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Resumo

O presente trabalho lida com problemas de superficie de cristais liquidos
nematicos. Podemos dividi-lo em duas partes. Na primeira, investigamos a
influéncia da superficie na transigao de fase nematica-isotrépica. Na segun-
da, propomos um modelo que visa i deseri¢io do fendmeno da reorientagao
fotoinduzida em filmes de polimeros contendo azobenzeno. A investigagao
da influéncia da superficie na transigio nemitica-isotropica foi realizada uti-
lizando potenciais localizados na parede e potenciais dependentes de sua dis-
tincia. A influéncia dos potenciais localizados foi estudada por meio da teoria
de Landau - de Gennes em um sistema semi-infinito. A influéncia dos po-
tenciais dependentes da distancia foram estudados em sistemas de espessura
finita, por meio da teoria de Maier - Saupe, supondo vilida a autoconsistén-
cia local. Como resultado, obtemos que, devido 4 influéncia da superficie, a
ordem molecular nas imediagoes da superficie pode ser inferior ou superior &
ordem presente no volume, dependendo da interagiao das moléculas de cristal
liquido com o substrato. Além disso, a transigao nemética-isotropica pode
ocorrer a temperatura superior ou inferior 4 temperatura de transigao do
volume.

No que se refere A reorientacao fotoinduzida, foi feita a hipotese de que o
movimento angular dos eixos longos das moléculas de azobenzeno deve-se s
mudangas de conformacao do azobenzeno acompanhadas de sua subseqiiente
acomodaciio entre as demais moléculas do polimero. Com o modelo proposto,
foi possivel calcular importantes grandezas fisicas como a absorbancia e a
energia de ancoramento azimutal, Os resultados obtidos foram comparados
com resultados experimentais publicados na literatura.



Abstract

The present work deals with nematic liquid erystal surface problems. It
can be divided in two parts. In the first one, we investigate the influence
of the surface in the nematic - isotropic phase transition. In the second, we
propose a model that deals with the description of the fotoinduced anisotropy
in polymeric films constituted by azobenzeno moieties. The investigation of
the influence of the surface in the nematic - isotropic phase transition was
performed by means of potentials localized at the wall and by potentials
that depend on the distance from the wall, The influence of the localized
potentials was investigated with the Landau - de Gennes theory in a semi -
infinite sample. The influence of the potential depends of the distance from
the wall was studied by means of the Maier - Saupe theory, supposing the
validity of the local self consistency. As a result, we obtain that, due to
the influence of the wall, the molecular order near the surface can be grater
or smaller than in the bulk, depending on the interaction among the liquid
crystal molecules and the wall. Furthermore, the transition can take place
at temperature higher or smaller than the bulk transition temperature.

About the photoreorientation problems, we made the hypothesis that the
angular motion of the long axes of the azobenzene molecules take place due to
changes of their conformation accompanied by the subsequent acomadation
of them in the film. With the proposed model, important physical quan-
tities such as the absorbance and the azimuthal anchoring energy could be
calculated. The obtained results were compared with experimental results
published in the literature.



Capitulo 1
Introducao

O comportamento da fase nemética nas imediagoes da superficie de um subs-
trato em fungio da temperatura é um problema importante, tanto do ponto
de vista tecnolégico, quanto para as pesquisas fundamentais sobre os cristais
liquidos. No que se refere & transigio de fase, o primeiro trabalho tedrico
foi publicado por Ping Sheng em 1976 [1]. Neste trabalho, Ping Sheng es-
tudou a influéncia do substrato, localizado em z = 0, na superficie livre de
um filme nematico, localizada em z = d. O resultado obtido foi que havia
uma espessura critica de, do filme, abaixo da qual a transigio de primeira
ordem da fase nemdtica desaparecia. Nesse trabalho, porém, Ping Sheng [2]
supds ancoramento forte entre as moléculas de cristal liquido e a parede, ou
seja, no substrato as moléculas estio perfeitamente alinhadas. Medidas de
hirrefrigéncia efetuadas por K. Miyano em alguns cristais liquidos termotropi-
cos indicaram, entretanto, que tal suposigao era falsa; a ordem na superficie
era coerente com um parametro de ordem § = 0.3 e ndo § = | como foi
suposto. Por isso, em 1982 Ping Sheng publicou outro trabalho no qual, ao
invés de considerar ordem perfeita na interface cristal liquido - substrato, as
moléculas eram alinhadas por um potencial na forma —gSpd(z), em que S5
mede a ordem molecular nesta interface e gy & a magnitude de interagio entre
as moléculas e a parede. A delta 4(z) indica que este potencial é localizado,

ou seja, somente as moléculas na parede experimentam a interagao.



Em 1982, trabalhando independentemente, R. Lipowsky, publicou um
trabalho em que utilizava outro potencial de superficie, na forma v5%4(z),
sendo v uma constante positiva [3]. A idéia era investigar fenomenos criticos
de superficie em sistemas nos quais o volume sofre transi¢ao de primeira
ordem.

No presente trabalho, também estudamos propriedades de transicao de
superficie, mas na situagao mais geral em que ambas as contribuigoes —gSnd(z)
e vS*3(2) estdo presentes. Em nosso caso, o significado fisico atribuido ao
termo vS5?8(2) & 0 mesmo da parte incompleta utilizado por Barbero ¢ Evan-
gelista [4]. Como o efeito da parte —gSpd(2) ¢ bem conhecido por causa de
Ping Sheng, damos mais énfase ao efeito do termo vS%4(z).

Além da forma localizada dos potenciais de superficie —gS548(z) e v5%0(z),
que constitui uma maneira conveniente na efetuagio dos calculos, utilizamos
estes dois potenciais em uma forma mais realistica na qual dependem da
distancia z a interface. Tal dependéncia, que ¢ a mesma para ambas as
contribuigdes, se di com o inverso do cubo desta distincia, Para este caso,
fazemos uso da teoria de Maier - Saupe e investigamos a influéncia da super-
ficie na transicao de fase nemética - isotropica em uma célula de espessura
d. Este caleulo & apresentado no capitulo 3.

Outro problema importante na Fisica dos cristais liquidos, refere-se ao
tratamento da superficie de um substrato com a finalidade de alinhar as
moléculas de cristal liquido. Conseguir uma configuragao uniforme do di-
retor & fundamental, tanto para a construgio de mostradores como para a
realizacdo de medidas de suas propriedades fisicas. Discussoes sobre o alin-
hamento de moléculas sio antigas; ji na década de 60 apareceram trabalhos
sobre este assunto [5]. Atualmente, as técnicas mais utilizadas para o alin-
hamento baseiam-se na adsor¢io de polimeros em superficies solidas. Mais
recentemente, estuda-se a criagio de anisotropia em filmes de polimeros con-
tendo azobenzeno. Com esta técnica, ¢ possivel manipular a diregio dos
eixos longos das moléculas de azobenzeno mediante a incidéncia de luz line-

armente polarizada. Isto significa controlar a energia de ancoramento em



uma amostra de cristais liquidos sem a necessidade de manuseio. () meca-
nismo deste processo de fotoreorientagao nao € bem conhecido, embora muito
ja se tenha publicado nesta linha de pesquisa. No capitulo 6, apresentamos
uma hip6tese sobre como poderia ser tal mecanismo e, com este modelo, con-
seguimos calcular algumas grandezas fisicas importantes, como a absorban-
cia ¢ a energia azimutal de ancoramento, Os resultados obtidos dos caleulos
foram comparados com resultados experimentais encontrados na literatura.

O trabalho estd organizado da seguinte forma: No capitulo 2, apresen-
tamos generalidades sobre os cristais liquidos, comentando as principais car-
acteristicas de diversas fases liquido - cristalinas. Ainda neste capitulo, sio
apresentados os principais elementos necessarios para entender o fenémeno
de fotoisomerizagao do azobenzeno. No capitulo 3, pode se encontrar um
resumo de toda a parte tedrica necessiria para entender o trabalho. No capi-
tulo 4, apresentamos o estudo da influéncia da interface nas transicoes da
fase nematica, utilizando os potenciais localizados na superficie. Parte deste
trabalho ja foi realizado por Ping Sheng, mas o problema é reanalizado neste
capitulo. No capitulo 5, apresentamos um estudo semelhante mas levando
em conta formas mais realisticas dos potenciais de superficie. Neate cileulo
empregamos uma versao local da teoria de Maier-Saupe. No capitulo 6, apre-
sentamos um modelo visando a descrigao do processo de fotoisomerizagio do
azobenzeno que leva a criacio da anisotropia em wn filme de polimeros con-
tendo azobenzeno. Finalmente, o capitulo 7 apresenta, de forma sucinta, as

conclusoes do trabalho,
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Capitulo 2

Generalidades Sobre os Cristais
Liquidos e a Isomerizag¢ao do

Azobenzeno

2.1 - Introdugao

De acordo com a classificacio mais comum encontrada na literatura, a matéria
pode se apresentar em tréés fases distintas: na fase sélida, liquida ou gasosa.
Na fase sOlida os Atomos, ou moléculas, estdo arranjados rigidamente em
torno de uma posicao de equilibrio fixa, Neste estado, as moléculas ndo pos-
suem energia térmica suficiente para vencer as forgas de atragio presentes
no interior do material. Conseqiientemente, os solidos possuemn forma bem
definida e sao dificeis de deformar. Na fase liguida, ao contririo, os consti-
tuintes sao capazes de vencer tais forgas e podem vagar através das demais
moléculas do sistema. Por isso, os liguidos siao facilmente deformaéveis e
possuem a tendéncia de adquirir a forma do recipiente que os contém. Fi-
nalmente, na fase gasosa as moléculas nao tém nenhuma correlagao entre si:
a energia térmica é alta comparada com a energia potencial que existe entre
elas e, por causa disso, o gis ocupa todo o volume que o contém.

Embora a classificagio acima seja muito atil e muito bem estabelecida,
somente as propriedades mecinicas da matéria sao levadas em conta. Com o
avango da Cigncia, porém, novos compostos ou novas fases sao relatadas com

-



freqiiéncia na literatura |1, 2, 3, 4, 5. 6, 7|. Por isso, atualmente, emprega-se
uma definigio mais rigorosa que leva em conta a disposi¢io das moléculas no
sistema. Nesta nova definicao um liquido & um sistema em que nio ha ordem
molecular de longo alcance de espécie nenhuma e por cristal entende-se um
sistema em que os constituintes estejam dispostos periodicamente nas trés
direcoes do espaco.

Abaixo, iniciamos o estudo de fases exibidas por um extenso numero de
compostos organicos, com 08 quais é possivel observar uma mistura de am-
bas as propriedades de liquidos e de cristais: sdo as fases liquido - cristalinas.
Posteriormente, comecamos a tratar de um problema muito importante e
muito recente sobre o alinhamento dos cristais liquidos em superficies solidas
por meio de incidéncia de luz polarizada. O alinhamento de cristais liqui-
dos é um problema de fundamental importancia, tanto do ponto de vista
tecnoldgico quanto no que se refere s pesquisas fundamentais,

2.2 - O que sao Cristais Liquidos?

Normalmente, quando aquecemos um cristal a mudanga de fase ocorre di-
retamente para a fase isotropica. Mas se aquecermos, por exemplo, o { -
methozybenzylidene - {' - n - butylaniline (MBBA) [8] observamos que a par-
tir de uma certa temperatura a fase solida (Fig. 2.1a) desaparece, dando
lugar a uma fase intermediaria que chamamos de mesofase (Fig, 2.1b). Esta
mesofase é caracterizada por intensa ordem orientacional das moléculas, emb-
ora o sistema se comporte mecanicamente como um liquido. Somente quando
a temperatura é superior a 20° C o material se torna isotropico (Fig. 2.1¢).
A fase intermedidria entre a fase cristalina e a fase liquida ¢ uma fase liquido
- cristalina ¢ um composto capaz de exibir uma fase liquido - cristalina é
chamado de cristal liguido.

E importante notar que a ordem orientacional presente nos cristais liqui-
dos 0§ torna anisotropicos. Isto significa que as caracteristicas fisicas destes
compostos dependem da diregido em que ¢ realizada a medida. Por exemplo,
os indices de refragiao de um cristal liquido, medidos na direcio do alinhamen-
to e na dire¢ao ortogonal, sao diferentes. Isto nao acontece com a dgua, com
a acetona ou com um alecool qualquer.



Figura 2.1: a - Fase cristalina; b - mesofase liquido - cristalina; c - fase
liquida.

A anisotropia mencionada acima é a responsével pela equivocada deno-
minacao de cristais liguidos. Esta denominacao é errada porque, embora a
fase liquido - cristalina seja anisotr6pica as moléculas nao se dispdem peri-
odicamente nas trés diregoes. Portanto, os cristais liquidos ndo sao cristais.

No exemplo acima, em que citamos o composto MBBA, a fase liquido -
cristalina é formada por uma colecdo de moléculas de uma mesma espécie.
Na verdade, a grande maioria dos compostos liquido - cristalinos est4 inclui-
da nesta grande classe chamada de termotrdpicos. Este nome é atribuido
porque a forma mais simples de se induzir uma transicio de fase é varian-
do a temperatura. Entretanto, existe uma outra grande classe chamada de
liotropicos que sao sistemas constituidos por misturas de um solvente com
moléculas anfifilicas. Moléculas anfifilicas sdo moléculas que possuem cabega
hidrof6bica, que é repelida pela 4gua, e uma cadeia carbonica hidrofilica que,
ao contrério, é atraida pela dgua. Esta Gltima classe de cristais liquidos -
embora muito importante, pois sistemas liotropicos tém relacao direta com
as membranas celulares, muito estudadas na atualidade - est4 fora dos ob-
Jjetivos deste trabalho, de modo que nem mesmo suas propriedades bésicas
8d0 aqui apresentadas. Contudo, o leitor interessado pode conseguir boas
discussGes sobre este assunto consultando as referéncias de nfimero 9 a 13,
assim como as referéncias nelas contidas. Continuamos a discussdo sobre os
termotrépicos mencionando algumas das principais fases liquido - cristalinas.



2.3 - Algumas Fases liquido - cristalinas

Os cristais liquidos termotropicos podem apresentar diversas fases liquido -
cristalinas. Podemos classificd-las em trés grupos: fase nematica, colestérica
e esmética. Abaixo estudamos cada uma separadamente.

2.3.1 - Fase Nemética

A fase nematica é caracterizada exclusivamente pela ordem orientacional [8,
12]. Nesta fase, os centros de massa das moléculas estdo dispostos, basi-
camente, de maneira randémica, ndo havendo ordem posicional de longo
alcance. Na Fig. 2.2 mostramos uma representagio esquematica deste tipo
de ordenamento, que é 0 mesmo visto na Fig. 2.1b. O vetor m da Fig. 2.2¢éo0
diretor, cuja diregio é a diregao do alinhamento, ou seja, m indica a diregao
em torno da qual as moléculas estao alinhadas. Notemos, portanto, que e
— 70 representam a mesma situagao fisica, sendo que a diregao de 7 em uma
amostra é determinada por meio de um tratamento apropriado na superficie
por meio do substrato.

Como exemplos de nematogénicos, ou seja, compostos que exibem a fase
nemética, citamos os classicos PAA e o ja mencionado MBBA. A estrutura
molecular do PAA pode ser vista na Fig. 2.3. A molécula tem ~ 20 A
de comprimento e ~ 5 A de diametro. Neste composto a fase nematica &
observada entre 116 e 135°C. O MBBA, cuja estrutura é mostrada na Fig. 2.4,
possui dimensGes semelhantes e a fase neméatica é observada entre ~ 20°C
e ~ 47°C. Estes dois compostos sdo classicos porque é muito comum sua
utilizagdo no estudo de propriedades da fase nematica. Também sao muito
comuns os nematogénicos 5CB, 8CB, o PCB dentre outros.

Em algumas fases o diretor pode assumir configuragao helicoidal dando
origem a uma fase chamada de fase colestérica. Termodinamicamente, a
energia oriunda da torgao do diretor € pequena comparada com a energia do
alinhamento. Assim, podemos considerar a fase colestérica como uma fase
nematica torcida.

Fases nematicas podem ser exibidas também por moléculas em forma de
disco [8]. Neste caso, podemos definir um vetor normal ao plano de cada
molécula e a diregdo em torno da qual aponta cada um destes vetores é a

10



Figura 2.2: Representacdo esquemaética da fase nemética.
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Figura 2.3: Estrutura molecular do PAA.

Figura 2.4: Estrutura molecular do MBBA.
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diregao do diretor 7. Na Fig. 2.5 mostramos esquematicamente a estrutura
de uma fase nematica discética e na Fig. 2.6 mostramos um exemplo de
composto que exibe a fase nematica discotica: o triphenylene. Nesta figura,
R e R’ representam os radicais com 08 quais o triphenylene pode se ligar.

Figura 2.6: Estrutura molecular do composto triphenylene.

2.3.2 - Fase Esmética

Uma fase & esmética quando as moléculas se dispoem em camadas. Uma
vez dispostas em camadas as moléculas podem se agrupar de diversas formas
diferentes dando origem a diversos tipos de fases esméticas. A denominagao
de cada fase é feita por letras; temos assim a fase esmética A, B, C, etc.
As mais comuns sao as fases esméticas A, B e C, mas desde a década de
70, muitas fases esméticas foram identificadas e se encontram publicadas na
literatura. Abaixo descrevemos as principais caracteristicas de algumas delas,

separadamente.
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2.3.3 - Fase Esmética A

Na fase esmética A as moléculas estdo arranjadas em camadas de espes-
sura aproximadamente igual ao comprimento molecular. Nesta fase, a ordem
molecular é superior & que se encontra na ordem nemética, pois além da or-
dem orientacional tem-se ainda a ordem posicional em uma dimensdo. Em
cada camada, entretanto, as moléculas se comportam como em um liquido
bidimensional, ndo exibindo ordem posicional de longo alcance. Também nao
existe nenhuma correlagdo entre as camadas, podendo as mesmas deslizarem
umas em relacao as outras no meio esmético. Assim como na fase nemética, os
diretores 7i e - 7 representam a mesma situagao fisica. Na Fig. 2.7 mostramos
uma representagdo esquemética da fase esmética A. Como exemplo de esme-
togénico podemos citar os compostos 11CB, 12CB, 40.8 [13, 14|, TBDA e o
TBBA [15], entre outros. Dentre os compostos citados, sdo particularmente
interessantes 0 TBDA e o TBBA; assumem particular importancia os com-
postos TBDA e o TBBA, pois sao capazes de exibir varias fases esméticas.
O TBBA, por exemplo, exibe a fase esmética A entre 172 e 200°C; esmética
C entre 144 e 172°C; esmética B entre 84 e 144°C; esmética H entre 68 e
84°C e a fase esmética G entre 52 e 68°C. Sua estrutura pode ser vista Na
Fig. 2.8.

Figura 2.7: Representacio esquemética da fase esmética A.

2.3.4 - Fase Esmética C

Na fase esmética C as moléculas possuem angulo de inclinagdo com relagao
a normal ao plano que contém as moléculas [8]. Por isso, a espessura das ca-
madas moleculares é inferior ao comprimento molecular. Como conseqiiéncia
da inclinagao do diretor, o sistema esmético C é biaxial. Em se tratando de
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Figura 2.8: Estrutura molecular do composto TBBA que exibe nao s6 a fase
esmética A mas diversas outras.

ordem molecular, o sistema esmético C é mais organizado que o esmético A
e portanto em um composto que exibe as duas fases, a esmética C acorre a
temperatura mais baixa.

Figura 2.9: Representacao esquemética da fase esmética C.

2.3.5 - Fase Esmética B

Na fase esmética B o diretor 7i & ortogonal as camadas moleculares, assim
como na fase esmética A. Entretanto, diferentemente da fase esmética A,
em que nao hé correlagao de longo alcance entre as moléculas nas camadas,
na fase B esta correlagio ¢ de longo alcance [13, 16, 17, 18]. Nesta fase as
moléculas formam uma rede hexagonal (ou triangular).

Além da ordem bidimensional, diversos resultados experimentais mostram
que existe correlacdo de longo alcance entre as camadas moleculares, indi-
cando que a fase esmética B é, na verdade, um cristal.

Na Fig. 2.10 mostramos esquematicamente uma fase esmética B. O sis-
tema é uniaxial, ou seja, os eixos longos das moléculas apontam, em média,
na dire¢do ortogonal s camadas. E possivel perceber na figura a correlacio,
de longo alcance, entre as moléculas na direcio do diretor 7, o que nao se
verifica na fase esmética A. O angulo de inclinagdo que aparece entre as
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moléculas e o diretor 7 86 possui correlagiao de curto alcance.

Um exemplo de esmetogénico muito utilizado no estudo da fase esmética
B é o j4 mencionado 40.8. O 40.8 possui, além da fase esmética B, a fase
esmética A. Com este composto, a fase esmética B pode ser verificada entre
33°C e ~ 50°C e a fase esmética A entre ~ 50°C e ~ 64°C [13, 14]. A fase A
ocorre a temperatura superior porque a fase B é mais organizada.

Figura 2.10: Representacdo da fase esmética B.

As fases esméticas A, B e C sdo as mais comuns entre as fases esméticas.
Porém, existem ainda as fases esméticas E, F, G, H, I e outras. A diferenca
entre elas est4 na maneira como as moléculas se agrupam nas camadas. A fase
esmética G, por exemplo, pode ser considerada como uma versao da fase B em
que os eixos moleculares possuem um angulo com a diredo normal & camada.
Este angulo pode variar entre ~ 20 e 30° dependendo do composto. No
composto 4-n- heptylozybenzylidene 4-n-heptylaniline (70.7), por exemplo,
este angulo é de 24° [15].

A fase E é semelhante & fase B, a diferenca entre elas é que na fase
E o movimento rotacional das moléculas em torno de seus eixos longos €
impedido devido ao tipo de empacotamento [12, 19, 20]. A fase esmética H
pode ser vista como uma versiao da fase E em que as moléculas possuem um
angulo ndo nulo com a diregdo normal & camada. Neste sentido, as fases G
e H sdo semelhantes j4 que, em escala local, elas tém a mesma estrutura.
A diferenca é que na fase G as moléculas podem girar em torno do eixo
molecular enquanto que na fase H isto nao ocorre [12].

A fase esmética F é uma versao da fase hexatica em que as moléculas dos
aglomerados estdo orientadas em diregdo a um lado do hexégono e nao na
direg@o ortogonal & camada. A fase hexética é uma fase em que as moléculas
formam aglomerados cujos centros de massas se dispoem aleatoriamente nas
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camadas, mas se mantém orientados em uma certa dire¢ao [12].

A fase esmética I é muito semelhante & esmética F; a diferenga esta na
orientacio das moléculas em relagao ao hexagono formado nas camadas. Dife-
rentemente da fase F, na fase I as moléculas estdo orientadas em direcao a
um canto do hexagono [12, 21].

Existem, portanto, diversas fases liquido cristalinas. Nem todas sao co-
muns como as fases nematica ou a esmética A. Na verdade algumas delas que
citamos acima sao raras, dificeis de serem observadas, como é o caso das fases
He I A fase liquido - cristalina mais comum é justamente a mais simples:
a fase nemética, na qual as moléculas possuem apenas ordem orientacional.
Além de mais comum, a fase nematica é também a mais estudada ja que,
em se tratando de ordem, a orientagao das moléculas é a unica propriedade
tecnologicamente interessante.

Associada A importancia da fase nemética, esta a necessidade de alin-
hamento das moléculas em superficies solidas para se conseguir uma confi-
guragao uniforme do diretor fi. Recentemente, uma importante técnica de
alinhamento de cristais liquidos vem sendo estudada. Trata-se do alinhamen-
to por meio da incidéncia de luz polarizada em superficies previamente cober-
tas com polimeros fotosensiveis. Com esta técnica & possivel nao s6 dar
origem ao ancoramento, mas controlar sua intensidade simplesmente pela
incidéncia da radiacdo, sem a necessidade de manuseio. O mecanismo de
alinhamento baseia-se na isomerizagao do composto azobenzeno, cuja estru-
tura pode ser vista na Fig. 2.11. No capitulo 4 apresentamos um modelo para
este problema. Por isso, nas segoes seguintes, descrevemos com um certo de-
talhe o processo de isomerizagao deste composto, bem como a influéncia da
radiacdo em sua isomerizagdo, que sao dados preliminares para a elaboragao
do modelo.

2.4 - O Azobenzeno e Sua Isomerizagao

O azobenzeno, cuja estrutura molecular é mostrada na Fig. 2.11, é consti-
tuido por um grupo -N=N- (azo) situado entre dois anéis aromaticos. Este
composto possui duas importantes transigoes eletronicas: a transigdo n—m" €
a m—7". A primeira origina uma intensa banda de absorcao no ultravioleta,
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Figura 2.11: Estrutura molecular do azobenzeno.

centralizada em torno de 300 nm. A segunda resulta em uma banda bem
mais fraca situada na regiao do visivel. Na Fig. 2.12 mostramos um espectro
de absor¢ao do azobenzeno em solugdo de n-hexano obtido por L. K. Led-
nev et al. [22]. E importante mencionar, porém, que as propriedades das
transicoes n — 7 e ™ — " sio fortemente dependentes tanto da matriz em
que se encontra o azobenzeno como das propriedades dos radicais que sao
ligados a ele. Assim, as posigoes dos méaximos das bandas de absor¢ao, tan-
to no visivel quanto no ultravioleta, podem variar significativamente de um

composto para outro.

5
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Figura 2.12: Espectro de absorcao UV - visivel do azobenzeno em solugéo de

n-hexano obtido por I K. Lednev [22].
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Estruturalmente, o azobenzeno pode ser encontrado em dois estados: no
trans ou no cis. BEstes dois estados podem ser vistos na Fig. 2.13. No estado
trans a molécula & "reta" como um bastdo, medindo ~ 9 A de uma extrem-
idade A outra. No estado cis o composto assume a forma de "v" com ~ 5
A de comprimento e ocupando um volume inferior ao que ocupa no estado
trans [23]. A mudanga de um estado para outro pode ser induzida no com-
posto pelo fornecimento de energia térmica ou pela incidéncia de radiagao.
A isomerizacao induzida por temperatura chama-se termoisomerizagao e a

induzida por meio de radiagao chama-se fotoisomerizagao.

R‘i g
........ 1 o"""
N i
Ny ~m.aT L'
= A
*9.05\

(@) (b)

Figura 2.13: Possiveis estados do azobenzeno em uma matriz polimérica. (a)

estado trans, (b) estado cis.

295 - A Fotoisomerizacao do Azobenzeno

Com comprimento de onda apropriado, é possivel transformar isomeros trans
em cis (trans — cis) isomeros cis em trans (cis — trans). Entretanto, a rapi-
dez com que as moléculas mudam de estado, bem como a populagao de
isomeros criados na amostra, depende do coeficiente de absor¢ao de cada um
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Comprimento de Onda /nm

Figura 2.14: Espectro de absor¢ao UV - visivel do polimero azo-PSCMS no
estado trans (linha solida) e no estado cis (linha pontilhada). K. Tawa [24].

destes estados para aquele comprimento de onda. Na Fig. 2.14 mostramos
um espectro de absor¢ao do polimero azo-PSCMS medido por K. Tawa et
al. [24]. A linha solida refere-se as moléculas no estado trans e a linha pon-
tilhada no estado cis. Como podemos ver, as transicoes eletronicas destes
dois estados sio significativamente diferentes tanto no visivel como no ultra-
violeta; a absorgao do composto no estado trans no ultravioleta é bem mais
intensa que no estado cis e, ao contrario, no visivel o composto absorve mais
fortemente no estado cis que no estado trans. Conseqiientemente, se uma
amostra é iluminada no ultravioleta, a concentragao de isbmeros cis gera-
da & muito superior a de trans, pois a taxa de recombinacdo cis — trans é
bem mais baixa que a taxa de transigio trans — Cis. Para exemplificar, na
Fig. 2.15 mostramos o comportamento da concentracao de isomeros trans
em funcdo do tempo de iluminagao efetuada no ultravioleta. Esta medida foi
realizada pelos mesmo outores K. Tawa et al. [24] em um filme produzido
com o polimero azo-PSCMS. Como podemos ver, a concentra¢ao de isdmeros
trans diminui rapidamente com a iluminagao e depois de 500 s somente cerca
de 20% das moléculas do polimero estao no estado trans. Na verdade, o
proprio espectro de absor¢ao mostrado na Fig. 2.14 também serviria como
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Figura 2.15: Evolugao temporal da fragao de isomeros trans observada no

processo de fotoisomerizagio induzida por luz ultravioleta no polimero azo-
PSCMS. K. Tawa et al. [24].

exemplo. Este espectro foi obtido por meio de iluminagao em 355 nm (UV)
a 0.68 mW /cm? durante 1 h. Depois deste tempo, de acordo com K. Tawa
et al., 97% das moléculas do polimero azo-PSCMS estao no estado cis.

Se a iluminacgio é efetuada no visivel, a probabilidade de ocorrer a re-
combinagdo cis — trans é mais alta que a probabilidade de transicao trans
—s cis, pois, como podemos ver na Fig. 2.14, a absor¢ao do cis é maior que a
do trans. Desta forma, uma alta taxa de ciclos trans — cis — trans surge na
amostra, fazendo com que, no equilibrio, a porcentagem de isomeros trans
seja alta. Um exemplo pode ser visto na Fig. 2.16 na qual mostramos a con-
centragao de isdmeros trans em fungao do tempo de iluminagao no visivel [24].
Como pode ser visto, depois do equilibrio, cerca de 90% das moléculas de
azobenzeno estao no estado trans.

A conclusao desta secio é que com iluminagao efetuada no ultravioleta a
recombinagio cis — trans ¢ baixa enquanto que se a iluminagao é efetuada no
visivel esta mesma recombinacio é alta. Porém, a alta taxa de recombinagao
exibe uma conseqiiéncia importante para a qual muitos esforcos estao sendo
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dirigidos atualmente. Irradiando-se sistemas poliméricos contendo azoben-
zeno com luz polarizada e com comprimento de onda apropriado, verifica-se
que a dire¢iio dos eixos longos da molécula de azobenzeno tendem a se alin-
har perpendicularmente a diregao da polarizaao da luz incidente. Desta
forma, um filme inicialmente isotropico passa a exibir anisotropia somente
com a iluminagdo, sem a necessidade de manuseio. Utilizando-se desse fa-
to, elaboramos um modelo que tenta descrever tal processo em fungao do
tempo de iluminagao efetuada no visivel. Este modelo, porém, s6 serd apre-
sentado no capitulo 4. No préximo capftulo apresentamos um resumo sobre
duas importantes teorias sobre a transi¢ao nematica-isotropica: a teoria de
Landau-de Gennes e a teoria conhecida como teoria de Maier-Saupe, propos-
ta pelos alemaes Von Wilhelm Maier e Alfred Saupe. Essas informagoes serao
importantes para a discussido das transicoes de fase na interface nematico -
substrato que sera apresentada no capitulo 3.

Dependéncia temporal da concentragao de trans
T

D? 5 PO | i " 1 i | Y
"o 500 1000 1500 2000 2500

tempo /s
Figura 2.16: Evolugdo temporal da fragao de isomeros trans observada

no processo de fotoisomerizacao induzida por luz visivel no polimero azo-
PSCMS. K. Tawa et al. [24].

21



Referéncias Bibliograficas

[1] James D. Martin, Stephen J. Goether, Nathalie Fosseé, and Lennox Iton,

Nature, 419, 381 (2002).

[2] Christopher W. Bielawski. Diego Benitez, and Robert H. Grubbs, Sci-

ence, 297, 2041 (2002).

3] Tetsuo Irifune, Ayako Kurio, Shizue Sakamoto, Toru Inoue, and Hitoshi

Sumiva, Nature. 421, 599, (2003).

[4] John J. Dumas, Ravindra Kumar, Jasbir Seehra, William S. Somers,

[5]

[6]

19]
[10]

[11]

and Lidia Mosyak, Science, 301, 222 (2003).

Richard M. Venable, Yuhong Zhang, Barry J. Hardy, and Richard W.
Pastor, Science, 262, 223 (1993).

V. Percec. M. Glodde, T. K. Bera, Y. Miura, 1. Shivanovskaya, K. D.
Singer. V. S. K. Balagurusamy, P. A. Heiney, 1. Schnell. A. Rapp, H. W.
Spiess, S. D. Hudson, and H. Duan, Nature, 417, 384 (2002).

M. H. Anderson, J. R. Ensher, M. R. Matthews, C. E. Wieman, and E.
A. Cornell. Science, 269, 198 (1995).

P. G. de Gennes and J. Prost, The Physics of Liquid Crystals,(Clarendon
Press. Oxford. 1974).

K. D. Lawson, and T. J. Flautt, J. Am. Chem. Soc., 89, 5490 (1967).

K. Radley, L. W. Reeves, and A. S. Tracey, J. Phys. Chem., 80, 1974
(1976).

L. J. Yu. and A. Saupe, Phys. Rev. Lett., 45, 1000 (1980).

o)()



[12] B. J. Forrest, and L. W. Reeves, Chem. Rev., 1, 1 (1981).

[13] Y. Hendrikx, J. Charvolin, M. Rawiso, and M. C. Holmes, J. Phys.
Chem.. 87, 3991 (1983).

[14] G. Vertogen, W. H. de Jeu, Thermotropic Liquid Crystals, Fundamen-
tals, (Springer-Verlag, 1988).

[15] A. J. Leadbetter, M. A. Mazid, B. A. Kelly, J. W. Goodby, and G. W.
Gray, Phys. Rev. Lett. 43, 630 (1979).

[16] M. Cagnon and G. Durand, Phys. Rev. Lett. 45, 1418 (1980).

[17] Jeffrey Collett, P. S. Pershan, Eric B. Sirota, and L. B. Sorensen, Phys.
Rev. Lett. 52, 356 (1984).

[18] D. E. Moncton and R. Pindak, Phys. Rev. Lett. 43, 701 (1979).

[19] R. Pindak, W. O. Sprenger, D. J. Bishop, D. D. Osheroff, and J. W.
Goodby, Phys. Rev. Lett. 48, 173 (1982).

[20] J. Doucet, A. M. Levelut, and M. Lambert, Phys. Rev. Lett. 32, 301
(1974).

[21] R. Bline, M. Luzar, M. Vilfan, and M. Burgar, J. Chem. Phys. 63, 3445
(1975).

[22] P. A. Kumar, Pisupati Swathi, and V. G. K. M. Pisipati, Z. Naturforsch.
57a, 226 (2002).

[23] A. M. Levelut and M. Lambert, C. R. Acad. Sci. 272, 1018 (1971).

[24] I. K. Lednev. T-Q Ye, P. Matousek, M. Towrie, S. Umapathy, R. E.
Hester, and J. N. Moore, CLF ANNUAL REPORT, 124, 1996 /97.

[25] J. Stumpe, Th. Geue, Th. Fischer, and H. Menzel, Thin Solid Films,
284 (1996) 606.

[26] Keiko Tawa, Nobuyuki Zettsu, Kayo Minematsu, Koji Ohta, Atsushi
Namba, and Qui Tran-Cong, Jounal of Photochemistry and Photobiol-
ogy A: Chemistry, 143 (2001) 31.

23



[25] Yiliang Wu, Qijin Zhang, Akihiko Kanazawa, Takeshi Shiono, Tomiki
Ikeda, and Yu Nagase, Macromolecules, 32 (1999) 3951.

24



Capitulo 3

A Descricao da Fase Nematica e a

Interacao Incompleta

3.1 Introdugao

Existem diversas teorias que visam a descrigdo da fase nemética. Neste
trabalho utilizamos duas das mais comuns, que sio a teoria de Landau-de
Gennes e a teoria de Maier-Saupe. A idéia é investigar, por meio destas duas
teorias, a influéncia da parte incompleta da interagao entre as moléculas de
cristal liquido sobre a ordem molecular nas imediacoes da interface substrato-
cristal liquido. O célculo da parte incompleta se encontra no final deste
capitulo e, como veremos, trata-se de um termo positivo que se acrescenta a
energia de volume. Em razdo deste termo positivo, que depende do inverso
do cubo da distancia da interface, a energia de uma molécula nas vizinhancas
da superficie é maior, ou seja, menos negativa, que a energia de uma molécula

sitnada no volume.

3.2 Teoria de Landau-de Gennes

3.2.1 Teoria de Landau - Idéias Basicas

A teoria de Landau, publicada em 1937 [1, 2|, visa a descrigao fenomenologica
da transicdo de fase. De acordo com Landau, toda fase possui um parametro

25



de ordem que a caracteriza e a energia livre desta fase pode ser escrita ana-
liticamente em funcao deste parametro. A expressao exata da energia livre
em funcao do parametro de ordem é muito dificil de ser conseguida, mas
para a descrigao de uma fase a temperatura 7', basta conhecer a energia livre
em torno de seu minimo. A partir disso, Landau assumiu que as primeiras
derivadas da energia livre com relagao ao parametro de ordem existem e as-
sumem valores finitos quando avaliadas no ponto de transicao, ou seja, em
T =Te. Te € a temperatura de transicao de fase.

Seja S um parametro de ordem escalar nao nulo na fase ordenada e nulo
na fase isotropica. F(T.S) é a densidade de energia livre desta fase. Supondo
a pressao fixa, e considerando que S — 0 quando 7" — T, podemos escrever,
(de acordo com Landau) nas imediagoes da transigao:

F(T,8) = F(T,0) + h(T)S + A(T)S* + B(T)S* + C(T)S* +... (3.1)

em que F(T,0) é a parte da densidade de energia livre independente do
parametro de ordem.
As condigoes de estabilidade exigem que

dF

= =0 (3.2)
e

d*F ;

157 > 0. (3.3)

A primeira condi¢ao determina a existéncia de um extremo local da densidade
de energia livre e impoe que h(7T) = 0. Sendo o parametro de ordem de
equilibrio aquele que minimiza a energia livre e como para 7" > T devemos
obter S = 0, a segunda condigao implica que A(T) < O0se T < Tee A(T) > 0
se T > Te. A expressao usualmente utilizada para A(T) é A(T) = o(T—T¢),
em que a varia pouco com a temperatura nas imediacoes da transigao (7" ~
Tc)-

A maior parte dos problemas de transi¢ao de fase ¢ invariante pela troca
de S por —S |2], ou ainda, o parametro de ordem pode ser um vetor, como é o
caso da magnetizacao m. Por isso, em (3.1) fazemos h(T) = B(T') = 0. Além
disso, dentre os coeficientes A(T') e C'(7T"), Landau admitiu que C(7T") varia
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lentamente quando comparado com A(T) e o substituiu por uma constante
positiva C. Assim, podemos escrever a densidade de energia livre da seguinte

forma

F(T,S) = F(T,0) +a(T — Tc)S* + CS*. (3.4)

Na Fig. 3.1 mostramos a dependéncia da parte anisotropica da densidade
de energia livre com o parametro de ordem S para trés temperaturas diferen-
tes: T < To, T=TceT > Tc. Se T < Tc o minimo é observado em S # 0
(fase ordenada). Se T =TcouT > T¢ 0 minimo encontra-se em S = 0 (fase

isotropica).

F(T,S)-F(T,0)

0o 01 02 0.3

Figura 3.1: Parte anisotrépica da densidade de energia livre F(T,S)-F(T,0)

em funcio do parametro de ordem S.

A expressio da energia livre (3.4) pode ser generalizada incluindo-se um
termo de densidade de energia que da conta da variagao espacial do parametro
de ordem S(7). Esta contribuigao é

VS, T). (3.5)

Utilizando a mesma idéia anterior, podemos desenvolver a expressao (3.5)
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em série de poténcias de VS(7), o que resulta em:
1
AVS(E), T) = 5eDTSAL, (36)

em que o termo linear foi excluido porque o gradiente V.5 (7) é um vetor.
O termo e(T) é considerado positivo para garantir que o estado uniforme,
isto &, sem distor¢ao no parametro de ordem, seja um estado de mais baixa
energia. Assim, a densidade de energia livre ¢ escrita como:

F(T,$) = F(T,0) + a(T — To)S? + CS* + ze(DIVSAPF.  (37)

Apesar de termos considerado o parametro de ordem como sendo escalar,
as mesmas expressoes (3.7) e (3.4) sao obtidas se o parametro de ordem for
um vetor. Porém, se o parametro de ordem for de natureza tensorial, como
é o caso do parametro de ordem que descreve a fase nemdtica uniaxial, a
expressao da energia livre é outra. Na proxima secao mostramos a definigao
do parametro de ordem da fase nematica uniaxial e, em seguida, derivamos
a expressao para a densidade de energia livre utilizando a mesma idéia de
Landau de desenvolvimento em série. Este trabalho foi realizado com sucesso
por P. G. de Gennes, em 1969, dando origem ao que conhecemos como teoria
de Landau-de Gennes.

322 - Parametro de Ordem da Fase Nemética

Por causa da anisotropia exibida pelos cristais liquidos, grandezas fisicas

como a susceptibilidade diamagnética e o indice de refracao, dentre outras,

sdo grandezas tensoriais. Isto significa que tais grandezas assumem valores

diferentes dependendo da diregao em que é realizada a medida. Seja ¢ uma
. - . - — -

grandeza tensorial. Para um sistema uniaxial, ¢ pode ser escrito na forma

diagonal
€] 0 0
“C=]|0 € 0
0 0 ¢

em que €, e ¢ se referem, respectivamente, as direcoes perpendicular e par-
alelas ao eixo de simetria do sistema. Na fase isotropica, temos que €, =
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ey # 0, ou seja, o tensor € & isotropico, mas nao nulo. E costume, porém,
escolhermos parametros de ordem que sejam nulos na fase isotropica. Por
este motivo, vamos definir outro tensor @ da seguinte forma

% 1

eij =€y = -S:Ekk(sij. (38)
Na expressio acima vale a convengao de soma dos indices repetidos, ou seja
€xx = €11 + €20 + €33 = €1 + €1 + €. Portanto

1 1
e‘fl=el—§(el+q+e")=—§Ae (3.9)

em que Ae = ¢ — €,. Da mesma forma podemos encontrar €, = —3Ace
€3; = 2A¢, resultando no tensor

e TA G 0
& = 0 -30e 0
0 0 2Ac

que além de simétrico tem trago zero.
A matriz acima pode ser escrita na forma

-1 0 0
‘_a') 2.& 1
€ =§ € 0 -3 0
0o 0 1

em que o termo 2/3Ae¢ ¢ a magnitude do tensor '@ . Evidentemente, @
se anula na fase isotropica, pois, neste caso €| = €, satisfazendo assim o
exigéncia de que o parametro de ordem seja nulo na fase isotrépica. Con-
tudo, é costume também, definirmos parametros de ordem que assumam 0
valor maximo igual a unidade. Podemos satisfazer tal requisito dividindo a
magnitude 2/3A¢ por seu valor maximo 2/3A€mqz- Isto resulta em

0

(S0

o Ae

A€maz

0

rai—

0
0
1

O tensor acima tem as caracteristicas que desejamos: ¢ nulo na fase isotrépica
e o valor maximo de seu médulo na fase ordenada é 1.
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E importante notar que o parametro de ordem 6 foi obtido considerando
apenas a anisotropia exibida por um sistema uniaxial; nenhuma consideragao
sobre a rigidez das moleculas ou mesmo sobre as suas formas foi feita. Assim,
o tensor 6 & uma medida da ordem molecular para qualquer sistema nemati-
co. Além disso, nao consideramos nenhuma grandeza fisica em especial; Ae
pode medir grandezas de natureza magnética, elétrica ou 6tica.

De acordo com os resultados experimentais realizados ao longo do tempo,
infere-se uma relagao entre Ae e <Py(cos(8))>. Embora os resultados teori-
cos tenham sido obtidos apenas para o caso magnético [3] usa-se o seguinte
tensor como parametro de ordem :

-1 0 0
—
Q=S|0 -30
0 0 1

em que S =< Py(cos(8)) >.

3.2.3 O Desenvolvimento em Série da Energia Livre da
Fase Nematica Uniaxial

Como vimos na se¢iao anterior, 0 parametro de ordem Q.5 da fase nematica
uniaxial & um tensor simétrico de trago zero. De acordo com de Gennes [4],
para pequenas flutuagoes, a densidade de energia livre na fase isotropica pode
ser desenvolvida na seguinte série:

1 1 1
F = FO =+ _A(T)QaﬁQ,ﬂa + —BQaﬁQﬁ‘rQ?u -+ ZCIQQBQ,G'?Q?VQJJJ +

2 3
1 1 1
+ZC2[QQBQ50]2 + §L180Q6780QB'7 5 -2-L26anaann, + ...(3:10)

em que O, = 8/0z4, A(T) = (T —T")" e Fy ¢ a parte da densidade de energia
livre independente do parametro de ordem. As constantes a, B, C, C2, L
e L, sio parametros do material. O expoente 7y foi determinado por Stinson
e Litster [5] em 1970 e o valor encontrado foi v = 1.

Sendo a matriz ‘6 um tensor, os produtos vistos em (3.10) sdo justamente
os tragos dos produtos do tensor. Por exemplo, 0 produto QazQsa = Tt (62)
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e QapQsQrva = Tr (63). Além disso, devido a forma diagonal de 6,
também os termos contendo as derivadas podem ser expressos em termos do
trago de ‘Zj Por isso, & muito comum encontrarmos na literatura a densidade
de energia livre (3.10) escrita na forma:

F=F + SADT(Q?)+3B(@) + 10T + {GIM(Q +

i —

- 5,rd[(::}mr( QN+ ... (3.11)
Substituindo em (3.10) ou (3.11) as componentes do trago de Yj, podemos
obter

3 2 1 3 9 4 1 512
F=F+ ZA(T)S + :’-IBS =+ ECS + §L[VTI’Q] +i (3.12)

em que fizemos Ly + Ly = L e C, + C, = C. A constante B é negativa a
fim de garantir transicao de fase de primeira ordem. Em (3.12) fizemos a
suposi¢ao adicional de que na soma OaQ-~ 08 termos com 7y # a sao nulos.

Na Fig. 3.2 mostramos o perfil da parte da densidade de energia livre
dependente do parametro de ordem para trés temperaturas diferentes: T' <
Te, T = Te e T > Te. Em todos os casos observam-se dois minimos; o
primeiro em S = 0, correspondente a fase isotrépica e o outro em S > 0,
correspondendo a fase ordenada. Como podemos ver, se T < T o minimo da
fungao é observado em S > 0. Se T = Te os dois minimos sao equivalentes,
permitindo a coexisténcia de fases. Se T' > Te o minimo da fungao se verifica
em S = 0, ou seja, a fase correspondente é isotropica.

A teoria de Landau-de Gennes é uma das mais utilizadas teorias para o
estudo de propriedades de transicao de fase de cristais liquidos. Outra teoria
também muito comum é a chamada teoria de Maier-Saupe, proposta por
W. Maier e A. Saupe em uma série de trés trabalhos publicados entre 1958 e
1960 [6, 7, 8]. Embora esta teoria seja menos geral que a teoria de Landau-de
Gennes, pois nao contempla, por exemplo, as flutuacoes do meio nemético,
trata-se de uma teoria objetiva e relativamente simples. Um resumo desta
teoria pode ser encontrado na préxima secao.
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Figura 3.2: Perfil da diferenca F(T, S) — F(T,0) em funcao do parametro de

ordem.

3.3 Modelo Molecular da Fase Nemética - Teo-
ria de Maier-Saupe

Consideremos um sistema nemético uniaxial constituido por moléculas rigi-
das e alongadas. De acordo com W. Maier e A. Saupe (3, 6, 7, 8|, na apro-
ximagao de campo médio, na qual admitimos que cada molécula se encontra
imersa em um campo alinhante gerado pelas moléculas vizinhas, a parte
orientacional da energia potencial de uma molécula pode ser escrita como

2 2

em que vp é um parametro de interagao e f é o angulo entre o eixo longo
da molécula e a diregao do alinhamento, ou seja, a diregéo do eixo 2. Séo

1
V(cosf) = —vp (E cos’f — ——) S, (3.13)

parametro de ordem definido como:

= (3 cor0-1
S= <2COS 0 2> (314]

O sfmbolo <> em (3.14) indica média termodinamica dada por
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1
(A(cos@)) = %-/0 d(cos 0) A(cos #) exp [::';—? (-2- cos®f — %)] (3.15)

em que

: vS (3 1
Z = 2/0 d(cos 6) exp [kB_T (5 cos? @ — 5)]
é a funcdo de parti¢ao de uma tnica molécula. O fator 2 na expressao acima
aparece por causa da paridade da fungao cosseno.

A equacdo (3.14) é a equagdo fundamental da Teoria de Maier-Saupe.
Sua solucdo em fungio da temperatura pode ser encontrada numericamente
com um algoritmo apropriado.

Dependendo da temperatura, porém, a Eq. (3.14) pode exibir mais de uma
raiz. Neste caso, o parametro de ordem de equilibrio é aquele que minimiza
a energia livre. Para o calculo da energia livre, determinemos primeiro a
energia potencial U do sistema, que é dada por

1
U=3N(V)

em que N é a densidade de moléculas. O fator 1/2 se faz necessario para
nio contar a mesma interacao entre duas moléculas duas vezes. Utilizando a
expressao (3.15) podemos encontrar

U= “%N’U@Sz.

A entropia p de uma tunica molécula é dada por

p=—kpX,P:InP;

em que a soma é feita sobre todos os estados r, que sao as possiveis orientagoes
da molécula em relagao ao eixo 2. Em nosso caso

- 1 U(}S 3 2 _l
P = Zexp [kgT (2003 7 2)]

Assim, a entropia total por unidade de volume é

I'=Np= + NkglnZ

s NU082
r

33



e a densidade de energia livre pode ser escrita como
1
F=U-TT = —Z-Ai'\a’vgx‘ff2 — NkgTln Z.

Observa-se, do calculo numérico, que a transi¢io nematica-isotrpica ocorre
em T = 0.22019 vo/kp. Por isso, podemos escrever a expressao da energia
livre acima na seguinte forma:
£ = L S% — 0.22019¢ InZ.

N‘Uo 2
em que t = T/Tc.

Na Fig. 3.3 esbogamos o parametro de ordem S em fungao da temperatura
reduzida t. A transicdo se verifica em ¢ = 1, temperatura para a qual o
pardmetro de ordem é 0.4289.

Apesar das aproximagdes envolvidas nos calculos, a teoria de Maier-Saupe
é capaz de descrever de maneira relativamente simples e objetiva, embora um
tanto sutil, as principais caracteristicas da fase nemética, como a dependén-
cia do parametro de ordem S com a temperatura e o fato de a transi¢ao
nematica-isotropica ser de primeira ordem. No préximo capitulo utilizare-
mos a teoria de Maier-Saupe, bem como a teoria de Landau - de Gennes,
analisada no capitulo anterior, para investigar os efeitos da interagao incom-
pleta das moléculas. Como vimos, esta interacao faz com que o potencial
experimentado pelas moléculas na superficie do cristal liquido seja maior, ou
seja, menos negativo do que se elas estivessem no volume. Na proxima se¢ao
comecaremos a descrever tal interagdo e obteremos a expressao da energia
potencial em termos do parametro de ordem 5.

3.4 Parte Incompleta da Energia do Sistema

A energia potencial entre duas moléculas quaisquer, a uma distancia r uma
da outra, pode ser escrita com:

u(r) = { @ ¥STe (3.16)
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Figura 3.3: Parametro de ordem em fungao da temperatura reduzida t.

em que 7o é uma dimensdo molecular tipica. Seja n o nimero de moléculas
por unidade de volume. A energia potencial (de volume) por molécula, em

campo médio, é:

Ey = f n u(r) dV
olume

em que n dV é o niimero de moléculas em dV/, a uma distancia r da molécula
em questdo. Supondo n constante e usando coordenadas esféricas:

dV = r?sin 8drdfde

ou 4
Ey = —=mn (—%) . (3.17)

A energia de toda a amostra pode ser obtida integrando sobre todo o volume,

i. €.,
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1
E == / nEydV,
2 volume
em que o fator 1/2 foi inserido para nao contar duas vezes a interacao entre

duas moléculas.

3.5 A Presenca de Uma Superficie

Consideremos agora um liquido limitado por uma superficie que o separa do
vacuo (ou do seu vapor) (veja a figura abaixo). Usamos um sistema de refe-
réncia com origem na superficie e o eixo z dirigido em direcao ao liquido. Nes-
ta situacao, devemos calcular a energia, proveniente da interagao molecular,
que possui uma molécula situada a distancia 2 da superficie. Essa molécula
interage com as outras por meio de uma lei como a da expressao (3.16).

liquido

TINSS S SN PN N NN N N

vapor
(ou vacuo)

A energia total para esta molécula é dada, como antes, na forma:

E(z) = /n udV

Consideremos a figura abaixo, que mostra uma molécula esférica de raio rg
cujo centro se localiza & distancia z da superficie. As integrais que fornecem
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a energia potencial da molécula devem ser calculadas na regiao 0 < z <
z—1y, 20—To <2< z+rmpez+r <2< Para avalid-las, convém
exprimir o elemento de volume em termos das variaveis z, p e 3 (coordenadas

cilindricas), i. e.,

Z+1r,

4R
\1/

dV = p dp dB d,

em que a integral em 3 é sempre feita entre 0 e 27 e a integral em p depende,
na verdade, do valor de |2’ — z|. A energia potencial da molécula é dada por:

zZ—To =<} 2410 oa
E(z)—-??rf dz' / pdpnu+27r/ dz’/ pdpnu+
0 2=r0 po

0
o0 20

+ 27rf dz"f pdpnu (3.18)
z+r0 0

Antes de continuar, calculemos primeiro as duas integrais em p

/mpd n ‘/mp ap (3.19)
numn = -—nc A
T o TP+ -2

ne 1 :
= (z’ - z) (3.20)
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dopun = —n 3.21
fpo o fm PP+ @ =2 -
1 ne

No célculo acima

Vet (2 —z)P2=r.

A energia potencial sera, entao, dada por:

E(Z) == El +Eg -+ E3

em que

PN e m 1 1
El(z)--??'r/0 dz/o pdpun_gnc(;_rg)

z+T0 ne

Ey(2) =2m dz'f pdpun=—-n—
5 T

z—TQ 0
o0 oo
E3(3)32ﬂL dz’]o pdpun:—%%.
+7o

Somando tudo, temos:

4 nec mnce m™ne
E(Z) = —-ETF;E E'—i‘ = Ly 6—3- (3.23)

Em (3.23) podemos fazer a aproximagao de que o volume ocupado por uma
molécula seja igual ao volume da esfera. Neste caso o volume da amostra é

~ 4N/3773 e a expressio (3.23) pode ser escrita como

c 1
B(z)=Bv + 53 (3.24)
ou
E(Z) = By + > (3.25)
Z3

em que  =c/(8r3)? e Z = 2z/n,.
A energia potencial das moléculas na amostra pode ser escrita, portanto,
como a energia de volume Ey mais um termo positivo que varia com o inverso
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do cubo da distancia a superficie. Este termo é o que chamamos de parte
incompleta da interagao. Por causa deste termo, as moléculas situadas nas
imediacdes da superficie possuem energia potencial maior, ou seja, menos
negativa, que as moléculas do volume. Em se tratando da fase nematica, o
termo da parte incompleta é

. W3 oy T
Vi —23(20059 2)5‘,

em que S é o parametro de ordem e 8 é o angulo entre o eixo longo da molécula
e a direcao do alinhamento. A parte orientacional da energia potencial total
pode ser escrita como

V(cosb, Z) = -y (1 - %) (% cos? @ — %) S. (3.26)
Como veremos adiante, este termo é de fundamental importancia neste tra-
balho.

No capitulo seguinte comegamos a estudar a influéncia da parte incomple-
ta da interagdo molecular nas transicoes da fase nemética utilizando a teoria
de Landau-de Gennes. No inicio do capitulo apresentamos os resultados ja
obtidos no que se refere as transicdes de fase de superficie. Em seguida,
consideremos a parte incompleta e analisamos seu efeito sobre a orientagao
molecular, fazendo uso de um modelo autoconsistente local, i. e., uma versao
local do Modelo de Maier-Saupe.
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Capitulo 4

Efeito da Interacao Incompleta na

Interface Substrato-fase nematica

4.1 - Introducgao

As propriedades de transigio da fase nematica-isotropica em amostras de es-
pessura finita foram estudadas pela primeira vez em 1976 por Ping Sheng [1].
Em seu trabalho, o autor considerou ordem perfeita na interface substrato-
cristal liquido (S = 1, em que S é o parametro de ordem escalar) e utilizou
a teoria de Landau - de Gennes para investigar teoricamente a transicao na
superficie livre de um filme nematico de espessura d. Seu principal resultado
foi a previsio da existéncia de uma espessura critica dc abaixo da qual a
transi¢do de primeira ordem da fase nemética desaparece. Para comprovar o
trabalho de Ping Sheng, K. Miyano [2, 3, 4] efetuou medidas de birrefringén-
cia em cristais liquidos termotropicos a temperaturas acima da temperatura
de transicio do volume T !. Porém, em contraste com as suposi¢des de
Ping Sheng, os resultados de Miyano sao consistentes com S = 0.3 na su-
perficie, que esta longe da suposta ordem perfeita. Por isso, em 1982 outro
trabalho visando o estudo das propriedades da transi¢ao da fase nemética
na superficie, foi publicado por Ping Sheng [5]. Neste ultimo trabalho, o
autor considerou a interacao entre a parede e as moléculas de cristal liqui-

| Normalmente, utilizamos T, para representar a temperatura de transigao nematica-

isotrGpica, mas neste capitulo, para preservar a notagio de Ping Sheng, utilizaremos T
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do situadas na superficie como sendo dada pelo termo —gS, em que g
uma constante de acoplamento. Utilizando novamente a teoria de Landau
- de Gennes, Ping Sheng demonstrou a existéncia de uma regiao, perto da
superficie, em que o parametro de ordem é significativamente maior que o
parametro de ordem do volume e cuja temperatura de transicao Ts pode ser
maior que a temperatura de transi¢do do volume TE.

Independentemente, R. Lipowsky [6] investigou fenomenos criticos de su-
perficie por meio de um potencial da forma vS?%, em que v é uma constante
de acoplamento. Este termo é similar aquele da interacao incompleta das
moléculas [7] situadas perto da superficies. De acordo com Lipowsky, apesar
da transicio do volume ser de primeira ordem, o parametro de ordem na
superficie pode variar continuamente segundo a expressao |T —T*|Pt, em que
(3, &€ um expoente critico.

Neste capitulo estudamos algumas propriedades da transi¢ao da fase nema-
tica na interface substrato-cristal liquido considerando a parte incompleta
representada pelo termo hS3é(z) [7]. Utilizando a teoria de Landau - de
Gennes, mostramos que a interagao incompleta tem cardcter desalinhante,
sendo capaz de originar uma camada perto da superficie em que o parametro
de ordem pode assumir valores inferiores ao do volume.

A motivacao para analisar este problema surge dos diversos recentes es-
tudos sobre cristais liquidos confinados em nanoestruturas [8, 9]. Cristais
liquidos confinados em meios porosos tém sido estudados extensivamente e
sio muito importantes em aplicagdes tecnologicas [8, 10], pois, como ja foi
mostrado, o confinamento afeta a ordem molecular. Jé foi mostrado tam-
bém que a transi¢ao de fase nematica-isotropica pode ser fortemente afetada
nestas geometrias [11, 12]. Em particular, observam-se mudangas na temper-
atura de transicao e também na ordem das transicoes [13]. Tais resultados
indicam a existéncia de uma espessura critica para a qual a transigao de
primeira ordem desaparece.

4.2 - Parte Teoérica

Consideremos uma amostra semi-infinita de cristal liquido na fase nematica,
como a que é mostrada na Fig. 4.1. Supomos que o substrato esteja local-
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izado em 2z = 0 e que sua superficie tenha sido tratada de tal forma que o
alinhamento adquirido pelas moléculas de cristal liquido seja homeotrépico.
Consideremos, ainda, que a amostra seja uniforme nas diregoes z e y.
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Figura 4.1: Sistema nemético semi-infinito.

O potencial experimentado por uma molécula de cristal liquido prove-
niente da interagdo com o substrato é dado por [14]:

v(0, 2) = —Q0(2)[Pa(cos(0)) + bPa(cos(f)) + cPs(cos(0)) +...]  (4.1)

em que ) é uma constante representando a magnitude do potencial, € é o
angulo entre o eixo longo da molécula e o diretor 7i e as constantes b, c,
etc. sdo os coeficientes do desenvolvimento. A func¢do 4(z) em (4.1) indica
a natureza de curto alcance do potencial, ou seja, somente as moléculas
adjacentes ao substrato interagem com o mesmo, o alinhamento das demais
moléculas do volume se d4 via forcas elasticas [15].

A razdo de escrever o potencial v(0, z) na forma vista em (4.1) é que os
polindémios de Legendre sdo uma base completa para qualquer intervalo finito
e simétrico. Além do mais, a simetria uniaxial faz com que P;(cos(—0)) =
P;(cos @), o que resulta em termos pares em cos 0.

Da série (4.1) consideraremos somente o primeiro termo. Para obter um
potencial macroscépico podemos fazer uma média espacial de v(f, z) sobre
muitas moléculas de uma pequena regiao da amostra. O resultado é
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(v(8,2)) = —Q4(2)S. (4.2)

Este potencial deve-se, portanto, a interagao da fase nematica com o substra-
to. Entretanto, como dissemos, existe outra contribui¢ao para o potencial na
interface substrato-cristal liquido que é devida a chamada interagao incom-
pleta [7]. Esta interagao é dada por

V = MS2%(2), (4.3)

assim, o potencial médio experimentado pelas moléculas na interface é dado
por:

Vs = —G4(2)S + Hé(2)S>. (4.4)

A situacao de H = 0, como foi dito, foi investigada por Ping Sheng [5] para
os casos das células de espessura finita e infinita. A outra situagao em que
G = 0 foi estudada por Lipowsky [6] para o caso mais geral de fenomenos
criticos de superficie em que a transigao do volume é de primeira ordem.

Para estudar as conseqiiéncias do potencial de superficie Vs nas pro-
priedades de transicao de fase nematica - isotrépica comegamos escrevendo
a energia livre da amostra por unidade de area ©/A. Na teoria de Landau -
de Gennes [16], ©/A é dada por:

e_—

- h f(S)+L 8 ) dz — GSy + HS? (4.5)
A S dz ! o '

em que

£(S) = a(T — T*)S* + BS* + CS*. (4.6)

Na expressio (4.5), em que S € 0 parametro de ordem em z =0, A é a area
do substrato, T’ é a temperatura absoluta e a, B, C e L sao constantes do
composto liquido-cristalino.

Podemos minimizar a expressao (4.5) de duas formas: primeiro varia-
cionalmente em relacio a S(z) mantendo-se Sp fixo, depois com relagao a Sp.
O resultado da primeira minimizagao é a equagao
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F(8)=2L (iﬂ—s) : (4.7)

dz?

Integrando (4.7) em z, obtemos

ds

f(S)=L (a)z +K (4.8)

em que K é uma constante que pode ser determinada por meio da condigao
(dS/dz) ;e = 0. Desta forma, podemos escrever
ds\?
L(F) = 18- 1) (49)

em que S, é o parametro de ordem do volume que, por sua vez, é determinado
minimizando-se a expressao (4.6). A derivada do parametro de ordem dS/dz
é positiva se Sy > Sp ou negativa se S < So.

Substituindo-se (4.9) em (4.5) podemos obter:

e

S
AT F(Sp)D % &o [2,/3 VF(S) — F(S,)dS — 9So + hS} (4.10)

em que dividimos todos os termos por aT™*. Na equagao acima, D € a es-
pessura da amostra, F(S) = f(S)/(aT*), g = G/A&aT"h = H/A&aT* e
& = (L/aT*)"/? & o comprimento de correlagdo. O primeiro termo em (4.10)
é uma forma reescalada da energia livre do volume enquanto o segundo é pro-
porcional & energia livre da superficie ©gr, que & mostrada abaixo dividida
por Aa&T™.

Sh
O _ 4 f JEE) —FG0dS — g+ hS2.  (4.11)
So

AakT"

Em (4.11) a integral é positiva se dS/dz > 0 e negativa se dS/dz < 0.
O parametro de ordem na superficie Sy é encontrado através da condi¢ao
dOpy/dSy = 0. Esta condigio d4 origem a duas expressoes que sao:

2/F(So) — F(Sp) = —2hSp + g (4.12)
se dS/dz <0 e

24/F(So) — F(S;) =2hSs — g (4.13)
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se dS/dz > 0. No caso de multiplas raizes de (4.12) ou (4.13) o valor de
equilibrio de S, é aquele que minimiza (4.11) com o correspondente sinal.

O parametro de ordem como fungao de z pode ser determinado integrando-
e (4.9). O resultado é:

(4.14)

S(z)
/s vVF S) F(Sy)

O sinal da integral em (4.14) é + se dS/dz > 0 ou — se dS/dz < 0.

4.3 - Resultados Numeéricos

4.3.1 O Efeito da Interacdo Substrato-Cristal Liquido
na Transicao de Fase Nematica-Isotropica

Antes de examinar os efeitos da interacdo incompleta nas propriedades de
transi¢do de fase na interface cristal liquido-substrato, analisemos primeiro
as conseqiiéncias da interagao entre as moléculas de cristal liquido e a parede,
medido por g. Para tanto, utilizamos os parametros do composto liqui-
do cristalino 4-pentil-4t-cianobifenil (PCB) publicados por Coles 17): a =
0.065 J/cm®K, B = —0.53 J/cm?®, C = 0.98 J/em?®, L = 4.5 x 107* J/cm e
T* = 307.14 K. Assim procedendo, obtemos os resultados de Ping Sheng [5].

Na Fig. 4.2 mostramos o parametro de ordem da superficie Sy em fungao
da diferenca de temperatura 7' — T} para diversas magnitudes do potencial
de interagao com a parede g. TR ¢ a temperatura de transi¢ao do volume.
Para o PCB, T2 = 308.24 K. Como podemos ver, se g < go = 0.0056
(= 0.0561 erg/cm?) e T > T}, a ordem em toda a amostra sofre uma brusca
transicdo, ainda que em uma regiao perto da superficie persista alguma ordem
orientacional. O volume, ao contrério, se torna isotrépico.

A ordem remanescente perto da interface, que ocorre em razao da inte-
racao das moléculas de cristal liquido com o substrato, ja havia sido demon-
strada teoricamente pelo proprio Ping Sheng em seu trabalho de 1976 [1].
Entretanto, nessa nossa perspectiva, que estamos re-analisando, se gop < g <
ge = 0.01078 (= 0.108 erg/cm?), a interagdo cristal liquido-substrato pode
dar origem a uma transi¢ao de fase de primeira ordem na superficie inde-
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Figura 4.2: Parametro de ordem na superficie Sy em fungao da diferenga

entre a temperatura absoluta 7" e a temperatura de transi¢ao do volume T%.

pendente do volume. Seja Ts a temperatura de transicao perto da interface
substrato-cristal liquido. Se Tp < T < Ts, o volume é isotropico mas per-
to da interface a ordem ndo sofreu nenhuma transi¢ao. Somente quando
T > Ts > T% a ordem na parede sofre uma transigio de primeira ordem.
Neste caso, a intera¢ao entre a fase nemaética e o substrato é relativamente
forte e a superficie adquire comportamento préoprio.

Finalmente, se ¢ > g. nenhum salto em Sy é observado. O potencial g. €
portanto um potencial critico.

A situagdo em que g < go pode ser acompanhada na Fig. 4.3 na qual
mostramos o perfil do parametro de ordem S(z) no interior de uma amostra
de espessura D = 100&,. Para o PCB, & = 5 A [5]. Utilizando g = 0.004 (=
0.04 erg/cm?) as curvas (a) e (b) referem-se, respectivamente, a temperaturas
ligeiramente inferior e superior i da transigao do volume T}-. Como podemos
ver, tanto o volume quanto a superficie mudam de fase em 7' = T%; o volume
se torna isotropico, enquanto que a superficie sofre uma brusca transigao. A
fase em que a superficie permanece ordenada depois da transigao ¢ chamada
de fase paranemaética.
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Figura 4.3: Perfil do pardmetro de ordem S(z) no interior de uma amostra de
espessura D = 100, para g = 0.004. A curva (a) refere-se a uma temperatura
T ligeiramente inferior a T e a curva (b) a uma temperatura T ligeiramente

superior.

Na Fig. 4.4 mostramos o perfil do parametro de ordem da situagao em que
go < g < ge para o mesmo potencial g = 0.008 (= 0.0801 erg/cm?). Neste
caso, com o aumento da temperatura T, observa-se primeiro a transi¢ao
do volume em T = T§. Entretanto, perto da superficie a ordem nemaética
permanece inalterada (a). Se a temperatura T ¢ aumentada de 0.049K acima
da temperatura de transicao do volume T?., observa-se a transigao de primeira
ordem nas imediacdes da interface substrato-cristal liquido (b).

Como acabamos de ver, a ordem molecular em uma interface substrato-
cristal liquido é significativamente maior que no volume. Isto decorre da
interaciao das moléculas de cristal liquido com o substrato, que é medido por
g. Na segao seguinte incluimos a interagao incompleta hS?6(z) no potencial
de interacio na superficie Vs e examinamos sua influéncia na ordem molecular
perto do substrato.
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Figura 4.4: Perfil do parametro de ordem para ¢ = 0.008. (a) Transigao
do volume ocorre em T = T2 mas a superficie continua organizada. (b) A

temperatura 0.049K acima de TY a superficie também sobre transigao.

43.2 O Efeito da Interacio Incompleta na Transicao de

Fase perto da interface substrato-cristal liquido

Nesta secio, mostramos que se h > 0 algumas mudangas na ordem molecu-
lar na interface substrato-cristal liquido sdo verificadas. Tal modificagao se
refere a diminui¢do da ordem na interface cristal-liquido-substrato que re-
vela o caracter desalinhante do potencial h. Este caracter pode ser visto na
Fig. 4.5, na qual mostramos o perfil do parametro de ordem no interior de
uma amostra de espessura 50&, para g = 0.004 e diversos valores de h.

A temperatura T utilizada na confecgio deste grafico é ligeiramente in-
ferior 4 temperatura de transigao do volume T}, ou seja, o volume estd na
fase nematica. Como podemos ver, perto da interface a ordem é significati-
vamente reduzida com o aumento de h. A conseqgiiéncia disso na transigao de
fase desta regido pode ser vista na Fig. 4.6 onde mostramos o parametro de
ordem S(z) em funcao de z para g = 0.004 e h = 0.014 (= 0.14 erg/cm?) para
duas temperaturas: uma logo abaixo da temperatura de transicao do volume
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Figura 4.5: Perfil do parametro de ordem para diversos valores de h. Em

todos os casos S(z) — S, quando z — oo.

TY e outra logo acima. Como o esperado, ambos Sy e S, experimentam um
salto depois da transi¢ao.

Em virtude de sua tendéncia em desalinhar as moléculas no meio liquido
cristalino, a interagdo incompleta causa o aumento do valor da magnitude go
que, como vimos, é o potencial minimo a partir do qual T’s se torna superior
a Tg. Como podemos ver na Fig. 4.7, go € uma funcio crescente de h, (quase
linear). Este comportamento é explicado pelo papel da interagdo incompleta,
que é o de reduzir o parametro de ordem na superficie So-

De forma semelhante, o potencial g., que é o potencial a partir do qual a
transicdo de primeira ordem desaparece, também é uma fungao crescente de
h. Mostramos este potencial em funcdo de h na Fig. 4.8. O aumento de g.
indica o caracter oposto da interagao substrato-cristal liquido g em relagao
a interagdo incompleta h; pois valores cada vez maiores de h sao necessarios
para causar mudanca na ordem da transigao.

Outra conseqiiéncia da interagéo incompleta é a diminui¢ao da tempera-
tura de transicdo na superficie Ts. Na Fig. 4.9, Ts ¢ mostrada em funcgao de
h.
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Figura 4.6: Perfil do parametro de ordem no interior de uma amostra de
espessura 100&,. (a) A temperatura T é ligeiramente inferior a temperatura

de transicio do volume T2. (b) A temperatura é ligeiramente superior a Tg.

Em resumo, o efeito da parte incompleta na fase nematica é o de diminuir
a ordem nas imediagoes da superficie e, conseqiientemente, a temperatura de
transi¢io. Porém, neste capitulo, utilizamos uma forma localizada para os
potenciais na superficie. No capitulo seguinte, utilizando uma verséao local
da teoria de Maier-Saupe, empregamos estes potenciais em uma forma mais
realistica na qual tanto a parte incompleta como a interagao da fase nematica
com o substrato dependem do inverso da distancia z da parede elevada ao

cubo.
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Capitulo 5

Efeito da Interacao Incompleta na
Transicao Nematica-Isotropica na
Interface Substrato-Fase

Nematica

5.1 - Introdugao

No capitulo anterior, adotamos um sistema semi-infinito e analisamos o efeito
da interagio incompleta nas transigoes da fase nematica utilizando a teoria de
Landau-de Gennes. Naquele caso, os potenciais de superficie eram localizados
na interface. Neste capitulo utilizamos uma versao da teoria de Maier - Saupe
(MS), em que a auto - consisténcia é localmente imposta, para estudar as
transicoes da fase nematica em uma célula de espessura d. Com potenciais
dependentes da distancia da interface, o problema é mais facil de ser resolvido
empregando a teoria de Maier-Saupe. Este é o motivo de nao utilizarmos
a teria de Landau-de Gennes neste caso. A motivagao para analisar este
problema com a abordagem de MS ¢ que, enquanto 0s potenciais considerados
no capitulo anterior e em outros trabalhos publicados na literatura, (1,2, 3,
4, 5| sio localizados na interface, o potencial que consideramos neste capitulo
penetra no volume até distancias da ordem do intervalo de alcance das forgas
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moleculares. Desta forma, consideramos um potencial mais realistico que os
previamente empregados.

Da mesma forma que no capitulo anterior, a contribui¢ao linear em S
refere-se & interagao entre a fase nematica e o substrato. Ja a contribuigao
quadratica deve-se & interagdo incompleta entre as moléculas que formam o
meio nemético.

Alguns resultados obtidos neste capitulo sio semelhantes aos do capitulo
anterior. Pode ser verificado, por exemplo, que a energia de superficie faz
com que o parametro de ordem seja superior ou inferior ao parametro de
ordem do volume. J& a temperatura de transi¢io no meio da célula, quando
influenciada pela superficie, pode ser tanto superior & temperatura de tran-
sicao do volume T, quanto inferior. Este tltimo resultado nao é apresentado
no capitulo anterior e nao pode ser obtido no contexto de uma teoria como
a de Landau - de Gennes.

5.2 - Modelo Molecular com a Interagao In-
completa

Como vimos no capitulo 3, na abordagem de Maier - Saupe [6, 7, 8] o poten-
cial Vass experimentado por uma molécula de cristal liquido na fase neméatica
é dado por:

2

em que 6 & o angulo entre o eixo longo da molécula e o diretor, vp & 0

1
Vs = —o (% cos’f — —) 5 (5.1)

parametro molecular de Maier-Saupe e S é o parametro de ordem que é
determinado por meio da equagdo auto-consistente:

fol d(cos 0) Py(cos 6) exp (_{f%)
1-01 d(cos 6) exp (—i‘/f%) |

Em (5.2) kg ¢ a constante de Boltzmann e 7" ¢ a temperatura absoluta. Na

= (5.2)

abordagem de MS a temperatura de transigao do volume é T, = 0.2202v /kg.
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A energia livre é:

F= %Nuns* — NkgTn [2 [o 1 d(cos 0) exp (__3_) ] : (5.3)

[
1
I8
W\
!‘\“

A=
1
f
AL
SR
i

1
f’"‘;
N

S AR

\

1/
I

FATR

\\
\H ’/\

Vo 3 UA 007
At A
) 000
NSRS
Iy
iy N
",
1A
f!\

—
——
—
—-—
—
-—

NN

Figura 5.1: Célula de cristal liquido.

Consideremos um sistema liquido-cristalino na fase nemética entre dois
substratos idénticos, como mostrado na Fig. 5.1. Supomos que a amostra seja
uniformenasdireqﬁesa:eyequeossubstmtosestejamlomﬁzadosemzzo
e z — d. Consideremos ainda que os substratos tenham recebido o mesmo
tratamento e que o alinhamento adquirido pelas moléculas ambas as inter-
faces seja homeotropico [9]. Para descrever o comportamento do parimetro
de ordem nas interfaces bem como seu perfil no interior da amostra, pode-
mos fazer uma extensao do modelo de Maier-Saupe. Para isso consideremos
as duas contribuigdes para o potencial de superficie: a interacao entre as
moléculas de cristal liquido e a parede e a interagao incompleta experimen-
tada pelas moléculas situadas perto da superficie [10, 11]. Designemos por f
a magnitude da primeira interacdo. O potencial Vi experimentado por uma
molécula, digamos 1, no interior da amostra de espessura d &, portanto,

— AN & p B (B 2
Vo= "“Kl ZS)S (D—S)“za*w—zw](z“"”‘ 2)’

(5.4)
em que Z = 2z/rg e D = 2d/ro. O parametro 7o aqui € uma dimensao
molecular tipica que representa o raio de interagao de van der Waals [10, 11].
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Em (5.4) as contribui¢oes para o potencial Vi, dependentes de Z 3 e de
(Z — D)3, estao conectadas a interagao das moléculas com o substrato ou
com a interagdo incompleta nematica-nematica. E possivel reescrever Vi na

forma

Ve = Vus + Vs, (5.5)

em que Virs é o potencial de MS de um sistema nematico sem influéncia das
paredes. Vs leva em conta o efeito da interface e conforme (5.4) é dado por

Vs = —vp(p — S) |:-Zl—3 + (_JDE—Z)?;] Py(cos ). (5.6)
Da Eq. (5.6) entende-se que se p € maior que todos os possiveis paramet-
ros de ordem S, a presenca da superficie reforga a ordem nemética. Neste
caso, espera-se que a temperatura de transigao da fase nemaética para uma
amostra de espessura finita seja maior do que a que se observaria se nao hou-
vesse influéncia da interface. Ao contrario, se 1 é menor que S, o potencial
efetivo da fase nematica é reduzido com relagao a Viys, €, conseqiientemente,
a temperatura de transi¢do da fase nemaética é menor do que se nao houvesse
influéncia da interface. Para valores particulares de p, comportamentos nao
monoténicos podem ser observados.

A equacdo auto-consistente resultante &

fnl d(cos 0) Py(cos f) exp (— .kl;G_T)

= (5.7)
1
[ d(cos @) exp (HE";ZC_T)
A energia livre correspondente pode ser escrita como [12]:
1 1. 8§ 1 S?
= NS == e i N S
F 5 ‘UQS 2N’U023 zN'U[)(D_Z)a
! Vi
— NkgTln [2] d(cos @) exp (——S-L—)} . (5.8)
0 kB‘T

A solucao de equilibrio do parametro de ordem S é aquela que satisfaz a
Eq. (5.7) e que minimiza a expressao (5.8). Estamos supondo que a relagao
auto-consistente local, Eq. (5.7), seja valida [10].
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5.3 - Resultados Numéricos

A equagédo (5.7) foi resolvida numericamente para z = D/2, isto é, no meio
da amostra. O resultado é mostrado em funcao da temperatura reduzida t =
T/T,. na Fig. 5.2 para um valor ilustrativo de pu(= 0.5) e diversas espessuras
D = 2d/ro.

0.98 1.00 1.02 1.04 1.06

Figura 5.2: Dependéncia do parametro de ordem S em z = D/2 com tem-

peratura reduzida ¢ para diferentes espessuras D da célula.

Como podemos ver, as transigoes no meio da amostra ocorrem em tem-
peraturas superiores a temperatura de transicao do volume ty (= 1) de uma
amostra de espessura infinita. Para espessuras pequenas, a influéncia do
substrato faz to aumentar até Dc = 9.2, espessura para a qual a transi¢ao
desaparece. A temperatura de transi¢ao depende de p. Na Fig. 5.3 a tempe-
ratura de transi¢io tc é mostrada em fungao da espessura da célula D para
diferentes valores de p. Para valores pequenos de p (isto é, valores como
p=0.1e p=0.15), as transicoes em z = D/2 ocorrem a temperaturas infe-
riores a tg. Se p aumenta, tc se torna maior que 1 e tende a unidade para D
grande. Este comportamento é explicado pela competigao entre o potencial
e a interacdo incompleta. De fato, a primeira contribui¢do depende de S,
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enquanto a segunda é linear nesta quantidade. Em particular, a situagao
de p = 0 ndo corresponde ao potencial molecular usual, porque a interacao
incompleta entre as moléculas de cristal liquido reduz o potencial efetivo
das moléculas localizadas nas imediagdes das interfaces. Desta forma, estas
interacoes ndo sao apenas ingredientes novos na teoria, mas representam a
natureza fisica da interagdo em uma maneira melhor [10].

1.03 n=086
1.024
1.01- el k
1.004 Te alura de transigdo do volume

0.99-.

1 {1 u=0.15
¢ 0.98-

0.97 4
0.96-
0.95{» =01

4 6 8 10 12 14 16
D(2drr,)

Figura 5.3: Dependéncia da temperatura de transicao t, no meio da amostra

com a espessura da célula D para diferentes valores de p.

A Fig. 5.3 mostra o perfil do parametro de ordem para dois valores re-
presentativos do potential de interacdo com a parede: p = 0.5 e p = 0.25.
A temperatura é t = 0.999 e a espessura da amostra é (D = 40); portanto,
a orientacdo no meio da amostra nao é influenciada pelas interfaces. Para
i = 0.5 o potencial do substrato & suficientemente forte para organizar as
moléculas apesar de a interagao incompleta trabalhar na direcao oposta. Por
esta razao o parametro de ordem nas imediagoes de cada um dos substratos
& maior que no meio da célula. Se p = 0.25, o potencial da parede nao ¢
tao forte e, portanto, a interagao incompleta das moléculas faz com que o
parametro de ordem nas interfaces seja menor que no meio da célula. Em
ambos os casos S é constante em Z = d/2.
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Figura 5.4: Perfil do parametro de ordem S no interior de uma amostra de

espessura D = 40 para p = 0.25 e p = 0.5.

Resumindo, a influéncia da interacao incompleta em uma célula de cristal
liquido nematico de espessura finita é investigada. O potencial efetivo ex-
perimentado por uma molécula de cristal liquido no meio nemético leva em
conta sua interacao com o substrato assim como a interacao incompleta com
as demais moléculas situadas nas imediagoes da interface. Devido a inte-
racio incompleta, que é positiva, a ordem orientacional perto da interface
pode ser inferior & do volume. Além disso, a transi¢ao de fase no meio da
amostra pode ocorrer a temperatura inferior ou superior a temperatura de
transicao do volume ty, dependendo do valor da magnitude do potencial. Os
calculos foram efetuados supondo a validade da relagao auto-consistente para
determinar a dependéncia espacial do parametro de ordem assim como sua
dependéncia com a temperatura. Este modelo pode ser 1til para explicar
o comportamento da fase nemética confinada em nanoestruturas, onde as
espessuras envolvidas sao de alguns comprimentos moleculares.

No préximo capitulo, deixamos o problema de transi¢ao de fase para
tratar de um outro problema também muito importante, sobre o alinhamento
dos cristais liquidos em superficies solidas. A obtengao de uma configuragao
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uniforme do diretor, conseguida com o alinhamento da fase liquido - cristali-
na, é fundamental tanto do ponto de vista tecnolégico como no que se refere

as pesquisas sobre os cristais liquidos.
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Capitulo 6

Modelo Teérico para a Descrigao
da Anisotropia Fotoinduzida em
Sistemas Poliméricos

Fotosensiveis

6.1 Introducao

No capitulo 1, descrevemos os principais aspectos do fenomeno de fotoisome-
rizagio do azobenzeno. Como dissemos, verifica-se que, mediante a incidéncia
de luz polarizada de comprimento de onda apropriado, os eixos longos das
moléculas de azobenzeno tendem a se alinhar na diregdo ortogonal a diregao
da polarizacio da luz. O mecanismo do processo de fotoreorientacao, em-
bora bastante estudado, ainda ndo é bem compreendido. De acordo com
a literatura, os ciclos de fotoisomerizagao trans-cis-trans, caracteristicos do
azobenzeno, podem fazer com que a diregao do eixo longo destes radicais
1, 2, 3, 4, 5] se alinhem ortogonalmente a dire¢io da polarizagao da luz in-
cidente. Este efeito, porém, é seletivo; observa-se que os radicais paralelos
a polarizacao da luz experimentam uma reorientagao mais efetiva enquanto
aqueles perpendiculares simplesmente nao se movem. O fenémeno da fotore-
orientacdo é verificado também em sistemas nos quais nem todas as moléculas

66



sio fotosensiveis. Neste caso, a reorientagao das moléculas nao-fotosensiveis
ocorre pela influéncia das moléculas fotossensiveis visinhas.

Neste capitulo, apresentamos uma hipotese com a qual tentamos des-
crever teoricamente o mecanismo de fotoreorientagao em sistemas polimeéri-
cos constituidos de moléculas que sofrem o processo trans-cis via radiagao
linearmente polarizada. Algumas importantes quantidades fisicas, como a
absorbancia e a energia de anchoramento azimutal, sdo calculadas e con-
frontadas com resultados experimentais encontrados na literatura.

6.2 - O Modelo

Consideremos um filme isotropico de polimeros contendo azobenzeno. Como
sabemos, as moléculas de azobenzeno sao capazes de mudar sua conformagao
(trans-cis) por meio da iluminagdo com luz linearmente polarizada e de com-
primento de onda apropriado [6]. Supomos que a dire¢ao de seus momentos
de dipolo ji coincidam com seus eixos longos e que a diregio da polariza-
cao da luz [ seja paralela ao eixo z. Seja tmax O tEMPO total de iluminacao
do sistema e © o angulo entre le fi. Supomos, ainda, que as moléculas de
azobenzeno estejam todas dispostas no plano T —y e que 0 movimento ocorra
somente neste plano.

Por causa da anisotropia inicial, os eixos longos das moléculas estao
aleatoriamente distribuidos na amostra. Seja n; 0 nimero de moléculas cu-
jos eixos longos (ou os momentos de transicao) se dispoem inicialmente na
direcao v;, em que v; € 0 angulo em relagao a diregao da polarizagdo da luz.

Temos, portanto, que

ny=ng=..=NK (6.1)

n +ny+ .. +ng =N, (6.2)
em que N é o nimero total de moléculas fotossensiveis no sistema e i se refere
A i-ésima dire¢do que pode variar de —x/2 a m/2 na superficie. A idéia é
descrever a evolugio temporal de ©; com a finalidade de calcular importantes
quantidades fisicas como a absorbancia e a energia de ancoramento azimutal

efetiva, entre outras.
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Para obter O, consideramos a equagao de balango de torque para cada
molécula na superficie

Pt Tl =10, (6.3)

Em (6.3), [yis é 0 torque viscoso, resistente a0 movimento que supomos ser
linear com a velocidade angular. Ou seja

do;
dt’
em que )\ é a viscosidade efetiva na superficie. O torque I',.q é suposto

1—‘vis = _As

originar-se da interagdo entre a molécula fotossensivel e sua vizinhanca du-
rante os ciclos de fotoisomerizacio trans-cis-trans. Como é sabido, a fotore-
acao molecular causa mudanga em algumas propriedades moleculares como
a estrutura eletronica, a forma geométrica, a polarizagao e a diregao do mo-
mento de transicao [1]. De fato, uma descrigao simples sobre o que supomos
que deve acontecer na superficie na presenca de iluminagao € o seguinte:
Quando uma molécula no estado trans absorve radiagao, isto é feito com
uma probabilidade proporcional a (!_f,af)2 [7, 1]. Depois que a radiagao é ab-
sorvida, a molécula muda sua conformagao para o estado cis, podendo, em
seguida, voltar ao estado trans. Mas quando a molécula no estado cis volta
ao estado trans, sua posicdo angular no plano niao é a mesma que a anterior.
De acordo com a literatura, a alta repeticao destes ciclos de fotoisomerizacao
trans-cis-trans pode ser conseguida com iluminagao visivel [2]. Assim, a taxa
de variagdo de sua posicio angular deve ser proporcional 4 absorbancia. Por
essa razio, neste trabalho supomos que I'y,q possa ser escrito como

rag < cos?(0; + 1),

em que ©;(t) = 6;(t) + v; Portanto, o mecanismo para explicar a rotagao
das moléculas é o processo de absorgdo, acompanhado por uma mudanga
da conformacéo resultante dos ciclos de fotoisomerizagao. Um modo equiv-
alente para entender o fenémeno é traté-lo como um problema de mistura
de dois liquidos, da seguinte forma. Supomos que, na auséncia de radiacao,
as moléculas estejam em um estado uniforme, caracterizado por algum po-
tencial de interacao V = Vr_r entre moléculas trans, com o momento de
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transicao paralelo aos seus eixos longos. Quando comega o processo de ilu-
minagao, parte das moléculas muda do estado trans para o estado cis, no
qual a dire¢io do momento de transigao ndo é coincidente com a direcdo do
eixo longo. Como conseqiiéncia, encontra-se um estado novo, formado pela
mistura de moléculas trans e cis, cujo potencial de interagao pode ser escrito,
em primeira aproximagio, como [8]

V = Vr_r + Vo—c + Vo-r,

cujos coeficientes sdo proporcionais a taxa de absorgao, ja que elas depen-
dem da concentragao relativa de moléculas cis/trans na mistura. Esta nova
configuragio é caracterizada por outra diregao preferencial, isto é, quando
as moléculas excitadas voltam & configuragao inicial, um novo estado esté-
vel é encontrado, mas este novo estado ¢ diferente do estado inicial. Este
mecanismo pode ser interpretado como resultante do torque conectado com
a transi¢ao trans-cis, induzida pela luz, e fortemente dependente da absor¢ao
da luz, como apresentado acima.

Finalmente, o termo I'y age como um termo de reagao que vem da in-
teracao entre polimeros na superficie [9, 10]. Admitiremos este termo como
sendo uma quantidade a ser determinada a partir do dado experimental. Na
verdade, & observado que depois de um certo tempo de iluminagao, ts, 0
sistema alcanga a saturagao.

A equagio de balango de torque (6.3) pode ser escrita na forma da seguinte

equagao diferencial de primeira ordem:
%‘l—i = acos’(6; +vi) — (6.4)
em que 8; = 0(t); e O(t); = 0(t); + v E importante notar, entretanto, que
a Eq. (6.4) trata da evolugdo temporal do angulo que os eixos longos das
moléculas de azobenzeno fazem com a direcao da polarizagao da radiagao.
Portanto, a Eq. (6.4) ndo é aplicivel quando a cos®(f;+v;) < 7. Esta situagao
reflete o caso em que a intensidade da radiagao incidente /' < [iin, em que Lt
6 a intensidade minima de luz incidente para que haja movimento angular
no filme [7)].

Em (6.4), os parametros o e v sao velocidades angulares efetivas. o
é uma velocidade angular constante que depende do sistema considerado,
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Figura 6.1: Simulagio do comportamento temporal da diregao dos eixo facil

devido as moléculas inicialmente dispostas na direcao v.

do coeficiente de absorcdo da molécula fotosensivel, da temperatura e da
intensidade da radiacio. Em sistemas nos quais nem todas as moléculas
sao fotosensiveis, o pode depender também da concentracao das moléculas
que sao fotossensiveis. O pardmetro v tem sua origem na interagao efetiva
entre polimeros na superficie. Seu papel é o de descrever outra observada
resisténcia do sistema em mudar a dire¢ao de seu eixo facil. Este parametro
depende da temperatura e da concentragao das moléculas fotossensiveis.
Como consegiiéncia da saturagdo de 6(t) com o tempo, imposta pelo
parametro 7, a Eq. (6.4) da origem também a uma saturagao angular; fazen-
do df;/dt = 0 e 8 = 0, encontramos um valor que denominaremos Vpax. As
moléculas cujos eixos longos estao dispostos com ¥ > Vpax NAO giram com a
iluminacdo. Portanto, para descrever o processo de fotoreorientacao usamos

as seguintes equagoes:

|d9!/dt| = 00082(91' + Vi) = |‘vi| < Vmax:

6.5
9,‘ = 0, lffil 2 Vmax, ( )
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em que os modulos estao presentes para garantir as soluges negativas, que
sio devidas & isotropia inicial do filme e a paridade da fungao cosseno. Isto
significa que para n; moléculas inicialmente dispostas em v; que giram para
6; + v;, existem n; moléculas dispostas inicialmente em —p;, que giram em
direcao a —0;—v;. As Egs. (6.5) dao solugdes de # quando v variade v = —7 /2
até m/2.

A Fig. 6.1 mostra ©(t) = 0(t) + v para os ilustrativos valores a =
0.008 s, v = 0.002 s~', ts = 2000s e varios v. O valor calculado de
Vmaz Dara estes parametros é 1.047 radianos. Como podemos ver, moléculas
cujos eixos longos fazem um angulo com mo6dulo V| < Vmax com a polarizagao
da luz, giram em direcdo a vmax. Aquelas satisfazendo |V| = Vmax nenhum
movimento angular é esperado. O movimento mais expressivo ocorre para
aquelas moléculas paralelas a polarizagio da luz (v = 0), devido a maior
probabilidade de absor¢ao dos fotons incidentes.

Das Eqgs. (6.5) podemos calcular a absorbancia de luz polarizada A de
uma amostra medida em um angulo arbitrario ¢ que pode variar de 0 a 27.
Esta absorbancia pode ser escrita como:

K/2
A= Z % [cos?(8; + vi — @) + cos®(6; + vi + )] (6.6)
=1

em que 3 é uma constante que depende do coeficiente de absorgao. O segundo
termo na soma (6.6) est4 presente por causa da mencionada metade das
moléculas que se orientam em angulos negativos.

Outra importante quantidade fisica que pode ser calculada ¢ a energia
de ancoramento azimutal efetiva W,. Podemos calcular W, escrevendo uma
expressio para a forga total (por unidade de comprimento) f. experimen-
tada por uma molécula com eixo longo disposto na direcdo . Esta forga
pode ser derivada da expressio de Rapini-Papoular [11] para a energia de
ancoramento.

A contribui¢io de n; moléculas orientadas em 6; + v; e —6; — 1; para a

forca f, €
1 . 1 ;
fi= —ﬁwo sin [2(6; + v; — )] + 'Q?WD sin[2(6; + v; + )] (6.7)
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em que W, é a energia de ancoramento azimutal que o filme exibiria se todas
as moléculas de azobenzeno estivessem perfeitamente alinhadas. A forca
resultante f. é dada pela soma

fe=h+fet+..+fxp (6.8)
em que f, é ;
) T
fe= --2—We sin [2 (5 - tp)] . (6.9)
Portanto, a energia azimutal efetiva W, pode ser obtida da equagao
1 . T
—§We sin [2 (E - ga)] =fhH+fo+... + ks (6.10)

Apesar de usarmos explicitamente ¢ em Eq. (6.10), a energia de ancoramento
azimutal efetiva W, nao depende de seu valor; ¢ é somente um angulo de
referéncia no qual estimamos f,.

6.3 - Comparacgao com o Experimento

Para comparar 0 modelo com o experimento, comegamos utilizando os re-
sultados obtidos por Tomiki Ikeda e Yiliang Wu [3] encontrados na literatu-
ra. Estes autores realizaram medidas em um filme isotrépico de polimeros
constituidos por radicais azobenzeno e cianobifenil. Por meio da iluminagao
em 366 nm, os radicais azobenzeno sofrem os ciclos de isomerizagao trans-
cis-trans e o eixo facil gira em dire¢do a ortogonalidade com a direcao de
polarizagiao da luz. Como os grupos cianobifenil nao sao fotossensiveis seus
movimentos angulares ocorrem pela influéncia dos radicais azobenzeno vi-
zinhos. A Fig. 6.2 mostra a dependéncia angular da absorbancia em 360 nm
dos grupos azobenzeno desde 0 a m/2 radianos (a) e a evolugao temporal do
parametro de ordem S = (A, — A))/(AL+2A)) com o tempo de iluminacgao t
(b). A, e Aj sao, respectivamente, a absorbancia na direcao perpendicular e
paralela a polarizagao da luz. O sistema foi iluminado por 30 min. As linhas
solidas em (a) e em (b) representam os valores calculados da absorbancia
e do parametro de ordem, respectivamente. As magnitudes das velocidades
angulares utilizadas para ajustar ambos os dados experimentais de (a) e (b)
sio oy = 0.007 s7! e v, = 0.0023 s~'. Utilizamos também 3, = 0.45 e
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Figura 6.2: (a) Dependéncia angular da absorbancia em 360 nm dos grupos
azobenzeno desde 0 a /2. (b) Parametro de ordem S em fungao do tempo

de iluminagao t até 800s.

ts = 1800 s. Os resultados experimental e te6rico para os grupos cianobife-
nil podem ser vistos na Fig. 6.3. Em (a) é mostrada a dependéncia angular
de sua absorbancia no infra vermelho (2225 cm™') e em (b) mostramos a
evolucdo temporal de seu parametro de ordem. Os valores de ac, 7. e 3, sao,
respectivamente, 0.005 5=, 0.00165 s' e 0.12. A similaridade nos valores
destes parametros é devida a eficiéncia do movimento cooperativo.
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E relevante notar que para realizar os calculos precisamos saber o tempo
de saturacio do sistema (ts). Em nosso caso supomos ts = tmax = 30 min ja
que o valor especifico de ts nao foi dado.

Como conseqiiéncia da orientagao fotoinduzida das moléculas, surge no
sistema a energia de ancoramento azimutal W,. O valor de W, pode ser cal-
culado da Eq. (6.10) para um angulo de referéncia ¢. Na Fig. 6.4 mostramos
uma comparacio entre os valores calculados e medidos de W,.. O resultado
experimental foi obtido por L. T. Thieghi et al. [12] e refere-se ao alinhamento
de cristal liquido por filme de polimero contendo 60% em peso de grupos (DR
- 13) ligados ao polimero. Como podemos ver, a energia de ancoramento ex-
perimenta uma grande variagao temporal no inicio da iluminagao. Depois de
100 s a saturacdo é observada em W, ~ 5x 1076 J/m?. Segundo L. T. Thieghi
et al.. no sistema estudado, as moléculas praticamente atingem a ortogonal-
idade com a polarizacao da luz e portanto podemos fazer Wy = 5 x {7
J/m?. Para ajustar os dados experimentais usamos a = 1.32 % 10°% s~
and v = 2 x 107* s~! e como podemos ver, uma boa concordancia pode ser

conseguida.

1E-7 4

a=1.32x10""
y=2x10"s"

W, (J/m”?)

1E-84

0 50 100 150 200 250
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Figura 6.4: Evolu¢ao temporal da energia de ancoramento azimutal W, até
300 s.
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Finalizando, neste capitulo propusemos um modelo para a descricao do
fenomeno de orientagao induzida por luz linearmente polarizada. Com este
modelo calculamos a dependéncia angular da absorbancia e a energia de an-
coramento azimutal e os confrontamos com resultados experimentais publi-
cados na literatura. Os valores calculados estao em boa concordancia com os
dados experimentais. Assim, o presente modelo pode ser 1til na descrigao de
uma ampla variedade de processos de fotoreorientagao. Atualmente, esforgos
sdo dirigidos na tentativa de descrever, também, a influéncia da intensidade
da radiacdo e da concentragao de moléculas fotosensiveis no processo de ori-
entagao fotoinduzida.
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Capitulo 7

Conclusoes

A influéncia da interacao incompleta em um sistema neméatico semi-infinito
é investigada por meio da teoria de Landau-de Gennes, utilizando poten-
ciais localizados na superficie. O potencial efetivo experimentado por uma
molécula de cristal liquido no meio nematico leva em conta sua interagao
com o substrato assim como a interagao incompleta com as demais molécu-
las situadas nas imediagoes da interface. Devido a interacao incompleta, a
ordem orientacional perto da interface pode ser inferior & do volume. Além
de diminuigio da ordem nas imediagoes da superficie, outra conseqiiéncia da
presencga da parte incompleta é a diminui¢ao da temperatura de transigao da
fase nematica.

Também foi investigada a influéncia da interagao incompleta em uma
célula de cristal liquido nematico de espessura finita por meio da teoria de
Maier-Saupe, neste caso, utilizamos uma forma mais realistica para os po-
tenciais de superficie em que suas dependéncias com a distancia da parede
é levada em conta. Devido & interagao incompleta, a ordem orientacional
perto da interface pode ser inferior a do volume. Além disso, a transigao de
fase no meio da amostra pode ocorrer a temperatura inferior ou superior a
temperatura de transi¢do do volume ty, dependendo da magnitude de inter-
acdo entre as moléculas e o substrato. Os calculos foram efetuados supondo a
validade da relagao auto-consistente para determinar a dependéncia espacial
do parametro de ordem assim como sua dependéncia com a temperatura.
Este modelo pode ser ttil para explicar o comportamento da fase nemética
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confinada em nanoestruturas, onde as espessuras envolvidas sdao de alguns
comprimentos moleculares.

Finalmente, além dos problemas de transi¢ido de fase de superficie, tam-
bém, um modelo que visa a descrigao do fenémeno de orientacdo induzida
por luz linearmente polarizada foi proposto. Com este modelo, a dependéncia
angular da absorbancia e a energia de ancoramento azimutal sao calculadas
e confrontadas com resultados experimentais publicados na literatura. Os
valores calculados estao em boa concordancia com os dados experimentais.
Assim, este modelo pode ser tutil na descrigio de uma ampla variedade de
processos de fotoreorientacao. Extensoes desse modelo poderiam ser real-
izadas mediante a inclusao da influéncia da intensidade da luz incidente e da
concentragao de moléculas fotossensiveis no processo de orientagao fotoin-
duzida.
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