitamente ordenada. 

Uma estrutura desordenada não consegue discriminar entre virias substâncias, ficando 

incapaz de controlar o movimento de certas moléculas. 

As membranas celulares, devido ao seu caráter fluido, permitem uma rápida 

difusão das moléculas, dificultando as reações químicas com a supertlcie da membrana. As 

estruturas dos CLL têm as mesmas características encontradas nas membranas celulares, 

indicando que o estudo destes sistemas implica em importantes avanços para o campo 

biológico. O modelo padrão para uma membrana celular é chamado de fluido mosaico 
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(eSLJUtmJttzJd<> nJ hg. 3.1) .. \lgumJs proteÍnJs 1gem como enztma enquanto outras agem 

como bombos transportando m1teri1is p1ra dentro ou fora d1 célula. Dentro da célula temos 

o núcleo, a mitocôndna, o retículo endopbsm:itico, etc., onde ocorrem os mesmos processos, 

porém em escJb menor. O estudo dJs diferentes fJses dos cristJis líquidos liotrópicos nos 

mostrJ dtferentes temperJturJs de transiç:io que podem ser variadas de acordo com a 

concentroç:io de seus constituintes e 1 ÚtxJ de temperJturJ do experimento. 

Sendo Jsstm, pesljutsJdores Jcreditam que JS propriedJdes das fases dos CLL 

s:\o uma tmporton te ferromcn ta paro estudos bto!ógicos, pois estes sistemas podem nos dar 

tmportan tes concutos tiStcos e ljUÍmtcos, comparando-os com o grau de ordem e desordem 

das estntturos b10lóg.cas espeeta!tzados. Os cnstais líquidos permitem o estudo da adição de 

no\·Js subst.'mcta (pots nio morrem como os sistema vivos) mudando a concentração de íons 

do ststemJ ou 1 tempeutuu de transtçio sem a preocupação com a morte do sistema (como 

no c1sn de umJ b1ctén1). 

3.6 - Considerações sobre óptica não linear em cristais líquidos 

O desenYolnmcnto de lasers de potência c a descoberta de fenômenos não 

lmeJrcs nas ú!l:lmls décadas têm apresentado resultados de grande interesse [3.19]. Aplicações 

como conjugação de fase J3.20J e chaveamento da luz para fotonica ou a geração de 

harmóntcos de segunda ordem (SHG) [3.21] são parâmetros importantes para o estudo da 

fisica de bsers ou matenais ópticos de ap!tcação tecnológica. Materiais org.'micos como cristais 

líLJUldos (pnncipalmente os cristais líquidos po!tméricos), têm recebido importante atenção 

J3.11J como componentes óticos não !tneares (não linearidade de segunda e terceira ordem), 

ahado 3 ücilidade de manufatun de amostras de filmes fmos com boa qualidade óptica, 

podendo também ter suas propriedades fisicas alteradas através da engenharia molecular deste 

sistema. Efeitos de óptica não linear de terceira ordem em filmes (fmos) de cristais líquidos 

nemáticos têm sido estudados por vários autores [3.22 - 3.25]. Um dos mecanismos básicos 

envolvidos nos efeitos não lineares é a reorientação molecular opticamente induzida. 

Alguns autores mostram que efeitos de reorientação observados em cristal 

líquido (realizados na fase nemática cilíndrica) são mais ou menos significativos à medida que 

se varia a potência ou a polarização da luz incidente, assim como a espessura da amostra 

(aproximadamente 10011m) e o tempo do pulso laser (faixa de nanosegundos) nestes sistemas . 

. \ expressão LJUe nos di o inwrso da distância focal para uma lente não linear em uma 

mesofase de cristal líquido nemático é dada por [3.26] 



67 

Eq. 3.2 

onde n c n1 sao índtccs de rcfração paralelo e perpendicular em relação ao plano de 

p•,l.mzaçõ•> da "mb, L é a espessura da célub de amostra, a é o ãngulo entre a direção do 

n·t• >r dtrctor c J dtreçõo de pobnzoçio do campo clétnco, E" é amp!ttude de campo elétrico, 

Y (, UllU [! Jf1St.1I1tC de: rcJ:t;"JÇJ.() 11:1 ()fH:ntJÇàO do dirctor, r~l é O tempo de relaxação 00 

cstJ.du cstJctonlno, e J é o raio cJrJcterístico do feixe. 

Esta express1o nos mostra que o efeito de reonentação induzida devido à 

p•,hnzaçio aum<:nta proporctonalm<:nte com o seno ao quadrado e do angulo entre a direção 

dt: pobnzação do fuxe e o dtretor, sendo amda proporetonal à potêncta incidida na amostra. 

Desta formo podemos mmtmtzor os eftttos de óptica não linear nos cristais líguidos 

dtmmutndo o potêncto do bser na amostra e posictonando as células de cristal líguido com o 

dtretor no m<:smo dtreção da pobnzação do bs<:r utllizado. Além disso, o tempo de relaxação, 

f,', encontrado parar os CL na fase nemitica, é de cerca de lOs. Assim observações feitas na 

escalo de mt!tssegundos não s:io influenciadas por estes efeitos. 

3. 7 - Ferrofluido 

( )s ferrotlutdos são suspensões coloidais de partículas magnéticas, com 

dtmensão típica de 1 O' :\, rcvesttdas por agentes dispersivos com a finalidade de se evitar 

aglomerações [3.27[. Geralmente a solução ferrofluido é composta da molécula de Pe30 4 em 

um solvente à base de água, querosene, etc., juntamente com um "surfactante". Os 

ferrofluidos possuem alta susceptibilidade magnética e fluem como um líguido isotrópico. O 

acoplamento entre o diretor (n) e as partículas do ferrofluido, que induzem a sua orientação, 

é de natureza mecânica. 

Em geral campos magnéticos relativamente intensos (H > 104Gaus) são 

necessános para orientar as mesofases, devido à baixa anisotropia da susceptibilidade 

magnética destes sistemas. Por outro lado, as dificuldades operacionais de laboratório em 

determinados experimentos aumentam na medida em que intensidades de campos mais 

elevadas são regueridas. Uma possibilidade concreta para reduzir esses campos magnéticos e 

manter o bom nível de orientaç1o do diretor sem alterar suas propriedades fisico-guímicas, foi 
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pr<~p<~sU, tc<~ncJmc:ntc, p<~r L llrucl1.1rt c 1'. (;. de (;enncs[3.2H[. 'J'Jl proposrção data do 

mÍCH• d.1 dcCJdJ de 70, tendo srdo \-enticada atraYcs cb dopagem com partículas magnéticas 

(ferrotltudo) nos cnstJrs líqUidos 

Intensrdadcs magnéticas em tomo de 102 G são suficientes para orientar o 

chretor da mesc,fase, a partrr de uma concentração mínima [3.29] de ferrotluido. Os primeiros 

trabalhus neste sentido, com excelentes resultado, foram realizados a partir de 1979 em 

hutr<'•pLcns [?dO] e em 19H3 cm tcrmotrÓpiCoS [3.31]. Em nosso trabalho acrescentamos 

fermtlwdo nas arnr 1Str.1s de C LI., com o objeti,-o de baixar o VJlor do campo magnético 

reyucnd" p.1ra onenução da L1sc nemátKa, aumentmdo o f.,>rau de onentação para um dado 

Yalor de CJmpo rmgnéuco . .\ledrdJs de drti.Lsi\'ldade térmrca em amostras lrotrópicas sedo 

lpn:s<:ntJdJs f1(J próxuno capítulo. 
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Capítulo 4: Preparação das amostras, medidas de lente térmica e 
análise dos resultados 

4.1 - TLS aplicada à caracterização de CL 

\."1 ~~SIJ (JbjctiY() I H:~ te trJbJlho fut estud.1r J. técntcJ de lente térmica aplicada à 

CJLKtL-rt/JÇ.l.l' de tlU1d1 1:) C( )mplt:xtJS, dcn( li11ÍnJdos de cristats líyutdos liotn'>picos. As 

pnrnctLb Jpitc.lç<lcs eh TLS tu CJL1Ctenzaç3o térrntca de cristais líqutdos foram apresentadas 

11.1 !ttcr.Hun .lp<'•s 1 no 1-J.l·-l.I>J. T< >dana, estes experimentos foram realif.ados com a 

C()ntl.hrtlrJçJo de ft'tXt l'mteo, pouco scnsín:l em rebçlo à de dois ftixes no modo descasado, 

dc~prczando (JS cft:ttos de Jberraçôcs esféncas devidos à TL na amostra. Uma das amostras 

cstudodo nestes expcnrnentos fot " mtstura i\!BH:\ (p · methoxy benzilidene · p · 

but:yl:mtlmc) c úCB. Dendo :i menor scnstbtlidadc da contiguração de modo casado, corantes 

forJm introduztdcJs nestJs amostras d<.: CLT com o objetivo de aumentar o coeficiente de 

absorç.1o ópttc.l eh amostra, e por sua YCZ o smal de TL. Cristais Líquidos são dispositivos que 

:1prescnt:tn1 cornport:uncnto nl<, lint:Jr de: modo que certos cuidados devem ser tomados na 

cuntl!-,'11L1Çlo cxpcrimc.:ntJI, tJis corno baixJ potência do laser, pulsos relativamente curtos, 

nenhuma mclmaç:io entre a polarizaçõo do campo détnco com o diretor das micclas 

( onen todos). 

L'ma outra técntca também apresentada na literatura para determinar 

eltfustndodc ténmco foi a Espectroscopia f'otoacustica, utilizada para estudar o CLT 

denommado 8CB (Octilctanobttenil) na fase nemática, orientada com campo magnético [4.7]. 

Este trabalho mostra que, nesta amostra, a condutividade térmica paralela ao diretor da fase é 

maior gue a condutividade térmica perpendicular a esta direção[4.7]. 

Conforme mostrado no capítulo 1, a configuração experimental de modo 

descasado é a configuração mais sensível para a TI~ encontrada até agora, possuindo a 

vantagem de não necessitar de corantes em amostras de baixa absorção. Sendo assim, o 

objetivo básico deste trabalho foi demonstrar a aplicação da TLS em amostras de CL sem a 

necessidade de corantes apropriados. Temos também gue as propriedades de transporte de 

calor nas mesofases liotrópicas nemáticas ainda não estão totalmente compreendidas, 

necessitando de um modelo teórico que relacione a forma das micelas (ou moléculas nas 

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

.-\s a1nostras uttltzadJs em nossos experimentos foram preparadas e 

caroctcnzJd.lS no l.aboratóno de Cnstal Líqwdo da UniYcrstdadc Estadual de Marint,r.í 

(l'L.\lj . . \r, t(Jd(J for.un tjttJtf{) as amostras tstudadas: 

1 ) I.JurJt<> de pot.Ísst" (2~.-l 0 o ), dccanul ( 6,(, ~o) e :Í!,>ua (ô-l %) ; 

2) L.1ur.1t<> de p<>t.Íssto (.\1,1 °o), cl"rct<J de P"t:ÍSSHJ (3,0 '!o) c água (ô2.5 ')(,); 

] ) :li111J:;tr:1 I nu1s O.OH 11
r1 de ft-rn,tluídu (h..:,( ) 1 cm .Í,h'l.JJ); 

4) .un• dro I mJis lU-!" o de túr"tluídu ( l'c,O, cm :ít,>ua) ; 

t1ndc cst.b p()rcentJgcns sJ.() datbs cm peso. 

Estas JI1HJStras f(Jran1 prcpar:Itbs adicionando-se JS porcent1gens cm peso dos 

CrJt11f)(Jflcntcs tjUÍn1lC<JS crn urn tubo dt ensaio (tubo de cultura), buscJndo atingir as 

ljll.lrltllbdcs cstrpubdos rw mícro do preparação da amostra. :\ introdução em quantidade 

thfcrcntc d:t dctcrn1mad.1 nos c.ílculns mici:us alterJ a concentração dos cotnponentcs da 

SI ,JuçJ.1 1, t1 'nl:uld(, nc-cc-ss:Í.n1, um c.ilcu!(, de Cl-,rreç:l<) para chq_")l"J.r à omcen tração estipulada 

paro J c~rstêncu dJs foscs dJ amostra de CLL. .\ balança utilizoda foi uma balança Bosch, 

mod. S:!IIIIO com quatru olgansrnos signitlcatn·os. O tempo gasto para cada pesagem foi de 

apn,xtmJtbtnente lh, i tt:mprratura an1biente, sendo o álcool o último elemento a ser 

odrcturJJdu .. \pr)s J pesagem tampamos o tubo de ensaio (com urna tampa rosqueável), 

n:dando o tubtJ cum unu fitJ dr tdlun e depots agitamos manualmente. 

l'rcporomus oo todo 2g para as rnrsturas I c 2 e mais 3g da rnrstura I destinada 

3 prcparoçio das mrsturas 3 c -l. ( ls 3g da rnrstura I foram divididos em dois tubos de ensaio 

scporodus, onde adrcronou-se determinado quantidade de ferroflurdo (Fe30 4 em água com 

conccntraçio de to'grãos/cm3
). O fcrrofluido utilizado for preparado pela empresa americma 

Fcrroflurdics Corporation [-1.9[, composto da série El\!G 607. 

Uttlizamos uma seringa, graduada em 1.!1, para introduzir o ferrofluido na 

solução liotrópica, pesando o tubo de ensaio antes e depois da introdução de ferrofluido. Para 

atingir a homogeneidade da solução, o tubo de ensaio foi levemente agitado, mmualrnente, 

até ser observado um líquido viscoso de cor "leitosa" e depois colocado em urna centrífuga 

por aproximadamente -l horas. Após este tempo parou-se a rotação deixmdo a amostra em 

repouso por mais de 12 horas. Após trmscorrido todo este tempo, caso a amostra não 

esttvesse bem homogeneizada o processo de centrifugação era retomado. Em caso positivo 

um caprlar com IOOJ.!m de espessura por 3cm de comprimento e aproximadamente 3mm de 

brgura era mtroduzido no tubo de ensaio. Após carregar o capilar com CLL o mesmo era 
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\übdo com J tita de tdlon nJs duas extremidades. Depois deste processo de preparação, o 

capibr era lendo até o microscópio óptico de trmsmissão com polarizadores cruzados para 

\'Crtficação da texturJ das fases de mteresse (nemátlca cilíndrica). As trmsições de fase foram 

,·entiodas atra,-és de obsernç<les de textura, utiltzando-se de um controlador de temperatura 

(lnstcc mod. llot Stagc) acoplado a um computador, \'arimdo-se a temperatura do capilar 

(erro de - ll.'i
0C). \;a hg. ·li podemos obsernr uma esquematização para as seqüências das 

Úscs das rntstur.15 .mahs:ubs cm nossos experimentos de TL. ()umto às misturas 3 e 4 

YcntlcJrn(js l.jUl' ( 1 Jcn:scm1o dt: ferrntlutdo nJ soluçJ.o CLL não variou a temperatura de 

tr.1nstçJ(, dcn tr() dr> erro expenn1ent::d. () objctt\'O de acrcscen tar ferrotluido no sistema foi, 

ern un1 pnmctnJ n1omento, facilitar a oncnt1ção das micelas do CLL. 

K/,(29.4 wt %) ,n,OH(6.6 wt %) ,H/) (64 wt %) mistura 1 

llsotrópical Nemática Cilíndrica llsotrópica l 

15 o c 50 o c 

KL(345 wt %) ,KCL(3 wt %) ,H,O (625 wt %) mistura 2 

lsotrópica Nematica Cilíndrica Hexagonal lsotrópica 

15 o c 40 o c 50" c 

Fig ~. 1: Diagramas esquemJiiros dar fases para as misturas 1 e 2. As misturas 3 e 4 apmen/aram as mesmas 
fases que a mútura 1. 

4.3 - Orientação da fase nemática cilindrica 

As amostras de CLL foram colocadas em uma cubeta com espessura de lmm 

(t:tmpada com teflon e Yedada com parafilme). As misturas 1 e 2 foram colocadas em um 

campo magnético de 8 x10 3 Gauss para serem orientadas em ambas as direções, paralela e 

perpendicular às paredes da célula, sendo feito um processo de cada vez. O tempo de 

aplicação do campo magnético foi de 12 a 24 horas (após 12 horas já se podia observar um 

bom paddo de oncntação) .. \s medidas foram realizadas a temperatura ambiente (-21°C) e a 
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textura da fase nemática orientada observada no m1croscóp1co óptico com polarizadores 

cruzados. Para as misturas 3 e 4 utilizamos um campo magnético de aproximadamente 500 

Gauss, bem mais baixo que o utilizado nas misturas 1 e 2. Verificamos que a introdução de 

ferrofluido baixou o valor do campo magnético, conforme apresentado na literatura, porém 

provocou levemente uma mudança na textura da fase nemática orientada, enquanto que para 

as fases desorientada e isotrópica não observamos diferenças significativas. Nas figuras abaixo 

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

(A) 

(B) (C) 

Fig 4. 2: Microfotografia com ampkação de 50 X: (A) Textura da fase nemática (N,) da mistura 1 com 
onentação paralela, (B) Textura da fase N, da mistura 3 parcialmente orientada na direçiio paralela 

(30 min no campo de 500 Gauss), (C) Textura da fase N, da mistura 3 com on.entação paralela 
saturada (!Oh no campo magnético de 500 Gauss). 
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4.4 - Medidas de difusividade térmica em CLL 

Como est:.í.yamns mteressados em determinar a antsotropia térmica destes 

ststcnus uohzondo a TL<;, adotamos os seguintes procedimentos para as medidas de 

thftt~tntbdt térmtca. Frn pnmr.:tro n1omento a amostra teve suas micebs orientadas no 

omp~> map1t·t1co, n.1 chreçio paralelo is paredes da célula e após isto levadas para a posição 

1., d" arr.m1o expcnmcntal (dcscnto no capítulo 2). :\ posição da amostra em relação às 

lmtes l..l c J..l f"' mcd1da com uma régua (c J13lJUÍmctro). Com a amostra na posição Z, 

tizun"s um rcJlmlnmcn to do bser de pron (através dm espelhos \1-l, 1\IS e principalmente 

" \!ú) m.1x1m1ZJndr' .1 mtcns~tbde de luz no detector. :\pós centralizar o laser de prova no 

d1.1tr.1t,'lna d<> detector fonm dados, chsparando o nbrurador, alguns pulsos do laser de 

cxcttJç.l.u, cum batxa potênctJ, busc.1ndtJ encontrar o mi,omo de sinal de TL. Para isto 

deslocamos .1 pos1çõo hrmzuntal e \Trtlcal eb lente do laser de excitação. Por meio dos 

Oltcr(mH:tros dJ base tk sustcntaç:lo da lente, centrJ.Iiza~se a TL formada na amostra no 

centro do bscr de pron. () m:ix1mo do sinal de TL foi observado quando o detector 

rcg-tstf.1YJ a mtenstdade míntma, nos tndlc;:tndo uma TL divergente c, por sua vez, retlctindo 

um nlor para dn / dt < O . 

. -\pós ter encontrado o máximo de sinal, colocamos novamente a amostra no 

campo mJt,'T1étJco tentando recuperar qualquer mudança de orientação devida à exposição ao 

laser de cxCJtaçõo durante o ahnhammto .. \pós cerca de 30 minutos no campo magnético, 

com multo cu1dado e gwando-sc por um paquímetro, a célula de amostra foi novamente 

colocada na posição do almhamento. Como o sistema já tinha passado por um ajuste grosso 

no almhamtnto, bastan agora somente um ajuste fino para centralizar a TI.-. Utilizamos em 

méd1a -l disparos do laser de excitação para centralizar a TI-. Tal cuidado foi tomado para se 

evitar mudanças de reorientação devido ao aquecimento na amostra. Após 5 minutos de 

repouso ajustou-se a potência do laser de excitação no mostrador de controle do laser, 

preparou-se o sistema de aquisição de dados, que se encarregou de disparar o obrurador e 

fazer a tomada dos pontos experimentais durante a evolução temporal da TL. 

Medidas com resolução temporal de 1 OOms, 300ms, 1 OOOms e 2000ms foram 

realizadas. As medidas de menor tempo foram utilizadas para os ajustes (40ms, 

aproximadamente Stc) enquanto que as de tempo maiores foram usadas para observar 11.. de 

estado estacionário. :-.:ossos dados aqui apresentados foram obtidos via TLS de resolução 

temporal e não de estado estacion:irio. O mesmo procedimento foi adotado para a amostra 

com suas m1celas orientadas perpendicularmente às paredes da célula de amostra. Como a 
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chftbmdode térrnrco dctcrmmodo pelo TI.S é urnJ dtfusl\'ldade rachai ao laser de excitação, 

obtl\-crnus no arnustro com onen tação perpendicular urna difusivtdade térmica radial (ou 

pcrpcndtcubr) ao etxo drrctor das rnrcelas. Jí para a configuração com os diretorcs paralelos 

is porcdes, a dtfum rdode ti·nmca obttda é uma mistura das difusividades paralelo e 

pcrpemhcubr ao dtrctor, pots o pulso de color se propoga tanto oo longo dos micelas quanto 

pcrpcnd~eubnnt:n tc is rnesnus. Clun1J.rt:rnos aqui esta difusividade efetiva de difusividade 

p.1r.1ll'i.1. L'm.l c~tlmJttY.l gn ,ssctrJ tb dlfustYH_bdt: térn1Íc:1 purarnente paraleb pode ser obtida 

c(J\bttlcr:mdr,-sc :t JI1111StrJ .1linh.llb pJrJicbrncntt ls p3.rtdrs C(Jtno un1 rncio efetivo. Neste 

n1c1(' J dtfustndJdc (· twn.1d.1 C(lfno scnd<1 a rnédiJ da composição das difusividadcs paralela e 

pcqwndrcubr s"bre as chreçrics de propogação do color (a( O)~ a
11 

cos 2 0+a
1
sin 2 0, 

2K 

!Rcf ~-71 nos dondo uma chfust\'ldodc cfcti,·a acfl =(a( O))= (1/Z:r) J a(0)10 ). Esta 
o 

a +a~ = --2 --- C por SUa \'CZ l a = 2ae!J -a~ . (~ preCISO ter 

em mente que este rcsultodo, opesar de úttl para os propósttos deste trabalho, é aproximado. 

Troto-se na venhdc de uma correç:lo supercsttmoda, uma vez que a dtstribuição do calor foi 

consrdcrada radtalmente untformc, o que não ocorre na prática. A fração de energia térmica 

que se propaga na dircç:lo poraleb é mator que na perpendicular. Assim, um cálculo rigoroso 

que le\T em conta o caritcr não circular do pulso de calor mostraria que o peso da 

dtfttst\'ldodc porolclo i: mator na médra apresentada actma. Resumindo, com a correção acima 

prop,!Stl encontra-se um valor de limtte superior para a difusividade puramente paralela . 

. \s figuras das páginas seguintes nos mostram a forma da curva de ajuste assim 

como a dtsposrção dos pontos experimentais nas medidas de TL para as amostras mistura 2 e 

mistura 3. Os mesmos procedimentos são adotados para as outras amostras. 

Podemos observar nos gráficos das medidas de TL de resolução temporal que 

a diferença de inclinação 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. 

:\justamos os pontos experimentais até 40ms tentando contabilizar somente o efeito térmico 

do experimento, desconsiderondo qualquer efeito de reorientação micelar do sistema (não 

considerado pelo nosso tratamento teórico). Acrediumos que o movimento de reorientação 

nos diretores acontece cm escala de tempo maior que os efeitos de difusão de calor na 
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.1mo~tr.1, t1U ~L)J, dt:p111S de russJd()s <JS -t-Orns. Tentando t\'itJ.r n.:onent1ção, devida a um 

forte Jyut:Ctmtnto nJ Jmostra, utilizamos potêncta p1ra uma variação de aproximadamente 

20°o na mtenstdade do bser de proYa, sutietente para Yer a forma da curva transiente. I\(esmo 

n3.o c.:sundo mteressado em encontrar propriedades ópticas do sistema, também nos guiamos 

mmtmtzandn n nlm de 9 controbndo (botxmdo) a potência do laser de excitação. Alto 

Y.1ior de 8 mdtCJ }-,Tf,:lfldL· 3Ljlll'Ciffil'flt() TlJ JffiOStfJ, poÍS e depende dJ potêncta absofVH_b. () 

p.1r.iml'tr()s cxpcnmL·nt.l!s (tn e \") ncccss:ínos pJrJ o Jjuste dos pontos cxpcritnentais cstlo 

rw JStr.Hll 1S nas 'l'.tbcb 2.1 -- 2.-L ( Js JJUStcs d( 1S pont()S expcnmcn tJis foran1 (:JetuJdos usando 

-se (J ml·t<1d<1 d(JS míntn1()S qu:uir.1dos. 



8,40 

''"! 
lo 8_33 Volts 

te 7_16ms 

• e 0_13 

8.20 r 
• 

~ 

~ • 
Q) • -

8,10 f Q) • 1J 
o 
c: c • ' (ij I 
c: 8,00 t • 

{/) • • • 
7,90 r • • 
7,80 

o 5 10 15 20 25 30 35 40 

Tempo(ms) 

Fig. 4.3: mistura 2 rom as micelas aünhadas paralelamente à parede da célula de amostra 
(transiente obtido na montagem 1 ). 

Fig. 4. 4: mútura 2 mm as mice!as alinhadas perpendicularmente à parede da célula de amostra 
(transiente obtido na Montagem 1 ). 
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4.5 - Resultados experimentais 

.\p<'Js :1 J.nJ\isc dos Lbdos expenrnt:ntais obtivemos os segutntes resultados 

.1prescnudos na Tabeb abJtxu. Catb nlor p1ra difustvicbde térmica é a médi:~ de 3 a 8 

multd.1s .. \p,·,, cotb multda 1 omostrJ t'fl reculocoda no campo m:lh'11ético posstbtlit:~ndo um 

rc.llinhJmL·n tr 1 nr >S dlrL·tr >rcs d.1 f:tsL· n<:mitic.l. ( )s erros apresentados são devidos 

pnnC!pJinlctHt· .111 pn JCL'SSI 1 de n·nr.u :1 arnostc1 dJ p()SlÇJo /.1 entre.: um::t medidJ c outra. 

l · s.1mr 1:- um J'.l(jtlÍtnctn' p.1r.1 rccr dr >CJf J amr >strJ. 11:1 sua pos1çJ.o dr urigen1, porém, mesmo 

.bSJm, pr 1dc tL·f r >C r 1rndr 1 tmu PL'l{liL'TlJ \':lfl:lÇào no di:lmetro dos fttxes, Jssim como Ufil'J 

mud.lTlÇ.l de ft'.).-~Jr > (tu .ltnr JStrJ) cxp<lSt.1 .1 tnduçãr> dJ TI,, 

Amostras a 11 (to··' cm2 s·') a_~_(l0- 3 cm2 s·') a 1 ;I a_~_ (experimental) 

mistura 1 1.69 ± 0.05 1.40 ± 0.03 1.21 ± 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 -1.1: I 'awres das difusit;dades térmica paralela e perpendicular ao diretor da fase nemática nas mistruras I, 2, 
3 e .f e ainda a anisotropia térmica para 

estas amostras (ali/ a_J. 

Nossos resultados indicam que a difusividade térmica paralela é maior que a 

difusmtbde térmic:J perpendicular (p:~ra as misturas 1 c 2). A razão da a.11 / a.1. para estas 

mistur:~s é de 1.2. Já para a mistura 3 esta razão está em tomo de 1 e para a mistura 4 menor 

que 1 (-0.85). Conforme discutido acima, o valor de a.11 obtido experimentalmente reflete 

unu difusmd:~de efeti\'J. Se fizermos a correção (superestimada) deste valor, a razão entre as 
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tl!tÚ:-;J\-ltLllk:-> p.1r.1lcb l' pcrpcndtcubr p.b:->.1 J 1.-t p1r.1 Js nltSturas 1 c 2. ;'\.io caso Lhs misturas 

3 c -t cstJ cr1rn·ç.J.o perde o scnttd(J, nsto L)Ut' os rtsultJdos não cYidenciam antsotropta dentro 

d() crn' cxpt:nrncn tal. 

DJdos ,,bttdos na ltteoturo sobre CLT nos indicam gue a razão da a 11 / a~ 

destes Sbtcnus é de JprfJxmudJnlcnt<: 2, cnqu::mto que nossos resultados para os CLL, 

.1prcscntar.un unu L11.:Ír 1 Slf-,lillticJttY.1Tl1cntl' n1enor. Sendo assim observamos que nossos 

d.Hir '·" cxpt-rttncntJJs dc\-cm ser 1Tl\TStl~.1dus. Compar:1ndo os rtsultados das tnisturas 3 e ...J. 

c r ,,n ( 1S d.1 mbtllrJ 1, \Trnr '" que .1 dtfus\utbdc p:trJicb dccn_·sce com a adiç:l.o de ferro fluído, 

cntpi.ultr, que J tlJtlJSIYHlJdc pcrpcndlcubr tlcJ .1pnlxtmatbmentc constantt:. 

\lnltd.1s de ratos ~ 1-1.101 mostnm que os micebs da fase nemitica nas 

.unq:-;tr.b t:StlllbdJs (rntstuns l t 2) têtn sunctnJ cilíndrica, sendo o diâmetro da mtccb dado 

p"r D ~ 'i'i \ c .1 alturo L ~ H'i.\ , com rozõo L/D "' 1.5. :\fedidas semelhantes mostram guc a 

r.1ZÕ< • f.ID par.1 fase nun:íttca tcrmotn',pica 1-1.111 é de aproximadamente 3.0. Como a razão 

1 ./I) ~ dt fcren te pJcl (JS siStcnus c:I ,'l · c (] J ., acn:ditamos que a anisotropia térmica nestes 

ststem"' de\'l' estor rehctonocb com a razõo L/D de alguma forma. Utilizando os valores da 

o;;:J(J J.il) lprcscntJd<)s Jctma, junt:unénte com a anisotropil térmtca deduzida via equação 

de dtfus.l<> de m.1ssa l·\.121 .>pn·SL·nucb para ststemos tcrmotrópicos, pode-se mostrar guc a 

JI11S()tropu térn1tCJ crn cnst.1ts líytudos estl rebcionada com a forma geométrica das micelas 

uu nH J!i:cubs. 

4.6 - Conexão da anisotropia térmica com a geometria das 
mi celas 

.\ dtferença entre a anisotropia térmica da liomesofase e mesofase 

termotrópica pode ser explicada tratando a amostra de CL como uma matriz de resistências 

térmicas, com uma interface entre as resistências 14.13, 4.14], tomando individualmente cada 

micela como uma resistência térmica e considerando o sistema como uma resistência térmica 

efetiva, dada pela associação das resistência individuais 

Vamos considerar a geometria cilíndrica das micelas, com comprimento L e 

diâmetro D. \'amos também considerar que todas as mi celas estejam alinhadas numa dada 

direção (S= 1). Consideremos primeiramente a propagação do calor ao longo da direção de 

alinhamento das micelas. Tomando-se um comprimento l ao longo de uma cadeia de micelas 

a!tnhadas conforme a Fig. -1.7, para separações entre as micelas bem menor que o 

comprimento L, temos que l = n L, onde n é o número de micelas. A resistência térmica R11 
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pode ser cscnto como a soma das rcststênCias internas de cada micela (H., 11), mais as 

resistências de mtcrfacc entre as micebs, aqui denominadas resistências externas CRe11): 

Eq. -1.1 

.\ssummdo que a rcststêncta interna da micela seja muito menor que a 

n·ststi·ncu de mtcrf.lcc, c que cstJ stja tnn.Tsamcntc proporcional J. J.rea da secção reta da 

tntceb (.\), P"demos escren·r: 

ele I 
R--

L A 
Eq. -1.2 

onde a const:mtc cte11 depende do natureza da interface. A condutividade térmica paralela 

rebctona-se com a reststênctJ térmica da cadeia de comprimento I por: 

I I 
R ----

k A 

Comparando-se as Eqs. -1.2 e -1.3 pode-se escrever: 

k. ---
c te 

Eq4.3 

Eq. 4.4 
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A 

I =nl 

L 

A 

Fig. 4. 7: Disposição esquemática para as micelas perfeitamente alinhadas, mostrando as resistências externa e interna 
à micela, ao longo do eixo da micela. L é a altura de cada micela e n é o número de micefm p4ra o compn'muzto total L 

Utilizando-se o mesmo procedimento para a difusão de calor perpendicular à 

direção de orientação do diretor, podemos escrever ~ resistência térmica na direção 

perpendicular como: 

Eq. 4.5 

Todavia, agora o fluxo de calor é estabelecido perpendicularmente ao eixo 

das micelas (vide Fig. 4.8). Neste caso, o número de micelas numa distância l é igual a 

(L/ D ), desde que a separação entre as micelas seja muito menor que D. Desprezando-se 

novamente a resistência interna às micelas, podemos escrever: 
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R =c te J. .!._ 
J. D A 

Eq.4.6 

e daí conclui-se que: 

Eq.4.7 

Novamente a constante ael. só depende da natureza da interface. 

Considerando que as interfaces sejam de mesma natureza em ambas as direções (cte11 = cte1.) 

podemos escrever a razão entre as condutividades térmicas como: 

Eq4.8 

Lembrando da relação entre a condutividade e a difusividade térmica 

(a = k I pq, chegamos à relação entre a difusividade térmica paralela (a11) e a difusividade 

térmica perpendicular (a1.): 

a 11 k11 L 
-=-=-
al. kl. D 

Eq4.9 

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

é o maior possível, uma vez que consideramos as micelas completamente alinhadas. 
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D 

Fig. 4. 8 Disposição esquemática das micelas perfeitamente alinhadas, mostrando as resistências externa e interna à 
micela, perpendicularmente ao eixo da micela. D é o diâmetro da micela e n é o número de micelas num comprimento 

total L 

Este resultado é similar à razão entre os coeficientes de difusão de massa 

deduzida por Vertogen e K. S. Chu [4.11, 4.12]. Seguindo os mesmos procedimentos que 

estes autores, temos para uma fase nemática imperfeita com parâmetro de ordem S < 1 a 

seguinte razão para a difusividade térmica: 

(~)(1 + 2S) + (2- 2S) 

(~)(1- 2S)+(2 + 2S) 

Eq. 4.10 

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

na equação acima (Eq. 4.10), encontramos o seguinte valor para a razão das difusividades das 

mesofases termotrópicas: 

ali ~ 1.9 Eq. 4.11 
al. 

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

mesmo procedimento de comparação para as amostras liotrópicas (Misturas 1, 2), porém 
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usando a razão L/D ~ 1.6 e S=O.S [-l.16], encontramos a seguinte razão para a difusividades 

térmicas: 

Eq. 4.12 

Sendo assim, notamos que nossos resultados experimentais apresentados na 

Tabela -l.l para as misturas 1 e 2 (incluindo-se os valores corrigidos) estão 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 liotrópicas 

como para as mesofases termotrópicas, conforme sugerido por Urbach em 1978. 

Observamos também que o valor estimado para a anisotropia térmica nos 

informa que os CLT têm anisotropia térmica maior que os CLL, sendo isto associado com o 

valor da razão L/D também maior nos CLT. 

4. 7 - Difusividade térmica nas amostras de CLL nemático 
dopadas com ferrofluido 

A Eq 4.10 nos indica que a anisotropia térmica aumenta com o parâmetro de 

ordem da fase Nc. Conforme já comentado no capítulo 3, temos que o acréscimo de 

ferrofluido no CL diminui o valor de campo magnético requerido para a orientação dos 

diretores. Espera-se que o ferrofluido proporcione uma condição experimental em que o 

campo aplicado é multiplicado por um fator da ordem de 10, possibilitando uma saturação na 

orientação e conseqüentemente um aumento do parâmetro de ordem da fase Nc. Sendo 

assim, nosso objetivo neste trabalho foi introduzir ferrofluido na amostra de CLL tentando 

verificar o modelo simplificado de resistências térmicas mostrado na seção 4.6. A Fig. 4.2 

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

ferrofluido, com os diretores totalmente orientados na direção paralela, e as fotos B e C para 

a amostra dopada com ferrofluido, parcial e totalmente orientada, também na direção 

paralela. Os valores para a difusividade térmica das misturas 3 e 4 estão mostrado na Tabela 

4.1. 

Nossos resultados indicam que a anisotropia térmica na fase Nc nestas 

misturas diminui em função do aumento da concentração de ferrofluido na amostra, resultado 

,, 

. ;' 
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contrário ao esperado. ~\ Tabeb -t. 1 mostra que a difusividade térmica paralela ao eixo diretor 

das micelas diminui com o aumento de ferrofluido na amostra. Já a difusividade perpendicular 

mostra-se pouco alterada com o aumento de ferrofluido. 

O ferrofluido que nós utilizamos é composto de grãos com diâmetros da 

ordem de 100 A Como os grãos de ferrofluido têm as mesmas dimensões da micela do Cll 

(85 ~\ por 55 ~\ , dada pôr Amaral e colaboradores), e pela grande quantidade de ferrofluido 

adicionado no CLL, temos como primeira hipótese que o ferrofluido se distribui de forma 

relativamente uniforme no meio, cada partícula comportando-se como uma resistência 

térmica mais significatin que as presentes no sistema sem dopagem, destruindo assim a 

anisotropia térmica previamente existente, e além disso baixando a difusividade térmica mais 

, elenda (paralela). Obsen·amos visualmente que as misturas com ferrotluido apresentam um 

certa granulação na textura da fase Nc. Nas Figs. 4.2 (A) e 4.2 (C) podemos verificar a 

diferença no padrão de orientação da fase entre a mistura de CLL sem e com ferrofluido. Tais 

obsen~ações nos indicam que o acréscimo de ferrofluido no sistema também está causando 

certos defeitos de orientação. 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 

dei.xada em repouso. Os defeitos de orientação observados na textura da fase podem indicar 

um menor valor para o parâmetro de ordem, o que também reduziria a anisotropia. 

~\creditamos que estes defeitos (granulação na textura da fase Nc) podem ser reduzidos com 

um perfeito estudo da quantidade máxima 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 não mudança na geometria da 

micelas devido à presença de ferrofluido no CLL. 

4.8 - Efeitos observados com a evolução temporal 

Conforme já comentado no capítulo 3, as amostras de CL apresentam 

comportamentos de reorientação micelar na presença de um campo externo, seja este campo 

magnético, elétrico, ou térmico. Buscando observar a presença destes fenômenos em relação 

ao sinal de lente térmica, variamos a intensidade e o tempo de exposição do laser de excitação 

na amostra durante nossos experimentos. Umas das primeiras observações foi a dificuldade 

do transiente de TI... atingir a condição de estado estacionário e a não concordância no nível 

da intensidade do laser de prova registrado no detector antes da incidência e após o bloqueio 

do laser de excitação 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) .. \lém disso, o nível de sinal não retoma ao valor original após a retirada do 

laser de excitação. Outro fato interessante é que o tempo de relaxação (retomo ao nível 

original de sinal) depende da "dose" de radiação aplicada com o pulso de exitação. A Fig. 4.9 

(b) mostra uma medida onde o laser de excitação foi mantido por menos tempo incidindo na 

amostra que a da Fig. 4.9 (a). Verificamos também que quanto maior o tempo de 

aquecimento, deYido ao laser de excitação, mais espalhado ficava o feixe laser de prova, assim 

que o obturador era fechado. ;\creditamos ser este comportamento função da indução de 

reorientação nos diretores devido ao campo térmico aplicado na amostra. 
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Fig. 4. 9: Gráficos para o nit'tl de sinal no detector durante a formação da 1L e durante a rrlaxação da muma, onde 
obitn'antOI a difirmça de intensidade ante.r e ap6s a inddmda do laser de exdlafão na antostra. 

Devido a estes efeitos, o experimento de TL em LC apresenta algumas 

dificuldades. Tais dificuldades são: encontrar um nível de potência que não altere o padrão de 

textura da fase, indicando possíveis reorientações do diretor, e tempo de incidência do laser 

de excitação na amostra. Deste modo os requisitos: tempo de abertura para o obturador de 

luz, e potência do laser de excitação e do laser de prova na amostra, devem ser minimizados, 

desde que sejam suficientes para se observar um transiente de TL considerável (variação na 

intensidade do laser de prova em tomo de 25% em relação à potência inicial). Em nossas 

medidas buscamos sempre minimizar estes efeitos indesejáveis para manter a confiabilidade 

nos dados experimentais. 
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Capítulo 5 : Conclusões 

Neste traballio estudamos em primeiro momento os modelos teóricos mais 

importantes apresentados na literatura para a 1LS convencional. As análises dos modelos 

teóricos nos mostraram que modelo de lente térmica 20 aberrante proposto por J. Shen, 

destinado à configuração de modo descasado, foi um importante avanço para a 1LS. A 

configuração de modo descasado aliado às considerações feitas pelos modelos de lente 

térmica 20 radial finito e 3D axial finito possibilita maior sensibilidade para a espectroscopia 

de lente térmica, assim como a confiabilidade dos dados experimentais referentes às 

propriedades térmicas e ópticas da amostra. 

O modelo aberrante 20 infinito, assim como o modelo parabólico, primeiro 

modelo teórico para a 1LS, considera a amostra com dimensões infinitas tanto na direção 

radial como axial, apresentando uma equação analítica para tratamento dos dados 

experimentais. A equação de ajuste dos dados experimentais, que descreve a variação de 

intensidade do laser de prova no detetctor, não considera fluxo de calor radial ou axial na 

interface da célula de amostra, porém os modelos de lente térmica finita fornecem condições 

experimentais por meio de simulações numérica que nos dizem a região de convergência 

entre os modelos finito e infinito. Uma vez determinadas as condições experimentais para o 

tamanho da amostra em relação às dimensões do feixe laser, e o tempo para ajuste dos dados 

de resolução temporal, podemos utilizar a equação analítica derivada no modelo aberrante 

para encontrar propriedades térmicas e ópticas da amostra. 

Para os parâmetros usados nas simulações numéricas apresentadas no capítulo 

1 temos as seguintes condições experimentais encontradas durante a comparação entre os 

modelos finito e infinito para a TI..S: raio da amostra maior que 2.5<DP para evitar conduçãO . 

calor nas interfaces radiais na célula de amostra; ajuste nos dados · exp~entai:t~ 'te. mp,m 

menores que 1~ para amostras com espessuras relativamente maior que as dimensõeS 

do laser de excitação e tempos menores que Stc para amostras com e8pessilras. da, mesma~: 

ordem de grandeza que o raio do laser de excitação. Temos na li~tooi novos modelÓs' ·''' 

TI..S, além dos modelos aqui apresentados, porém estes modelos se destinam a TI..S · · 

câmaras CCD como sistema de detecção do transiente de 1L Este novo arranjo 

experimental, assim como o modelo teórico, mostra que a TLS pode ter sua sensibilidade' 

aumentada com o uso de detectores tipo CCD para analisar o perfil do feixe de prova, porém 

este arranjo experimental necessita de um considerável sistema de eletrônica e computação 
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para tomada e análise dos dados experimentais. O uso destas configurações está apenas 

começando. 

Tivemos como aplicação imediata para esta técnica, devido à sua sensibilidade, 

a determinação da difusividade térmica em amostras de cristais líquidos. A difusividade 

térmica paralela e perpendicular foi medida, assim como a anisotropia térmica destes sistemas. 

:\té este trabalho as principais medidas de TL em CL necessitavam da introdução de corantes 

nestes sistemas, porque usavam a configuração de TI~ de feixe único menos sensível que a 

configuração descasada. Sendo assim a TLS na configuração de feixes descasados na amostra, 

devido à sua considerável sensibilidade, toma-se uma importante ferramenta para o estudo de 

propriedades térmicas e ópticas de amostras de cristais líquidos. 

Encontramos também que a anisotropia térmica em cristais líquidos está 

associada com a forma das micelas no caso dos CLL ou moléculas no caso dos CLT. Como 

estes sistemas têm aglomerados moleculares diferentes, temos que a anisotropia térmica nos 

sistemas liotrópicos para a fase nemática é menor que a anisotropia para os termotrópicos, 

justamente porque estes apresentam uma maior anisotropia na sua geometria molecular. 

Confirmamos que a introdução de ferrofluido nas misturas de CLL diminui o 

nlor de campo magnético necessário para orientar os diretores da fase nemática. 

Yerificamos que o acréscimo de ferrofluido não destruiu a fase nemática, porém causou 

significativos defeitos de textura na fase, de modo que novos valores de concentração de 

ferrofluido no sistema devem ser usados. 

Encontramos também que a introdução de ferrofluido no sistema liotrópico 

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 análise detalhada sobre a quantidade 

máxima 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 necessário para a orientação 

dos diretores. 

Outro trabalho será a determinação da difusividade térmica em diferentes 

pontos do diagrama de fase do CL. Nestas medidas poderemos observar a difusividade 

térmica na fase isotrópica bem como na fase Nc, variando-se a temperatura do sistema. 
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Temos ;unda a possibilidade de utilização da técnica de efeito mtragem na 

caracterização destes sistemas. :\técnica de efeito miragem consiste num método de detectar 

ondas térmicas geradas em uma amostra devido ao laser de excitação. Esta técnica, assim 

como a TLS, também utiliza dois feixes laser para determinar propriedades térmicas da 

amostra. Cm dos feixes induz a variação no índice de refração do material na região 

opticamente aquecida, causando a deflexão do fei.xe de prova, detectada por um detetor de 

posição. Esta mudança de posição do feixe laser de prova no detector permite traçar um 

mapa térmico da propagação do calor na amostra, possibilitando uma imagem fototérmica da 

amostra, re\·elando inclusive a anisotropia na difusividade e condutividade térmica. 
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Geometrical anisotropy dependence of thermal diffusivity in lyotropic 
nematics: Mode mismatched thermal lens measurements 
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ln this work the quantitative theoretical treatmenl for Lwo beam mode mismatched thermal lens 
spectrometry is applied Lo investigate Lhe thermal diffusivity anisotropy of two lyotropic mixtures: 
(I) potassium laurate, decano I and water and (2) potassium laurate, potassium chloride and water in 
thc nemalic calamitic phase. The ratio between the thermal diffusivities parallel and perpendicular 
Lo the director has beco shown LO be smaller than those reported for thermotropic liquid crystal. This 
observalion is cxplained by using a simple model where this ratio is correlated LO the micellar shape 
anisotropy. © 19% American lnstitute of Physics. [S0003-6951(96)01624-5] 

There has been a growing interesl in using photothermal 
techniques LO measure optical and thermal properties of 
highly transparem materiais. These methods are advanta
geous when compared with conventional thermometry be
cause thcy allow the cxperimcnts Lo be performed wilhoul 
the difficulties of obtaining the steady slale condilions. Ther
mal lens spectrometry (lLS) is a transient technique which 
has been increasingly used LO investigate lhe lhermal trans
pon properties of transparent materiais. I--' Thermal lens 
techniques are also non contacting thus removing the re
quiremenl for perfect Lhermal contact between lhe measuring 
device and the sample. The thermal lens (lL) effect is cre
ated when the excitalion laser beam passes through lhe 
sample and lhe absorbed energy is convened into heat, 
changing lhe optical path length, s, and producing a lens-like 
optical element at lhe sample. The propagation of a probe 
beam laser lhrough the 1L will result in either a spreading or 
a focusing of lhe beam center, dependiog oo lhe sample 
properties. The TL signal intensity is mainly controlled by 
Lhe sample optical absorption coefficient and its lhermal con
ductivity. 

The 1L in liquid crystals (LC) can produce either laser 
beam self-focusing or defocusing, depending on lhe tempera
ture coefficient of the refractive index, dnl d1', and on both 
laser beam polarization and inteosity. The refractive index 
dependence on laser intensity is associated with Kerr effect, 
electroslriction, 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. s-7 A more 
complete description of the basic processes and techniques 
associated with propagation of a laser beam through liquid 
crystals can be found elsewhere. 8 Earlier 1L experiments in 
thennotropic liquid crystals have been reported for both, 
pulsed and cw thermal lens.3

-
6

•
9

•
10 ln these experiments the 

optical oonlinearity of the samples has been investigated. 
The experimental arrangement used in these investigatioos 
was the single beam coofiguration. However, it has been 
shown that lhe two beam mode mismatched TLS, a configu
ration arranged to have different spot sizes for the two laser 

beams at the sample, is a much more seositive arrangemeot, 
allowing to measure samples with optical absorption coeffi
cient as small as 10-7 cm - 1•

11
•
12 Moreover, in order to make 

quantitative measurements, the theoretical model for this 
configuratioo has been developed. 13 It appears lherefore, lhat 
lhe use of lhis configuration and its lheorelical model could 
be advantageous in lhe study of liquid crystals. 

Oo lhe olher hand, the thermal transport properties of 
liquid crystallioe materiais are oot well uoderstood. 14 It has 
been suggested in a qualitative way that for lhennotropics 
lhe anisotropy of thermal diffusivity in lhe nematic phase 
could be associated with the molecular shape. However, a 
quantitative description of this association is still lackiog. 
This reinforced our ioterest in using TLS in this study1 since 
this technique can provide the sample thermal diffusivity an
isotropy. 

ln this work lhe two beam mode mismatched 1L con
figuration is applied to determine lhe thermal diffusivity an
isotropy of two lyotropic mixtures in lheir oematic calamitic 
phase. A simple model considering lhe sample as ao amy of 
thermal resistors is presented, indicating that for lyotropics, 
lhe ratio betweeo lhe thermal diffusivity parallel and perpen
dicular to the director can be associated to the miceUar 
shape. Furthermore, by using lhennal diffusivity data from 
the literature, we have shown that this model can also be 
applied for thermotropics. 

Lyotropic nematic liquid crystals are mixt1Jres. of am
phiphilic molecules and a solvent (usually. water), under 
proper temperature and concentration conditions. 1 s The basic 
units of these systems are anisotropic micelles.16 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 aod 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 uc; in mixture 2 lhe oematic calamitic phase upon 
heating changes to hexagonal phase at about 40 °C. 17 Bolh 
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samples wcrc cncapsulatcd in glass cclls, with a Tc11on scpa
rator uscd to set thc thickncss at I mm. The axes of thc 
directors in the nemaúc phases were aligned for some hours 
in a magnetic field (0.8 T) for both orienlalions, parallel and 
perpendicular lo the sidewalls. The mcasurcmcnts were pcr
formed at room temperature. 

The higher sensiúvity for the mode mismatched configu
ration is achieved when the sample is posiúoned al the waist 
of the excitation beam, where the power density is maxi
mum, and al the confocal position of the probe beam. ln 
previous studies the mode mismatched configumúon has 
beco used for quanútaúve invesúgations of bolh solid and 
Jiquid samplcs. 1 ·~.1.1.IH Furthermore, considering that the 
more realistic and more accurale thcorctical model to de
scribe lhe them1al lcns effcct should considcr the aberration 
of thc TL, the abcrr.ml modcl for modc mismatchcd configu
ration has been devcloped. lt treats lhe thcrmal Jens as an 
oplkal path length changc to the probe laser beam, which 
can be cxprcsscd as an additional phase shift on thc probe 
bcam wavc fronl aftcr its passing through the sample. This 
modcl providcs a simplc analytical cxpression for absolutc 
dclcrminalion of bolh optical am.l them1al propertics of thc 
samples. 1J.IR Thc variation of the probc bcam intensily at the 
detector is cxpressed as? 11

·
1
H 

/11)~1(0)[ I- ~Xowon 

whcre 

z, 
\'=-. z,. (2) 

ln Eqs. (I) and (2), e is the difference between the thermally 
induced phase shifl of the probe beam at r= O and 
r= ,/iw,, m=( w,.lw,) 2

, w,. and w, are the probe beam and 
excitation bearn spot sizes at the sarnple, respectively, a is 
the sample thermai diffusivity, P, is the excitation laser 
beam power (mW), A, is the optical absorption coefficient at 
the excitation bearn wavelength (cm- 1), Zc is the confocal 
distance of the probe beam, Z 1 is the distance of the probe 
beam waist to the sample and 1(0) is the value of I( I) when 
I or e is zero. Moreover, lo is the sample lhickoess, K is lhe 
thermal conductivity, ).P is the probe beam wavelength, and 
ds/dT is lhe temperature coefficient of the optical path 
length. 

Therefore, in time resolved 11... experiments, e and lhe 
thennal diffusivity can be obtained from lhe curve fitting of 
Eq. (l) to lhe experimentally observed time profile of lhe 
developing thermal Jens. 

The above model imposes some experimental conditions 
to investigare thin samples. 18 ln order to avoid heat flow in 
the laser beam direction it has been shown that experiments 
wilh thin samples must be perforrned only for a short period 
of time 1 < 5 1 c:, where 1 c is the characteristic thermal time 
constant., and with thc ratio betwccn lhe probe beam spot 
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aligned parallcl to lhe sidewall~ and their best lit curve. 

size, w,., and the excitation beam spot size, we, at the 
sample not larger than 3. 18 Within the employed boundary 
conditions, a sample with thickness up to 1 mm must be 
treated as a lhin sample. When these conditions are observed, 
i.e. the small ratio wplwe and the short period of time, lhe 
analytical expressions for mode mismatched thermal tens, 
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 descrihed elsewhere. 18 

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 shutr.er. 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 Rccordcr which was triggcrcd by a sccond pho
todiode. Data were transferred from lhe Recorder to lhe com
puter through a GPlB interface, and stored in sequential files 
for further analysis. Each scan rcsulted in 1000 measured 
points. Moreover., the excitation beam spot size at the sample 
we=6.1X I0- 3cm, and the probe beam spot size 
wp= 16.8X I0- 3cm. The excitation beam power at the 
sample was 50 mW and 100 mW. 

Figure 1 shows the time resolved thermallens signal for 
lhe mixture 1 with lhe directors aligned parallel to the side
walls. By using Eq. (l)., lhe curve fitting gave the thermal 
diffusivity as a11=( l.7l::t0.0l)X I0-3cm2/s. Table I shows 
the lhermal diffusivity results for the two mixtures in both, 
perpendicular and parallel directions of lhe director. It can be 
observed that lhe ratios between lhe thermal diffusivity par
aliei and perpendicular are au I a.t = 1.20 for mixture 1, and 
ay I a .l = l.l8 for mixture 2. These ratios are smaller than 
those measured for thermotropic Iiquid crystal (6CB, SCB 
and MBBA), obtained by several techniques, which are 
about 2.0.5·6.14 We would like to stress here that lhe lyotropic 

TABLE I. Thermal diffusivity results of mixtures 1 and 2 and their ratio. 
The ratio a 1/ a .L estimated using Eq. (3) is shown in lhe right column. 

"'i u.~. uulal. 11/a.l. 
Samples ( 10-3 cm2/s) oo-J cm2/s) (measured) (estimated) 

Mixture I 1.71 :!:0.01 1.43:!:0.01 1.20 1.27 
Mixture 2 1.31 :!:0.01 1.11 :!:0.01 1.111 1.27 

Bento et a/. 
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miccllar shapc anisotropy (i.c. thc ratio bctwccn lcngth (L) 

and diamctcr ( D l ot thc cylindcrs} in the calamitic phase is 
about 1.6. 1

1> lt is srnaller than the thermotropic liquid crystal 
length-to-width ratio which is about 3. 1' These results indi
cate that the thermal anisotropy in liquid crystals can be cor
related to the rnicellar shape anisotropy, as suggested some 
years ago by Urbach et ai. 14 

The physical behavior of this system can be tentatively 
understood if we consider the sample as an array of thermal 
resislors of rod-like shape. The effective thermal 
resislance 1 '~· 211 is obtained by considering both the internal 
contribution coming from the properties of the micelles 
thcmsclves and lhe contribution from thcir interfaces. Ir we 
assume that thc interfacialterm is proportionallo the inverse 
of thc interface arca, and thal il is much biggcr than lhe 
internal onc, thc maximum anisotropy in thc thermal conduc
tivity, K, obeys the rclalion K,,/K1 =a

11
/a1 =L/D. This re

sult is similar to thc one obtained from a quasi-Iauicc model 
for the ratio between rnass diffusion coefficients. 1

'·
11 Follow

ing the sarne proccdure of these authors, for imperfect nem
alie order S < I the mtio between the thermal diffusivities is 
cxpectcd to be: 

(~~~I +25)+(2-25) 

L) ' 
( D. ( I-5)+12+5) 

-= (3) 

where 5 is the scalar order parameter. 
Taking LI D = 3 for thermotropic liquid crystal (from 

x-ray data) 15 and using 5=0.5, 22 we will obtain 
a I a J. = 1.9, which agrces very well with the results re
~ned for lhermal diffusivity of thermotropics.5

•
6

·
14 On the 

other hand, for the lyotropic syslems studied here, using the 
sarne value for lhe order parameter, 5=0.5, 23 and taking the 
ratio L/D= 1.616 we found a

11
/aJ. = 1.3, again very dose to 

the experimental results for the raúo between the thermal 
diffusivities presented in Table I. Therefore, our ,results 
strongly indicare that thc thcrmal diffusivity anisotropy can 
be in facL associated wilh lhe form of lhe micelles for lyo
tropic ncmatics and lhe molecular shape for thcrn1otropic 
liquid crystals, as prcdicwd by &j. (3). 

ln condusion, by using a simplc analytical expression 
for lhe mode rnismatched lhennallens spectrometry, lhe an
isotropic thermal diffusivity of two different mixwres of lyo
tropic nematic liquid crystaJs were detennined. We have pro
posed a simple model, which considers lhe sample composed 
of a serial lhermal resistors. The difference between the lher
mal diffusivities for the two directions was connected to the 
geometrical anisotropy of lhe micelles for lyotropic nematics 
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in thc calamitic phase, or Lo the molecular shape for thermo
Lropic nematics. This picture explains why the ratio between 
Lhe 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 rnicellar or molecular 
axis, as already pointed out by Urbach el ai. 14 

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 rnismatched configuration, this tech
nique can be used to study optical and thermal propenies of 
Iiquid l:rystals without addition of dyes. To our knowledge, 
this is the first application of the them1al lens technique to 
thc investigation of physical properties of lyotropic system. 
lt can be a powerful technique to investigare anisotropic 
properties of lyotropics and their interfaces with biological 
systerns. 

This work was partially supported by the Brazilian 
Agencies CNPq, F APESP, and FINEP. 
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GEOMETRICAL ANJSOTROPY DEPENDENCY OF THERMAL DJFFUSIVITY JN 
LIOTROPICS NEMATICS: MODE MISMATCHED THERMAL LENS 

MEASUREMENTS 

J. R. 1J Pereira, E. C. da Silva. and A. M Mansanares 
Instituto de Física Gleb Wataghin, UNJ(-:AMP 

A. ( '. Hemo, A . .1. i 1alangana, L. R. Evangelista, and M. L. Baesso 
JJepartamento de Física, Universidade Astadual de Maringá 

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

Thennal Lens Spectrometry (TlS) is a transient technique which has been increasingly used to investigate the 
thcnnal transport propcrtics of highly transparcnt materiais. ln this work, we have studied two lyotropic 
mixtures in thcir nemahc calamitic phase by using the mode mismatched TLS configuration. ln the 
experimental arrangement an Ar' laser was used as thc excitation beam anda He-Ne as the probe beam. The 
sample therrnal diffusivity was obtained from the curve fitting of the experimentally observed time profile of the 
develiping therrnal tens. The lyotropic mixtures investigated in this work were: I) potassium laurate, decano!, 
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 thennal diffusivity a

11 
= 1.71±0.01 cm s-1 for mixture-1 and 

a = u 1 ± o.o 1 cm s·1 for mixture-2. The ratios between the thennal diffusivity parallel and perpendicular were 

found to be 1.2 for both mixtures. The physical behavior of this system can be tentatively understood if we 
consider thc sample as an array of therrnal resistors of rod-like shape. It is possible to show that, the maximum 
anisotopy in the thennal conductivity, k, obeys the relations k

11 
1 k ~ =a" 1 a~ : L/ D, L and D being the length 

diameter of the micelles. Taking ratio L I D= I. 6 (from the literature ) we found a 
11 
1 a~ = 1.3 which is very 

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