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Resumo

As propriedades 6pticas, assim como as de transporte térmico em nanoparticulas atraem
grande atencdo devido as possibilidades de aplicagdes e pesquisa em Fisica basica.
Entre os sistemas mais estudados estdo as nanoparticulas de ouro por apresentar uma
frequéncia de ressonancia de plasmon no comprimento de onda do visivel. No entanto
a forma com que geram calor quando excitadas opticamente e como a superficie de
plasmon pode ser utilizada como sonda do meio em que as particulas estao dispersas
tém sido pouco exploradas. Neste trabalho apresentamos um estudo experimental do
efeito de lente térmica de cristais liquidos liotrépicos dopados com nanoparticulas
de ouro, sobre a excitagdo Optica de 532 nm, e um estudo de como a ressonancia de
plasmon de superficie do ouro coloidal pode sondar o ordenamento local de um meio
anisotrépico. Nanoparticulas esféricas de ouro em torno de 12 nm foram sintetizadas
pelo método de Turkevich e dois cristais liquidos liotrépicos foram preparados com
uma mistura terndria de dodecil sulfato de sédio (SDS) ou laurato de potassio (KL)
com 1-decanol (1-DeOH) e 4gua. A matriz liotrépica com SDS induziu a formacao de
agregados de nanoparticulas, levando a um alargamento e deslocamento da banda de
ressonancia de plasmon para o vermelho. O indice de refragdo nao linear de origem
térmica aumenta como uma lei de poténcia em relacdo a densidade de particulas, sendo
possivel relacionar seu comportamento com a presenca de agregados. No caso do
cristal liquido composto por KL, estudamos as transi¢des de fase isotropica reentrante
- nemadtica calamitica e posteriormente para a fase isotrépica em alta temperatura,
monitorando a ressonancia de plasmon das nanoparticulas. Para transi¢des em baixas
temperaturas, isotropica reentrante para nematica, a banda de ressonancia tem um
deslocamento de 7 nm para o vermelho que pode ser associado principalmente com o
aumento da constante dielétrica devido a uma alteracdo na anisotropia de forma das
micelas. Por outro lado, para transi¢do em alta temperatura, o comprimento de onda do
maximo de absorgdo sofre um sutil deslocamento extra para o vermelho o qual pode ser

devido a uma pequena mudanga no comprimento de correlagao.

Palavras-chaves: Nanoparticulas de Ouro; Cristais Liquidos; Ressonancia de Plasmon;
Optica Nao Linear.



Abstract

The optical properties as well as thermal transport nanoparticles attract great attention
due to the possibilities of applications and research in basic physics. Among the most
studied systems are gold nanoparticles by presenting a plasmon resonance frequency
in the visible wavelength. However, the manner in which generate heat when excited
optically and how the surface plasmon can be used as a probe medium in which the
particles are dispersed have been little explored. In this work we present an experimental
study of the thermal lens effect of lyotropic liquid crystals doped with gold nanoparticles,
under cw 532 nm optical excitation, and a study of how the surface plasmon resonance
of colloidal gold can probe the local ordering of a anisotropic media. Spherical gold
nanoparticles of approximately 12 nm were synthesized by the Turkevich’s method
and the two lyotropic liquid crystals were prepared with a ternary mixture of sodium
dodecyl sulfate (SDS) and potassium laurate (KL) with 1-decanol (1-DeOH ) and water.
The lyotropic matrix with SDS induced the formation of nanoparticle aggregates, leading
to a broad and a red shift of the plasmon resonance band. The nonlinear refraction
index of thermal origin increases as a power law with respect to particle density, being
possible to adress this behavior with the presence of nanopaticles clusters. In the case of
liquid crystal composed of KL, we studied the reentrant isotropic - nematic calamitic
- isotropic phase transitions, monitoring the plasmon resonance of the nanoparticles.
For transitions at low temperatures, isotropic reentrant to nematic, the resonance band
has a red-shift of 7 nm which can be assigned mainly with the increase of the dielectric
constant due to a change in the shape anisotropy of the micelles. On the other hand, in
the high temperature transition, the maximum absorption wavelength suffer a slight

extra red-shift which may be due to a small change in the correlation length.

Key-words: Gold Nanoparticles; Liquid Crystal; Plasmon Resonance; Nonlinear optics.
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1 Introducao

As propriedades Opticas lineares e ndo lineares de metais nobres coloidais
atrafram um grande interesse nos tltimos anos devido aos novos fendmenos que
emergem a partir das dimensdes da escala nanométrica e possibilidades tecnolégicas
(DANIEL; ASTRUC, 2004; CHOU; MING; CHAN, 2011). Tanto as propriedades 6pticas
quanto as térmicas desses sistemas sdo determinadas pelas dimensdes nanométricas,

pelo tipo de organizagdo das nanoparticulas e suas interacdes com o meio.

Entre os materiais cujo tamanho cerca a ordem de 10~m, destacam-se os na-
nofluidos (MURPHY et al., 2005), suspensdes estaveis de nanoparticulas metalicas
cujas propriedades Opticas surgem da ressonancia de plasmon de superficie (SPR),
uma oscilagado colectiva dos elétrons livres na banda de condugdo. Uma caracteristica
importante desta banda é a sua dependéncia do tamanho e forma das nanoparticulas e
da existéncia de aglomerados dessas particulas (QUINTEN, 2010).

Nanofluidos, ou liquidos com nanoparticulas em suspensdo, exibem condu-
tividades térmicas significativamente mais altas do que a dos fluidos de base que
transportam as nanoparticulas. (BUONGIORNO et al., 2009). Contudo, apesar das
iniimeras pesquisas sobre as propriedades 6pticas ndo lineares de origem eletronica, as
propriedades fototérmicas de nanofluidos ndo tém merecido a mesma atengdo (SOUZA
et al., 2008; ELIM et al., 2006; PALPANT et al., 2007).

Além do interesse em fisica fundamental, o estudo das propriedades fototérmicas
de nanofluidos é relevante para aplicagdes tecnoldgicas e médicas. Neste sentido,
a terapia fototérmica plasmoénica de tumores ja é um novo campo promissor na
nanobiomedicina (KHLEBTSOV et al., 2012; LI; GU, 2010). Uma questdo importante
nesses sistemas, visando aplicagdes préticas, é a formacgdo de clusters de particulas
(LAPOTKO; LUKIANOVA-HLEB; ORAEVSKY, 2007, WONG; CASTILLO, 2010). Ja
foi mostrado que os agregados de nanoparticulas de Au conduzem a uma melhora no
efeito de aquecimento sob excitagdo 6ptica (RICHARDSON et al., 2006), mas um modelo
completo sobre a geracdo e transporte de calor tendo em conta a estrutura complexa dos
agregados é inexistente. A condutividade térmica é um efeito essencialmente eletrénico
(INCROPERA; DEWITT, 1998). A visdo convencional é que em um meio sélido os
elétrons se movimentam de maneira difusa, o que significa que eles possuem um livre
caminho médio em que viajam em uma dire¢do por um periodo de tempo até serem
espalhados em outra direcdo. Esse comprimento caracteristico é tipicamente menor do
que um micrometro (DATTA, 1995), entdo é razoavel pensar que se o material é menor

do que o livre caminho médio, o elétron viaja balisticamente pelo meio (RAHMAN
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et al., 2003). Contudo, a passagem de elétrons através de um material leva a geragdo
de uma quantidade de calor, comumente conhecido como efeito Joule. Nesse cendrio,
a condugdo balistica de elétrons sem troca de energia possivelmente ndo pode gerar
qualquer calor. Existem evidénciais experimentais de que condutores reais em escala
nanométrica se aproximam desse ideal e uma fracdo significativa do calor por efeito
Joule é gerado apenas nos contatos (PAULSSON; DATTA, 2003).

Os cristais liquidos liotrépicos sdo conhecidos por apresentar um diagrama de fase
rico. As unidades bésicas destes sistemas sdo agregados moleculares espontaneamente
formados pela interagdo entre hidrofébicos e hidrofilicos, cujas formas sdo controladas
por parametros fisico-quimicos como concentragdo relativa e temperatura (NETO;
SALINAS, 2005). Yu e Saupe (1980) observaram pela primeira vez, em uma mistura de
laurato de potéssio, 1-decanol e d4gua, uma fase isotropica (fase isotrépica reentrante,
Irp) @ uma temperatura mais baixa do que a da fase nemadtica. Normalmente, a fase
menos simétrica (nemética) se encontrava a uma temperatura mais baixa do que a
fase mais simétrica (isotrépica, I). Nas misturas liotrépicas compostas por mais de um
tipo de molécula anfifilica, as micelas, nas trés fases nemadticas (ver sec¢do 2.5) e nas
suas vizinhangas, em ambas fases isotrépicas, possuem uma simetria ortorrdmbica,
como um tijolo (GALERNE; NETO; LIEBERT, 1987). As diferentes fases nematicas
sdo obtidas como uma consequéncia de flutuag¢des orientacionais das micelas. A fase
nemadtica é caracterizada pela presenga de ordem de longo alcance da orientacdo das
unidades basicas. Com o aumento da temperatura, flutuagdes térmicas levam a uma
completa perda da ordenacgdo da orientagdo (GRAMSBERGEN; LONGA; JEU, 1986).
Embora os requisitos de simetria imponham que a transi¢do nemaética-isotrépico deve
ser de primeira ordem (GENNES; PROST, 1993), h4 evidéncias experimentais de um
carater tricritico (MUKHER]JEE, 1998; LENART et al., 2012). Por outro lado, resultados
experimentais mostram que transi¢des em baixas temperaturas tem uma classe universal
critica diferente a de transi¢des em temperaturas mais elevada (SIMOES et al., 2004).
Esta dicotomia da transi¢do ordem-desordem observada nesta mistura terndria pode
ser compreendido considerando um mecanismo que conduz a fase Izg a partir da fase
nemadtica diferindo de um efeito entrépico (OLIVEIRA; LIEBERT; NETO, 1989). Com
a reducdo da temperatura, a anisotropia de forma das micelas diminui, devido a um
aumento no comprimento das cadeias parafinicas das moléculas anfifilicas, alterando a
espessura das micelas, essencialmente bicamadas, ou seja, as micelas se tornar menos

assimétrica.

A SPR é altamente dependente da constante dielétrica do meio que circunda a
particula (LINK; MOHAMED; EL-SAYED, 1999), sendo sensivel as mudancas dentro de
20 nm a partir da superficie da nanoparticula (HAES et al., 2004). Devido a profundidade
de penetracdo do campo evanescente do plasmon de superficie, a SPR pode sondar

as alteracdes no microambiente das particulas. A SPR de nanoparticulas de metais
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nobres tém sido utilizada como sonda para estudar mudancas na ordenacdo dos meios
anisotrépicos. Trabalhos anteriores mostraram que as diferentes condi¢des de ancoragem,
entre as particulas e o meio (EVANS et al., 1997), e transi¢des de fase (CHU; CHEN;
SHEN, 1980), de cristais liquidos termotrépicos em contato com uma pelicula fina de
ouro induz alteragdes na SPR. Além disso, tem sido mostrado que SPR de nanoparticulas
de ouro (AuNPs) imobilizadas sobre uma superficie se correlacionam fortemente com a
ordem local em cristais liquidos termotrépicos (KOENIG et al., 2008; KOENIG et al.,
2007). Por outro lado, AuNPs permitem controlar opticamente a reorientagdo de cristais
liquidos através de um efeito do plasmon amplificando o campo local (SHAN et al.,
2012), e uma relaxag¢do ndo radiativa do SPR tem sido empregada no tratamento de
tumores (KHLEBTSOV et al., 2012; LI; GU, 2010). Apesar de ser adequado para sondar
alguns ambientes, a superficie de ressonancia de nanoparticulas metélicas ndo tem sido

utilizada ainda para o estudo do rico polimorfismo das mesofases liotrépicas.

Os objetivos desta tese sdo dar uma visdo sobre: i) O papel dos clusteres de
nanoparticulas na resposta 6ptica nao linear de origem térmica, por meio da técnica
de Z-scan, de um meio contendo nanoparticulas de ouro, propondo um modelo
fenomenolégico da condutividade térmica em relacdo ao nimero de particulas no
agregado. ii) O estudo experimental da SPR de AuNPs esféricas dispersas em um cristal
liquido liotrépico como uma fungdo da temperatura, a fim de investigar as altera¢des

do meio liquido cristalino.

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: no capitulo 2 sdo apresentados
os fundamentos tedricos basicos relacionados a ressondncia de plasmon, técnica de
Z-scan e cristais liquidos. O capitulo 3 descreve os detalhes experimentais sobre a
preparacdo e caracterizagdo de amostras. Os resultados e discussdes estdo expostos no
capitulo 4, onde apresentamos os dados e discutimos com modelos fenomenolégicos.

Finalmente, o capitulo 5 resume nossas investigacdes.
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2 Fundamentos teoricos

Este capitulo trata sobre os fundamentos teéricos basicos necessarios relacionados
as nanoparticulas, cristais liquidos e a 6ptica. Nesse sentido, apresentamos parte do
contetido que envolve a ressondncia de plasmon de nanoparticulas metdlicas onde
obtemos as relagdes de absorc¢do e condigdo de ressonancia. Uma segunda parte se refere
a relagdo entre os parametros obtidos com a técnica de Z-scan e a condutividade térmica

da amostra. Por fim uma introdugédo geral sobre cristais liquidos liotrépicos.

2.1 Ressonancia de plasmon em nanoparticulas metalicas

2.1.1  Propriedades eletrdnicas

A estrutura de bandas de energia eletronica em metais origina-se do arranjo
periddico de uma enorme quantidade de &tomos em uma rede cristalina. A transigao deste
estado de volume metalico para a condi¢do de nanoparticula metélica é caracterizada

pela mudanga das propriedades eletronicas.

Atomos isolados possuem niveis de energia eletrdnica discretos. Quando mais
atomos sdo reunidos em um aglomerado, inicia-se a formag¢do de bandas de energia,
ainda discretas, centradas nos niveis de energia originais. Com o aumento progressivo da
quantidade de &tomos os niveis centrais da banda de energia se aproximam, tornando-se
quase continuos, enquanto as regides da base e topo da banda ainda se mostram
discretizadas (ALIVISATOS, 1996). No limite em que o ntimero de 4tomos apresenta-se
suficientemente grande, consistindo em um volume metdlico , as bandas de energia
adquirem o carater continuo. E interessante destacar, aqui, uma importante diferenca
entre as bandas de energia eletronica de nanoparticulas metélicas e nanoparticulas
semicondutoras. Em metais, o nivel de Fermi se encontra no centro da banda de condugao
(semi-preenchida), enquanto que em semicondutores, o nivel de Fermi localiza-se entre a
banda de valéncia e a banda de condugao. Com o decréscimo das dimensdes, a transicao
do espectro de energia continuo para o discreto ocorre inicialmente nas extremidades das
bandas. Desse modo, efeitos de tamanho sdo percebidos primeiramente pelos elétrons
de nanoparticulas semicondutoras. Ou seja, com o mesmo tamanho, as nanoparticulas
metdlicas ainda podem apresentar caracteristicas de volume devido ao fato de que seus
elétrons livres se encontram na regido central da banda, onde a discretizagdo dos niveis
de energia eletronica ainda nao é notavel (fig. 1). E necessdrio, portanto, uma maior
redugdo nas dimensdes metdlicas para que a modificacdo das propriedades eletronicas,
provenientes da discretizagdo, seja mensuravel (ZHANG, 1997). O comportamento dos
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Figura 1 — Representacdo esquemadtica dos niveis de energia eletronica em espécies
metélicas.
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Fonte: os autores

elétrons em um sélido depende da interagdo destes com a rede cristalina, através de
tonons, defeitos ou impurezas, e com outros portadores de carga. Com a reducdo das
dimensoes, estas intera¢des sdo modificadas em maior ou menor grau. Por exemplo,
a densidade de estados para elétrons e fénons diminui com o tamanho, reduzindo a
interagdo elétron-fonon e aumentando o tempo de relaxagao eletronica (ZHANG, 1997).
Entretanto, a partir de um determinado ponto, a interagdo dos elétrons com a superficie
do material serd certamente modificada com a diminui¢do de tamanho. Espalhamento
dos elétrons pelos sitios da rede cristalina é frequénte. Agora, porém, intera¢des dos
elétrons com o potencial de superficie da nanoparticula tornam-se também relevantes,
gerando um mecanismo adicional de redugdo do tempo de relaxacdo eletronica. Desse
modo, pode ocorrer uma competicdo entre as diferentes intera¢des eletronicas: o tempo
de relaxagdo, 7, € maior para nanoparticulas do que para o metal volumétrico devido
a interagdo elétron-fonon reduzida naquelas; para nanoparticulas ainda menores, o
espalhamento de elétrons pela superficie torna-se dominante, tornando o tempo de
relaxacdo menor (ZHANG, 1997).

2.1.2 Propriedades Opticas

Propriedades 6pticas de nanoparticulas metélicas se referem as caracteristicas
ou fendmenos apresentados quando se utiliza a luz como instrumento de teste em
sistemas coloidais. A ressondncia de plasmon de coléides metdlicos sdo resultado
direto da interacdo da radiacdo eletromagnética com os elétrons (ALIVISATOS, 1996).

A ressonancia de plasmon de superficie é uma das propriedades eletronicas que, para
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os metais nobres como ouro, prata e cobre, em escala de nandmetros, se manifesta na

regido visivel do espectro eletromagnético como apresentado na figura 2.

Figura 2 — Intensidade normalizada do espectro de absor¢do de nanoparticulas de metais
nobres (Au, Ag e Cu) dispersos em dgua. Acima estd uma representagdo do
espectro de luz visivel. Em cinza é mostrada a irradiancia espectral do Sol
vista da terra a 37° de inclinagéo.
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Fonte: Espectros de absor¢do: os autores. Dados referentes a irradidncia solar: retirados
da ASTM G-173-03

2.1.2.1 Solucao de Mie para se¢ao de choque da extingao

Gustav Mie em 1908, tentando explicar a coloracdo de uma amostra de dgua
contendo pequenas particulas de ouro, resolveu de forma plena as equagdes de Maxwell
para uma particula esférica submetida a um campo eletromagnético. Um caminho
matemadtico, envolvendo fun¢des de Bessel esféricas, é percorrido até a obtencdo da
expressdo 2.1 para a se¢do de choque de extin¢gdo de uma particula esférica homogénea
e isotropica imersa em um meio com estas mesmas condi¢des, iluminada por uma onda
eletromagnética plana (BOHREN; HUFFMAN, 2007):

[o¢]

27

Cot = 77 Y @+ 1)Rela; + b, (2.1)
=1

sendo k = 27” Ve€m, A 0 comprimento de onda da luz no vécuo, €,, é a constante dielétrica
do meio no qual a particula esta inserida. Devido a simetria esférica, C,,; € independente
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do estado de polariza¢do da onda plana incidente. Os coeficientes complexos a; e b; sdo
os denominados coeficientes de espalhamento.

O campo elétrico espalhado pela particula esférica é descrito como uma com-
binacdo linear dos chamados modos normais eletromagnéticos. Os coeficientes de
espalhamento ponderam a presenca dos modos que constituem o padrao de radiagdo
espalhada em torno da particula. A secdo de choque de extingdo é definida como a razdo
entre a poténcia de luz extinta, W,y através da absorcdo, W, , e espalhamento, W, e
a intensidade de luz incidente, I;,., possuindo dimensdo de &rea:

W, Wps + W,
Cext = = = abs = = Cabs + Csca- (22)
Iz’nc Iz'nc

Define-se uma grandeza adimensional denominada eficiéncia de extingao:

Cext

Qext = ?; (2.3)

onde G, a se¢cdo de choque geométrica, é a drea da secdo transversal da particula
perpendicular a diregdo do feixe de luz incidente. No caso de uma esfera, G = 7R?,
sendo R o raio da esfera.

A expressdo 2.1 é exata. Através de métodos computacionais pode-se calcular
todos os termos da série até o grau de precisdo desejado. Entretanto, condi¢des encontra-
das experimentalmente permitem a utilizacdo de aproximagdes que fornecem resultados
analiticos ainda muito precisos. A primeira aproximacdo abordada é referente ao tama-
nho das particulas esféricas. Quando estas sdo muito menores que o comprimento de

onda da luz incidente ( R < A), os primeiros coeficientes de espalhamento sdo dados
por:

23y -1 5
a = _Z?yz ) + O(x°), (2.4)
_ X ]/2 -1 7
a = —115 27 +3 + O(x"), (2.5)
X0, ;
by = =iz -1+ 0K, (2.6)
b, = OF), (2.7)
onde definem-se
¥ = kR= 27”1{ ver, 2.8)
_ &
y - em, (29)

sendo €, ¢ a constante dielétrica da particula esférica. Como R < A, temos que x < 1

e com isso pode-se desprezar os coeficientes de ordem mais alta comparado a a;.
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Aproximando dessa forma:

67 R? 23y -1
Cet = —R 2.1
: 2z [ 3 2+2 (2.10)
Como Re[-iz]=Im][z], com z = a + if, em que a e f sd0 ntimeros reais, obtém-se:
4mR? S -1
Cont = =z Im| 72| (2.11)

Supondo que 0 meio no qual a particula esférica estd inserida é ndo absortivo, o indice
de refragdo, n,,, deste apresenta somente parte real. Portanto, através de 2.3 obtemos:

y -1
Qext = 4xIm 2 (2.12)
Utilizando 2.8 e 2.9 temos
— €m
Qur = 5 VeI L: — 213)
p m

Sendo €, real pelo fato do meio ser ndo absortivo e definindo €, = €; + ie;, ap6s uma

manipulac¢do simples temos:

ep — € 3€m€2
= . 2.14
€y + 26y (€1 + 2€,)? + (€2)? (2.14)
Com isso, 2.13 torna-se:
247R, 3 €
ext = m . 2.1
Qe = O e 2e 7+ @ 215
A seccdo de choque de espalhamento, definida por:
2m
Ceea = Z(zz + 1)(lail + 1bi), (2.16)

=1

com as hipoéteses e aproximacgdes utilizadas até o momento, fornece a eficiéncia de

espalhamento:

-1 2
y2+2

Qs =3 (2.17)

Comparando-se a contribuicdo do espalhamento (eq. 2.17 ) com a expressdo da extin¢do
(eq. 2.12), percebe-se que a contribuicdo do espalhamento para a extingdo serd muito
pequena (~ x* — x*) para uma particula esférica de raio muito menor que o comprimento
de onda (x < 1). Desse modo, pode-se aproximar que C; = Cyps (LIOU, 1977).
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2.1.2.2 Campo dipolar e aproximacao quase-estatica

A teoria de Mie fornece expressdes para a obtencdo do campo elétrico em torno da
particula esférica. Essas expressoes sdo vdlidas apenas na regido de campo distante, isto
é, regido muito afastada da particula. Entretanto, pode-se obter uma expressao simples
para o campo elétrico utilizando argumentos eletrostaticos. O campo eletromagnético
sentido pela particula pode ser considerado uniforme em todo o seu volume, devido
a dimensao caracteristica da mesma ser muito menor que o comprimento de onda da
luz incidente. Considerando, entdo, o problema de uma esfera imersa em um campo
elétrico uniforme e estatico F = EoZ na figura 3, o potencial elétrico no interior, ®;,, e
exterior, @, da esfera pode ser obtido através da resolucdo da equagdo Laplace para
ambas as regides (GORDON, 1972), sendo entdo conectados por meio das condi¢des de

contorno:

Figura 3 — Esfera homogénea e isotrépica em um campo elétrico estatico.
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Fonte: os autores

Dy = D, parar=R, (2.18)

D; )
epa 8rnt = €, ? 8;Xt’ para r = R, (2.19)
Iim®,; = —Eyz=—Eyrcoso, (2.20)

onde r é a distancia ao centro da esfera. A condigdo 2.20 relaciona-se ao fato de que, para
distancias muito afastadas da esfera, o campo elétrico externo, dado por Em = -VD,y,,
deve ser igual ao campo elétrico uniforme aplicado, Ey, ja que a influéncia sobre essa
regido é desprezivel.

A solugdo geral da equacgdo de Laplace em coordenadas esféricas para problemas
com simetria azimutal é dada por:

[o¢]

o(r,0)= ) (Alr + —)Pl(cos 0), 2.21)

1=0
onde A; e B; sdo coeficientes a ser determinados e P;(cos 0) sdo os polindmios de
Legendre.



Capitulo 2. Fundamentos tedricos 23

Utilizando as condi¢des de contorno para os campos eletromagnéticos e garan-
tindo que o potencial se mantenha finito:

3€
D;, - E 0, 2.22
! € + 2¢,, 07 cos ( )
€, — €y cos O
®,;, = -E +— " FE,R? 2.2
ext o7 cos 0 e, +2e, R T (2.23)

L
Através da relagdo E = —V®, obtém-se as expressdes para os campos:

= 3€m
E,.w = —EyZ, 2.24
! €p + 26 0% ( )
S 2 cos 67 + sin 00
B = Ep+- L 28T TS (2.25)
4meg 3
onde define-se
dreg + " ERD (2.26)
=47 _— . .
P 0 €y + 26y 0

O segundo termo da equagdo 2.25 é o campo elétrico produzido por um dipolo elétrico
ideal localizado na origem do sistema de coordenadas, cuja magnitude do momento de
dipolo, p, é dado por 2.26 (DHUMALE et al., 2012). Portanto, o campo elétrico externo
resultante em torno de uma esfera imersa em um campo inicialmente uniforme e estatico
é composto pela superposigdo deste e de um campo dipolar estatico. Reiterando que a
fase do campo elétrico oscilante pode ser considerada constante por todo o volume da
particula esférica quando esta é muito pequena em comparagdo ao comprimento de
onda, a chamada aproximagdo quase-estdtica consiste na utilizacdo das expressdes para
os campos elétricos 2.24 e 2.25, obtidas no problema estatico, acrescidas do fator ¢! e
com as constantes dielétricas dependentes de frequéncia (ZABKOV et al., 2011). Um
dipolo elétrico excitado por um campo elétrico oscilante Eqe'®'2 possuird um momento
de dipolo 7 = pe'2 também oscilante na mesma frequéncia. Com p dado por 2.26,
mostra-se que as eficiéncias de extingdo e espalhamento sdo exatamente as mesmas
dadas por 2.12 e 2.17. Assim, a aproximagado quase-estatica fica justificada: o problema
de um dipolo elétrico oscilante é equivalente ao problema de uma esfera iluminada por
uma onda plana na aproximacdo R < A, enquanto que este tltimo problema, utilizando
argumentos eletrostaticos, fornece um campo dipolar. Em resumo, é usual referir-se a
aproximagao de particula muito pequena como aproximagao dipolar ou quase-estética.
Para frequéncias 6pticas, o regime de validade desta aproximagao corresponde, em

geral, a nanoparticulas com até poucas dezenas de nandmetros de didmetro.

2.1.2.3 Ressonancia de Plasmon de Superficie

A expressdo 2.15 corresponde a eficiéncia de extin¢do de uma particula esférica

cujo raio é muito menor que o comprimento de onda da luz incidente. Esta expressao,
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porém, é comumente encontrada na forma da segdo de choque de extingao:

187V )} €
A (61 + 2€0)? + (€2)2°

Coxt = (2.27)
onde V = 27R3 é o volume da particula esférica. Uma aproximagéo com relagdo ao
espalhamento de luz pelas nanoparticulas, o chamado espalhamento tinico, onde
cada NP espalha apenas a luz proveniente do feixe incidente, sendo que este campo
espalhado ndo interage com mais nenhuma outra NP. Esta aproximacao, valida quando
a concentracdo de NP na amostra é pequena e a separacdo entre elas é grande, permite
que a segdo de choque de extingdo total da amostra seja aproximada por uma simples
soma algébrica sobre a contribui¢do de cada NP isolada. Desse modo, o coeficiente de

extingao, a, resulta em:

18mnV
ﬂ(em)% €2 )
(€1 + 2€,)* + (€2)?

a = ncext = (228)

A

onde 1 é o nimero de nanoparticulas por unidade de volume.

Deve-se notar que a expressdo do coeficiente de extin¢do dado pela equagédo 2.27
é vélida tanto para esferas metdlicas ou dielétricas. Se a parte imagindria da constante
dielétrica da particula metdlica, €;, for muito pequena ou fracamente dependente de

frequéncia, a extingdo de luz pela particula apresentara um maximo quando:
€1(w) = —2¢,,. (2.29)

Esta equacdo é a chamada condigdo de ressonancia ou condi¢do de Frohlich , onde
w é a frequéncia em que ocorre esta maximizac¢do da extin¢do. Considera-se que a
constante dielétrica do meio seja independente dessa frequéncia. Utilizando €, = €; + i€
na expressdo 2.26, facilmente percebe-se que o campo elétrico dado pela equagédo 2.25
em torno da particula esférica, na aproximagdo quase-estética, apresenta o mesmo
denominador da equagdo 2.27. Assim, o perfil de campo serd amplificado nesta mesma

condicdo de ressondncia. A particula esférica atua como uma antena dipolar.

A origem fisica para esta amplificacdo, tanto na extin¢do de luz como no campo
local em torno da particula metélica, estd na oscilagao coletiva e coerente dos elétrons
livres da banda de conducao. Tais elétrons absorvem energia do campo eletromagnético
de forma diferenciada em relagdo aos elétrons de valéncia, e sua configuracdo espacial

de oscilacdo é que determina o perfil de campo local em torno da esfera metalica.

O campo eletromagnético espalhado em torno da particula esférica, na teoria de
Mie, é uma superposi¢do de modos normais. Estes sdo os denominados harmonicos
esféricos vetoriais (BOHREN; HUFFMAN, 2007). Porém, de fato, ainda existe um padrao
de campo elétrico e magnético no interior da particula. Assim, a movimentagdo dos

elétrons também é descrita por uma expansao multipolar.
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O modo interno fundamental corresponde a um campo elétrico interno com
polarizag¢do uniforme. Desse modo, os elétrons oscilam, excitados pelo campo externo,
também uniformemente por todo o volume da particula metélica. O deslocamento da
nuvem eletrOnica em relagdo ao ntcleo positivo da nanoparticula cria uma densidade
de carga na superficie desta que, por sua vez, cria uma forga restauradora, também
auxiliando na movimentacdo dos elétrons. A criacdo desta densidade de carga na
superficie da nanoparticula metalica é o motivo pelo qual essa oscilac¢do eletronica é
comumente denominada Ressonancia de Plasmon de Superficie (SPR). Para modos
de ordem mais alta, o campo elétrico interno passa a ficar localizado mais préximo
da superficie da esfera, sendo que tais modos sdo designados por modos normais de
superficie (BOHREN; HUFFMAN, 2007). Portanto, uma parte dos elétrons se movimenta
pela superficie da particula esférica metélica. Apesar de estes modos contribuirem para a
ressonancia de plasmon de superficie localizada, muitas vezes o fendmeno é denominado
Ressonancia de Plasmon Dipolar (KELLY et al., 2003), expressao correta no limite de
particula muito pequena, quando a oscila¢do dipolar dos elétrons é dominante. A SPR
existe em nanoparticula com 100nm > didmetro > 1nm. Apesar de sua ocorréncia
em particulas de reduzida dimensdo, ndo é considerado um fenémeno quantico de
confinamento (LINK; EL-SAYED, 2000), no sentido de ser explicado em um modelo
de elétrons livres no qual ndo esta incluso qualquer efeito decorrente da discretizacdo
dos niveis de energia eletronica, originada pela diminui¢do no tamanho. Além disso, a
constante dielétrica da nanoparticula pode ser tomada como aquela de volume metalico
enquanto sua dimenséo for superior ao livre caminho médio dos elétrons no volume.
Esta condicdo deixa de ser valida quando a redugdo de tamanho torna importante
colisdes dos elétrons com a superficie da nanoparticula, sendo que a constante dielétrica
deve ser modificada.

A posicdo da banda de ressonancia é razoavelmente determinada pela equagdo
2.29 quando €; é pequeno ou fracamente dependente da frequéncia. Maier (2007) observa
uma ampla concordancia entre o modelo de Drude (1900) e os valores experimentais da
constante dielétrica para particulas metdlicas na faixa do visivel. A figura 2 mostra o
espectro de absor¢do obtido experimentalmente para amostras de prata, ouro e cobre
que estdo centradas respectivamente nas regides de 420, 522 e 615nm. O fato é que
quando as expressdes do modelo de Drude para €; e €, sdo utilizadas na equagdes 2.28 e
2.29 a banda de oscilagdo de plasmon é modelada satisfatoriamente, sendo portanto

esse fendmeno atribuido aos elétrons livres das nanoparticulas.

2.1.2.4 Ressonancia de plasmon em fungéo do tamanho da NP

A equacdo 2.28 mostra que o coeficiente de absor¢do apresenta uma dependéncia
linear com o volume de uma nanoparticulas esférica. Na regido da aproximacao dipolar,

observa-se que a largura de banda de absor¢do de plasmon aumenta com o decréscimo
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do raio da NP (AA ~ R™'). Esta observagéo é incorporada na teoria, costumeiramente,
através de uma constante dielétrica €,(A, R) dependente do raio.

No modelo de Drude, a constante dielétrica é dada por
W2

_ p
ep(w) = € PR P (2.30)

2
P (2.31)
€omef

a frequéncia de plasmon do material, N, é a densidade de elétrons livre, ¢ é a carga do

sendo

elétron, ) é a permissividade do vacuo e m,r a massa efetiva do elétron; €., é a constante
dielétrica de alta frequéncia, que contabiliza uma polarizacdo residual dos elétrons
ligados aos ntcleos que influenciam a resposta dos elétrons livres. y é a constante de
amortecimento que engloba os processos de espalhamento no interior da particula
(MAIER, 2007).

Quando o tamanho da nanparticula é inferior ao livre caminho médio dos
elétrons, i. e., 0 do ouro é da ordem de dezenas de nanometros, o espalhamento pela
superficie torna-se muito relevante. Assim y pode ser descrito como uma fungéo do

raio da nanoparticula
vf v
y(R) =yo+B— =—+B=, (2.32)

onde y, é a constante de amortecimento de volume metélico, que contabiliza os processos
de espalhamento, vy é a velocidade dos elétrons no nivel de Fermi e R € o livre caminho
médio dos elétrons em volume metélico (LEE; EL-SAYED, 2006).

O segundo termo de 2.32 responde pelo espalhamento elétron-superficie, sendo
B um parametro fenomenolégico de ajuste. No ultravioleta e em grande parte da regido
visivel do espectro, a aproximacdo de y < w é vélida. Neste caso, a largura de banda
de absorcdo de plasmon é igual a constante de amortecimento, fornecendo a relacao
AA ~ R7! verificada experimentalmente (LINK; MOHAMED; EL-SAYED, 1999).

Na teoria de Mie, o campo eletromagnético é uma combinagédo linear de modos
normais, levando também a uma expansdo multipolar da secdo de choque de extingdo.
Portanto, para NP de maior tamanho, modos de ordem elevada passam a contribuir
mais efetivamente na SPR. Conforme o tamanho aumenta, o campo elétrico deixa de
polarizar a nuvem eletrénica de forma homogeénea, causando a excitagdo de outros
modos multipolares. A ressonancia destes modos ocorre em comprimentos de onda
mais elevados, provocando um deslocamento para o vermelho e um alargamento da
banda de absorgdo de plasmon. A figura 4 mostra a cor da reflexdo e transmissao de
particulas de ouro de diferentes tamanhos (LINK; MOHAMED; EL-SAYED, 1999).
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Figura 4 — Cores na reflexdo e transmissdo de nanoparticulas de ouro, dispersas em
dgua, com tamanhos médios de 80, 25, 12 e 2 nm respectivamente da esquerda
para direita.
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Fonte: os autores

2.1.2.5 Relacao da SPR com a constante dielétrica do meio

O comportamento da constante dielétrica da nanoparticula determina se a
modelagem da banda de plasmon no espectro de absorbancia pode ser simplificada,
levando-se em consideragdo apenas a resposta dos elétrons livres. Isto acontece no caso
da prata e, rapidamente, pode-se obter expressdes que descrevem o comportamento
da SPR com a modificagdo do meio dielétrico em torno da NP (BOHREN; HUFFMAN,
2007).

A parte real da constante dielétrica da NP, no modelo de Drude, é muito bem

aproximada no limite y < w por:

a)Z
€1(w) = €co — w—’; (2.33)

Inserindo 2.33 em 2.29, obtém-se uma equacdo para a frequéncia (2 em que ocorre o

maximo da absor¢do de plasmon para NP esféricas:
O = wl(ew +264) 7", (2.34)
ou comumente encontrado (KAMAT, 2002) como

A? = A(ew + 26), (2.35)
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onde

AS = (ZZC) é o comprimento de onda de plasma e A é o comprimento de onda no
4

vacuo em que ocorre o maximo da absor¢do de plasmon.
Também no modelo de Drude e no limite y < w, a parte imaginaria da constante

dielétrica da NP é dada por

2
ex(w) = yw;’. (2.36)

Na ressonancia

Cext(Q) (237)

( )

Utilizando 2.34 e 2.36 em 2.37 e substituindo a constante dielétrica do meio pelo indice

de refragdo n,, = €,

2
9V w
Cer=—3—p. 2.38

A equagdo 2.35 fornece a informacgdo de que a posigdo da ressonancia serd deslocada
para o vermelho com o aumento do indice de refracdo do solvente em torno da NP.
Assim, suspensoes coloidais de diferentes solventes apresentardo coloragdes também
diferentes. J& a equacdo 2.38 informa que a sec¢do de choque de extingdo na posicdo de

ressondncia deve aumentar com o aumento do indice de refragéo.

Além do indice de refragdo do solvente em torno da nanoparticula ser responsavel
por modificagdes no espectro de absorbancia, existe a ocorréncia, como é reportado
na literatura (HENGLEIN, 1993), de transferéncia de carga entre a NP e as moléculas
do solvente em sua periferia. Lembrando que a frequéncia de Plasma é proporcional a
densidade de elétrons livres, w; ~ N, a secdo de choque de extingéo sera proporcional a
este parametro eletronico, conforme a equagao 2.38 indica. Ainda, neste mesmo ambito,
a frequéncia em que ocorre o maximo da absor¢ao de plasmon (eq. 2.34) aponta um
deslocamento para o azul do comprimento de onda caso a densidade de elétrons livres

da nanoparticula aumente.

Consideramos, até 0 momento, somente o indice de refragdo do solvente, o que é
correto, até um limite aproximado e quando as nanoparticulas sdo estdveis na auséncia
de agentes surfactantes. Quando a camada de surfactante é muito espessa ou o material
possui o indice de refragdo alto, isto comeca a interferir nas propriedades 6pticas do
coléide.

As moléculas do surfactante em torno da nanoparticula formam uma casca
dielétrica. A equacdo 2.34 pode ser aperfeigoada para levar em consideracado a constante

dielétrica dessa camada

-1
w) , (2.39)

2 2
Q :a)p(eoo+2em+
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onde €, é a constante dielétrica da casca de surfactante e g é a fracdo volumétrica da
camada dielétrica (TEMPLETON et al., 2000).

2.2 Gerando calor com nanoparticulas na presenca de um
campo eletromagnético

A geragdo de calor por nanoparticulas de ouro iluminadas tem atraido muito inte-
resse. Este processo envolve ndo somente a absor¢do dos fétons incidentes, mas também
a transferéncia de calor das nanoparticulas para o meio (GOVOROV; RICHARDSON,
2007).

2.2.1 Efeitos do aquecimento

Nanoparticulas metdlicas cristalinas podem eficientemente liberar calor quando
excitadas opticamente. Esse mecanismo é bastante simples: quando o campo elétrico
do laser movimenta fortemente os portadores no interior dos nanocristais, a energia
adquirida se transforma em calor. Em seguida, o calor se difunde para longe das
nanoparticulas e eleva a temperatura das vizinhancas. A geracdo de calor torna-se
especialmente forte no caso de NPs de metal no regime de ressonédncia de plasmon. Na
auséncia de transformacdes de fase, a distribuicdo de temperatura em torno de uma
nanoparticula opticamente estimulada é descrita pela equacdo de transferéncia de calor
(GOVOROV et al., 2006):

P — ks + VT + Q) (2.40)

onde r e t sdo as coordenadas e o tempo, T(7,t) é a temperatura local, e os pardmetros
materiais p(7), ¢(7) e k(7) sdo a densidade méssica, calor especifico e condutividade térmica
respectivamente. A fun¢do Q(7, t) representa a fonte de energia vinda da dissipagdo das

nanoparticulas:

Q.1 = (ji7,1) - E ), (2.41)
sendo f(?, t) a densidade de corrente e E (7, 1) é o campo elétrico estimulado no sistema.
Este campo deve ser calculado a partir de um sistema de equacdes de Maxwell. Para um
ensemble de nanoparticulas metdlicas, a equagado 2.40 pode ser resolvida numéricamente.
Entretanto, para uma tnica particula esférica, esta equacdo pode ser facilmente resolvida
analiticamente. No regime de estado estaciondrio, a variagdo de temperatura local ao

redor da nanoparticula é descrita pela equagao:

VrQ
4rtkr’

AT(#) = (2.42)
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onde r é a distancia a partir do centro de uma NP, k é a condutividade térmica do meio,
e Vyp é o volume da particula. A equagao 2.42 é véalida somente para o exterior da
nanoparticula, ou seja, r > Ryp. O meio ao redor pode ser d4gua, uma solugdo quimica ou
um polimero. E possivel calcular analiticamente a geragao de calor Q, assumindo que o
comprimento de onda da onda incidente é muito maior do que o raio da nanoparticula
(A > Ryp):

2
360

— 1 1 , 2.43
e + enp m[enp] ( )

w
= —F?
Q 8 °

onde E, é a amplitude da radiagdo incidente, enp e €y sdo as constantes dielétricas da NP

e do meio em torno respectivamente (LEE; EL-SAYED, 2006). O méximo do aumento de

temperatura ocorre quando o raio r é igual ao raio da NP e é dado por

R, w 3¢ |? 81 -1,
ATsn(ly) = =22 = 0 I o1, 2.44
( 0) 3k 87'( 2€() + ENP m [eNP C \/a ( )

onde Iy é aintensidade de luz incidente. Esta equagdo inclui uma importante dependéncia

da variagdo de temperatura com o tamanho da nanoparticula:
ATpax o Ry p. (2.45)

A temperatura aumenta com o quadrado do raio da nanoparticula. Existem dois
fatores que levam a essa dependéncia: i) a taxa total de geragdo de calor dentro da
NP ¢é dada por VnpQ e é proporcional ao volume da nanoparticula; e ii) O fluxo

total de calor da superficie da NP é dado por kSNpaaA—rT, onde Syp é a drea superficial

JAT . _T

da nanoparticula. Portanto, pelo balango energético e estimando que %~ ~ z-, nés

Vnp-Rnp

obtemos AT < 5o

2
oc Riyp

A taxa de geragao de calor e aumento de temperatura depende das propriedades
fisicas do material. Em particular, a parte imagindria da constante dielétrica desempenha
um papel importante. Palik (1998) mostra que a taxa total da geragdo de calor (it =
VnpQ) para nanoparticulas metdlica em dgua, com Ryp = 30 nm, apresenta um tipico

pico na banda de plasmon.

O efeito de aquecimento pode ser amplificado na presenca de um coletivo
de nanoparticulas. Dois mecanismos de intera¢do entre nanoparticulas referem-se ao

processo de aquecimento: i) efeito acumulativo; e ii) interagdo de Coulomb.

The efeito acumulativo surge da adicdo de fluxos de calor gerados por nanopar-
ticulas isoladas, e é descrito pela equacdo 2.40 de difusdo térmica. A "fonte" de energia

nesta equacdo deve ser escrita como a soma sobre todas as nanoparticulas

Q1) = Z Q7 1), (2.46)
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onde Q;(7,t) descreve a geracdo de calor da i-ésima NP. Quanto mais nanoparticulas,
maior o aumento da temperatura no sistema (GOVOROV; RICHARDSON, 2007).
Richardson et al. (2006) observam claramente esse efeito no estudo do experimento

sobre o derretimento de gelo com AulNPs.

O efeito da interacdo coulombiana é mais complicado. Uma vez que nanoparti-
culas amplificam o campo pela ressonancia de plasmon, outras particulas "sentem"o
campo elétrico induzido pelas suas vizinhas, assim o calor resultante depende do
arranjo e da distancia entre as particulas. Govorov et al. (2006) mostram resultados
preliminares para duas nanoparticulas, onde o calor gerado pela interagdo interparticula
é diferente do gerado por uma particula isolada. Isso é por causa da selegdo parcial de
campos elétricos dentro das NPs. A dissipacdo de calor total pode aumentar ou diminuir,
dependendo da polarizacdo da luz incidente. Se os pares de NP estdo em solugdo e
orientadas aleatoriamente, a geracdo de calor média pode ser aumentada ou reduzida.
O efeito também pode provir do deslocamento da ressonancia de plasmon resultante
da interacdo colombiana interparticula. Neste exemplo, consideramos uma distancia
entre particulas relativamente grande, sendo assim, efeitos de interagdo tornam-se rela-
tivamente pequenos. Esperamos assim que para pequenas distancias interparticulares,
a interacdo se torne muito maior. Estes resultados sugerem que, i.e., aglomerados de

nanoparticulas metédlicas podem significativamente afetar a geragdo de calor total.

2.3 Processos Opticos nao lineares de terceira ordem

A interacdo entre a luz e a matéria é entendida com base nas equagdes de Maxwell
para um campo eletromagnético que no sistema internacional de unidades sdo escritas

da seguinte forma

V-B = p, (2.47)

V-B = 0, (2.48)

Vxﬁ—é?::ﬁ (2.49)
. 9B

VXE+§ = 0, (2.50)

sendo que as relacdes constitutivas sdo dadas por

eE + P, (2.51)
= uH+M, (2.52)

oy O
|

= o ~ * L3 = Z P . x4 z z . = Z

onde P é a polariza¢do induzida, E é o campo elétrico, H é o campo magnético, B é
. g . . . . - .

a densidade de fluxo magnético, D é a densidade de fluxo elétrico, M é o momento

de indugdo magnética e ¢ e yy sdo a permissividade e a permeabilidade no vacuo
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respectivamente (JACKSON, 1962). Em muitos materiais M = 0. Neste caso, tomando o

rotacional da equagdo 2.50 obtemos

VxVxE = ~2(vxE)
V(V-E)-VE = —uo%(v x H),
V2E = —yoaaz—tlg
V2E = _‘uow
V2E — j—ziif = yoaaitlj. (2.53)
A equacdo de onda que se propaga em um material é
V2E - MFE _ | PP (2.54)

2o - Moy
sendo ny o indice de refragdo linear do material e a velocidade da luz, ¢, definida como:

1
\/80#0'

. = . , . =
A polarizagao induzida P de um meio em um campo elétrico E pode ser expressa como

(2.55)

uma séria de poténcia em E
P = & (X(l)ﬁ+ XOE? + YO 4 .. ) =PV 4+ P@ 4 PO 4 (2.56)

onde x representa a susceptibilidade de m-ésima ordem. Na 6ptica linear, a polarizagdo
depende linearmente com o campo aplicado, o que significa que somente PO ¢
considerado. y\V descreve uma interacio linear da luz com o material. y® e x® sio

susceptibilidade de segunda e terceira ordem respectivamente.

Alguns meios, como os cristais liquidos, nas fases nemadticas e isotrépica, sdo
centro-simétricos. Se invertermos o sistema de coordenadas (¥ — 7), o segundo termo

na série que representa P torna-se:
P? = y@F2, (2.57)

Como a polarizagdo e o campo elétrico sdo vetores, mediante uma inversdo no sistema
de coordenadas, eles devem mudar o sinal: P=-PeE=-Fao passo que @ = x®
devido ao fato que é uma medida da resposta do meio e é invariante pela centro-simetria.
Neste caso, a equacgdo 2.57 pode ser escrita como:

P2 = — @ (2.58)

Comparando as equagdes 2.57 e 2.58, a conclusdo é que x» = 0 num meio que seja

centro-simétrico. Assim somente x® é responsavel pelo surgimento de efeitos como



Capitulo 2. Fundamentos tedricos 33

indice de refracdo ndo linear ou absorcao de dois fotons (FOWLES, 1975). Assumindo
que uma luz monocromatica se propague ao longo do eixo z dentro do material, entdo o
campo elétrico pode ser expresso como

(71) = Eoe®™e,

(,t) = Egelteen, (2.59)

My 4y

~

onde temos de forma separada a amplitude do campo elétrico e o termo da fase ¢/**=%.

Da mesma forma podemos descrever a polarizacdo induzida

13’(?’ H = ﬁ(m)ei(l??—wt)l
—)(77)’ t) _ ﬁ(m)ei(kz—wt). (260)

Aqui devemos considerar um simples, mas importante, caso onde o efeito da polarizagdo
ndo linear se manifesta no indice de refracdo. Nesse caso, o nimero de ordem, m, assume
o valor 3, sendo assim, uma polariza¢do ndo linear de terceira ordem proporcional ao
campo elétrico (MILLS, 1991).

P® = eox|EYE, (2.61)

onde x° é a susceptibilidade nao linear de terceira ordem. Substituindo 2.61 em 2.53

podemos reescreve-la da seguinte maneira

., ,E
V2E - u'e E - 0, (2.62)
onde
pe = pe+ uox®IE. (2.63)

A equagdo 2.63 nos permite definir uma constante dielétrica 6ptica efetiva, ¢’, dada por
e =¢e+ x9EY, (2.64)

onde consideramos quer u’ = u = o' O indice de refracdo efetivo, n, pode ser escrito

como

®)
n=— =nj+ €—|E2|, (2.65)

o ) )
Para um caso tipico em que *E—OIEZI < nj, podemos aproximar rn obtendo

n(E) = ng + ny|E?|, (2.66)

(3)
r — X
com 1’12

= Feno, O, em uma representacdo na intensidade, podemos reescrevé-la como

n(l) ~ ny + nol, (2.67)

sendo que 7, é o indice de refracdo nao linear, e é um dos parametros obtidos no

experimento de Z-scan.
1

Somente para materiais ndo magnéticos
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2.4 A técnica de Z-scan

A técnica de Z-scan foi proposta por Sheik-Bahae et al. (1990) para se obter tanto
o indice de refracdo ndo linear, quanto o coeficiente de absor¢do nao linear () de um
material. Nesta técnica é empregado um feixe gaussiano gerado por um laser pulsado
ou continuo. O feixe gaussiano atravessa uma lente e converge até atingir um diametro
minimo, chamado de cintura do feixe, onde a intensidade luminosa é maxima. O feixe
continua propagando e divergindo a partir desse ponto. A amostra estudada é deslocada
ao longo do feixe como apresentado na figura 5. O efeito causado pela amostra é de
desfocalizar ou focalizar o feixe incidente, dependendo do sinal do indice de refracdao
ndo linear do material. Aferimos a poténcia transmitida que passa através da iris como
funcdo da posi¢do da amostra. Se a amostra apresentar n, > 0 (linha vermelha da fig.
5) ocorre o efeito de autofocalizac¢do, ou seja antes do foco temos uma diminuigdo de
intensidade sobre o detector e depois do foco um aumento de intensidade, e o inverso

acontece para 1, < 0 com o efeito de autodesfocalizacdo (linha azul da fig. 5).

2.4.1 Paradmetros Opticos nao lineares obtidos por meio da técnica de
Z-scan

Através dos modelos de Sheik-Bahae (SHEIK-BAHAE et al., 1990) e o de lente
térmica (CARTER; HARRIS, 1984) é possivel o estudo de parametros 6pticos ndo lineares
de origem eletronica e térmica respectivamente. Outro modelo, como o desenvolvido
por Alves, Bourdon e Neto (2003), generaliza o modelo de lente térmica e introduz
a formacdo de um gradiente de concentragcdo devido a um gradiente de temperatura
(efeito Soret) gerado pela exposi¢do da amostra ao feixe durante a experiencia de Z-scan.
Nesse sentido a lente induzida gerada pela incidéncia do feixe laser na amostra é gerada
por uma variagdo do indice de refracdo devido as varia¢des da intensidade luminosa,
temperatura e concentracdo, simultaneamente. Dessa forma, a variagdo do indice de
refragdo do meio pode ser expressa como a soma de termos resultantes da variagdo da
intensidade de luz Al(r, t), temperatura AT(r, t) e variagdo da concentragdo A¢(r, t) como

An(r, t) = A(jD(r t) + on AT(r t) + Al(r t). (2.68)

<P op
O inverso da distancia focal total da amostra (%) é dado pela soma dos inversos das
distancias focais devido a variacdo de temperatura (flT), correspondendo a lente térmica;

a variagdo da concentracdo (]%S), correspondendo a lente de matéria e a intensidade (le),
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sendo eXpressos por:

%T - bgg[ SAT(, t)] (2.69)
%5 - —bj—g lﬁAqb(r t)l, (2.70)
- —bg—ﬂ AL, t)l @71)

onde b representa a espessura efetiva da amostra. Supondo que o feixe incidente seja
como o descrito no apéndice C, cada lente induzida descrita nas equagdes 2.69, 2.70 e
2.71 possui um tempo caracteristico para se formar. Processos que envolvem transigdes
eletronicas como a lente de populagdo (eq. 2.71) ocorrem em tempos entre 10~° — 107's,
j& os de origem térmica precisam de tempos na escala de milissegundos. A migragdo da
matéria para regides de maior ou menor temperatura é um processo mais lento, por isso
o tempo caracteristico é da ordem de segundos.

Sob a incidéncia de um feixe de laser de poténcia moderada, a ndo linearidade
Optica no meio é essencialmente de origem térmica. Um laser Gaussiano induz uma
lente em um meio absortivo, chamada lente térmica, tornando possivel aferir o indice
de refracdo como

dn )AT (2.72)

n:n0+(dT

41 ¢ o coeficiente termo 6ptico e AT é a variagdo de

temperatura causada pelo laser (SIMONI, 1997). A difusédo de calor leva a uma variagdo

onde 7y é o indice de refracdo linear,

espacial da fase do feixe laser que ndo combina exatamente com o perfil espacial de
intensidade I(r). Entretanto, para um meio com baixa absor¢ao, a, e baixa condutividade
térmica, x, o modelo de Sheik-Bahae et al. (1990), baseado puramente em um efeito ndo
linear local, fornece uma boa descri¢do da transmitancia em um experimento de Z-scan
para uma ndo linearidade de origem térmica (CUPPO et al., 2002a). No apéndice D

discutimos detalhadamente sobre o perfil e variacdo de temperatura.

A vantagem do uso da técnica de Z-scan para o estudo das propriedades térmicas
de nanoparticulas é o de ter acesso a medida do calor gerado pela particula e transferido
para o meio que a circunda para a formacado da lente. Pois dependendo do tamanho das
particulas ou configuragdo de agregados, a maior parte do calor gerado pela condugdo

eletronica se dissipa na interface entre fluido e particula (DATTA, 1995)

2.4.1.1 Distancia focal de um meio com indice de refracdo ndo homogéneo

Um meio com indice varidvel como o da equacao 2.67, quando iluminado por
um feixe de intensidade I, se comporta dentro da aproximacdo da éptica paraxial como

uma lente delgada. Vejamos isto.
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No caso da dependéncia do indice de refracdo com a intensidade I, para um feixe

com perfil espacial gaussiano.
72
I =1Ipe 2, (2.73)

ou seja n = n(r) porque a intensidade depende de r. Devido ao fato que n, geralmente é
muito pequeno, podemos fazer um desenvolvimento em série de 1, em funcado de r, ao

redor de r = 0, da forma:

2
n(r) =~ n(r =0) + Z—nr + ;i’; 2 (2.74)

Para r = 0, n toma o seu valor maximo, ‘;—’;(r = (0) = 0 (CARTER; HARRIS, 1984). Nesse
caso
1d*n 2
n(r) ~n(r =0) + Eﬁ (2.75)
A mudanga de fase A¢(r) introduzida pelo meio néo linear de espessura ! pode ser

expresso como

AP(r) = kn(r)d = k(no + %Zz—grz)l (2.76)

onde 7 representa o valor de n para v = 0 e k é o niimero de onda. Uma onda incidente
E; neste meio, ao sair dele terd um fator de fase adicional da forma

E, = Eje 400, (2.77)

Sem levar em conta o fator de fase constante, o fator de fase ¢ pode ser escrito da forma

dn

b = o700 = BB, (2.78)

Considerando uma onda plana, de amplitude unitaria incidente U; nesse meio néo

linear, entdo a onda que emerge do meio, U, é dada por.

-kl d?n 2

=1¢ = e iz (2.79)

As propriedades fisicas do meio podem ser reunidas num tnico parametro f, chamado

de distancia focal:

d*n
f= IW’ (2.80)
ou seja,
U, =e ", (2.81)

representa uma aproximagdo quadratica de uma onda esférica. Se f é positiva, a onda

esférica estd convergindo a um ponto situado a uma distancia f atrds do meio. Se f for
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negativa, a onda esférica estd divergindo a partir de um ponto situado a uma distancia
f a frente do meio (BIALKOWSKI, 1996).

A magnitude e o sinal do parametro de ajuste do modelo de Sheik-Bahae et al.
(1990), n,, pode ser obtido por meio da técnica de Z-scan configurada em "abertura
fechada". Nessa configuracdo a intensidade transmitida pela amostra focalizada pelo
laser é mensurada por trds de uma iris centrada ao longo do eixo z em um campo
afastado como fungdo da posi¢do da amostra ao longo do foco de uma lente principal,

como apresentado na figura 5.

Um meio caracterizado por n, > 0 (< 0) se comporta como uma uma lente
positiva (negativa). Para uma amostra suficientemente fina, para correcdo de primeira
ordem na irradidncia de um feixe Gaussiano, a transmitancia normalizada, I'., é dada
por (ver apéndice E):

I.=1- 0(3) ) (2.82)

1+ () ][0+ ()]

onde zj é o comprimento de Rayleigh do feixe, ® é

® = knoloLyy, (2.83)

—al

a

sendo k € o nimero de onda, L, = é a espessura efetiva da amostra e I; é a
irradiancia do feixe em z = 0. Para uma resposta 6ptica ndo linear térmica, foi mostrado

por Cuppo et al. (2002a) que:

an o

o sinal de 1, coincide com o parametro térmico.

2.5 Cristais liquidos

De forma geral, fluidos que sdo homogéneos em escala macroscépica, mas que
possuem um comprimento caracteristico em escala mesoscopica® sdo considerados
fluidos complexos. As configura¢cdes dentro desse comprimento caracteristico tém
influéncia no comportamento do material como um todo (GENNES; PROST, 1993;
GOLDENFELD; KADANOFF, 1999).

Todas as substéancias sdo susceptiveis de se encontrarem no estado sélido, liquido,
ou gasoso, dependendo da temperatura a qual se encontram. A passagem entre os

estados é determinada por uma temperatura especifica, varidvel de substancia para

2 O prefixo meso vem do grego péoa, que significa meio. Assim a escala mesoscopica fica entre a escala

macroscopica e a escala molecular.
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Figura 5 — Esquema da Técnica de Z-scan. 1: Laser cw 532 nm, 2,4,5: Lentes com trata-
mento anti-reflexo, 3: Chopper ou Shutter, ambos utilizados para controlar
a escala de tempo dos pulsos que incidem sobre a amostra, 6: Amostra, 7:
Deslocador, 8: Iris, 9: Fotodetector, 10: Controlador da frequencia do laser, 11:
Computador com software controlador e aquisitor de dados, 12: Osciloscépio.
O espaco entre (7) e (8) é de aproximadamente 1,6 m. Na ampliac¢do de (6):
Feixe gaussiano de largura w(z) como fungdo da distancia no eixo z.
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Fonte: os autores

substancia, chamada temperatura de transi¢do. Existem substancias organicas, ou
organometdlicas, de origem quer natural quer sintética, que fundem primeiramente
a uma temperatura caracteristica para um estado liquido intermediério, de aparéncia
turva, e transitam depois, a uma temperatura mais elevada para o estado de liquido
isotrépico, de aparéncia clara ou transparente (REINITZER, 1888).



Capitulo 2. Fundamentos tedricos 39

Uma observa¢do ao microscopio de luz polarizada® mostra que este estado
liquido intermedidrio é anisotrépico do ponto de vista das suas propriedades 6pticas
e de muitas outras propriedades fisicas, ao passo que o estado liquido observado a
temperatura superior é isotrépico, tal como os liquidos ordinarios. E esse estado liquido

intermediario que se designa por cristal liquido* (CL).

Os CLs encontram-se em uma fase mesomorfica® entre solidos cristalinos e
liquidos isotrépicos. Em escala mesoscopica possuem uma ordem orientacional e
posicional intermedidria entre estas duas fases e por isso tém a capacidade de fluir
como um liquido usual e concomitantemente possuem grande anisotropia (LARSON,
1999). O intervalo de temperatura desta fase intermedidria, também designada por
mesofase, depende do material. Uma caracteristica comum a todas as substancias que
originam mesofases, ou substancias mesogénicas, é o fato de serem constituidas por
moléculas de forma fracamente anisométrica, isto €, moléculas em que uma ou duas de
suas dimensdes caracteristicas sdo muito maiores que a terceira (CHANDRASEKHAR,
1992).

E comum dividir as substancias mesogénicas em: calamiticas, discéticas, sanidicas,
piramidicas e poliméricas, consoante a forma geométrica das moléculas constituintes
se pode assimila-las respectivamente a um bastonete, um disco, uma tdbua, uma
piramide, ou uma cadeia de polimeros. As transi¢des de fase entre estas mesofases sdo
frequentemente descontinuas, porém ha casos em que sdo continuas (MUKHERJEE,
1998).

As mesofases podem-se agrupar em trés grandes categorias: nematicas®, esméticas
e colunares. O que distingue estas diferentes fases da matéria sdo os diversos modos de
organizac¢do das moléculas, que originam diferentes simetrias macroscépicas e diferentes
propriedades fisicas (CHANDRASEKHAR, 1992).

Os CLs estdo classificados segundo os parametros relevantes para que ocorra a
transicdo de fase em termotrdpicos e liotrépicos. Em CLs termotrépicos as transi¢oes de
fase sdo determinadas principalmente por mudancas de temperatura. J4 a formacgao de
uma mesofase liotrépica depende de fatores como concentrac¢do e temperatura. Neste

trabalho focamos a atengdo em CLs liotrépicos ternarios.

Os cristais liquidos liotrépicos sdo misturas de moléculas anfifilicas (fig. 6 )

e um solvente (geralmente dgua), que sob condi¢des adequadas de temperatura e

Microscépio onde a amostra situa-se entre dois polarizadores cruzados.

Foram vislumbrados pela primeira vez em 1888 por Friedrich Reinitzer (REINITZER, 1888), porém o
termo "cristal liquido" foi atribuido por Otto Lehmann em 1889 (LEHMANN, 1889).

Mesomoérfica vem da jungao entre o prefixo meso e a palavra morphos que vem do grego ox1jua e
juntas significam entre dois estados.

A palavra "nematica" foi introduzida por Georges Friedel, e vem do grego vijua que significa fio
(GENNES; PROST, 1993).
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concentracdo relativa apresentam mesofases de cristal liquido (GENNES; PROST, 1993).

Uma diferenca fundamental entre os termotrépicos e os liotrépicos, além dos pardmetros

Figura 6 — Molécula anfifilica de laurato de potéssio. A parte em vermelho tém afinidade
com a dgua e a calda circulada em azul é apolar.

Hidrofilica Hidrofobica

Fonte: os autores

que determinam as transi¢des de fase nestes sistemas, sdo suas unidades constituintes.
Nos termotrépicos, as unidades basicas sdo moléculas caracterizadas por uma grande
anisometria. No caso dos liotrépicos, as unidades basicas das mesofases sdo as chamadas
micelas. As micelas sdo constituidas por aglomerados ou superestruturas de moléculas
anfifilicas. Nos casos de misturas com pelo menos dois tipos de moléculas anfifilicas,
as micelas tétm uma geometria intrinsicamente biaxial com a forma aproximada de
um paralelepipedo e que encontram-se dispersas no meio que atua como solvente,
geralmente 4gua. O comprimento caracteristico destas estruturas é da ordem de 100 A.
Um esquema representando uma micela e suas dimensodes caracteristicas é mostrado
na figura 7. As moléculas que formam as micelas sdo do tipo anfifilicas, ou seja,
caracterizam-se por possuirem duas regides bem definidas em sua estrutura e que
apresentam diferentes propriedades de solubilidade em 4gua. As moléculas anfifilicas
sdo constituidas por uma cadeia hidrocarbonica, a qual é insoltivel em dgua (hidrofébica),
e um grupo com um momento dipolar elétrico permanente (cabega polar), a qual é
hidrofilica. No nosso caso, as moléculas anfifilicas utilizadas foram as de laurato de
potéassio (LK) ou dodecil sulfato de sédio (SDS) e 1-decanol (1-DeOH). Uma caracteristica
tinica dos cristais liquidos liotrépicos compostos pela mistura de pelo menos dois tipos
de moléculas anfifilicas é que eles apresentam trés fases nematicas, duas uniaxiais
(nematica calamitica N¢ e nematica discotica Np) e uma biaxial, Nx. Todas estas fases
obtém-se por flutuag¢des orientacionais das micelas ao redor dos diferentes eixos de
simetria (fig. 8) (GALERNE; NETO; LIEBERT, 1987). No caso das fases Np e N, as
flutuagdes orientacionais degeneram os eixos Y e a ou f3, respectivamente, representados
na figura 7. No caso da fase Njxas flutuagdes ndo degeneram nenhum eixo e sdo de

pequena amplitude ao longo de todas as dire¢des. A distribuicdo dos diferentes tipos
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Figura 7 — Representacdo esquematica de uma micela biaxial formada em meio aquoso o
corte no lado direito inferior mostra as cadeias apolares no interior da micela.
As partes vermelha e azul representam as partes hidrofilicas e hidrofébicas
da figura 6.

Fonte: os autores

Figura 8 — Representacdo do ordenamento de um cristal liquido liotrépico a) isotrépico
e b) nematico
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Fonte: os autores

moléculas anfifilicas ndo é uniforme na micela. Existe evidéncia experimental que
as moléculas de &lcool situam-se preferencialmente nas regides planas da micela e
as moléculas de sais (KL ou SDS) nas regides com maior curvatura. Este particular
arranjo ndo-homogéneo das moléculas seria o responsavel pela estrutura micelar que
permitiria a existéncia das trés fases nematicas. A adi¢do de 1-decanol em maior ou
menor quantidade é uma forma de controlar a anisotropia da micela (TOLEDANO;
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NETO, 1998). De forma geral, a adi¢do de decanol numa mistura bindria diminui a
curvatura da interface dos agregados. O efeito oposto é obtido com uma maior diluigao
do sistema (maior quantidade de dgua) (NETO; SALINAS, 2005).

Numa transicdo de primeira ordem o parametro de ordem é descontinuo na
temperatura de transicdo, enquanto que em uma transigdo de segunda ordem o pa-
rametro de ordem vai a zero continuamente (NESRULLAJEV; KAZANCI, 2000). As
transi¢des de fase isotrépico-nematico sdo transi¢des de primeira ordem caracterizadas
pela descontinuidade do parametro de ordem na temperatura de transigdo. A fase
isotrépica dos liotrépicos apresenta, nas proximidades da fase nemaética, uma ordem
pseudolamelar (NETO; SALINAS, 2005).

Segundo Maier e Saupe (1959), a fase isotrépica em termotrépicos é esperada
somente em altas temperaturas, pois com o aumento da entropia a fase ordenada
(nematica) tende para um estado de desordem, aumentando assim a simetria e originando
a fase isotrépica. Por outro lado, diagramas de fases obtidos a partir de misturas de
laurato de potassio (LK), 1-decanol (1-DeOH) e d4gua deuterada (D,O) (NETO; SALINAS,
2005), mostram claramente a ocorréncia de uma fase isotrépica (reentrante) em baixa
temperatura. A existéncia da fase isotrépica em baixas temperaturas numa mistura
liotrépica se deve a anisotropia de forma da micela. Segundo o modelo proposto por
Oliveira e Neto (1986), a forma desses objetos microscépicos varia linearmente com a

temperatura aproximando-se de uma forma esférica originando a fase isotrépica.



43

3 Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentados algumas configuragdes especificas dos aparatos
experimentais utilizados para o estudo das amostras. Todos os processos de sintese e
caracterizagdo foram realizados mediante um controle rigoroso de limpeza, utilizando

luvas, méscaras adequadas e conservando a amostra em local seco e protegido da luz.

3.1 Sintese de Ouro Coloidal

Para a sintese de nanoparticulas de ouro foi utilizado o método que Turkevich,
Stevenson e Hillier (1951) desenvolveram. Foram utilizados 20 ml de uma solugéo de
1,0mM de HAuCly-H,O (Vetec PA) como precursor e 2,0 ml de uma solugdo aquosa
de 0,5%w de Na3;CeHs07,2H,0 (Synth PA) como agente redutor e surfactante. A
temperatura durante a reacdo se manteve proxima de 373 K. O surfactante s6 foi
adicionado depois que o precursor atingiu o ponto de ebulicao e todo o processo ocorreu
sob vigorosa agitacdo magnética. As equagdes parciais da sintese do ouro coloidal sdo
(ZHAO; LI; ASTRUC, 2013):

Augl) +3¢” = Aug, (3.1)
CeHs077, + H20p — CsH,O07,) + CO, + HsO[,) +2¢”. (3.2)

Como resultado obtivemos coldides que apresentavam o vermelho rubi caracteristico
do ouro coloidal.

3.2 Sintese do Cristal Liquido Liotropico

Foram utilizados dois tipos de cristais liquidos terndrios, um formado com
dodecil sulfato de sédio (SDS) (FRIBERG; BRANCEWICZ; MORRISON, 1994) e outro
por laurato de potassio (KL) (KIMURA et al., 2004). A sintese desses materiais ocorre
pela mistura nas proporgdes corretas de trés reagentes. Assim, para obter 1g de cristal
liquido liotrépico formado com SDS, misturamos:

e 75%w de dgua ultra pura
e 23%w de SDS (Synth)

e 2%w de 1-DeOH (Vetec)

Amostras feitas com laurato de potéssio tém uma proporcao distinta da anterior devido

ao objetivo de estudar o comportamento da transi¢do de fase, assim:
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e 67%w de dgua ultra pura
e 26%w de KL

e 7%w de 1-DeOH (Vetec)

Essa mistura é posteriormente agitada vigorosamente e deixada descansar por um dia
para que a fase se possa estabilizar. A comprovacdo da isotropia da fase foi feita por
microscopia de luz polarizada. No caso da amostra com KL, esse reagente teve que ser
sintetizado.

3.2.1 Sintese do Laurato de Potassio

Um método de obter o KL é através da seguinte reagao (KIM et al., 2014):

CH3(CH;),0COOH + KOH etaTnOl> CH;(CH,)10COO K" + H,O. (3.3)
Para a sintese de moléculas anfifilicas é preciso um nivel de pureza elevado, pois qualquer
impureza pode alterar a regido de temperatura da fase desejada. Se os reagentes ndo sdo
puros (> 99%) entdo deve-se seguir o processo de recristalizagdo para a sintese. Assim
quantidades molares iguais de 4cido laurico e hidréxido de potéssio sdo misturados
ao etanol e aquecidos até a completa dissolugdo. Com a agitagdo magnética ligada,
adiciona-se 0,5g de carvdo ativado que tem o papel de absorver algumas impurezas.
Essa solugdo passa entdo por uma filtragem, utilizando um funil com um papel filtro
normal, ainda aquecida para retirar o carvdo e algumas outras impurezas. A solugado é
aquecida novamente até comecar a formar resquicios de pequenos cristais flutuando
sobre o etanol. O tempo de aquecimento e temperatura até a formacdo desses cristais
variam em funcdo da concentragdo da solucdo. O aquecimento é interrompido e a
solugdo é deixada imdvel e protegida até atingir o equilibrio térmico com o ambiente.
Devido a evaporacdo do etanol e redugdo da temperatura, os sélidos antes dissolvidos
encontram-se em uma condigdo supersaturada em que hé a formagdo de um corpo de
fundo. A formagdo dessa parte sélida é o crescimento dos cristais de laurato de potéssio.
Essa mistura passa por uma filtragem a vdcuo em um funil de Biichner. Parte do etanol
deixa a amostra junto com impurezas, o restante no filtro é o laurato de potéssio. A
repeticdo dessas etapas tendem a fornecer uma amostra cada vez mais pura. Portanto
repetimos 4 vezes. No fim a amostra é seca durante dois dias. Antes do uso para a
sintese de cristal liquido, recomenda-se macerar a amostra, pois facilita a mistura com
outros componentes (KIMURA, 2003).
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3.3 Configuragcdes experimentais

3.3.1  Configuracdes do espectrémetro Uv-Vis

O espectrofotdometro utilizado é um Cary 50 da Varian com varia¢do de tem-
peratura. Ao aferir o espectro Uv-Vis em fungdo da temperatura, alguns cuidados
especiais foram realizados em relacdo ao procedimento de medida. Sdo eles: i) Reducdo
da umidade do ar no compartimento de medida, por meio de um "tanque" de silica-gel.
ii) Isolamento térmico em torno do perimetro compreendido pelo trocador de calor
e a amostra. iii) O equilibrio térmico foi considerado quando os dois sensores de
temperatura (um situado préximo ao peltier e outro longe, aproximadamente 0,5 mm
da amostra no eixo definido pela amostra e peltier.) exibiam a mesma temperatura. iv)
Ap6s o equilibrio térmico, 7 minutos foram aguardados para termalizar todo o conjunto.
Este tempo é mais do que o suficiente para esse fim devido a quantidade de amostra
(2,5ml) e ao tamanho da superficie de contado entre o peltier e a cubeta.

3.3.2 Configuracao da técnica de Z-scan

A montagem de Z-scan utilizada é o mesmo esquema ilustrado na sec¢do 5. A
amostra foi acondicionada entre duas laminas de vidro espacadas por fitas de TEFLON
de 200 um encapsuladas por uma estrutura de plastico e selada com cola de silicone.

Uma imagem do porta-amostra estd representada na figura 9. Um cuidado experimental

Figura 9 — Porta-amostra.

Fonte: os autores

com relagdo a poténcia utilizada foi realizado em cada amostra. Se a poténcia for muito
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elevada podem ocorrer instabilidades hidrodindmicos de forma que a mantivemos
em 18 mW. Os dados experimentais foram coletados por um computador conectado a
um osciloscépio (Tektroniks - série TDS 1012b) que detecta a tensdo nos fotodetectores
(Newport). Usamos um laser cw (Quantun Laser - Ventus) com comprimento de onda

de 532nm e o programa utilizado estd descrito no apéndice A.

3.3.3 Configuracédo da microscopia de luz polarizada

A técnica de microscopia de luz polarizada pode ser utilizada para verificar
certos aspectos da fase liquido cristalina. Trabalhos como o de Oliveira, Liebert e Neto
(1989) ou Nesrullajev e Kazanci (2000) sdo exemplos dos resultados que podem ser
extraidos com essa microscopia.

Nosso arranjo experimental foi montado de forma a alinhar a fonte luminosa’,
trés camadas® de filme polarizador (HK H&Q Electronics Technology), forno (Instec
mk1000) onde se posiciona o capilar contendo 100 uL de amostra, mais trés camadas de
tilme polarizador rotacionados de 90° em relacdo ao primeiro e por fim um microscépio
digital USB (CS T1011) focalizando a amostra dentro do forno.

Para a extracdo de dados e anélise, consideramos a intensidade luminosa como
uma média sobre os valores dos pixeis em escala de cinza em fung¢do da temperatura. A
tigura 10 representa algumas etapas de aquisi¢do e andlise onde aferimos um ntimero
médio a partir do histograma da imagem para cada temperatura. Uma descrigdo
detalhada do algoritimo utilizado em nossos dados é apresentada no apéndice B. Eccher
et al. (2010) também realizam em seus trabalhos medidas da mesma natureza, porém

com uma estatistica de contagem de pixeis diferenciada da que adotamos.

3.3.4 Configuracdes das microscopias

As microscopias foram realizadas no Laboratorio de Miscroscopias Avanzadas no
Instituto Universitario de Nanociencia de Aragén - INA. As andlises microscépicas
iniciais foram feitas com o FEI TECNAI T20 (200kV) onde aferimos o tamanho e a forma
das nanoparticulas. As andlises quimicas e estruturais foram feitas no FEI TECNAI F30
(300kV) que tem uma resolucio de 1,38 A. Para visualizar os agregados de ouro nas
amostras de cristal liquido utilizamos a técnica de Cryo-TEM, onde a diferenca basica
entre o procedimento padréo € a vitrificagdo da amostra, que consiste em: 7) alterar a
polarizacdo da grade em uma camara de plasma por 7 segundos para torna-la hidrofilica.
i) Gotejar a amostra na grade e absorver o excedente. iii) mergulhé-la rapidamente em

um cadinho de etanol liquido rodeado por nitrogénio liquido seco. iv) Manter a amostra

! LED de luz branca de 3mm
2 Foi utilizado trés camadas para aproximar a intensidade de luz de background com a predominancia
de pixels com valor 0.
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Figura 10 — Etapas do método empregado na microscopia de luz polarizada. a) Foto
extraida com o microscépio USB e b) histograma dos valores dos pixels em
escala de cinza da respectiva foto.
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Fonte: os autores

imersa em nitrogénio liquido seco durante todo o caminho e processos de colocagdo no

porta-amostra (com dedo frio) até sua inser¢do no microscépio.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos durante a

pesquisa em propriedades 6pticas de nanoparticulas de ouro em meio liquido cristalino.

Na primeira parte apresentaremos a caracteriza¢do realizada nas amostras
coloidais de ouro e em cristais liquidos liotrépicos para aferir a morfologia das particulas

o diagrama de fase dos CLs, bem como a mistura desses compostos.

A segunda parte se dedica a apresentar o comportamento 6ptico desses sistemas.
Primeiramente sdo mostrados dados que indicam a formacdo de aglomerados ou
clusters, incluindo os parametros 6pticos nao lineares obtidos por Z-scan e em seguida
os efeitos causados pela transicdo de fase na ressonancia de plasmon de superficie das

particulas.

Finalmente discutimos os resultados por meio de modelos fenomenolégicos que

explicam o comportamento dos parametros fisicos mensurados.

4.1 Caracterizacdo das amostras

Os cristais liquidos liotrépicos apresentam um diagrama de fases muito rico.
Variando a temperatura e/ou a composigao relativa, é possivel transitar pelas diversas
fases como nematicas (calamitica, discotica e biaxial), lamelares, isotrépica, entre outras
(GOMEZ, ; NETO; SALINAS, 2005).

Durante este trabalho foram pesquisadas duas misturas de cristais liquidos lio-
tropicos: SDS+H,0+1-DeOH e KL+H,0O+1-DeOH, sendo por simplicidade designadas
como CLgps e CLg;, respectivamente.

4.1.1 Transicdo de fase dos Cristais Liquidos Liotropicos

As texturas na parte superior do grafico da figura 11 sdo imagens obtidas por
microscopia de luz polarizada da amostra de cristal liquido liotrépico CLk; dopado
com nanoparticulas de ouro (CLg;+Au). Submetendo essa amostra a uma varia¢do de
temperatura podemos visualizar a sequéncia das transi¢des de fase existentes e comparar
com os resultados obtidos com outras técnicas por Kimura (2003), pois utilizamos as
mesmas concentragdes para o CLg;. As imagens na figura 11 mostram que a amostra se
mantém na fase isotrépica até temperaturas préximas de 14 °C e a partir dessa regido
a amostra passa para fase nemaética calamitica, onde permanece até 56 °C, voltando a

transitar para fase isotrépica depois dessa temperatura. Como esperado, na sequéncia da
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fase nematica calamitica para ambas as fases isotropicas um campo escuro é observado,
mantendo uma boa concordancia com os dados existentes na literatura (KIMURA et al.,
2004; SAMPAIO et al., 2004). Entre as fases nemética e isotropica, existe uma regido de

coexisténcia responsavel por atrasar a mudanga na transmitancia.

Uma forma de quantificar as imagens extraidas é calcular a transmitancia de
luz através da contagem dos valores expressos pelos pixels. Podemos relacionar isso
como uma intensidade relativa da luz que chega até a camera logo apds passar pela
sequéncia constituida pelo polarizador, amostra e analisador. Na figura 11 a transmitancia
normalizada é a média normalizada do histograma dos pixels, em escala de cinza. Uma

descri¢do do procedimento empregado no tratamento das imagens estd descrito no
apéndice B.

Figura 11 — Transmitancia da microscopia de luz polarizada do CLk; em funcdo da tem-
peratura. A parte acima do grafico sdo fotos em escala de cinza do microslide
(200um em funcao da temperatura. As barras de erros representam a média

de 10 medidas.
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Fonte: os autores

A outra mistura terndria analisada, o CLsps, possui um grande intervalo de
temperatura em que a amostra permanece na fase isotrépica (AMARAL; HELENE, 1988;
AMARAL, 2002). De forma que em condi¢des de temperatura entre 21 - 26°C, a amostra

permanece nesta fase, o que é suficiente para o propoésito utilizado neste trabalho.

Tanto o CLL formado por SDS como por KL foram dopados com nanoparticulas
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de ouro com o objetivo de observar a influéncia do meio micelar na estabilidade e
frequéncia de ressonancia dipolar dessas particulas. Contudo, é necessario saber a priori
as propriedades das AuNP em meio coloidal, ou seja, quando estdo estaveis em um

meio isotrépico aquoso.

4.1.2 Estabilidade do Ouro Coloidal

A diferenca de potencial entre o meio que as particulas estdo dispersas e a
camada do fluido ligado a ela, é denominado potencial zeta, , o qual define uma
das condi¢des necessdrias para a estabilidade de particulas em um determinado meio
(LEVINE; DUBE, 1939). A figura 12 mostra a distribuicdo do potencial zeta aparente

aferido com velocimetria por laser Doppler!. O valor médio obtido, ({) = —=33 + 5mV,

Figura 12 — Distribuicdo do valor do pontencial Zeta aparente das particulas de ouro de
12nm.
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Fonte: os autores

deve conferir as particulas uma estabilidade moderada (HANAOR et al., 2012). A
técnica utilizada para aferir o potencial C obtém seu valor indiretamente pela mobilidade

eletroforética (BOOTH, 1948), u,, das particulas, utilizando a relagdo,

_ 2Cepf(ha)
3n 7

O equipamento Zetasizer Nano Z590 utilizado combina velocimetria por laser Doppler (LDV) e

andlise de fase do espalhamento de luz (PALS), em uma técnica patenteada pela Malvern, chamada

M3-PALS para medir a mobilidade eletroforética das particulas. Os pardmetros de configuracéo sdo
optimizados automaticamente pelo aparelho.

(4.1)

e
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onde €,, é a constante dielétrica do meio, f(ka) é a fun¢do de Henry (OHSHIMA, 1996),
n é a viscosidade do meio, a e h sdo o raio da particula e o comprimento de Debye
respectivamente. Sendo assim, o valor de C ainda depende de parametros relacionados
ao meio. Além disso, embora o potencial C apresente um valor que indica estabilidade
coloidal, esta ndo é uma condigdo suficiente, pois o tamanho da particula também exerce
influéncia no efeito de aglomeracdo (PHILIPSE, 2005).

4.1.3 Geometria das Nanoparticulas de Ouro e composi¢ao do CLL

O didmetro médio de uma nanoparticula é importante para a estabilidade e
como influéncia diretamente nas propriedades ¢pticas do coloide, deve ser tratado com
cuidado. Existem varios métodos para determinar o raio de uma nanoparticula. Entre
as técnicas que fornecem resultados mais confidveis estd a microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) (SAHA; MUKHOPADHYAY; JOHNSON, 2012). A figura 13 mostra

uma imagem de TEM de AuNP. Podemos observar que as particulas sdo providas

Figura 13 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de uma amostra de ouro
coloidal. Inclusa a distribui¢do do didmetro médio, 12 + 2nm e o melhor
ajuste de uma funcdo Gaussiana.
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de uma geometria esférica, no entanto para sustentar essa afirmagéo, conferimos o



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 52

didmetro do eixo maior e menor para encontrarmos uma média da elipsometria das
nanoparticulas. O valor obtido é de 0,97 + 0,01, o que é um resultado que permite
assumir como sendo de fato esféricas. A distribuicdo apresentada no canto inferior
esquerdo representa o didmetro médio das AuNP: 12 + 2nm. O parametro referente a
homogeneidade de tamanhos das particulas na amostra é obtido pela largura de linha a
meia altura do melhor ajuste Gaussiano aos dados experimentais. Como o valor dessa
dispersdo é aproximadamente 20% em relagdo ao didmetro médio, considerando os erros

instrumentais, podemos considerar a amostra analisada como sendo monodispersa
(POLAVARAPU; XU, 2009).

Até aqui, foram caracterizados aspectos que remetem a morfologia das amostras,
i.e., forma da micela ou nanoparticula, e ao comportamento do conjunto formado por
essas unidades, ou seja, a fase liquido cristalina, estabilidade e dispersdo. Nos préximos

pardgrafos descrevemos os resultados obtidos com a caracterizacdo quimica e estrutural.

4.1.4 Composicado quimica das amostras

Devido a pureza, as técnicas de purificagdo e aos cuidados com os materiais
envolvidos nas misturas que compdem os cristais liquidos, a amostra formada tende a
ser de pureza elevada. Entre os reagentes necessarios, somente o laurato de potassio
teve que ser sintetizado. Mesmo que os precursores sejam puros é necessdrio verificar a
interacdo entre o fon de sédio e o dcido graxo para garantir que o laurato de potassio
foi sintetizado. A figura 14 apresenta um grafico de espectroscopia infravermelho do
KL sintetizado. O grupo carboxila do dcido ldurico fornece um pico intenso devido
a vibragdes ndo simétricas de valéncia no intervalo 1650-1725 cm™! (NAKANISHI,
1962). O espectro de absorcdo de laurato de potassio demonstra um deslocamento do
méximo observado, devido ao aparecimento de um dtomo pesado de potassio. Uma
outra diferenga essencial nos espectros consiste no desaparecimento das bandas de
deformacgdo devido as vibra¢des do grupo hidroxila nos intervalos 850-960 e 1240-1300
cm™! e as vibragdes da banda de valéncia no intervalo 2500-3400 cm ™. Assim, a auséncia
de bandas de hidroxila no espectro pode servir um indicador da pureza do laurato de
potéssio a partir do acido ldurico (VOLTERRA; WIENER-AVNEAR, 1974). As demais
bandas de absor¢do sdo caracteristicas do acido laurico e da 4gua (BEREJNOYV et al.,,
2000; LINSTROM; MALLARD, ). Para as nanoparticulas, tanto a andlise elementar
quanto estrutural foram aferidas em um TEM de alta resolugdo em modo scanning -
HR-STEM. A figura 15 mostra uma difragdo de elétrons de drea selecionada (SAED)
de uma tnica particula de ouro onde retiramos a distancia inter planar de ~0,22 nm
(SAJANLAL et al., 2011). No canto superior direito estd indicado o espago reciproco
referente a transformada de Fourier da regido que envolve a particula, assim como os

respectivos planos cristalinos. Com esses dados podemos afirmar que a estrutura do
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Figura 14 — Espectro de infravermelho do laurato de potéssio.
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cristal é ctibica de face centrada e tem um parametro de rede préximo ao do ouro.

A espectroscopia de raios x por dispersdo em energia (EDX) dessa mesma area
esta representada na figura 16. Nela percebemos claramente a presenca de ouro (FTOUNI
et al., 2012). Os demais picos de maior intensidade sdo devidos a linha da fonte de
cobre. Com isso temos a comprovagdo concreta da natureza do cristal liquido e do
coléide pesquisado. Contudo, quando dopamos o CLL com AuNP, o comportamento
das particulas, antes em meio aquoso, pode ndo ser o mesmo agora em meio liquido
cristalino. Um dos efeitos esperados seria a aglomeragdo das nanoparticulas devido a
alteracdo do pH (BASU et al., 2007). Assim, para investigar essa hipé6tese, recorremos
novamente a microscopia de transmissao.

Devido a natureza organica do cristal liquido liotrépico, optamos pela técnica de
Cryo-TEM. Como nosso objetivo é aferir o estado das nanoparticulas, usamos o sensor
de imagem de campo escuro de alto angulo (HAADF), pois isso permite visualizar
somente a fase cristalina do material. O lado esquedo da figura 17 representa a imagem
de um aglomerado de nanoparticulas de ouro em meio liquido cristalino formado por
SDS+1-DeOH+H,0. A imagem a direita na figura 17 é uma simulac¢do desse aglomerado
que serd discutida na sessao 4.2.1. Com isso fica claro a formacao de clusters no conjunto
formado por CLsps+Au. Esse efeito foi mais representativo na mistura de CLL formada
com SDS do que KL. Isso pode estar ligado a afinidade do sulfato presente no SDS com
os fons de s6dio na superficie do surfactante da particula de ouro (BLONDEL, 1995). As
proximas sec¢des se dedicam a explorar o comportamento 6ptico e térmico das misturas:
i) CLsps+Au e ii) CLg +Au.
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Figura 15 - HR-STEM de uma tnica particula de ouro. No canto superior direito o
reconhecimento dos planos do padrdo FFT indica uma estrutura CFC.
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Fonte: os autores

4.2 Absorcao optica linear de AuNP em CLLs

Como as amostras de ouro coloidal possuem uma banda de absorg¢do no vi-
sivel, originada da frequéncia de ressondncia dipolar de plasmon de superficie, a
espectroscopia UV-Vis foi utilizada para aferir as altera¢des causadas pelo CLL.

Devido ao fato das nanoparticulas se organizarem de formas diferentes nos dois
cristais liquidos, podemos explorar dois efeitos distintos: i) O efeito da aglomeracao de

AuNP em CLgps e ii) o efeito da transigdo de fase do CLk; na ressonancia de plasmon.

4.2.1 Efeito causado pela formacgao de clusters

Para esse estudo preparamos dois conjuntos de amostras com as mesmas
concentragdes de nanoparticulas de ouro. O primeiro composto apenas pelo coldide e um
segundo formado com cristal liquido dopado com AuNP (SDS+1-DeOH+H,0+%AuNP).
Cada par de amostra (CLsps+Au e AuNps) contendo a mesma densidade de particulas
por ml (N) com os seguintes valores: N1-5,66x10'!, N»-8,49x10"!, N;3-11,32x10", Ny-
14,1510, N5-16,98x10"", N6-19,81x101, N7-22.64x10 particulas por ml. Atribuimos

o indice C para especificar o cristal liquido e L para o coléide disperso em 4gua.

Os espectros de absor¢do para todas as amostras estdo representados na figura

18. Como esperado, os coloides apresentam uma banda estreita e fina de SPR em torno
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Figura 16 — Espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia de uma nanoparticula
de ouro.
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Figura 17 — Esquerda: Imagem de Cryo-HR-STEM HAADF de um aglomerado de
nanoparticulas de ouro dispersas em CLgsps. Direita: Simulagdo de um
aglomerado de 64 esferas.
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de 522 nm. O aumento da concentracgdo resultou apenas na alteragdo da intensidade,
ou seja, ndo hd evidéncias da formacdo de clusters ou da mudanca do sistema de
alguma espécie. Contudo, amostras de liotrépicos que foram dopadas com AulNP
exibem um alargamento e um deslocamento para o vermelho. Quanto maior é a
densidade de particulas, maior é o deslocamento como podemos visualizar através
das linhas pontilhadas representativas na figura 18. Isto indica que o valor médio do

tamanho dos clusters é diretamente proporcional a N. Gaikwad et al. (2009) atribuem
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aos agregados a origem do alargamento de banda na absor¢do 6ptica linear de um
CL na fase esponja dopado com AuNP. Sabemos como sdo esses aglomerados pela

Figura 18 — Espectros de absor¢ao UV-Vis para solugdes de ouro e CLsps dopado com
AuNP para diferentes concentragdes.
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figura 17: o lado esquerdo mostra uma imagem de um aglomerado caracteristico real de
AuNP em cristal liquido liotrépico formado com SDS e a direita temos uma simulagao
desse aglomerado construido com o mesmo processo descrito por Draine e Flatau
(2010). Através do método de aproximacdo discreta de dipolos (DDA) implementado
no software DDSCAT 7.1 (DRAINE; FLATAU, 2010), simulamos a absor¢ado 6ptica deste
cluster de nanoparticulas de ouro dispostas de maneira randémica. A figura 19 apresenta
a curva de absorc¢do simulada em comparagdo com o espectro real. Esteban et al. (2012)
mostram que a estrutura do espectro de absor¢do de um cluster 3D cresce sob condi¢des
tipicas de agregacdo limitada por difusdo, que pode ser entendida como a contribuicdo
de diferentes comprimentos de cadeias ressonantes. Entdo, o espectro formado com o
liotrépico deve ser a contribui¢do de clusters de AuNP de diferentes formatos. Além
disso, para o comprimento de onda de excitagdo (532 nm), a absorcado 6ptica linear dos
liotropicos aumenta linearmente com N (o (532nm) « N) e para a mesma concentragao
de AuNP em um mesmo comprimento de onda de excitagdo af ~1,3al. Isto pode ser
atribuido devido ao deslocamento para o vermelho da ressonancia de plasmon devido
a formacdo de agregados de nanoparticulas.
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Figura 19 — Comparacdo entre espectros de aglomerados reais e simulados.
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4.2.2 Efeito causado pela transicdo de fase liquido cristalina

Nesta secdo exploramos o comportamento da frequéncia de ressonancia de
plasmon na transi¢do de fase do cristal liquido composto por KL+1-DeOH+H,0.

A figura 20 mostra alguns espectros caracteristicos obtidos em diferentes tempera-
turas, na faixa de comprimentos de onda do ultra-violeta ao visivel, onde a contribuigado
relacionada ao espalhamento foi retirada por meio de um ajuste polinomial. Préximo
das transicOes de fase isotrdpicas existe um aumento no espalhamento de luz da amostra
devido as flutuacdes de ordem de curto alcance (MCCLYMER; OXBORROW; KEYES,
1990), e na fase nemética devido a flutuagdes orientacionais e térmicas do eixo diretor,
tornando dificil o entendimento sobre a amplitude da SPR na transicdo de fase. A
frequéncia de ressonancia de plasmon dipolar para nanoparticulas de ouro dispersas
em 4gua ocorre em torno de 522 nm e se torna mais larga, com um deslocamento para
o vermelho préximo de 40nm quando dispersa no cristal liquido formado por KL.
Esta mudanca do comprimento de onda para o méximo de SPR em cristais liquidos
liotrépicos pode ser associada principalmente com a alta constante dielétrica do cristal
liquido (GARCIA, 2011), ndo excluindo a formagdo de agregados durante o processo de
dopagem devido a atragdo de van der Waals de curto alcance (ISRAELACHVILI, 2011).
As moléculas de laurato de potédssio possuem carater idonico de modo que as cargas
superficiais das particulas sdo blindadas, reduzindo a interagdo eletrostética entre as par-
ticulas. As particulas também sdo de dimensdo comparavel a das micelas e fracamente
ancorado a elas sendo possivel descartar efeitos como o efeito pseudo-Casimir (AJDARI;
PELITT; PROST, 1991), as forgas de deple¢cdo (OVERSTEEGEN; LEKKERKERKER, 2003)
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ou induzidas por interagdes de distor¢des do campo eldstica (RAMASWAMY et al., 1996;
GENNES; PROST, 1993). A presenca de agregados de particulas deveria ser evidente
por um deslocamento para o vermelho adicional da SPR.

Figura 20 — Espectro de absorcado de cristais liquidos liotrépicos, CLk;, dopado com
ouro para temperaturas de 11, 18 e 30°C, e do coloide de Au em 20°C. Todos
0s espectros foram corrigidos em relagdo ao espalhamento.
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E interessante notar a diferenca entre os espectros de CLgps+Au da figura 18 onde
h& a presenca de aglomerados e os espectros de CLk;+Au da figura 20. Foi mostrado
experimentalmente (NORMAN et al., 2002; YANG et al., 2013; DELFINO, 2013) e
teoricamente (ESTEBAN et al., 2012) que a aglomeracao de particulas desloca o espectro
para o vermelho levando a um alargamento da banda de absor¢do centrada na regido
de 600-800nm. A figura 21 mostra 0 méximo de absor¢do em relagdo a SPR (Amsx) para
AuNPs imersas em um liotrépico em funcdo da temperatura. Aps, é€ aproximadamente
constante na fase isotropica reentrante, diminuindo bruscamente na zona de transigdo
para a fase nemética calamitica e mantendo-se constante em todo o dominio temperatura
nematica e na fase isotropica de alta temperatura. A figura 22 mostra o comprimento de
onda do maximo de absorbancia (Amsx) como funcdo da temperatura. Ans exibe um
deslocamento para o vermelho de *10nm para a transicao de isotrdpica reentrante para
nemadtica calamitica, passando de aproximadamente 562 nm na fase Izg para 571 nm na
fase N¢ e para 574 nm na fase isotrépica de alta temperatura. Devido a mudancga na

geometria das micelas, ndo é esperado para transi¢cdes em altas temperaturas, o tltimo
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Figura 21 — Méaximo de absor¢do na SPR (Asx) e transmitancia.
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Figura 22 — Comportamento da constante dielétrica média do médio e do méximo da
banda de absorc¢do em fungdo da temperatura.
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deslocamento para o vermelho, que pode assim estar relacionado com a mudanga
no comprimento de correlagdo. Entdo, pequenas alteragdes de A4 a0 longo da fase
nematica e através da transicdo de fase isotrépica de alta temperatura ndo indica que
nenhum processo de agregacdo ocorreu. Na figura 22 também estd representado valores
de €, em funcdo da temperatura, obtido a partir da condi¢do de Frohlich na equagao
2.29 e dos valores conhecidos de €;(w) para o ouro (JOHNSON; CHRISTY, 1972). O
valor de €,, vai de 3,05 na fase Izg para 3,50 nas fases Nc e . E importante lembrar que

o meio inclui ndo somente micelas, mas também a surfactacdo das nanoparticulas e a
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dgua. Sjoblom et al. (1983) mostram que a constante dielétrica das micelas aumentam
com sua anisotropia.

4.3 Refracao nao linear em fungao da concentracao.

A figura 23 apresenta curvas tipicas de Z-scan do cristal liquido liotrépico de
SDS dopado com ouro, e obtidos a temperatura ambiente. A barra de erro corresponde
ao desvio padrdo de dez medidas em cada ponto do eixo z. Tanto o coléide como o
liotrépico apresentam um efeito de auto desfocalizagdo (1, < 0). Dentro da sensibilidade
da configuragdo em nosso experimento e para os valores de poténcia utilizados neste
trabalho, ndo foi observada a formagédo da lente térmica em CLL ndo dopados ou na
célula de vidro do porta-amostra. Também como a intensidade da lente térmica tem uma

dependéncia linear com a intensidade do laser. Os valores de n, retirados do melhor

Figura 23 — Curvas tipicas de Z-scan com iris-fechada para o CLgpg, ouro puro e
CLsps+Au. As linhas continuas indicam o ajuste a equagéo 2.82
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ajuste aos pontos experimentais da figura 23, com a equacgao 5, estdo representados na
figura 24 como uma fung¢do da densidade de particulas para o coléide e para o CLL.

Para comparar a refracgdo dptica ndo linear como uma funcdo de N, empregamos
a mesma poténcia (18,0+0,1 mW) em todas as amostras. Podemos perceber um compor-

tamento linear para as AuNPs e ndo linear para o CLsps+Au. O ajuste de fungdes linear
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e polinomial aos pontos experimentais no gréfico da figura 24 mostra que:
ng o« N (4.2)
ny o N> (4.3)
Assim visualizamos experimentalmente a dependéncia do indice de refragdo nao linear

Figura 24 - Indice de refracio nao linear de origem térmica em fun¢do da concentracdo
de nanoparticulas de ouro e CLsps+Au. A linha sélida em vermelho é
o ajuste linear para as AuNPs e em azul o ajuste da fun¢do a + Nf para
CLgps+Au.

0,0
-()’5_'
1,0
1,5
2,0
2,54
3,0
3,5
4,0
454 e Quro coloidal
2‘5) " CLgtAu
6,0
65+
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Concentracdo (x10'! particulas/ml)

1y (x10' m¥'W)

Fonte: os autores

de origem térmica em fun¢do da concentragdo de nanoparticulas, sendo linear para o
ouro coloidal e em forma de lei de poténcia para o ouro disperso em cristal liquido
liotrépico. Quanto maior a concentracdo de AuNPs, maior é a diferenga entre os valores
de n, para as dispersdes em dgua e CLgps. Sendo o CLL constituido em sua maior parte
por dgua, essa diferenca pode estar ligada a presenca de aglomerados de particulas de

ouro.

4.4 Modelos fenomenoldgicos

Nesta se¢do discutimos mais profundamente os resultados obtidos anteriormente.
Primeiramente com relagdo a formacao de clusteres de nanoparticulas de ouro em CLgpg,
onde iremos vincular a densidade de particulas em um agregado a condutividade
térmica do sistema. E em um segundo momento explicar como possivelmente se
comporta a frequéncia de ressonancia em fungdo das propriedades intrinsecas exibida

pelo meio liquido cristalino.
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4.4.1 Dependéncia de x e n, com a formacgéo de agregados de particu-
las

Shahriari, Yunus e Saion (2010) observaram previamente, para dispersdes aquo-
sas de AuNPs sobre condi¢des experimentais similares, que n, é proporcional a N.
Cristais liquidos liotrépicos dopados com ferrofluidos exibem o mesmo comportamento
(GOMEZ; CUPPO; NETO, 2003). A magnitude relativa de 1, para baixas concentragdes
de particulas ou pequenos aglomerados, pode ser levada em conta pela interacdo entre o
coeficiente termo 6ptico, a condutividade térmica efetiva e a absorcdo 6ptica da seguinte

forma:

i) para um mistura similar de SDS, 1-DeOH e dgua na fase isotrépica %~-2,7 x
10~ °C™! (PEREIRA et al., 2001) enquanto que para nosso coléide obtemos através do
coeficiente angular da figura 25b que: 2~-1,5 x 10~* °C™; ii) a razéo entre o coeficiente

Figura 25 — a) Absorbancia méxima em fun¢do da concentragdo de particulas de ouro.
b) Indices de refracdo funcdo da concentracdo de particulas de ouro para
amostras com diferentes concentracoes (ver sec¢do 4.2.1).
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6ptico linear do CL liotrépico e do coldide é ~ 0,7; iii) para fatores de preenchimento
baixos a condutividade térmica efetiva é aproximadamente a do meio liquido (KUMAR
et al., 2004), de modo que para a solugdo aquosa de nanoparticulas de Au k© =~ k%" ~
0,6 Wm™'K-! (LIDE, 2000) e para CLL com AuNP x! =~ glotrépicc ~ 0 3 W 1K1
(CUPPO; NETO, 2002).

A dependéncia de n, com o nimero de densidade pode ser entendido, pelo
menos qualitativamente, fazendo a suposi¢do de que a média do namero de particulas
no cluster (1) é proporcional a N. A transferéncia de calor é principalmente um fen6meno
superficial. Kumar et al. (2004) mostram que para particulas de raio r,, imersas em um

s

meio liquido, a condutividade térmica efetiva x o %, ie, ko 2, onde S é a superficie e
4
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V o volume da nanoparticulas.

No que diz respeito a condutividade térmica, os agregados se comportam
como particulas com um maior valor da razdo entre superficie e volume (S/V). Foram

realizando testes com um empacotamento randdémico de esferas, i. e., aferindo o raio
3
L1 S A e ..
médio, (r) = —216 - (tig. 26a), de um aglomerado de esferas para obter um valor préximo

de S/V. A figura 26b mostra um gréfico log-log do raio médio do agregado em unidades

Figura 26 — a) Raio médio de um aglomerado em funcdo do nimero de particulas. A
reta em vermelho é o melhor ajuste linear aos pontos experimentais. b)
Aglomerado de esferas sélidas.

Raio médio

1 . T .

100

a) Ntmero de particulas b)

Fonte: os autores

de raio da particula em fun¢do do ntimero de particulas no cluster n,.. Um ajuste linear
nos dados da figura 26 fornece (r) o« N>*. Assumindo para um cluster que S = 1, 4nr; e
V=t (),

S N

KX —

— N-0,2
7 o oo = N (44)

Em contrapartida, tendo em conta que al « N, e %, o« N (KARIMZADEH; MANSOUR,
2010),

o« N?2, (4.5)

L
ny, o NN_Q2

0 que é muito proximo do valor obtido experimentalmente (N**). A pequena discordancia
que existe entre os valores tedrico e experimental pode estar associada ao fato de que
consideramos aglomerados esféricos e de mesmo tamanho durante os célculos, sendo
que aglomerados reais podem variar em termos da forma e do ntimero de nanoparticulas

constituintes.
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4.4.2 Influéncia de € do CL nas fases Iz < Nc < | na FRPS

Como observado, os resultados exibem respostas 6pticas diferentes da FRPS
entre as sequéncias de transicdo de fases Igg - Nc e N¢ - L. A figura 27 mostra um esquema
da regido influenciada pela ressondncia dipolar de plasmon de uma nanoparticula

de ouro. Neste sentido a dependéncia da temperatura para a SPR na Igr - N¢ pode

Figura 27 — Configuracdo de uma particula de ouro dispersa no CLg;. O circulo ponti-
lhado é um perimetro de 20nm a partir da superficie da particula de Au,
representando a regido que recebe influencia da oscilagdo do plasmon. As
outras esferas sdo micelas formadas pelo cristal liquido e estdo em escala.

Fonte: os autores

ser relacionada com a mudanga da constante dielétrica do meio liquido cristalino
liotrépico devido a uma altera¢do da anisotropia de forma das micelas induzida pela
variacdo da temperatura. Por outro lado, para uma amostra orientada ndo homogénea, a
transicdo em alta temperatura ndo conduz a uma alteragdo expressiva no microambiente
das nanoparticulas do ponto de vista da sua constante dielétrica. Além da forma e
composi¢do das micelas permanecerem os mesmos, uma ordem tipo lamelar entre
micelas vizinhas persiste na fase isotrépica na vizinhanca da fase nematica. Os resultados
apresentados neste trabalho estdo parcialmente de acordo com as medidas da resposta
Optica ndo linear de origem térmica pela técnica de lente térmica em transi¢des Igg - N¢
e Nc - I em cristais liquidos similares (PEREIRA et al., 2001). No trabalho de Pereira
et al. (2001) foi observado uma forte variacdo do coeficiente termo 6ptico 0 o« j—;loc ig—%,
onde a é a polarizabilidade eletronica, para ambas as transi¢des de fase. A diferenca
com nosso resultados esta provavelmente relacionada com o fato de que a medidas de

0 foram feitas em uma amostra alinhada homogeneamente.
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5 Conclusoes

Neste trabalho, realizamos o estudo de sistemas liquido cristalinos dopados com

nanoparticulas de ouro.

Mostramos que a SPR de nanoparticulas de ouro dispersas em um cristal liquido
liotrépico é adequada para investigacdo nas mudancas da geometria das micelas
em uma transicao de fase. Uma pequena quantidade de nanoparticulas de ouro ndo
altera a sequéncia de fases da mistura liotrépica tampouco a temperatura de transicdo
aferida dentro de nosso limite de precisdo experimental. O grande deslocamento para
o vermelho na transi¢do Izg - Nc da SPR é compativel com a alteragdo no formato das
micelas. O pequeno deslocamento para o vermelho adicional em alta temperatura de

transicdo é compativel com a mudanga no comprimento de correlagdo das micelas.

Cristais liquidos liotrépicos formados com SDS e dopados com AuNPs também
tém um espectro de absor¢do 6ptica caracterizada por uma ampla ressondncia de
plasmon de superficie deslocada para o vermelho, o que neste caso, pode ser explicado
pela formacao de agregados de nanoparticulas. A lente térmica induzida em ambos os
meios, dispersdes aquosas de AuNPs e cristais liquidos liotrépicos dopados, é negativa
(n2 < 0). Encontramos experimentalmente que #, o N para as dispersdes aquosas de
AuNPs e n, o« N** para os cristais liquidos liotrépicos dopados. A dependéncia néo
linear de 11, em N para os CLL dopados com AUNPs pode ser explicada por uma redugéo
da relagdo Superficie/Volume dos agregados, o que diminui a condutividade térmica e
aumenta o indice de refragdo ndo linear n,. O valor tedrico do expoente da proporgao
entre 1, o« N>?, est4d em boa concordancia com o experimental. Esta relacdo pode ter
aplicacdes importantes em dreas médicas como a terapia fototérmica, onde seria possivel
melhorar a eficiéncia de um tratamento, utilizando aglomerados de nanoparticulas ao

invés de particulas individuais.

As perspectivas em relacdo a esse trabalho sdo muitas. A técnica de Z-scan
provou ser muito ttil para acessar informagdes térmicas em sistemas nanométricos,
e os modelos propostos concordam com os dados experimentais. Contudo ainda é
necessdrio investigar sistemas compostos por nanoparticulas com formas diferentes
ao da esférica pesquisada neste trabalho. Isso conduz a uma alteragao na relacdo S/V
e no fator de empacotamento dos aglomerados de nanoparticulas. Essas informacdes
devem complementar ainda mais o modelo tedrico proposto. Além disso o estudo do
controle do tamanho dos agregados formados seria extremamente 1til para o controle da
condutividade térmica de um nanofluido. Também é interessante investigar a validade

do modelo para diferentes materiais como pontos quanticos, materiais cerdmicos ou até
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mesmo sistemas bioldgicos. O uso da SPR para sondar micro ambientes em sistemas
liquidos deve ser estendido a outros cristais liquidos ou mesmo outros sistemas para
talvez ampliar a utilizacdo da SPR e facilitar a obtencdo de algumas informacoes

interessantes.
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APENDICE A — Programa de Aquisi¢éo

O software de aquisi¢do de dados desenvolvido para a técnica de z-scan é escrito
em Python e opera em sistema Unix. Como o cédigo é extenso sé a interface (fig. 28) é
apresentada. Todos os arquivos podem ser baixados por esse link: http://goo.gl/BNxYHd.

Figura 28 — Interface do programa de aquisigéo.
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APENDICE B — Processamento das
imagens das texturas do Cristal Liquido

A anélise das fotos das texturas do cristal liquido retiradas da microscopia de luz
polarizada foram tratadas como no algoritimo exemplo em escrito Python (ROSSUM,
1995; WALT et al., 2014; PEREZ; GRANGER, 2007; HUNTER, 2007) e apresentado abaixo.
Nesse c6digo podemos extrair os histogramas de diferentes canais como vermelho,
verde e azul (ECCHER et al., 2010) ou simplesmente obter uma média em escala de

cinza.
Cédigo em Python:

from numpy import =
from pylab import =

import skimage.io as io

# Exemplo para 3 pontos

coinsl = io.imread(’/home/vmlenart/cl2/9.98.bmp”)

coins?2 io.imread (’/home/vmlenart/cl2/11.00.bmp”)

coins3 = io.imread(’/home/vmlenart/cl2/11.5.bmp”)
# Em cada canal temos:
temp=[ 9.98, 11.00, 11.5] # Temperatura

intentb = [mean(coinsl[...,0]) ,mean(coins2[...,0]),

mean(coins3[...,0])] # canal azul

intentg = [mean(coinsl[...,1]) ,mean(coins2[...,1]),

mean(coins3 [...,1])] # canal verde

intentr = [mean(coinsl[...,2]) ,mean(coins2[...,2]),

mean(coins3 [...,2])] # canal vermelho

intent = [mean(coinsl),mean(coins2),mean(coins3)]
# media em escala de cinza
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plot (temp, intentb ,temp,intentg ,temp, intentr ,
temp,intent , "black’)

ylabel (u’Media_.do.histograma._.em_RGB.e_gray ")
xlabel (' Temperatura.C’ )

show ()

Como resultado temos histogramas de canais RGB e em escala de cinza. Na
tigura 29 representamos os histogramas obtidos pela aplicagdo do algoritimo acima nas
texturas da amostra de cristal liquido composto por KL, H,O e DeOH pesquisado neste
trabalho.

Figura 29 — Histogramas das fotos das texturas da amostra de cristal liquido.
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APENDICE C — Motagem do
experimento para obter o coeficiente
térmo oOptico

A figura 30 mostra a montagem utilizada para adaptar um banho quente ao
refratdmetro de Abbe. Foram utilizadas mangueiras de borracha, isoladas com papel

Figura 30 — Montagem do sistema para obter o coeficiente termo-6ptico. O circulo verde
representa o reservatério térmico onde é inserido a bomba d’dgua. O circulo
vermelho é o forno por onde passa uma serpentina de cobre entre duas
placas de efeito peltier.

Fonte: os autores

aluminio, nas conexdes com o refratdmetro, na serpentina do forno e no reservatério
térmico. Depois de preenchido o reservatério, a bomba d’dgua era acionada por uma
fonte de 3V. A bomba é composta por um motor DC acoplado a pecas impressas 3D por
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FFF e podem ser baixadas neste link: http://goo.gl/E8GzZC. A dgua é entdo impulsionada
até o sistema de serpentinas que estd em contato térmico com duas placas de efeito
peltier. Um controlador de temperatura (Newport - modelo 350B) regula a corrente
nas placas e consequentemente a temperatura. Por ultimo o circuito se completa com
a dgua passando por dentro do bloco do refratdmetro e voltando ao reservatério. A
temperatura é aferida no forno e com um sensor préximo a amostra. Todo o sistema é
isolado com algoddo e papel aluminio. O comprimento de onda incidente é emitido por
um LED de 543 nm.


http://goo.gl/E8GzZC
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APENDICE D — Perfil e Variagdo de
temperatura do Feixe

D.0.3 Perfil

Dependendo da configuracdo do laser, hd uma familia de modos Hermite-
Gauss que podem ser emitidos, denominados modos TEM,,,'. Suas distribui¢des de
campo elétrico sdo, essencialmente, dada pelo produto de uma fun¢do Gaussiana e um
polindmio de Hermite (SILFVAST, 1996)

ka2+y%)

@Wo X - Y L i( —kz+(1+n+m) tan~! i)
Enm ' Y, =E _Hn 2——e ©e Hm 2———p w0 2R(z) 20 ’ D.1
(X Yy Z) Ow(z) ( ‘/_w(z)e ) ( \/_w(z)e )g ( )

onde H; (j = m,n) é o polindmio de Hermite. Os indices n e m determinam a forma do

perfil no eixo x e y, respectivamente. E ainda temos que

k = 2nm/A, (D.2)

/ 2
ZU(Z) = Wo 1+—2, (D3)

2y

Z

R(z) = z(1+;,) (D.4)
zo = mws/A=0/2, (D.5)
w =~ A/2mw,, (D.6)

sdo respectivamente o nimero de onda, o raio do feixe, o raio de curvatura da frente
de onda, o comprimento de Rayleigh e a divergéncia de feixe que indica a dispersao
do feixe para z > z,. Todos esses fatores estdo representados na figura 31. b, em uma
literatura mais antiga, é chamado de pardmetro confocal. A técnica de Z-scan utiliza um
teixe em TEM, =0, Ou seja, em modo de oscilagdo fundamental com perfil gaussiano.
Os perfis longitudinal e transversal, para esse tipo de feixe, estdo representados nas
figuras 31 e 32. O campo E(z,7) com simetria radial?, largura 2w, e que se propaga na

direcdo +z é entdo escrito dessa forma
r? ikr?
w?(z) 2R(z2)

Modo transversal eletromagnético no primeiro harmonico.

2 Lembrando quer = 4 2 + 12

_ikz +itan™! (3)] . (D7)

E(z,r) = Eo(z=0,r= O)% exp =

1
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Figura 31 — Feixe gaussiano de largura w(z) como fun¢do da distancia no eixo z. wy: raio
do feixe em z = 0; b: pardmetro confocal; zo: comprimento de Rayleigh; w:
divergéncia do feixe. FoNTE: Autor

A intensidade do feixe, a qual é I = %noeoclE(z, r)|? pode ser escrita com o auxilio
da equacgdo D.7 como,

2

92
I(z,r) = Iy(z=0,r=0) wzzu((;) exp l_wzi(ijz)] . (D.8)

Por sua vez, a poténcia transmitida Py por uma iris de raio 7, serd dada pela
expressdo (SHEIK-BAHAE et al., 1990)

Pr(z) = 27 f I(z, r)rdr = P, (1 —e—%), (D.9)
0

sendo Py = Iy(z, r)nwg /2 a poténcia total (r, = o0) do feixe. A figura 33 apresenta as
medidas de perfil do laser utilizado em nossos experimentos. As curvas vem vermelho
sdo ajustes tedricos sobre os pontos experimentais, o que revela uma 6tima configuragdo

espacial do perfil.

D.0.4 Variagao da Temperatura

A equacdo geral da difusdo de calor em fungado da temperatura T em um meio é
escrita como:

oT g
—; ~ DAT = oo (D.10)

onde g, D, cp e p sdo a variagdo da quantidade de calor na amostra no tempo e volume,

difusividade de calor, calor especifico a pressdo contante e a densidade respectivamente.

A quantidade de calor gerado por unidade de comprimento e unidade de tempo
entre v e r + dr em um sistema com simetria cilindrica e coeficiente de absorc¢édo « é:

Q(r, tydr = al(r, t)2mrdr, (D.11)
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Figura 32 — Perfil espacial teérico de um feixe Gaussiano.

Fonte: os autores

Figura 33 — Fotos do perfil Gaussiano do feixe laser utilizado. As curvas em vermelho
sdo ajustes aos pontos experimentais extraidos da média de 5 pixels em
relagdo ao ponto central da foto (LBP2 Series CCD Laser Beam Profiler -
Newport

Fonte: os autores

e a intensidade de um feixe gausiano pode ser expressa por:

2P —2r?
I(r) = p— exp( o ) (D.12)

Entdo, a equacgdo D.11 ¢ escrita como:

. 2aP(t) —2r?
Q(r, tydr = p— exp( 2 )2nrdr, (D.13)
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A variagdo de temeratura AT nesse meio é dada por:

00 t
AT = f f QW ,tG(r, v, t)dt dr, (D.14)
0 0
onde

G(r, 7', t') =

1 2+ rt? rr’
it O F (_ 4DV )Lo(th')’ (D-15)

k = pcpD é a condutividade térmica e Ly é a funcdo de Bessel modificada de ordem zero.

Com a equagdes D.13 e D.15, podemos escrever AT como:

00 t / 2 2 242
aP rY —2rt —r —rt
AT = I —_— "dr'dt’ . D.1
fo fo KWt O(ZDt’)eXp( 0 )exp(4Dt’)exp(4Dt’ )r ’ (D.16)

Eetuando-se uma mudanga de variaveis:

r

“a = 555 (D.17)
Vo= % + ﬁ, (D.18)

podemos escrever AT como:

aP ("1 —r? *
AT = yrndll M exp(4Dt,)dt’L Io(ar’) exp(~rt*b*)r'dr’, (D.19)
onde
foo Io(ar’) exp(—rt?b*)r'dr’ = B exp (i), (D.20)
0 b? 4p?

e resolvendo a equacgdo D.19 em 7’ temos

aP (" 8D —2r?
AT = dt’ exp|———|. D.21
4k fo 8Dr +w? O F (8Dt' T wz) (D-21)

Efetuando outra mudanca de variaveis:

1

V= e (02
8D . dy _ :
dy = —m . ? = —8Ddt ’ (D23)
temos
oP (8Dt+w?)"! dy
AT = — exp (=2r*y)—=, (D.24)
4ank J.,n P Y y

e usando a defini¢do de integral exponencial E;(x):

Ei(x) = — f Copm (D.25)

- u
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a variacdo de temperatura em um meio pode ser expressa por:

AT = oF [Ei(_zrz)—Ei( —2r )] (D.26)

T Ak w2 8Dtuw?

onde aP é a poténcia absorvida por unidade de comprimento. Utilizando a propriedade

de subtracdo da integral exponencial:
Ei(—x) — Ei(—px) = ln% -(1-p)x, (D.27)

podemos reescrever AT como:

aP
AT = —
4nx

2t 1 )[2r
ln(1+t—c)—[1— 1+&)(E)l (D.28)

onde «a é a absorbancia.
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APENDICE E — Descricdo teérica da
Absorcao e Transmitancia ndo lineares

Quando um feixe gaussiano se propaga ao longo do eixo z dentro do material,
como descrito na segdo 2.3, com as aproximacdes de que a amostra é muito fina' e que a
freqiiéncia do pacote de onda varie muito pouco, a diferenca de fase do feixe pode ser
reescrita como (CUPPO et al., 2002b)

a0
> vkI, (E.1)
e a diferenca na intensidade é dada por
dl
g —aol - B, (E.2)

onde z’ é a distancia de propagagdo no material. Na maioria dos materiais que exibem
um grande valor de y de origem eletronica, a ndo linearidade é devida a ressonancia de
dois fétons. Neste caso devemos incluir a absorgao linear «, para adequar a atenuacdo
da intensidade dentro da amostra. Integrando a equagédo E.2 de 0 a r temos a seguinte
equagdo (SHEIK-BAHAE et al., 1990)

I(z, r)e~%k

L(z,r) = W, (E.3)

onde

1 — el
Lgf = 0(—0’ (E4)

representa a espessura efetiva da amostra. Integrando a equacao E.1, obtemos
ky
D(z,1) = ? In[1 + BI(z, )Les]. (E.5)

Por meio de uma expansdo em series de Taylor podemos ver que em primeira aproxima-
¢do @ ndo depende de . Dado que pela expansdo, na equagao E.5, o fator logaritmico
retém apenas o termo linear na intensidade, logo obtemos a expressao

O = kylLe. (E.6)

A amplitude do campo no plano de saida da amostra é proporcional a raiz

quadrada da intensidade na equacdo E.1 e depende de p. Combinando E.3 e E5 e

1" Quando a espessura da amostra é muito menor do que zg
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considerando a aproximagao de que @ e fl(z,7)L.s sdo pequenos, obtemos o campo
elétrico na saida da amostra

Ei(z,7) = E(z, r)e” " (1 + Bl(z, 1)L s)e™ /P12, (E.7)

que pode ser interpretado como a superposi¢do de dois campos gaussianos com diferenca
de fase tky /f — 1/2: um campo inicial e outro gerado pela ndo linearidade. A partir do
feixe transmitido podemos calcular a intensidade incidente sobre o anteparo. Uma forma
de fazé-lo é empregando o principio de Huygens para propagar o campo transmitido
pela amostra até o anteparo. Tal propagacdo para o campo distante pode ser feita
por uma integral de Kirchoff-Fraunhofer, a qual no caso de um sistema com simetria
radial se reduz a uma transformada de Hankel de ordem zero, mas para |BI(z, r)L.f| < 1,
expandindo em série binomial de poténcia de fI(z, 7)L.f, a equagdo E.7 pode ser expressa
como uma soma infinita de feixes gaussianos (SHEIK-BAHAE et al., 1990; KUZYK;
DIRK, 1998)

E, = E(z,r)e‘“”zz M [H( ky/p—=—-n+1)|,

m=0

(E.8)

onde o perfil gaussiano estd implicito em I(z,7) e E(z,r). Cada feixe pode agora ser
simplesmente propagado até a abertura onde serd somado novamente para reconstruir
o campo. Quando incluimos a curvatura do feixe na posi¢ao do foco, produzimos o

padrdo da resultante do campo elétrico na abertura como

E,(r) = E(z, 1 = 0)e~oL/2 Z (@éﬁ I1 (1 +i(2n - 1)%) Z:)—me( 2"55"*9’"), (E.9)
m=0 : m

n=0
Definindo d como a distancia de propagacdo no espago livre da amostra até o plano da

abertura e ¢ = 1 + d/R(z), os parametros expressos na equagao E.9 sdo

2
. w (2)
Wy, = 5 (E.10)
d ket E.11
"T T (B4
w?, = w’ (2+d—2) (E.12)
m - mo g d2 7 .
-1
R, = d[1+—5 | , (E.13)
g% +d*/dy,
0, = tan—l(%). (E.14)

A transmitancia do feixe, principal sinal da técnica de Z-scan é dada por

2m [ |Eo(r) Prer

212
(1 - e_é) (nwglo)
2

Ty(2) =

, (E.15)
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Substituindo E.9 em E.15 temos que a variacdo da transmitancia normalizada (Ty) é

45%)@ 2 [3 n (—0)2] ®

- (E.16)

o+ [+« )]

sendo
© = BlL./2, (E.17)

que representa a fracdo de poténcia absorvida por processos de dois fétons. A equagdo
E.16 é a equacdo de ajuste dos pontos experimentais obtidos na técnica de Z-scan
representada pela figura 5 no capitulo 3.

A poténcia detectada pode ser calculada integrando a intensidade dada pela
equacdo E.3? sobre um plano infinito

A [T (z,r)rdr
Ty (2) = f‘)m : , (E.18)
4m fo I(z, r)rdr
Substituindo E.3 em E.18, temos a transmitancia normalizada
In|1+ 22
) 1+% Q)
TN(Z) = ﬁIoch =1+ j (E19)
145 [1 + (5) ]

A equagdo E.19 é a equacdo de ajuste para técnica de Z-scan aos valores da
transmitancia quando todo a intensidade luminosa que sai da amostra é integrada por
uma lente e focalizada em um fotodetector.

2 Sem considerar a propagacdo no espago livre
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Abstract This work presents an experimental study of the
thermal lens effect in Au nanoparticles-doped lyotropic
liquid crystals under cw 532 nm optical excitation.
Spherical Au nanoparticles of about 12 nm were prepared
by Turkevich’s method, and the lyotropic liquid crystal was
a ternary mixture of SDS, 1-DeOH, and water that exhibits
an isotropic phase at room temperature. The lyotropic
matrix induces aggregation of the nanoparticles, leading to
a broad and a red-shifted surface plasmon resonance. The
thermal nonlinear optical refraction coefficient n, increases
as a power of number density of nanoparticles, being possi-
ble to address this behavior to nanoparticle clustering.

Keywords Thermal lens - Gold nanoparticles -
Clustering - Lyotropic liquid crystal

1 Introduction

In the last years, there has been an increasing interest in the
thermal and optical properties of nanocomposite materials
because of the new phenomena arising from the nanoscale
and the envisaged technological applications. In this field
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stands out the nanofluids, stable suspensions of metallic
nanoparticles whose optical properties arise from the sur-
face plasmon resonance (SPR), a collective oscillation of
the free electrons in the conduction band [1, 2]. An impor-
tant feature of this band is its dependence on size [3]
and shape [4, 5] of the nanoparticles and on the presence
of clusters [6, 7]. Nanofluids also exhibit enhanced ther-
mal transport properties [8—10]. Liquids with suspended
nanoparticles display thermal conductivities significantly
higher than that of the base fluids. Besides the numerous
researches on the linear and nonlinear optical properties
of noble metal nanoparticles, the photothermal proper-
ties of nanofluids have not deserved the same attention
[11-13]. In addition to an interest in basic research, the
study of the photothermal properties of nanofluids is rel-
evant for technological and medical applications. In this
sense, plasmonic photothermal therapy of tumors already
is a promising new field in the nanomedicine [14, 15]. An
important issue in nanofluids, envisaging practical appli-
cations, is the clustering [16, 17]. It was shown that the
aggregation of Au nanoparticles leads to an enhancement in
the heating effect under optical excitation [18] but a com-
plete model about the generation and transport of heat tak-
ing into account the complex structure of the aggregates is
lacking.

The aim of this paper is to give an insight into the role
of nanoparticle clustering in the thermal nonlinear opti-
cal response of a medium containing gold nanoparticles
(AuNPs), proposing a phenomenological model of the ther-
mal conductivity and of the thermal lens effect. To this end,
we have explored the formation of a thermal lens by the Z-
scan technique in two different media containing spherical
citrated gold nanoparticles, water, and lyotropic liquid crys-
tal, varying nanoparticle concentration, under cw optical
excitation at 532 nm.

@ Springer
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Fig. 1 Transmission Electron Microscopy image of the produced
nanoparticles and the histogram of sizes distribution. The average size
of the nanoparticles is about 12 nm

2 Experimental Details

For the synthesis of spheric Au nanoparticles, we used
the standard Turkevich’s method [19]. They used 20 ml of
1.0 mM of H (AuCl 4)-H>,O (Vetec PA) as precursor and
2.0 ml of a 1 % solution of NazCeH507 - 2H,O (Synth
PA) as reductor and surfactant agent. These reagents were
used without further purification. The temperature during
the reaction was maintained close to 373 K. The half reac-
tions for the synthesis of colloidal gold are given in (1) and

Q).

Au3+

o 3eT > Aug (1)

C6H50$_(aq) +H,0) — CsH037, o +CO2 + H30(,

@ T 2e” (2)

liquid crystal with AuNP
***** colloidal gold

2.0+

concentration

Intensity (a. u.)

0.0

T T T T T ?
500 550 600 650 700 750 800
wavelenght (nm)

— T
350 400 450

Fig. 2 UV-Vis absorption spectra of pure solutions of AuNPs (bro-
ken line) and AuNP-doped lyotropic liquid crystals (straight line) for
different concentrations of AuNP

@ Springer

The result was a ruby red colloid. Measurements of zeta
potential reveal that the nanoparticles are highly stable and
have an average surface charge of —33.4 + 0.5 mV at pH
8.2, which remained stable, protected from the light, for at
least 5 months.

The lyotropic liquid crystal used in this study is a mix-
ture of sodium dodecyl sulfate (SDS) [23 wt%], 1-decanol
(1-DeOH) [2 wt%], and water [75 wt%], which exhibits an
isotropic phase at room temperature (24 °C). The basic units
of these kind of liquid crystals are the micelles, anisotropic
aggregates of amphiphilic molecules, whose average dimen-
sions have a typical size of ~ 100A [20]. In the isotropic
phase, the principal axes of the different anisotropic aggre-
gates are oriented in space in a random way, i.e., the optical
axis is not defined.

For both, colloidal gold and AuNP-doped lyotropic lig-
uid crystal samples, named after colloid (C) and lyotropic
(L), respectively, for shortness, we prepared seven dilutions
of nanoparticles. The concentrations or number density (V)
in particles/ml were N{(5.66 x 10'1), N»(8.49 x 10'),
N3(11.32 x 10'1), Nu(14.15 x 10'1), N5(16.98 x 10'1),
Ne(19.8 x 10'1), and N7(22.64 x 10'!). These concentra-
tions correspond to a filling factor of ~ 107> — 107 %.

The following equipments were employed for charac-
terizing the nanoparticles: Cary 50 from Varian (linear
optical absorption), X-ray diffractometer Ultima IV from
Rigaku (crystalline structure), Zetasizer Nano ZS90 from
Malvern (zeta potential), TECNAI F30 (TEM), and Abbe
refractometer RTA-100 (refraction index as a function of
temperature).

2.1 The Z-scan Technique

The nonlinear optical properties of a medium at different
time scales can be probed by the Z-scan technique [21],
which exploits the formation of a lens with a variable focal
length in a medium when illuminated by a tight Gaus-
sian laser beam. Under incidence of a cw laser beam, the
observed optical nonlinearity in a medium is essentially
from thermal origin. A Gaussian laser induces a lens in an
absorbing medium, named thermal lens, being possible to
write the refraction index as n = no + (dn/dT)AT, where
ng is the linear refraction index, dn/dT is the thermoop-
tic coefficient, and AT is the change in temperature [22].
Diffusion of heat leads to a spatial variation of the laser
beam phase that does not match exactly its intensity spatial
profile I(r). However, for media with low optical absorp-
tion o and low thermal conductivity «, the Sheik-Bahae’s
model [21], based in a purely local nonlinear optical effect,
gives a good description of the transmittance in a Z-scan
experiment for a thermal optical nonlinearity [23]. For a
purely local nonlinear optical effect n = ng + ny1, where
ny is the nonliner refraction index. The magnitude and sign
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of the fitting parameter of the Sheik-Bahae’s model, n,, can
be obtained by means of the closed-aperture Z-scan con-
figuration. In this implementation, whose details are found
elsewhere [24], the transmitted intensity by the sample of
the focused laser is measured behind an iris centered along
the z-axis at the far field as a function of the position of the
sample around the focus. A medium characterized by n, >
0 (< 0) behaves like a positive (negative) lens. For a suffi-
ciently thin sample, to first-order correction in the irradiance
of a Gaussian laser beam, the normalized transmittance (I".)

is given by:
10 (2)

- 2z 2 2z 2
@) ][ )]

where z,, is the Rayleigh range of the beam, ® = kny L.y,
k is the wave number, L.y = [1 — exp (—(xL)] /a is the
effective thickness of the sample, and [j is the irradiance

at the beam waist (z = 0). For a thermal nonlinear optical
response, it was shown [23] that:

; 3

o I @)
dT «

The signal of ny coincides with that of dn/dT. In this
work, the samples were conditioned in 200 um-thick glass
cells and it was used a Gaussian cw laser at A = 532nm
(Ventus, Laser Quantum). The beam waist at focus was
26 um and data acquisition was made via oscilloscope (Tek-
tronix, TDS1012B). The incident power on the sample was
~ 18 mW. This value is the threshold for the appearance of a
thermal lens effect, within the sensitivity of our experimen-
tal apparatus, without unwanted hydrodynamical effects. It
is worth to mention also that the characteristic formation
time of a thermal lens in the aqueous colloid, i.e., the time
to develop a stable refraction index gradient, is about 5 ms.
A concomitant process in colloidal systems, in which a
thermal gradient is stablished, is a mass diffusion process,
named thermophoretic effect, with time scale in the order of
seconds and that leads to a lens of matter. Within the sen-
sibility of our experimental setup, it was not observed the
formation of a lens of matter, so the optical response comes
just from a thermal lens effect.

n2

3 Results and Discussions

The nanoparticles have average size of about 12.5 £ 0.4 nm
(Fig. 1). The absorption spectrum of the samples, the col-
loids, and the lyotropics for all the concentrations are shown
in Fig. 2. The spectrum of the colloids displays the known
narrow band of the SPR, picked at about 522 nm for
all of them. Increasing the concentration, there is no evi-
dence of clustering. On the other hand, the spectrum of the

Fig. 3 CRYO-STEM-HAADF image of an aggregate of Au nanopar-
ticles in the lyotropic liquid crystal matrix

lyotropics exhibits a broader and red-shifted SPR band,
and the maximum of this band shifts to longer wave-
lengths when increasing N. This means that the average
size of the clusters augments when N increases. Gaikwad
et al. [25] ascribed to aggregates the origin of a broad
band in the linear optical absorption of an AuNP-doped
sponge phase. A possible mechanism that leads to agglom-
eration is the shielding of the negative charges on the
surface of the AuNPs by ions Na™ from the SDS, decreas-
ing the electrostatic repulsion between the nanoparticles.
Figure 3 shows a cryogenic scanning transmission electron
microscopy in high angle annular dark field (CRYO-STEM-
HAADF) image of a loosely packed aggregate with average
radius (r) ~ 50 nm found in the lyotropics. Esteban et al.
showed that the structure of the absorption spectrum of an
3D cluster, grown under typical diffusion-limited aggrega-
tion conditions, can be understood as the contribution of
different length resonant chains [7]. So, the actual spectrum
of the lyotropics should be the contribution of AuNPs clus-
ters of different shape. Also, at the excitation wavelength

2.5

R
N

2.0 = Au -
® ClH+Au A

Absorbance
=
1

Concentration (x 10" particles/mL)

Fig. 4 Maximum of the SPR of the aqueous colloid of AuNPs (black
square) and of the lyotropic liquid crystal doped with AuNPs (black
circle) as a function of the concentration of AuNPs. The straight lines
are guides for the eyes
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Fig. 5 Typical closed-aperture Z-scan curves for pure lyotropic liquid
crystal (plus sign), pure colloidal gold (black circle), and AuNP-doped
lyotropic liquid crystal (white circle). Continuous line indicates a
fitting to (3)

(532 nm), the linear optical absorption of the AuNP-doped
lyotropic increases linearly with N (a¢; o N) and for the
same concentration of AuNPs, «c ~ 1.3« (Fig. 4). This
may be ascribed to the red shift of the plasmon resonance
due to the clustering of the nanoparticles.

Figure 5 shows typical closed-aperture Z-scan traces of
AuNP-doped lyotropics, undoped lyotropic, and colloids,
obtained at room temperature. The error bars correspond to
the standard error of the mean of ten measurements in each
z position. Colloids and lyotropics display a self-defocusing
effect (ny < 0). Within the sensibility of our experimental
setup, and for the beam, powers used in this work were not
observed in the formation of a thermal lens in the undoped
lyotropic liquid crystal. Yet, the empty glass cells do not
show any thermal lens effect. Figure 6 shows the value of
ny as a function of the number density of nanoparticles for
the colloids and the lyotropics. It is worth to observe that the

0.0
-0.5
-1.0
-1.54
2.0
2.5
-3.04
-3.54
-4.0 4
-4.5
-5.04
5.5
-6.0
-6.5

n, (10" m’/W)

T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Concentration (x1 0" particles/ml)

Fig. 6 Thermal nonlinear optical refraction ny as a function of con-
centration of nanoparticles of the colloid of AuNPs (black circle) and
the AuNP-doped lyotropic liquid crystals (black square). Solid lines
are a linear fitting for the colloid of AuNPs and a fitting to the function
a + b NP for the AuNP-doped lyotropic liquid crystal

@ Springer
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Number of particles

Fig. 7 a Sketch of a cluster of spheres of radius r, packed randomly
and the average sphere of radius (r). b Log-log graph of the average
radius of the clusters of spheres as a function of the number N of
spheres. The solid line is a linear fitting

intensity of the thermal lens depends linearly on the inten-
sity of the laser beam (graph does not shown). So, we have
employed the same power in all the samples. At the lower
concentration né‘ ~ an , and a fitting of data show that

nzc o N and n% o« N4 (solid lines in Fig. 6).
3.1 Dependence of « and n, on Clustering

Shahriari et al. have observed previously for an aqueous
dispersion of AuNPs under similar experimental conditions
that np o« N [26]. Lyotropic liquid crystals doped with
superparamagnetic magnetite nanoparticles and ferrofluids
exhibit the same behavior [27]. The relative magnitude of
ny at lower concentration, i.e., for small aggregates, can
be accounted for by the interplay between the thermo-
optic coefficient, the effective thermal conductivity, and
the optical absorption (see (4)) as follows: (1) for a sim-
ilar ternary mixture of SDS, 1-DeOH, and water in the
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isotropic phase 4 ~ —2.7 x 10~*°C~" [28] while for

the colloids we obtained j—?c ~ —15x107% °C7!; (2
the ratio between the linear optical coefficients of lyotrop-
ics and colloids is ~ 0.7; 3) for low filling factors the
effective thermal conductivity is approximately that of the
liquid medium [29], so for the aqueous dispersion of AuNPs
ke X kwarer =~ 0.6WmT'K~! [30] and for the
AuNP-doped lyotropic liquid crystal k;, >~ «jyorropic =
0.3Wm~—'K~1 [31]. The dependence of n, on the number
density can be understood, at least qualitatively, by mak-
ing the fundamental supposition that the average number of
nanoparticles in the cluster (n°) is proportional to N. The
transfer of heat is mainly a surface phenomenon. Kumar et
al. showed that for nanoparticles of radius r, immersed in
a liquid medium, the effective thermal conductivity « o #
[29], i.e., k %, where S is the surface and V the volume
of the nanoparticle. With regard to thermal conductivity, the
aggregates behave like particles with increased value of S/V.
To study the dependence of S/V on N, it was constructed an
anisotropic aggregate of N identical beads packed randomly.
To each new bead added to the aggregate, it was determined
the mean radius (r) of the aggregate, averaging the linear
dimension of the aggregate along three ortogonal directions
(Fig. 7a). Figure 7b shows a log-log graph of the (r) in units
of the radius of the beads (r),) as a function of N. A linear
fitting of data gives (r) o« N%*. Assuming for a cluster that
S = N471r127 and V = %n (r)3,

KL o 5 o N N02, (5)
Vo N0~4)3

Measurements of the refraction index of our samples as a
function of temperature (results not shown) for different
concentrations of AuNPs show that j—; is rather propor-
tional to the concentration. Previous study showed a similar
result [32]. So, taking into account that ¢; o« N, and
assuming that j—'T’ x N, (4) gives

nk o« N o N%2, (6)

N—02

where the exponent is very close to the value obtained
experimentally.

4 Conclusions

In this work, we have showed that lyotropic liquid crys-
tals doped with AuNPs have an optical absorption spectrum
characterized by a broad red-shifted surface plasmon reso-
nance, which can be explained by the formation of nanopar-
ticle aggregates. The induced thermal lens for both media,
aqueous dispersions of AuNPs and AuNP-doped lyotropic

liquid crystals, is negative (n2 < 0). It is found experimen-
tally that n, o< N for the aqueous dispersions of AuNPs and
ny o« N?#* for the AuNP-doped lyotropic liquid crystals.
The nonlinear dependence of n on N for the AuNP-doped
lyotropic liquid crystals can be explained by a decrease of
the surface to volume ratio of the loosely packed clusters
when increase the number of particles in the aggregate. The
theoretical value of the exponent, 2.2, is in good agreement
to the experimental one.
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