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Resumo

O processo de ordenamento de fase em sistemas de matéria condensada, apds uma
transicao de fase com quebra de simetria, tem sido extensivamente estudado nos tltimos
anos, por meio de experimentos, teorias ou simulagoes numéricas. Dentro desse processo,
a variacao temporal de diversas caracteristicas do sistema pode ser estudada, por exem-
plo, a dindmica de defeitos e antidefeitos topologicos. Neste trabalho, investigamos tal
dindmica em um cristal liquido liotrépico (mistura ternaria composta por: laurato de
potéssio, decanol e agua destilada/deionizada) na mesofase nematica utilizando a téc-
nica de microscopia optica de luz polarizada. Analisamos texturas Schlieren com defeitos
topologicos produzidos devido a uma quebra de simetria na transicao de fase isotropico-
nemética calamitica depois de uma brusca mudanca na temperatura. Como resultado,
obtemos para a distancia D entre dois defeitos se aniquilando (par defeito-antidefeito),
em funcao do tempo t restante para a aniquilacao, a lei de poténcia D o t*, na qual
a = 0,390 com desvio padrao ¢ = 0,085 (o = 0,390 £ 0,085). Nossa investigagao segue
na direcao de estender resultados experimentais relacionados & dinamica de defeitos em
cristais liquidos, uma vez que somente termotropicos e poliméricos tém sido estudados
experimentalmente. Além disso, os resultados aqui obtidos estao em bom acordo quanti-
tativo com investigagoes numéricas e experimentais sobre o assunto.

Palavras-chave: Cristais liquidos liotrépicos. Dinamica de defeitos topolégicos. Or-
denamento de fase.
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Abstract

The process of phase ordering in condensed matter systems, after a phase transition
with symmetry breaking, have been extensively studied recently, either by experiments,
theories or numerical analysis. Within this process, the temporal variation of several cha-
racteristics of the system can be analyzed, for example, the dynamics of topological defects
and antidefects. In this work, we investigated such dynamics in a lyotropic liquid crystal
(ternary mixture composed by: potassium laurate, decanol and deionized-destilated wa-
ter) at nematic phase using the polarized optical light microscopy technique. We analyzed
Schlieren textures with topological defects produced due to a symmetry breaking in the
phase transition isotropic-nematic calamitic after a temperature quench. As result, we
obtained for the distance D between two annihilating defects (defect-antidefect pair), as
a function of time ¢ remaining for the annihilation, the power law D oc t%, in which
a = 0.390 with standard deviation o = 0.085 (o = 0.390 4+ 0.085). Our findings go in the
direction to extend experimental results related to dynamics of defects in liquid crystals
since only thermotropic and polymerics ones had been investigated experimentally. In
addition, our results are in good quantitative agreement with numerical and experimental
investigations on the subject.

Keywords: Lyotropic liquid crystals. Dynamics of topological defects. Phase ordering.



Lista de Figuras

1

1.1
1.2
1.3
14
1.5
1.6
1.7

1.8

1.9

1.10
1.11
1.12
1.13
1.14
1.15
1.16
1.17
1.18
1.19
1.20
1.21
1.22

2.1
2.2
2.3
2.4

2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
2.11
2.12

Fluxograma mostrando o esquema estrutural do trabalho . . . . . . . . ..

Fluxograma mostrando a estrutura do capitulo 1. . . . . . . ... ... ..
Benzoato e acetato de colesterila. . . . . . . ... ... ... ..
Processo analogo ao que ocorreu na experiéncia de Reinitzer . . . . . . ..
Esquema ilustrativo da mesofase liquido-cristalina . . . . . . . ... .. ..
Moléculas calamiticas e discoticas . . . . . . . . . ...
Exemplo de molécula anfifilica . . . . . . . ... ... o000
Cortes transversais dos dois tipos de micelas e a representacao com formato

de grao de arroz . . . . . . . L
Representagao dos polimeros de cadeia a) principal e b) lateral . . . . . . .
Vetor diretor . . . . . . . .
Ordens orientacional e posicional; Desordem, fase isotropica . . . . . . . .
Representacao das principais mesofases liquido-cristalinas . . . . . . . . ..
Mesofase nematica . . . . . . . .. ..
Textura nemética . . . . . . . . ...
Tipos de possiveis alinhamentos moleculares . . . . . . . . ... ... ...
Mesofase colestérica . . . . . . . . . ..
Textura colestérica . . . . . . . . . . . ...
Estruturas das mesofases esméticas . . . . . . .. . ... .. ... ... ..
Texturas das mesofases esmética AeC . . . . .. ... ... ... .. ...
Aplicagoes dos cristais liquidos termotropicos . . . . . . . .. ... ... ..
Aplicagoes dos cristais liquidos liotropicos I. . . . . . . . . ... ... ...
Aplicagoes dos cristais liquidos liotréopicos IT . . . . . .. .. .. .. .. ..
Cristal liquido como um laboratoério cosmolégico . . . . . . . . . .. . ...

Fluxograma mostrando a estrutura do capitulo2. . . . . . .. ... .. ..
Representacao da indicatriz de materiais opticamente positivos e negativos.
Fenomeno da birrefringéncia . . . . . . . ... oL
Construcao para determinar os indices de refragao em um meio opticamente

POSItIVO . . . . L e
Representagao do vetor unitario @ em relagao ao diretor m . . . . . . . ..
Funcao distribuicao para as moléculas na mesofase nematica . . . . . . . .
Diagrama com alguns estados de diferentes valores de ordem orientacional .
Figura esquematica das transi¢coes de fase de primeira e segunda ordem . .
Tipos de deformacoes associadas as constantes elasticas . . . . . . . . . ..
Esquema da formacao de defeitos em cristais liquidos . . . . . . . . .. ..
Coordenadas polares representando a configuracao do diretor . . . . . . . .
Configuragoes do vetor diretor em torno de um defeito . . . . . . . .. ..

vi



2.13 Representacao em 3D dos defeitos tipo ponto e corda . . . . . . . ... .. 37

2.14 Configuragao com dois defeitos, 1 e 2, de sinais opostos +1/2 . . . . . . .. 40
2.15 Definicao do co-diretor ¢ da mesofase esmética-C . . . . . . . . . .. .. .. 42
3.1 Fluxograma apresentando a estrutura do capitulod . . . .. ... ... .. 44
3.2 Diagrama de Fases do cristal liquido liotréopico . . . . . . . .. . .. .. .. 45
3.3 DBalanca analitica usada na afericao das massas dos componentes da amostra 46
3.4 Equipamentos para a homogeneizacao das misturas . . . . . .. .. .. .. 47
3.5 Exemplos do aspecto visual de um cristal liquido liotrépico . . . . . . . .. 47
3.6  Esquema ilustrativo das partes de um microscopio 6ptico de luz polarizada 48
3.7 Esquema da montagem experimental . . . . .. ... 49
3.8 Propagacao da luz através da montagem experimental . . . . . . . . .. .. 50
3.9 Simulagao da intensidade da luz ao passar pelo microscéopio . . . . . . . . . 51
3.10 Capilar de 100pum de espessura . . . . . . . . . ... 52
3.11 Texturas de uma transicao de fase isotropico-nematica calamitica . . . . . 52
3.12 Textura Schlieren de um capilar de vidro com 100um com uma mistura de

KL, DeOH e HoO . . . . . . o oo o 53
3.13 Exemplo do ordenamento do diretor nas proximidades dos defeitos tipo

F1/2e£1 ..o 53
4.1 Fluxograma mostrando a estrutura do capitulo4. . . . . . .. ... .. .. 5Y)
4.2 Texturas mostrando a conservacao da carga topologica . . . . . .. .. .. 56
4.3 Exemplo geral de aniquilacao . . . . . .. ..o o7
4.4 Sequéncia tipica mostrando a aniquilacao de um par de defeitos . . . . . . 58
4.5 Graficos tipicos mostrando a distancia D entre dois defeitos isolados versus

o tempo t restante para a aniquilagao . . . . . .. ..o 59
4.6 Expoentes obtidos para a dinamica de aniquilacao de defeitos tipo corda

em nosso cristal liquido liotréopico . . . . . . .. ... oo 62
A.1 Construgao da disposigao do diretor em torno de um defeito . . . . . . .. 64

B.1 Frentes de onda ordinaria e extraordinaria em uma material birrefringente

negativo . . .. ... e 69
C.1 Analise 1. . . . . . . s 73
C.2 Analise 2. . . . . . 73
C.3 Analise 3. . . . . . s 74
C.4 Analise 4. . . . . . s 74
C.5 Analise 5. . . . . . 75
C.6 Analise 6. . . . . . . . e 75
C.7 Analise 7. . . . . . s 76
C.8 Anadlise 8. . . . . . . s 76
C.9 Analise 9. . . . . . s 77
C.10 Analise 10 . . . . . . . . 77
C.11 Analise 11 . . . . . . . . e 78
C.12 Analise 12 . . . . . . . s 78
C.13 Andlise 13 . . . . . . . 79
C.14 Analise 14 . . . . . . . 79
C.15 Analise 15 . . . . . . 80
C.16 Analise 16 . . . . . . . . e 80

Vil



C.17 Andlise 17 . . . o o 81

C.18 Analise 18 . . . . . . . . s 81
C.19 Analise 19 . . . . . . 82
C.20 Analise 20 . . . . . . . 82
C.21 Analise 21 . . . . . . 83
C.22 Analise 22 . . . . . . e 83
C.23 Analise 23 . . . . . . 84
C.24 Analise 24 . . . . . 84
C.25 Analise 25 . . . . . . 85
C.26 Analise 26 . . . . . . .. 85
C.27 Andlise 27 . . . . . . e 86
C.28 Analise 28 . . . . . . e 86
C.29 Analise 29 . . . . . . 87
C.30 Analise 30 . . . . . . s 87
C.31 Analise 31 . . . . . . s 88
C.32 Analise 32 . . . . . . e 88
C.33 Analise 33 . . . . . . 89
C.34 Analise 34 . . . . . . 89
C.35 Analise 35 . . . . . . 90
C.36 Analise 36 . . . . . . . 90
C.37 Analise 37 . . . . . . 91
C.38 Analise 38 . . . . . . e 91
C.39 Analise 39 . . . . . s 92
C.40 Analise 40 . . . . . . 92
C.41 Analise 41 . . . . . . s 93
C.42 Analise 42 . . . . . s 93
C.43 Analise 43 . . . . . e 94
C.44 Analise 44 . . . . . . 94
C.45 Analise 45 . . . . . 95
C.46 Analise 46 . . . . . . . 95
C.A47 Analise 47 . . . . . s 96
CA48 Analise 48 . . . . . . e 96
C.49 Analise 49 . . . . . . 97

viil



Introducao

Os cristais liquidos [1, 2], descobertos em meados dos anos 1800, representam uma
mesofase ou fase intermedidria da matéria, compartilhando propriedades de liquidos iso-
tropicos e de cristais ordenados. Por exemplo, eles tém o aspecto de um fluido isotropico
e propriedades 6pticas caracteristicas de sélidos cristalinos.

Esses materiais possuem vérias mesofases e, apds uma transicao de fase entre elas, es-
pecialmente naquelas em que o sistema passa de um estado com alta simetria para outro
em que ela é quebrada, o material tende a se reorganizar buscando uma configuragao de
minima energia, isto é, uma que seja mais uniforme. Geralmente, quando isso ocorre,
surgem os chamados defeitos topologicos. Esses defeitos, de uma maneira universal, apa-
recem em materiais que possuem algum tipo de ordenamento e sao, basicamente, regioes
em que a ordem do sistema nao estéa bem definida. Em especial, sua onipresenca em dife-
rentes sistemas de matéria condensada também tem sido recentemente assunto de varios
estudos [3-7]. O processo relacionado ao ordenamento de fase de sistemas de matéria
condensada apds uma transicao de fase com quebra de simetria, especialmente em cris-
tais liquidos, tem sido largamente estudado [8-15| através de investigages teoricas [16]
e experimentais [8,17]. Um dos principais aspectos desses processos de ordenamento é o
comportamento dos defeitos que possam aparecer no sistema, como sua formacao e ani-
quilagao no decorrer do tempo. Os principais tipos de defeitos observados sao os do tipo
corda, ponto e lago (loop).

Experimentalmente, o cristal liquido, quando confinado em um filme fino e visto em um
microscopio 6ptico de luz polarizada, exibe caracteristicas da chamada textura Schlieren
(palavra alema que comumente é traduzida para o inglés como streak, que significa listra
ou risca), onde manchas escuras originam-se de pontos (singularidades) onde a ordem do
sistema nao pode ser definida!.

Essas texturas ja haviam sido apreciadas por Otto Lehmann e por George Friedel,
sendo chamadas de kerne (cores) e konvergenzpunkte (pontos de convergéncia) por Leh-
mann [18|, e noyauzr (ntcleo) positivo e negativo por Friedel [19], mas uma descri¢ao
matemaética da real configura¢ao na vizinhanga desses pontos (singularidades ou defeitos)
foi dada por Oseen [20] e Frank [21]. No trabalho de Frank, ele propos o termo disincli-
nation para as singularidades, além de introduzir a teoria sobre as distor¢oes em cristais
liquidos, na qual aparecem constantes elasticas que levam seu nome. Em 1968, de Gennes
e Jacques Friedel (neto de George Friedel) estavam trabalhando em linhas de defeitos que
se fechavam em si mesmas formando lagos. O artigo (Ref. [22]) foi publicado em francés,
e nesse idioma utiliza-se uma analogia equivocada: disclination. No entanto, o termo em
portugués mais usado entre os pesquisadores, além de “defeito”, é “declinacao”, ja que a
palavra “disclina¢ao” nao existe na Lingua Portuguesa e nem disclination na Inglesa [23].

1O processo de obtencdo das texturas caracteristicas sera detalhadamente mostrado no capitulo 3.



H& muitos estudos, como na referéncia [24] (e as referéncias nela citadas), envolvendo as
declinacoes como defeitos em cristais liquidos na mesofase nemética e na colestérica.

Na histéria um pouco mais recente do estudo de defeitos em cristais liquidos, podemos
encontrar trabalhos publicados sobre uma aplicagao, a principio inusitada, da formagcao
de defeitos em um material liquido-cristalino na qual ele é usado como um laboratorio
cosmologico. Por exemplo, em 1991, Chuang e co-autores 8] utilizaram o meio liquido-
cristalino (no caso, um termotrépico) com um enfoque cosmolégico, tendo como base um
outro trabalho publicado por Zurek [25], no qual é mostrado que a formagcao de linhas de
vortices no He? era andloga as cordas césmicas no Universo primordial [26]. No caso de
Chuang e co-autores, eles observaram a formacao e evolucao de defeitos durante a transigao
da fase isotropica para a nemética, e esses defeitos se mostraram similares aqueles previstos
para o Universo primordial por meio do mecanismo de Kibble? [27]. Em 1999, Digal e
co-autores 28] propuseram uma lei de distribui¢ao que fornece a correlagao entre defeitos
e antidefeitos em uma textura liquido-cristalina no a&mbito experimental. O resultado
para o expoente que caracteriza essa correlagdo se encontra em boa concordancia com o
valor 1/4 previsto pelo mecanismo de Kibble. Em 2007, Mukai e co-autores propuseram o
estudo via equagao de Digal em cristais liquidos liotropicos [29], e os resultados também
mostraram-se de acordo com o previsto pelo mecanismo de Kibble.

Também em 2007 iniciou-se um estudo usando capilares de diferentes caminhos 6pticos
onde foi proposto uma anélise da evolucao temporal para a dinamica de aniquilagao
dos defeitos [23,30]. Agora, nesse cenario, podemos citar alguns principais trabalhos
experimentais com o enfoque nessa dindmica. Por exemplo, Shiwaku e co-autores [31]
encontraram uma lei do tipo D o t* para a aniquilacao de defeitos tipo corda em um cristal
liquido termotrépico polimérico, onde ¢t é o tempo restante para a aniquilagao e a = 0, 35.
Em um outro trabalho, Pargellis e co-autores [12] analisaram a aniquila¢ao de defeitos
em um cristal liquido nemético termotrépico e encontraram o = 0,5. Temos, também,
o trabalho de Dierking [11], no qual ele investigou a dindmica de defeitos umbilicais
formados devido a aplicacao de um campo elétrico, sendo que os resultados conduziram
a D o< t'/? para a separacao D entre eles.

Tal dindmica também tem sido estudada através de simulacoes numéricas. Um desses
trabalhos é o de Yurke e co-autores [14], no qual eles evidenciaram que a aniquilagao
de defeitos tem sua evolucao ditada por D?*InD ~ t e, quando D vs t é ajustado com
um tnico expoente «, esse expoente tende a 1/2 conforme a distancia entre os defeitos
aumenta, devido a um termo logaritmico que aparece na equacao de movimento. OQutro
trabalho interessante ¢ o de Zapotocky e co-autores [15]|, onde foi feito um estudo do
processo de ordenamento de fase, em duas dimensoes, considerando dois casos: ap6s uma
transicao para as mesofase nematica uniaxial; e para a nemética biaxial. Eles encontraram
uma lei de poténcia do tipo D o t%3™ para o caso uniaxial.

Entretanto, uma investigagao experimental dessa interagao entre defeitos em cristais
liquidos liotrépicos ainda é uma questao em aberto. De modo a preencher essa lacuna, no
presente trabalho, os objetivos sao:

Objetivo geral: desenvolver um estudo sobre a dindmica de defeitos topolégicos
em sistemas liquido-cristalinos por meio de texturas da mesofase nemaética calamitica do
cristal liquido liotrépico formado pela mistura ternaria de laurato de potéssio, decanol e
agua destilada/deionizada.

20 mecanismo de Kibble fornece o valor teérico da correlacio entre defeitos e antidefeitos formados
no Universo primordial devido a uma quebra espontanea de simetria. Kibble mostrou que a formacao
dos defeitos depende somente da simetria do pardmetro de ordem e da dimensao espacial do sistema.



E como objetivo especifico, investigar:

e 0 processo de aniquilacao entre defeitos e antidefeitos via lei de poténcia do tipo
D ot

e ¢ a conservagao de carga topologica.

ESTRUTURA DO TRABALHO

| Conclusdes

Defini¢oes dos

Teo i i Resultad
Cristais ria Capltulo : 0s €
1 1 experlmen‘[al dlSCUSSOes
llqu1dos

Sobre Sobre
cristais defeitos
liquidos topolagicos

Figura 1: Fluxograma mostrando o esquema estrutural do trabalho. Leitura da esquerda para a direita
a partir do quadro “Definigoes dos cristais liquidos”. Adaptado da Ref. [32].

Com o intuito de atingir nosso objetivo, este trabalho segue dividido da seguinte forma,
como mostra o esquema na Fig. 1: o Capitulo 1 foi dedicado aos cristais liquidos, onde
apresentamos uma breve revisao histérica, defini¢oes e classificagoes, principais mesofa-
ses e algumas aplicagoes dos cristais liquidos, tanto em pesquisa basica quanto aplicada;
no Capitulo 2, expomos a teoria acerca dos sistemas liquido-cristalinos, destacando suas
principais propriedades, a teoria elastica do continuo e sua aplicagao na teoria de forma-
¢ao dos defeitos, bem como a teoria relacionada & dindmica e & aniquilagao dos defeitos
topologicos; o Capitulo 3, por sua vez, contém a descricao da técnica experimental, da
preparacao da amostra, da producao de defeitos e da identificacao dos tipos dos defeitos no
cristal liquido liotrépico; ja o Capitulo 4 é dedicado tanto a analise dos resultados, no qual
discutimos a dependéncia da distancia relativa entre dois defeitos (defeito e antidefeito)
em fungao do tempo, quanto a apresentacao de alguns estudos numéricos e experimentais
realizados sobre o assunto de modo a contextualizar nossos resultados; por fim, seguem
as conclusoes.

No Apéndice A, mostraremos como construir a configuragdo do diretor ao redor de
um defeito, utilizando a solucao conhecida como defeito axial encontrada no capitulo 2.
No Apéndice B, temos a teoria relacionada & propagacao da luz em meios anisotropicos,
necessaria para a utilizagao da técnica experimental. E, finalmente, no Apéndice C, sao
apresentadas as texturas utilizadas para o desenvolvimento do presente trabalho.

Com relacao a notagao, adotamos que: indices latinos i, 7, k, ..., variam de 1 - 3 e
representam as trés coordenadas espaciais; e adotamos o sistema de unidades Heaviside,
no qual (c=h=kg=1).



Capitulo 1

Cristais liquidos

Neste capitulo, vamos introduzir os conceitos fundamentais que caracterizam os cristais
liquidos, seguindo o esquema mostrado no fluxograma da Fig. 1.1. Inicialmente, faremos
uma abordagem acerca de seu historico, defini¢ao, seguida de suas classificagoes, “vetor”
diretor, mesofases, bem como de suas principais aplicagoes, sejam elas de cristais liquidos
termotropicos ou de liotrépicos.

Esmeética Colestérica Nematica

Aplicacdes Mesofases /

CRISTAIS LIQUIDOS

Nomenclatura

Vetor diretor

Historico Defini¢ao Classificacao
Cristais Termotropicos Liotropicos | |Poliméricos
liquidos

Figura 1.1: Fluxograma da estrutura do capitulo 1, leitura no sentido anti-horario a partir do quadro
“Historico”. Adaptado da Ref. [32].

1.1 Histoérico

Historicamente, o mérito da descoberta dos cristais liquidos é atribuido ao botéanico
austriaco Friedrich Reinitzer que, em 1888, trabalhando no Instituto de Fisiologia de
Plantas da Universidade de Praga, observou que dois materiais conhecidos como benzoato
¢ acetato de colesterila - substancias do tipo termotrépicas (Fig. 1.2) -, presente nas
plantas, possufam dois pontos de fusao distintos [33|. Em sua publicagao, originalmente
escrita em alemao, o boténico redigiu [34]:

Eu notei, entretanto, que o composto nao fundiu para um liquido claro, trans-
parente, mas sempre para um turvo, somente translacido (como apresentado
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na Fig. 1.3'), [...| aumentando ainda mais sua temperatura, rapidamente o
aspecto turvo desaparece |...] Esse estranho fenomeno da existéncia de dois
pontos de fusao, caso possa-se afirmar isso, e a ocorréncia do coloramento, fo-
ram as principais razoes para concluir que aqui, e para o acetato, o isomerismo

fisico? deve estar presente |...]”3.

Sem realmente ser capaz de explicar o impacto de sua descoberta, Reinitzer, mesmo
assim, percebeu que, para as substancias que ele tinha investigado, o comportamento
observado era diferente daquilo que geralmente era aceito sobre os estados da matéria
naquela época. Isso nao deprecia, entretanto, o fato de que mesofases liquido-cristalinas
tinham sido, possivelmente, observadas antes [36-39], a questao é que uma fundamental
percepcao de um novo comportamento da matéria faltou nessas publicagoes. Portanto,
em virtude de suas observacoes, Reinitzer é considerado o descobridor dessa nova mesofase
da matéria, a liquido-cristalina.

Figura 1.2: A esquerda, o benzoato de colesterila [40], féormula molecular: Cz;Hz002. A direita, o
acetato de colesterila [41], formula molecular: Ca9Hyg0O5.

Reinitzer, fascinado com a descoberta, comunicou o ocorrido ao fisico alemao Otto
Lehmann, o sucessor de Heinrich Hertz em Karlsruhe, especialista em Optica de cristais.
Primeiramente, ap6s uma analise de amostras enviadas por Friedrich, Lehmann nomeou
algumas de Fliessendre Krystalle (cristais que fluem) ou Schlening fliissige Krystalle (cris-
tais liquidos viscosos) e outras de krystalline fliissigkeit ou tropfbar flissige krystalline
(cristais liquidos que formam gotas) [42], mas nao sem receber massiva resisténcia de
seus colegas. No entanto, em 1900, ele denominou de cristal liquido esse novo estado da
matéria [43], ao ilustrar que era uma fase intermediaria entre as fases solido-cristalina e
liquido-isotrépica, possuindo importantes propriedades de ambas.

Como dito, um dos primeiros relatos sobre cristais liquidos aconteceu antes de 1888,
precisamente em 1854, quando o médico naturalista alemao Rudolf Ludwig Carl Virchow
publicou um artigo? falando sobre a mielina® - uma camada protetora dos neurénios -

! Acrescentado pelo autor dessa dissertacao.

2Isomerismo ou Isomeria é o fendmeno caracterizado pela existéncia de duas ou mais substancias que
apresentam formulas moleculares idénticas, mas que diferem em suas formulas estruturais [35].

3“Es fiel mir jedoch auf, dass die Substanz dabei nicht zu einer klaren, durchsichtigen, sondern stets
zu einer triiben, nur durchscheinenden Fliissigkeit schmolz [...| beim Erwérmen auf hthere Temperaturen
plotzlich die Triibung verschwindet [...] Diese merkwiirdige Erscheinung des Vorhandenseins von zwei
Schmelzpunkten, wenn man sich so ausdriicken darf, und das Auftreten der Farberscheinungen war es
hauptséchlich, welche mich auf den Gedanken brachte, dass hier und beim Acetat physikalische Isomerie
vorliegen miisse |...].

4“Sobre a ampla ocorréncia de marcas de uma substancia desse nervo similar no tecido animal”, do
alemao “Uber das ausgebreitete Vorkommen einer dem Nervenmark analogen Substanz in den thierischen
Geweben” [36].

5A mielina é formada por uma substancia lipidica de coloracdo verde reluzente, birrefringente, prove-
niente de algumas células do hipotalamo, regido do cérebro dos mamiferos [44].



Figura 1.3: Processo anilogo ao que ocorreu na experiéncia de Reinitzer [34]: a) Cristal liquido &
temperatura ambiente, com seu aspecto turvo caracteristico. b) Depois de aquecida com um secador
de cabelo, a maior parte da amostra torna-se transparente. c¢) Continuando a aquecer a amostra, todo
o liquido fica transparente, com a excegao de um pequeno residuo no fundo do tubo. d) Deixando a
amostra & temperatura ambiente, parte dela voltou a ser turva, enquanto outra parte ainda permanece
transparente.

que, em contato com a agua, apresenta caracteristicas semelhantes as de um cristal li-
quido, atualmente conhecido como cristal liquido liotrépico, uma mistura de moléculas
anfifilicas® em um solvente. Esse tipo de substancia sé foi melhor entendida bem posteri-
ormente, no inicio do século XX com contribuigoes de varios autores, como McBain [45],
que propos a ideia de uma micela como um agregado de moléculas surfactantes”. Em
1949, Debye reconheceu a existéncia de uma concentragao micelar critica [46], e os grupos
de Ekwall, Luzzati e Winsor nao so6 realizaram incriveis investigagoes de varios diagramas
de fases basicos, como também estabeleceram as principais caracteristicas da estrutura
das mesofases liotropicas [47-49|.

Outro ponto interessante que podemos citar é que até 1890, todas as substancias
liquido-cristalinas investigadas eram encontradas na natureza. A partir de entdao é que
os quimicos alemaes Gatterman e Ritschke sintetizaram o primeiro cristal liquido ter-
motropico, o para-azozi-anisol (PAA). Atualmente, é sintetizada uma variedade enorme
de cristais liquidos que possuem propriedades bem especificas, por exemplo, o E7 (uma
mistura eutética®) e o 5CB, ambos da empresa Merck?. Sabemos, ainda, que uma série
de nCBs foram descobertos pelo professor George W. Gray, da Universidade de Hull na
Inglaterra. Gray também foi um dos primeiros a estudar os cristais liquidos poliméri-
cos [50].

No inicio do século passado, o cristalografo francés George Friedel, que conduziu va-
rios experimentos em substancias liquido-cristalinas, foi o primeiro a explicar tanto os
efeitos de orientagao, devido & presenga de um campo elétrico em uma amostra liquido-
cristalina, quanto a presencga de defeitos em cristais liquidos. Em 1922, Friedel propos
uma classificagao para tais materiais com base nas diferentes formas de ordenamento das

6Uma molécula anfifilica possui uma cabeca polar e uma cauda apolar.

“Surfactante é um composto caracterizado pela capacidade de alterar as propriedades superficiais e
interfaciais de um liquido. Disponivel em: <http://pt.wikipedia.org/wiki/Surfactante>. Acesso em: 05
out. 2012.

8Mistura eutética, do grego eutektos, “facilmente fundida”, ¢ uma mistura de 2 ou mais componentes,
(como uma liga metélica), na qual o ponto de fusdo é o mais baixo possivel.

9Disponivel em: <http://www.merck.com.br/pt/index.html>. Acesso em: 10 ago. 2012.



moléculas [19].

Entre 1922 e o inicio da II Guerra Mundial, o fisico sueco Carl Oseen [20] e o tcheco
Zocher [51] desenvolveram as bases matematicas para o estudo das mesofases liquido-
cristalinas. Depois do inicio da II guerra, muitos cientistas acreditavam que todas as
principais caracteristicas e propriedades dos cristais liquidos haviam sido descobertas.
Foi somente por volta de 1950, com os trabalhos de Brown nos Estados Unidos, de Ch-
ristakoff na Rissia, e de Gray e Frank na Inglaterra, que os cristais liquidos voltaram a
despertar o interesse dos pesquisadores. Frank, e mais tarde Leslie e Ericksen, desenvol-
veram teorias do continuo para sistemas estaticos e dinamicos e, em 1968, cientistas da
Radio Corporation of America (RCA) construiram o primeiro mostrador digital (display)
de cristal liquido.

Lawson e Flautt, em 1967 [52|, abriram a oportunidade de usar conceitos similares
tanto em cristais liquidos liotropicos quanto em cristais liquidos termotrépicos, para ana-
lisar diferentes tipos de sistemas liquido-cristalinos. Ainda na década de 1960, o fisico
teodrico francés Pierre-Gilles de Gennes, que, na época, trabalhava com magnetismo e su-
percondutividade, mudou sua linha de pesquisa para os cristais liquidos, onde encontrou
fascinantes analogias com os supercondutores e com os materiais magnéticos. Esses tra-
balhos renderam-lhe o prémio Nobel de Fisica em 1991'°, no mesmo ano em que Ericksen
formulou uma Teoria do Continuo modificada para nematicos, que é capaz de descrever
os defeitos de um modo mais geral.

Apos essas informagoes historicas, podemos prosseguir para a definigao mais detalhada
dos cristais liquidos.

1.2 Definicao

Vamos introduzir, agora, os conceitos fundamentais acerca dos cristais liquidos.

Como visto, os materiais ditos liquido-cristalinos sao fluidos parcialmente ordenados,
anisotropicos, termodinamicamente localizados entre os solidos cristalinos e os liquidos
isotropicos (Fig. 1.4). Os constituintes fundamentais dessas mesofases possuem ordem
posicional de curto alcance e ordem orientacional de longo alcance, ou seja, por um lado
fluem como um liquido, por outro, possuem uma certa ordem que usualmente caracte-
riza os solidos cristalinos. Tais materiais sao, também, exemplos tipicos de sistemas de
“matéria-mole” (do inglés soft-matter), nos quais uma quantidade pequena de energia
fornecida pode causar uma resposta em escalas macroscopicas.

1.3 Tipos de cristais liquidos

Os cristais liquidos sao classificados, principalmente, de acordo com a sua composi¢ao
basica. Essa classificacao separa os cristais liquidos em 3 tipos: Termotrépicos, Liotropicos
e Poliméricos!!. Vejamos, a seguir, cada um deles:

0Disponivel em: <http://www.nobelprize.org/nobel _prizes/physics/laureates/1991/>. Acesso em 3
ago. 2012
HPode-se ter, também, cristais liquidos do tipo termotrépico-polimérico.
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Figura 1.4: Esquema ilustrativo da mesofase liquido-cristalina. A variacdo da temperatura aumenta o
grau de desordem [53].

1.3.1 Cristais liquidos termotrépicos

Os cristais liquidos termotropicos sao constituidos por moléculas organicas anisomé-
tricas que tém um comprimento em torno de 1,8 - 2,5 nm [2]|. Esse tipo de cristal liquido
é, geralmente, classificado com respeito ao formato de seus constituintes béasicos, sendo
chamados de calamiticos para moléculas tipo-bastao, discotico para moléculas tipo-disco,
e sanidicos para moléculas tipo-tijolo [54]. No entanto, os tipos mais comuns sao os dois
primeiros, como mostra a Fig. 1.5. Uma caracteristica estrutural comum das moléculas
calamiticas é que elas possuem um nucleo relativamente rigido, frequentemente incorpo-
rando grupos fenis e bi-fenis e dois grupos terminais flexiveis. Nas moléculas discoticas,
seis grupos terminais flexiveis sao comumente anexados a um ntcleo rigido, tipo-disco.
Obviamente, numerosas variagoes dessas estruturas moleculares gerais podem ser prepa-
radas, levando a uma vasta variedade de compostos [54].

Um cristal liquido termotrépico tem como principal caracteristica o fato de que suas
transicoes de fase ocorrem principalmente devido & variacao de temperatura, mas também
podem ocorrer por variacao de pressao. Ja a importancia dos termotropicos nao esta
apenas nos aspectos de pesquisa basica em Fisica e Quimica, mas também nas suas
aplicagoes tecnologicas, como na fabricacao de mostradores digitais (displays) [34].
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Figura 1.5: Representagao das moléculas: a) calamiticas [55], b) discoticas [56].



1.3.2 Cristais liquidos liotrépicos

Os cristais liquidos liotropicos sao sistemas quimicos compostos pela mistura de dois
ou mais constituintes, e possuem analogias praticas em nosso dia-a-dia. Por exemplo, o
uso de sabao em limpezas esta diretamente relacionado a alguns conceitos fundamentais
como auto-agregacao e ordenamento molecular. Os sabdes pertencem a uma classe de
moléculas anfifilicas, que sao partes constituintes dos cristais liquidos liotropicos. O uso
dessas moléculas em nosso dia-dia se deu, originalmente, devido a propriedades empiricas
das misturas dessas moléculas com solventes polares e nao-polares, e elas estao sempre
presentes na composi¢ao dos cristais liquidos liotrépicos.

O nome anfifilico, traduzido do inglés amphiphilic, vem do prefixo grego amphi, que
significa “ambos” ou “duplo”, e da palavra phile, “gostar” ou “amar”. As moléculas anfifilicas
(também chamadas de surfactantes) sao formadas por uma parte hidrofilica, solavel em
agua, e uma parte hidrofébica, solivel em 6leo e quimicamente ligada a parte hidrofilica.
Os conceitos hidrofobico e hidrofilico se referem a aversao e afinidade, respectivamente,
de uma molécula particular com respeito a moléculas de agua. Dizemos que a molécula
anfifilica é formada por uma cabega polar e uma cauda carbonica apolar (Fig. 1.6).

Existem diferentes tipos de moléculas anfifilicas naturais ou sintetizadas quimicamente:
anfifilas anidnicas, como os sabonetes de acidos graxos, laurato de potassio, detergentes
e decil sulfato de sodio; anfifilas catidnicas, como o hexadecil brometo de trimetilamo-
nia; e anfifilas nao-iénicas, como o éter dodecil pentaetilenoglicol. Misturas de moléculas
anfifilicas e solventes, sob adequadas condi¢oes de temperatura, pressao e concentracoes
relativas dos diferentes componentes, sao conhecidas como mesofases liotropicas. O prin-
cipal solvente utilizado nas misturas liotropicas é a dgua, que tem um papel significante
na estabilidade das diferentes mesofases, pois ela participa das interagoes fon-dipolo e
dipolo-dipoélo e das ligagoes de hidrogénio, envolvendo os grupos hidrofilicos das molécu-
las anfifilicas [46].

"
H-C-H

H=C=H
Cauda
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Figura 1.6: Exemplo de molécula anfifilica (dcido octandico CgHy602) [57].

As unidades basicas dessas mesofases sao agregados moleculares, chamados de micelas,
espontaneamente formados principalmente devido aos efeitos hidrofébicos e hidrofilicos.
No caso das misturas de moléculas anfifilicas com um solvente, uma interessante definigao
¢ a de concentragao micelar critica (CMC) [58-60], que representa a concentragdo minima
de moléculas anfifilicas necesséaria para a formacao das micelas [43]. Por exemplo, uma
mistura de sabao e agua: logo apds misturarmos, as moléculas de sabao sao empurra-
das na direcao da superficie livre, com as cabecas polares em contato com o solvente
(dgua) e com as cadeias alifaticas, ndo-polares, apontadas para cima na atmosfera, de



acordo com uma topologia que reduz a tensao superficial; se aumentarmos a quantidade
de moléculas anfifflicas, a necessidade de manter uma tensao superficial reduzida conduz
a uma transicao de um sistema de moléculas anfifilicas isoladas para um sistema micelar
auto-organizado.

Em misturas que possuem a agua como solvente, a formacao de micelas pode também
ser entendida em termos da entropial'? [46], pois, para concentragoes maiores do que a
CMC, a agregagao das moléculas anfifilicas aumenta a entropia da agua [58,61]. Assim,
em uma solu¢ao micelar, ha o surgimento de mesofases liquido-cristalinas anisotrépicas se
aumentarmos a concentragao de moléculas anfifilicas para valores maiores do que a CMC.
A concentracao tipica das moléculas anfifilicas em uma mesofase liquido-cristalina é maior
do que 102 x CMC. As mesofases liquido-cristalinas estao presentes para concentracoes
até cerca de 2 moles/L [62], em uma faixa de temperatura que vai de aproximadamente
20 a 35°C. Por exemplo, no caso da mistura de laurato de potassio com agua, a CMC é
0,008 moles/L [63].

Podem existir agregados moleculares reversos ou diretos nas mesofases liotropicas e
esse polimorfismo depende de diferentes pardmetros, como temperatura, tipo e concen-
tracao do solvente. Em alguns casos, esses parametros sao dificeis de serem controlados
experimentalmente, o que explica que a reprodutibilidade em alguns experimentos em lio-
tropicos nao é facil de ser atingida, especialmente se s6 a temperatura e as concentragoes
dos diferentes componentes da mistura sao levados em conta [46].

Na Figura 1.7 mostramos o corte transversal de uma micela em um solvente apolar
(reversa) (Fig. 1.7-a)) e o corte transversal de uma micela em um solvente polar (direta)
(Fig. 1.7-b)). Essas micelas podem, também, possuir forma semelhante a bastoes, discos
ou um grao de arroz (Fig. 1.7-¢)), e possuem um tamanho tipico de 50 a 90A [43,64,65].

a) gf ii é ? ; b)
Micela reversa Corte transversal Micela Corte transversal
da micela reversa da micela

Figura 1.7: Corte transversal de uma estrutura formada por moléculas anfifilicas (micelas) nos seguintes
solventes: a) apolar e b) polar. ¢) Representagdo de uma micela com formato de grao de arroz, formada
por moléculas anfifilicas em um solvente polar [66].

As transicoes de fase nos cristais liquidos liotropicos ocorrem pela variagao da concen-
tragao relativa de seus componentes e, em menor grau, pela variacao de pressao e pela
variacao de temperatura. As mesofases liotropicas liquido-cristalinas apresentam ordem
orientacional de longo alcance tal como os outros tipos de cristais liquidos, e, ainda, em

120 conceito de entropia associa-se ao grau de desordem de um sistema: quanto maior a desordem do
sistema, maior é a entropia.
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alguns casos, ordem posicional de longo ou médio alcance em uma ou duas dimensdes [46].

1.3.3 Ciristais liquidos poliméricos

Como o préprio nome indica, esse tipo de cristal liquido é constituido de cadeias po-
liméricas, cuja flexibilidade!® depende dos vinculos em sua estrutura, determinados pela
constituicao quimica dos monoémeros. A partir disso, é possivel encontrar cadeias polimé-
ricas bastante flexiveis e outras com estrutura rigida, semelhantes a de uma barra [67].
Diferentemente dos materiais termotrépicos, em que a forma e a rigidez das moléculas
favorecem interagoes intermoleculares anisotropicas, polimeros de cadeia rigida nao ori-
ginam mesofases liquido-cristalinas. Devido a sua rigidez, a estrutura polimérica tende
a sofrer rupturas a medida que a temperatura aumenta, dificultando, assim, a formagcao
de fases com caracteristicas de cristais liquidos. Entretanto, é possivel reduzir a sensibili-
dade térmica desses materiais por meio da insercao de partes flexiveis nas macromoléculas,
conferindo-lhes, desse modo, o perfil de materiais termotropicos [1].

Existem dois tipos principais de cristais liquidos poliméricos. O primeiro, chamado
de polimero de cadeia principal, consiste em moléculas mesogénicas com baixa densidade
molar, utilizadas como monomeros - o que torna a cadeia mais flexivel; ja o segundo,
chamado de polimero de cadeia lateral, consiste em radicais mesogénicos inseridos late-
ralmente na cadeia principal polimérica (Fig. 1.8). Enquanto que o fator determinante
para o primeiro, na formacao de mesofases, ¢ a rigidez da estrutura polimérica como um
todo, para o segundo, é a estrutura individual dos radicais, de forma a tornar a cadeia
mais flexivel [67,68].

a)

—— grupo espagador

——» cristal liquido

Figura 1.8: Esquema geral de um polimero liquido-cristalino de a) cadeia principal e b) cadeia lateral
[69].

1.4 “Vetor” diretor 71

Na caracterizagao de uma mesofase liquido-cristalina, um importante conceito, inti-
mamente relacionado com a ordem orientacional de longo alcance dos cristais liquidos, é

130s polimeros sao formados a partir de unidades organicas chamadas “meros” que se repetem suces-
sivamente ao longo da cadeia (mondémero = 1 mero, polimero = muitos meros). A cadeia polimérica se
forma a partir de um espécime iniciador ou catalisador pela adi¢do (quebra da ligacdo dupla gerando
valéncias para agregar novos meros) sequencial de unidades monoméricas de polietileno (o mais simples
dos polimeros) a esse centro iniciador.
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o do “vetor diretor”'* 7. Esse diretor ¢ um “versor” que aponta para uma determinada

diregao preferencial de alinhamento dos constituintes do cristal liquido. Quando temos
um aglomerado molecular, o diretor é representado no centro de massa do conjunto de
moléculas (Fig. 1.9). Assim, na mesofase nemética, por exemplo, a disposigao das mo-
léculas mostram uma invariancia: uma rotacao de um angulo de 180° em torno do eixo
perpendicular a 77, isto é, a transformacao 7 — —7n nao influencia a fisica do sistema. Em
outras palavras, nao é possivel determinar, experimentalmente, se o estado é representado
por 77 ou —1i.

Figura 1.9: Diregao do diretor em relagdo ao centro de massa das moléculas: a) calamiticas e b)
discoticas [70].

1.5 Principais mesofases

Como visto, os estados liquido-cristalinos se referem a um nimero de mesofases dis-
tintas que compartilham certas propriedades dos sélidos e dos liquidos, dependendo da
mesofase. Um tipico material liquido-cristalino pode formar um estado sélido, no qual
o centro de massa das moléculas fica em uma “rede” e os eixos moleculares apontam em
determinadas diregoes, ou seja, o sistema tem ordem posicional e orientacional de longo
alcance (Fig. 1.10-a)). Pode acontecer, também, que o material entre na fase liquida,
também chamada de isotropica (1), devido a simetria, que nao tem nenhum desses tipos
de ordem (Fig. 1.10-b)). Ainda, é possivel que esse material tenha algum agrupamento
de curto alcance, mas o centro de massa molecular se propaga livremente e os eixos mo-
leculares apontam em diregoes aleatorias.

Dependendo da temperatura, varias mesofases diferentes de cristais liquidos podem se
tornar estaveis, sendo caracterizadas pela ordem orientacional e, possivelmente, por algum
grau parcial de ordem posicional de longo alcance. Essas mesofases liquido-cristalinas
podem, geralmente, ser classificadas como neméticas (N), colestéricas (Ch - do inglés
cholesteric) e esméticas (Sm - do inglés smectic) (Fig. 1.11). Antes de descreveremos
cada uma dessas mesofases, vamos apresentar um breve histoérico sobre a nomenclatura
de mesofases utilizada nos cristais liquidos.

40 uso de aspas no termo vetor diretor representa o fato de que, apesar desse termo estar presente
na literatura de cristais liquidos, seu uso nao estd completamente correto, principalmente em relagao a
palavra vetor, devido & invaridncia existente em sistemas liquido-cristalinos, em que o estado representado
por 7i é equivalente ao representado por —1i.
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Figura 1.11: Representacio esquematica das mesofases liquido cristalinas: a) Nematica; b) Esmética
[70] e ¢) Colestérica. Na mesofase colestérica, P é o passo de hélice da estrutura helicoidal [72].

1.5.1 Nomenclatura dos cristais liquidos

Segundo Dierking [54], a nomenclatura dos cristais liquidos pode ser considerada, por
si 86, uma area de pesquisa, ou seja, a terminologia das mesofases liquido-cristalinas esta
sujeita a mudancas. Inicialmente, a classificacao das mesofases, distinguidas pelas suas
texturas tipicas obtidas por meio da microscopia Optica de luz polarizada, restringia-se
aos seguintes nomes: a nematica, a colestérica e a esmética, conforme introduzido por
Friedel [19] em 1922. Vale ressaltar, aqui, que as mesofases nematica e colestérica sao
essencialmente equivalentes do ponto de vista termodinamico, e a tultima é simplesmente
uma mesofase nematica composta de moléculas quirais'®, que exibe estrutura helicoidal.

Durante as décadas seguintes a classificagao de Friedel, especialmente nos anos 50 e
60, uma variedade de diferentes mesofases esméticas foram descobertas, muitas delas pelo
grupo alemao de cristais liquidos da Universidade de Halle, que tem uma longa tradicao
em pesquisa com cristais liquidos, desde Vorlinder!¢. Foi nessa época que a nomenclatura
que atribuia letras a diferentes mesofases foi primeiramente introduzida [74], no entanto,
seu esquema nao segue uma classificagao sistemética, como ocorre com as estruturas de
estado solido, as mesofases eram nomeadas alfabeticamente conforme a ordem de sua
descoberta. Esse procedimento, nao obstante, trouxe confusao em um primeiro momento,
pois cada grupo nomeava diferentes mesofases com a mesma letra ou as mesmas mesofases
com outras letras. Muitos desses problemas foram resolvidos quando Sackmann e Demus
propuseram sua regra de miscibilidade [75| para a identificagdo das mesofases liquido-

15Quiral é um termo usado em Quimica para definir objetos nio sobreponiveis & sua propria imagem
no espelho.

6Daniel Vorléinder (11 de junho de 1867 - 8 de junho de 1941) foi um quimico alemao que sintetizou
a maioria dos cristais liquidos conhecidos até a sua aposentadoria, em 1935 [73].
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cristalinas: se uma mesofase desconhecida é continuamente miscivel com uma de referéncia
sobre toda a faixa de concentracao, entao, elas sao equivalentes; por outro lado, se elas
nao sao misciveis, nenhuma conclusao pode ser tirada. Isso implica que o diagrama de
fases completo entre o componente desconhecido e o de referéncia seja determinado, o que
demanda tempo, devido & preparagdo de um elevado ntimero de misturas [54].

Uma confusao adicional sobre a nomenclatura das mesofases apareceu com a desco-
berta de varias classes de novos cristais liquidos quirais, a saber, as mesofases TGB (do
inglés twist grain boundary, uma mesofase que possui uma tor¢ao no diretor) e as sub-
fases esméticas C*. Em varios artigos, a mesofase TG BA* foi chamada de SmA*, com
o asterisco (*) denotando uma estrutura helicoidal. Isso foi, de certo modo, equivocado,
pois a distin¢ao entre as mesofases SmA, composta de moléculas nao-quirais, e SmA*,
composta de moléculas quirais, ja era conhecida. Posteriormente, a partir da recomen-
dagao de Lagerwall [76], o uso do asterisco ficou reservado para uma mesofase composta
de moléculas quirais, sem importar se a estrutura era helicoidal ou nao. Apesar disso,
por razoes historicas, ainda nos referimos a mesofase “nematica quiral” com o nome de
“colestérica”. De novo, a notagao N* é usada sem considerar a helicidade da estrutura.
Para se ter consisténcia, é necessario também que as mesofases que s6 aparecem em mate-
riais quirais, como as mesofases azuis (ou Blue Phases), sejam referidas com asterisco, por
exemplo, BP*. Mesmo a fase isotropica de moléculas quirais deve ser abreviada como so*
para distingui-la da isotrépica de moléculas nao-quirais, pois a primeira mostra atividade
Optica, enquanto que a ultima nao [54].

Resumindo, hoje em dia, seguem-se as recomendacoes de nomenclatura para cristais
liquidos da Sociedade Internacional de Cristais Liquidos (ILCS, em inglés) e da Uniao
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, em inglés) [77], aqui resumida somente
com as mesofases mais frequentemente observadas experimentalmente [54]:

e Mesofases cristalinas:
- Cr para a mesofase cristalina (Crq, Crq, ... se varias modifica¢oes no cristal sdo
observadas);
- C'r* para mesofases cristalinas compostas de moléculas quirais;

e Cristais ‘macios’ (com ordem posicional de longo alcance):
- B, E, G, H, J, K, em vez da notacao utilizada anteriormente SmBYs, SmE,
SmG, ...
- B* E* G* H* J* K* para as mesofases ‘macias’ cristalinas compostas de
moléculas quirais;

e Cristais liquidos esméticos:
- SmA, SmB, SmC, SmI, SmF para as mesofases esméticas nao-quirais;
- SmA*, SmB*, SmC*, SmI*, SmF* para as mesofases esméticas quirais;

e Mesofase nemética:
- A mesofase nematica sera denotada como N e sua versao quiral como N*, assim
como para a mesofase colestérica;

e Fase isotropica:
- A fase isotropica serd denotada como Iso para a nao-quiral e Iso™® para a consti-
tuida por moléculas quirais.

A seguir, veremos mais detalhes sobre as mesofases mais comuns em cristais liquidos:
nematica, colestérica e esmética.
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1.5.2 Mesofase neméatica

A mesofase nematica representa a mesofase liquido-cristalina mais simples, possuindo
menos ordem e maior simetria. Ela é obtida, geralmente, a partir das fases isotropicas,
ao diminuirmos a temperatura do material, causando uma transicao de fase ‘fracamente’
de primeira ordem. Além do comportamento semelhante ao de um liquido (fluidez), a
substancia também exibe ordem orientacional de longo alcance em relagao ao longo eixo
molecular: as moléculas tendem a ficar parelelas, pelo menos localmente, em uma direcao
representada pelo vetor diretor 7, enquanto que os centros de massa das moléculas sao
isotropicamente distribuidos em todas as trés dimensoes. Em amostras volumosas, nas
quais a influéncia dos limites de confinamento é desprezivel, as moléculas estao, em média,
alinhadas homogeneamente ao longo do que chamamos direcao de “quebra de simetria”
ou, também, eixo 6ptico do sistema (Fig. 1.12-a)). A mesofase nemética, podendo ser
uniaxial ou biaxial opticamente (Fig. 1.12-b) e ¢)), pode, ainda, apresentar mesofases
diferentes no caso uniaxial, como a calamitica ou discotica, ja citadas anteriormente (Fig.
1.9). A Fig. 1.13 mostra uma tipica textura Schlieren de uma mesofase nemética [54].

a

a
a) b)

Figura 1.12: a) Mesofase neméatica: esquema de uma amostra no volume |78]; b) Nemética unia-
xial: Somente um diretor representado por 7, onde @ representa o eixo molecular; ¢) Nemética biaxial:
representada pelo diretor 7 e co-diretores ¢ e i [24].

Convém ressaltar, aqui, que a primeira classificacao de nematicos uniaxiais liotrépicos
foi proposta ha cerca de quarenta anos [79]. Com base em experimentos de ressonancia
magnética nuclear e medidas de birrefringéncia 6ptica, dependendo, ainda, do sinal da
anisotropia da susceptibilidade diamagnética (Ax = x| — x1, onde x| e x. sdo as sus-
ceptibilidades paralela e perpendicular ao diretor das mesofases), os neméticos liotropicos
foram classificados como tipo I e tipo II (a mesofase nematica biaxial (Npg,) s6 foi obser-
vada em 1980 [64,80]). Com relagao ao tipo I, esses materiais tem Ay > 0, anisotropia
optica negativa (n —n. < 0, onde nj e n, sdo os indices de refragao paralelo e perpen-
dicular ao diretor respectivamente) e, na presen¢a de um campo magnético B intenso o
suficiente, o diretor 7 se alinha paralelo ao campo. As mesofases tipo II, por sua vez, tém
Ax < 0, anisotropia Optica positiva e, na presenca de um campo magnético intenso, 77
se alinha perpendicularmente a B. Tendo em vista que os longos eixos das caudas das
moléculas anfifilicas tendem a se alinhar perpendicularmente ao campo magnético B apli-
cado e considerando a simetria macroscopica das fases, foi estabelecido [81], entao, que as
micelas tém a forma de cilindros e discos nas mesofases tipo I e tipo II respectivamente.
Os padroes de raios-X dessas mesofases [82] conduziram & determinacao das estruturas
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espaciais reciprocas dos nematicos uniaxiais. Os nomes nematica calamitica (N¢) e ne-
maética discotica (Np) foram propostos por Hendrikx e Charvolin, em 1981 [83|, para as
mesofases tipo I e tipo II respectivamente.

Figura 1.13: Texturas Schlieren da mesofase nemética sob condicdes de contornos planares: & esquerda,
textura de um cristal liquido termotropico [54], & direita, cristal liquido liotropico (ampliada 50%, obtida

pelo proprio autor deste trabalho).
b) c)

Figura 1.14: a) Tipos de alinhamento fundamentais que as moléculas assumem quando confinadas entre
duas placas paralelas: a) planar uniforme; b) homeotrépica; ¢) planar helicoidal [70].

a)

Como o cristal liquido é considerado uma matéria ‘mole’, a estrutura de uma fase pode
ser influenciada fortemente por condigbes nas superficies de confinamento (Fig. 1.14) ou
por campos magnéticos/elétricos externos.

1.5.3 Mesofase colestérica

Na mesofase colestérica (Fig. 1.15), as moléculas/micelas ficam dispostas em planos
torcidos em relacao ao outro. No equilibrio, elas espontaneamente se organizam em uma
estrutura helicoidal com um comprimento P de “pitch” (passo)!” que depende de diferen-
tes parametros, como temperatura, pressao, concentracao de moléculas quirais [84] e a
anisotropia de forma das micelas no caso dos liotropicos [85]. Cada um dos planos, que se
sustentam perpendicularmente ao eixo da ‘hélice’, tem uma estrutura do tipo nematica,
assim, a mesofase colestérica é termodinamicamente equivalente & neméatica. Podemos
obter a mesma estrutura colestérica confinando um material na mesofase nematica em
uma célula com placas paralelas, que ira forcar diferentes orienta¢oes das moléculas vi-
zinhas (Fig. 1.14-c)), ou, também, se doparmos um material na mesofase nematica com
moléculas quirais [46].

A diferenga bésica entre as mesofases nemaéticas torcidas e as colestéricas é que a defor-
macao da torgao gerada é formada espontaneamente na segunda, sendo que, na primeira,
ela é forcada por superficies de confinamento. A Fig. 1.16 mostra uma tipica textura
da mesofase colestérica com dominios que, posteriormente, coalescem e, eventualmente, a
textura preenche completamente o campo de visao do microscopio.

17Geralmente, o comprimento P tem a mesma dimensio do comprimento de onda da luz visivel.
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Figura 1.15: Estrutura esquematica da mesofase colestérica. As flechas pretas representam o diretor,
que rotaciona perpendicularmente a um eixo de uma maneira helicoidal. As moléculas/micelas (repre-
sentadas por elipsoides) podem assumir qualquer orientagdo, mas estao preferencialmente alinhadas com
o diretor [86].

[

R

Figura 1.16: Textura de dominios colestéricos de uma mesofase com um longo passo (P > lum)
separados por regides isotropicas (partes escuras). As diferentes cores correspondem a diferentes estados
torcidos [4].

1.5.4 Mesofase esmética

As mesofases esméticas sao caracterizadas por estruturas em camadas bem separa-
das (Fig. 1.17), devido, em parte, & ordem posicional de longo alcance que os esméticos
possuem. Na maioria dos casos, os materiais que apresentam essa mesofase comportam-
se tanto como solidos na direcao perpendicular as camadas, quanto fluidos na diregao
paralela a elas, assim, os esméticos podem ser vistos como fluidos empilhados bidimen-
sionalmente,. H& varios tipos de mesofases esméticas, distinguidas principalmente pela
ordem orientacional molecular/micelar nas camadas. Elas recebem a classificacdo A, B,
C, ..., segundo a ordem cronolégica de sua descoberta, conforme ja visto.

Por exemplo, nas mesofases esméticas A (SmA), que sdo opticamente positivas e uni-
axiais com o eixo Optico paralelo ao longo eixo molecular/micelar, as moléculas/micelas,
em média, ficam paralelas umas em relagdo as outras e perpendiculares ao plano da ca-
mada (Fig. 1.17-a)). Nas camadas, cuja espessura é igual ao comprimento da molécula, o
centro de massa das moléculas/micelas sdo ordenados aleatoriamente. Assim, os esméti-
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Figura 1.17: a) Mesofase esmética A termotrépica (as moléculas se organizam em camadas); b) Mesofase
esmética liotropica (também chamada de mesofase lamelar L,) com bicamadas de moléculas anfifilicas
separadas por dgua - a camada de agua pode ser mais fina que as bicamadas; ¢) Mesofase esmética C (o
eixo das moléculas em cada camada tem uma inclinagao em relacao & normal as camadas) [24].

cos A possuem ordem posicional unidimensional de ‘quase’ longo alcance e, nas camadas,
as moléculas mostram uma mobilidade relativamente alta.

Ja no esmético C (Sm('), sua estrutura é muito parecida com a do esmético A, uma
vez que as moléculas/micelas também se arranjam em camadas, embora seus longos eixos
fiquem inclinados em relagao aos planos das camadas (Fig. 1.17-c)). Para alguns desses
materiais, o angulo de inclinagao é constante e, para outros, ele depende da temperatura;
os centros de massa de suas moléculas sao aleatoriamente ordenados e elas ficam livres
para rotacionar em torno dos seus longos eixos. As mesofases SmC' sdo opticamente
biaxiais [24]. A Fig. 1.18 mostra tipicas texturas das mesofases esmética A e C.

Figura 1.18: Texturas da mesofase esmética: a esquerda SmA e a direita SmC' [54].

Tendo visto as principais caracteristicas das mesofases liquido-cristalinas mais comuns,
mostraremos, a seguir, algumas aplicagoes dos cristais liquidos.

1.6 Algumas aplicagoes dos cristais liquidos

Entre as varias aplicagoes que os cristais liquidos permitem realizar, a maioria delas faz
parte do nosso cotidiano. No ambito dos termotropicos, suas aplicagoes se destacam na
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alta tecnologia, que progride a cada dia, por exemplo: em mostradores digitais (displays),
em janelas Opticas, em telas de computadores portateis (notebooks e netbooks), em relogios,
em televisores e em termometros (Fig. 1.19) - nestes os cristais liquidos normalmente
utilizados sdo os que apresentam a mesofase colestérica (Fig. 1.19-d)).

a) Interrutor angl"rutor
desligado ligado d)
b)

Figura 1.19: a) Telefone celular com display de cristal liquido [87]; b) Janelas opticas [88]; c¢) Televisor
com tela de cristal liquido [87]; d) Termoémetro confeccionado com cristal liquido colestérico [89].

a) b)

Figura 1.20: a) Membrana celular: analogia com a mesofase lamelar [72]; b) Foto do sensor de vibragoes
mecénicas [90].

No ambito dos cristais liquidos liotropicos, as aplicacoes sao observadas em sistemas
biologicos, como as membranas (Fig. 1.20-a)), e, também, em sensores de vibragao [90]
(Fig. 1.20-b)), como um dispositivo para monitorar o bombeamento de sangue em hemo-
dialises [91] e como um estetoscopio liotropico [92]. Tais dispositivos se aproveitam do
efeito de algumas mesofases liotropicas apresentarem birrefringéncia sob a acao externa
de um gradiente de velocidade [93-101].

Ainda, os liotropicos sdo usados como administradores de farmacos [102] e em cosmé-
ticos (Fig. 1.21), sendo as moléculas anfifilicas os agentes modificadores utilizados, pois
elas mudam a sensibilidade da pele humana em contato com os produtos. A estabilidade
termodindmica de um agregado molecular é um problema crucial para a preparacao de
novos produtos cosméticos [46]. Embora nao exista muitos dispositivos comerciais que
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tenham base em liotrépicos, suas propriedades fisico-quimicas tém uma interessante in-
terface com a biologia, e o entendimento dessas propriedades tem sido relevante para a
melhora em suas aplica¢oes. A indiustria de alimentos também se beneficia da pesquisa
sobre misturas liotropicas, o que é particularmente relevante no caso dos lipidios [103],
que incluiram um novo campo de gastronomia molecular.

a) b)

Figura 1.21: a) Administradores de firmacos como uma microemulsio [104]; b) Aplicagdo em cosméticos
[105)].

As estruturas formadas por moléculas anfifilicas no corpo humano, e os processos
envolvendo as conexoes com a dgua e outras moléculas polares e nao-polares, sao ingredi-
entes essenciais para a existéncia da vida. Como alguns desses processos sao fundamentais
para a estabilidade das misturas liotropicas, existe uma ampla interface entre pesquisa
em liotropicos e em ciéncias biologicas [46].

Outra aplicagao muito interessante, agora sob o ponto de vista de pesquisa em ciéncia,
é a utilizacao de um cristal liquido como um laboratoério cosmolégico [23,28-30,106]. Esse
tipo de estudo foi motivado devido & grande semelhancga, ainda que apenas visualmente,

entre um sistema liquido-cristalino (Fig. 1.22-a)) e uma foto do telescopio espacial Hubble
(Fig. 1.22-b)).

Figura 1.22: a) Foto de uma textura do cristal liquido liotrépico na mesofase lamelar, aumentada 100
vezes [99]; b) Foto obtida do telescopio espacial Hubble [107].

Vimos, portanto, que os materiais liquido-cristalinos sao muito ricos em caracteristi-

cas que favorecem seu uso em muitas aplicagoes hoje em dia, assim, um entendimento
mais abrangente do comportamento desse tipo de material torna-se muito importante. E
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nesse sentido que se direciona este trabalho, que tem como principal objetivo investigar o
comportamento de defeitos em meios liquido-cristalinos especificamente, restringindo-se
ao estudo da dinamica desses elementos, como a sua formagao, ap6s uma transicao da
fase isotropica para a nemética calamitica, e a sua consequente evolugao até uma eventual
aniquilacao, contribuindo para o processo de ordenamento do material.
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Capitulo 2

Teoria dos cristais liquidos e dos
defeitos topologicos

Apesar das diferencas quanto a natureza e ao processo de sintese dos liotropicos em
relacao aos termotropicos, que sao os que mais aparecem na literatura relacionada a
defeitos topologicos, as teorias que caracterizam os cristais liquidos vem sendo aplicadas a
ambos, considerando apenas as propriedades de simetria macroscopicas que caracterizam
as mesofases [30].

Para estudar defeitos em cristais liquidos na mesofase nemética, é preciso nos fami-
liarizar com os campos continuos que descrevem as estruturas nematicas e os defeitos.
Neste capitulo, cujo foco principal é a mesofase nemaética calamitica, apresentaremos as
propriedades intrinsecas dos cristais liquidos, como birrefringéncia e os parametros de
ordem, bem como trataremos da teoria elastica do continuo e sua aplicacao na teoria de
formagcao dos defeitos. Também apresentaremos o conceito de carga topologica e a teoria
relacionada & dinamica de aniquilagao entre defeitos e antidefeitos, com estudos numé-
ricos e experimentais realizados sobre este assunto. O fluxograma da Fig. 2.1 resume a
estrutura deste capitulo.

Origem
Teoria Descricido
/ , P
T / "I matematica
e

‘ Defeitos topologicos [5 Carga

Cristais liquidos ‘ ]
L v = | e topologica

L h Y R

‘ Propriedades Pardmetro Teoria \

Ty
Zudn * Energia
intrinsecas de ordem clastica Dindmica de e
do continuo e © INerarao
P £ aniquilagao
= b

‘ Birrefringéncia 3

Escalar ‘ 3
Macroscopico

Figura 2.1: Fluxograma mostrando a estrutura do capitulo 2. Leitura da esquerda para a direita
iniciando no quadro “Propriedades intrinsecas”. Adaptado da Ref. [32].
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2.1 Propriedades intrinsecas dos cristais liquidos

As substancias com caracteristicas liquido-cristalinas apresentam varias propriedades
extraordinarias (mecanicas, elétricas e 6pticas) que as tornam indispenséveis na vida diaria
de muitas pessoas, em razao da variedade de aplicacoes ja citadas no capitulo 1.

H4 uma variedade de mesofases com tais propriedades que podem exibir estruturas
diferentes. Essa variabilidade de mesofases implica uma alta diversidade de fendmenos fi-
sicos que podem surgir. As propriedades basicas dos cristais liquidos sao [66]: anisotropia
de forma (anisometria) de seus constituintes (moléculas/micelas); e, pelo fato de suas mo-
léculas/micelas serem polares (carregadas eletricamente), elas formam um dipolo elétrico
na amostra. A anisometria conduz a uma importante propriedade que é a birrefringéncia
optica. Vejamos essa propriedade com um pouco mais de detalhe na subsecao a seguir.

2.1.1 Birrefringéncia

Um liquido comum ¢ isotropico e seu indice de refracao independe da direcao de um
feixe de luz incidente. O feixe é refratado de acordo com a lei de Snell da refracao!. Em
contraste, a vasta quantidade de materiais cristalinos sao anisotropicos, o que significa
que os indices de refracao deles depende da direcao de propagacao da luz. Essa é uma
propriedade que é compartilhada pelos cristais liquidos.

A maioria das mesofases liquido-cristalinas s@o opticamente positivas, o que significa
dizer que o indice de refracao paralelo ao eixo éptico?, n||, ¢ maior do que o perpendicular
a ele, n . O contrario define os materiais opticamente negativos. A situacao é geralmente
ilustrada pela indicatriz, um elipséide com seus eixos longo e curto iguais a n e n para
um meio positivo ou iguais a n; € n para um meio negativo, como mostra a Fig. 2.2 no
caso de uma mesofase uniaxial.

Um feixe de luz incidente é dividido em dois componentes, um que segue a lei de Snell
da refracao, chamado de raio ordinario, e um que nao segue a lei de Snell®, raio extraor-
dinario. Os dois feixes se propagam em diferentes dire¢oes, o que conduz as conhecidas
imagens duplas, como é geralmente demonstrado com cristais de calcita (Fig. 2.3). Além
disso, suas polarizacoes sao perpendiculares entre si.

No caso dos cristais liquidos, os raios ordinario e extraordinario se propagam através do
meio birrefringente com diferentes velocidades, pois eles experimentam diferentes indices
de refragao, n, e n. respectivamente. Isso gera uma diferenga de fase §, que é dada por [54|

d = —(ne —ny)d, (2.1)

em que A é o comprimento de onda da luz no vacuo e d é a distancia percorrida por ela
no meio. Os indices de refragao n, e n. sao relacionados aos indices principais de refragao

1A lei de Snell descreve a relacdo entre os dngulos de incidéncia e de refracdo, quando referindo-se & luz
ou a outras ondas passando através de uma fronteira (interface) entre dois diferentes meios isotropicos,
tais como agua e vidro:

nisenf; = nosend,,

em que 0; e 0, sdo os angulos de incidéncia e refragao, respectivamente, e n; e no os indices de refragao
dos dois meios.

?Nos cristais liquidos chamados uniaxiais, o seu tnico eixo 6ptico coincide com a direcdo do vetor
diretor 7. Existem, também, substancias liquido-cristalinas biaxiais, com dois eixos opticos.

3Convém ressaltar que a lei de Snell ¢ valida para meios isotrépicos.
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Eixo optico
il 4

il

J

Opticamente positivo Opticamente negativo

Figura 2.2: Tlustracio da indicatriz de um material uniaxial opticamente positivo (esquerda) e um
opticamente negativo (direita). Note que, mesmo que seja tentador, a forma da indicatriz ndo deve ser
confundida com a forma alongada de uma molécula/micela de um cristal liquido [54].

Figura 2.3: Exemplos da pedra de calcita apresentando o efeito da birrefringéncia ou dupla refracao
[108,109].

ny e n, através de (Apéndice B)

Ny =ny (2.2)

n”nL

\/ nﬁ cos? ¢ + n? sen? ¢

Ne = N(gb) (23)

com ¢ sendo o angulo entre o eixo 6ptico e a direcao de propagacao da luz. A construgao
para determinar os indices de refracao estd esquematicamente mostrada na Fig. 2.4
para um meio opticamente positivo. A indicatriz é cortada por um plano perpendicular
a direcao de propagacao da luz exatamente no centro do elipsoide. Isso resulta em uma
elipse com o eixo longo igual a n. e com o eixo curto igual a n,. As dire¢oes dos eixos longo
e curto correspondem & polarizacao dos feixes extraordinério e ordinério respectivamente.

A birrefringéncia ¢ quantificada através do An = nj —n . Note que An =n| —n, =
ne — Mo quando ¢ = 7. Para os cristais liquidos termotropicos, ela é relativamente alta,
da ordem de 107! [110], enquanto que, nos liotrépicos, é baixa, da ordem de 1073 [110].
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Fixo dptico

Direcdo de
propagacao daluz

Figura 2.4: Tlustragao esquemética para a determinagao do indice de refragio do feixe ordinario, n,, e
do feixe extraordinario, n., para uma direcao arbitraria de propagacgao da luz em um meio opticamente
uniaxial [54].

Na fase isotropica, temos que An é nulo, pois essa fase nao apresenta ordem posicional
de longo alcance.

As mesofases liquido-cristalinas sao bem adaptaveis para a observagao experimental,
por possuirem o aspecto de um liquido, e por ser possivel limita-las usando superficies,
como em um capilar de vidro. Ainda, sua estrutura pode ser influenciada fortemente
por campos magnéticos ou elétricos externos. As escalas caracteristicas e os tempos de
resposta para perturbacoes induzidas localmente sao acessiveis em experimentos conven-
cionais, utilizando, por exemplo, somente um microscopio 6ptico e um controlador de
temperatura. Em particular, varias medidas 6pticas podem ser usadas, pois os cristais
liquidos sao transparentes e mostram uma anisotropia 6ptica fortemente ligada & aniso-
tropia elétrica e/ou magnética.

A seguir, veremos um dos paradmetros fisicos que permitem caracterizar a ordem mo-
lecular em uma amostra.

2.2 Parametro de ordem em cristais liquidos

Na secao 1.4, definimos o vetor diretor 77, que representa a direcao média de orientagao
das moléculas que constituem uma amostra de cristal liquido. Esta definicao nos conduz
a novos parametros fisicos que permitem caracterizar a amostra. Um deles é denominado
parametro de ordem, sendo classificado em escalar (ou microscopico) e macroscopico.
Vejamos cada um deles.

2.2.1 Parametro de ordem escalar

No caso da mesofase nemaética, o parametro de ordem escalar, representado pela letra
S, indica o grau de ordenamento molecular total. Para defini-lo, vamos utilizar uma
representagao em coordenadas polares e considerar que o eixo longo de uma molécula (em
formato de bastao), designado por um vetor unitario @, faz um angulo 6 com o diretor 7,
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assumindo que este esteja apontando na diregao espacial z (Fig. 2.5).

O estado de alinhamento das moléculas/micelas pode ser descrito por uma fungao
distribuigao f(0, ¢)d2 dando a probabilidade de encontrar moléculas em um pequeno
angulo solido df2 = sen fdfd¢ que apontam em uma certa dire¢ao caracterizada por 6 e
¢. Agora, temos duas condigoes:

e a mesofase nemética tem simetria cilindrica completa em torno de 7, logo f(0, ¢) é
independente de ¢;

e os estados caracterizados pelas dire¢oes 7 e —7 sdo equivalentes, ou seja, f(6) =

f(m—0).

A aparéncia geral da funcao distribuicao é mostrada na Fig. 2.6. A funcao tem um
alto valor em torno dos angulos 0 ou 7, isto é, para moléculas paralelas ao diretor 77, e
baixos valores para angulos de aproximadamente 7 /2.

\J

k

Figura 2.5: Representacdo do vetor unitério @ em relagdo ao diretor 7 em coordenadas polares.

fe)

0 2 T

Figura 2.6: Perfil da funcio distribui¢io para um sistema de bastdes na mesofase nematica [1].
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Agora, queremos caracterizar o alinhamento das moléculas nao através da fungao
inteira, mas, preferivelmente por meio de um parametro numérico. A primeira ideia seria
usar a média

[ £(6) cos §dS2

(ri-d)y = (cosl) = O (2.4)

E interessante que o parametro de ordem escalar seja 0 na fase isotropica e 1 na mesofase
perfeitamente ordenada. Dessa forma, para a fase isotropica, como mostrada na Fig.
2.7-b), temos que f(f) é uma constante c e, assim,

21

d¢ [T ccos B sen 0df
<ﬁ'5>=<0050>:f0 gbfo CCos U sen 0

JZTdg [T csen 0o

(2.5)

Na mesofase perfeitamente ordenada, como mostrada na Fig. 2.7-d), temos que # = 0 ou
7, e os resultados de (77 - @) para esses dois valores devem ser equivalentes. No entanto,
temos que (7 - @) = (cos0) = 1, enquanto que (7i - @) = (cosm) = —1. Entdo, devemos
procurar outra alternativa. Por exemplo, podemos usar a quantidade ((7i - @)?), que ¢
uma medida da dispersao de @ em torno de 7. Para a mesofase completamente ordenada,
(7 - @)% = 1, tanto para § = 0 ou 7. Por outro lado, na fase isotropica, temos

2 s 2
(7 3)) = (cos ) — fo do fo sen # cos” 6df _ 1 (2.6)

[Z7dg [T sen 6o 3

Embora o resultado para a fase isotropica nao seja nulo, esses resultados permitem
introduzir um parametro de ordem escalar na forma

g=2 {((ﬁ @) — 1} _ %(300529 ~ 1) = (Py(cos ), 2.7)

que se anula na fase isotropica’. Esse parametro de ordem escalar (Eq. (2.7)) foi primeiro
introduzido em 1942, por Tsvetkov [111].

E interessante observar que o parametro de ordem pode ser positivo ou negativo [53]
e, de fato, dois pardmetros de ordem com o mesmo valor absoluto, mas diferentes sinais,
correspondem a diferentes estados. Quando as moléculas ficam em um plano, mas estao
aleatoriamente orientadas nele, como mostrado na Fig. 2.7-a), a fungao distribuigao é
f(@) = (0 —7/2), em que §(0 — 7/2) = oo quando 0 = /2, e 6(f — 7/2) = 0 quando
0 # /2, portanto, o parametro de ordem ¢ S = (3 cos?(7/2) — 1) = —1/2. Nesse caso,
a dire¢ao média das moléculas ndao é bem definida. A Fig. 2.7-c¢) mostra o estado com
a fungio de distribuicao f(0) = (35/16)[cos* # + (1/35)], onde o parametro de ordem ¢é
S=1/2.

2.2.2 Parametro de ordem macroscoépico

Podemos definir, também, um parametro de ordem macroscopico. Essa quantidade
é um tensor de ordem dois, com simetria quadrupolar, contendo todos os elementos de
simetria da mesofase neméatica. O uso de um tensor desse tipo ¢ justificado porque os

40 parametro de ordem escalar é definido pela média estatistica do segundo polinémio de Legendre,
porque P3(cosf) = 3 cos® 6 — 3.
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S=-1/2 4 -

a) b) c) d)

Figura 2.7: Diagrama esquematico mostrando os estados com diferentes pardmetros de ordem orienta-
cional [53].

parametros fisicos (mensuraveis) dos materiais nematicos sao descritos por meio desses
tensores. Dessa maneira, as quantidades fisicas da mesofase nematica, que podem ser
medidas no laboratorio, sao proporcionais a esse parametro de ordem macroscopico. Al-
guns exemplos de um tensor de ordem dois sao a anisotropia dielétrica, o coeficiente de
difusdo e a mobilidade i6nica. Assim, o parametro de ordem macroscopico é assumido
como sendo uma grandeza anisotrépica (), de elementos @);;, caracterizando o ordena-
mento macroscopico do material, tal que ) = 0 para a mesofase simétrica (isotropica)
e Q # 0 para as mesofases menos simétricas (a nemética, por exemplo), como foi feito
para o parametro de ordem escalar. Essa grandeza é um objeto que pode ser representado
por uma matriz quadrada (no nosso caso, uma matriz 3 x 3). De fato, ela é um tensor
cartesiano de ordem dois, com traco zero, simétrico, tal como um tensor de quadrupolo
em eletrodinamica classica [112].

Nao sabemos a forma matematica dos );;. No entanto, como visto, o tensor () deve
conter os elementos de simetria da mesofase nematica, podendo ser decomposto em termos
dos elementos dessa simetria. Na pratica, isso pode ser feito através de combinacoes de

produtos apropriados das componentes do diretor 7, do delta de Kronecker, ¢;;, e do
tensor antissimétrico de Levi-Civita, €, ou seja’,
Qij = quning + q20i5 + gank€iji, (2.8)

em que qi, ¢o € g3 sao escalares desconhecidos.

Entretanto, a mesofase nematica exige que n e —n descrevam situagoes fisicamente
idénticas e essa propriedade é responséavel pela simetria de );;, ou seja, Q;; = Qj;. Essa
igualdade nao ¢ satisfeita por €;;;, que ¢ antissimétrico por construcao. Dessa forma,
fixa-se g3 = 0. Outra exigéncia é que o trago de ();; deve ser nulo (Q;; = 0), assim, temos

1

Qi=q@+3@=0 — ¢@= —3 (2.9)

logo o parametro de ordem macroscopico pode ser escrito como

1
Qij = ¢ (nmj - 55’) : (2.10)

5 Aqui, utilizaremos a convencdo da soma sobre indices repetidos de Einstein. Na época de Einstein,
quando seus artigos eram encaminhados para publicagao nas revistas, os calculos tomavam muito espago
nas paginas. Entao, ele e os editores entraram em um acordo em relagao a notacgao utilizada para reduzir
a extensao das contas.
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Note que @);; tem valores entre 0 (fase isotropica) e 1 (mesofase nematica perfeitamente
ordenada), e que ele foi derivado sem qualquer suposicao sobre a rigidez molecular. @;; é
a quantidade valida do parametro de ordem para qualquer cristal liquido nematico.

Podemos questionar se ha alguma relacao entre os parametros @);; e S. De fato, nas
mesofases nematicas, essas duas medidas da ordem de longo alcance sao relacionadas
através da anisotropia diamagnética [113], sendo que a relagao entre elas pode ser obtida
por meio de ressonancia magnética nuclear e, entao, a forma usual do parametro de ordem
macroscopico pode ser dada por

3 1
Qij = 55 (nmj - §5ij> : (2.11)

O parametro de ordem (@) esta diretamente relacionado aos tipos de transicoes de fase.
Quando @) variar de acordo com a temperatura e ocorrer uma descontinuidade, a transicao
é dita de primeira ordem (Fig. 2.8-a)), quando nao houver descontinuidade, a transi¢ao é
de segunda ordem (Fig. 2.8-b)) [114].

Q—\i Q

A 4

v

T. T T. T
a) b)

Figura 2.8: Figura esquemética de transi¢oes de fase de: a) primeira ordem e b) segunda ordem
[100,114].

Mesmo que os cristais liquidos mantenham determinado ordenamento molecular, o
alinhamento das moléculas (representado pelo diretor 77) como um todo, em uma mesofase
anisométrica, nao é uniforme. Se essa nao-uniformidade do diretor for pequena podemos
introduzir uma teoria continua, que sera apresentada na secao seguinte, desprezando a
escala microscopica, em que o cristal liquido é tratado como um meio continuo. Isso é
possivel porque as escalas de comprimento relacionadas as distor¢oes no meio nematico
sao superiores as dimensoes moleculares e a energia dessas distor¢oes é muito menor que
a de interagao entre as moléculas. Essa teoria, primeiramente desenvolvida por Oseen [20)]
e Zocher [51] e depois por Frank [21], descreve a densidade de energia livre elastica em um
cristal liquido, uma grandeza que depende diretamente do vetor diretor, e serd o assunto
da préxima secao.

2.3 Teoria elastica do continuo e densidade de energia
livre elastica

Para construir uma densidade de energia livre elastica na auséncia de campos externos,
podemos considerar o caso mais simples em que a ordem nematica é caracterizada por um
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parametro de ordem S espacialmente constante e bastante alto, proximo a unidade. Além
disso, podemos considerar, também, que as deformacoes espaciais presentes no sistema
aparecem de variagoes locais do diretor. Por um lado, se 77 independe da posic¢ao, entao, o
meio nematico nao sera distorcido. Por outro lado, se considerarmos que 7 = 7i(7), 0 meio
nemético, entao, pode ser distorcido. Neste caso, as derivadas parciais das componentes
do diretor podem ser diferentes de zero 1,106, 115], isto é:

Oni

5. 70 (2.12)

ni,j =

As derivadas na Eq. (2.12) podem ser grandes, mas a teoria elastica nao vale nesse
regime. No entanto, gracas as condigoes fisicas dos neméaticos, podemos considerar tais
derivadas pequenas® de tal forma que elas possam ser expandidas em série de poténcias
de n;; em torno de um estado de referéncia em que n;; = 0. Assim, o primeiro termo
dessa série, dependente de S e da temperatura, é uma constante denominada energia da
parte uniforme, portanto, independente das distor¢oes (estado de referéncia Fy). Quando
as distorgoes estao presentes, a densidade de energia livre elastica tem que conter outros
termos que levam isso em conta. Se, por simplicidade, assumirmos que a densidade de
energia elastica possa ser caracterizada pelas primeiras derivadas parciais das componentes
do diretor, entao, podemos concebé-la na forma

Fa = Fa(n;;). (2.13)
Mais precisamente, podemos escrever:

Fao = Fo+Fi+Fa+...
oF 1 0*F
Fa = -7:0-1-( ) Njj + (—) N Tl + -
0 0

8ni?j 2 8ni,j8nk,l

1
Fi ~ Fo+ Lyn;;+ o Kk e > Fo. (2.14)

Na Eq. (2.14), foram introduzidos os tensores elasticos

OF 0°F
Ly— K= (75— .
! (37%,]' ) 0 ¢ M (ani,jc‘)nk,, ) 0

com o indice 0 para indicar que as derivadas sao calculadas no estado de referéncia, isto
¢, no estado nao-deformado. Os tensores elasticos L;; e Kjj; nao sao conhecidos, mas
podem ser escritos em funcao dos elementos da simetria da mesofase nematica. Em termos
praticos, podemos escrever esses tensores como combinacoes de produtos apropriados das
componentes de 7, do delta de Kronecker, ¢;;, e do tensor antissimétrico de Levi-Civita,
€5k, como foi feito para o parametro de ordem macroscopico. No caso do tensor de segunda
ordem L;;, podemos escrever

Li; = Lynin; + Lad;j + Lanye€;ji,

em que L; sao escalares desconhecidos.
Ao substituirmos os dois primeiros termos de L;; na Eq. (2.14), encontraremos pro-
blemas, pois esses dois termos violam a condi¢ao de indistinguibilidade entre os estados

50 que equivale admitir que as distor¢des sdo pequenas ao longo de uma distancia da ordem das
dimensoes micelares/moleculares.
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1 e —n. Assim, para que essa simetria seja satisfeita, devemos impor que L; = Ly = 0.
Resta-nos, entao, o tdltimo termo, que fornece, para a energia livre, uma contribuigao
linear, na primeira derivada do diretor, na seguinte forma:

Fl = Lijnm = Lgnkeijkni,j = —L3 <ﬁ . ﬁ X ﬁ) . (215)

Consideremos, agora, o tensor de quarta ordem Kjji = Kj;;. Um tensor como esse
tem oitenta e uma componentes e pode ser decomposto de maneira semelhante aquela
empregada na decomposicao de L;;, ou seja:

Kz‘jkl = klnmjnknl + kénmj&kl + ké’nknléij + kgnmkéjl + kflnmléjk + kf{njnkékl +
+ ksnjngdi, + ke0ij0r + k70i105 4 kg0ird .

Aqui, introduzimos dez coeficientes desconhecidos para os dez termos possiveis. Con-
tudo, verificamos que os coeficientes denotados com uma ou duas linhas (") estdo multi-
plicando termos que dao a mesma contribuicao em vista da simetria. Em outras palavras,
poderiamos ter escrito:

1 1
Kz’jkl = klnmjnknl + 5]{52(%7;71]'(5“ + nknl(&j) + l{:gnmk(sﬂ + §k4(nml5jk + njnkéil) +
+ k5njnl5ik + kgézjékl + k75ik5jl + kséz‘léjk- (216)

Diferentemente do que foi feito na decomposicao de L;;, para o Kjji, o tensor de Levi-
Civita nao foi empregado, porque ele gera contribui¢oes que violam a simetria 7 = —1.
Ao fazermos uso da Eq. (2.16), vemos que Kjji; €, em principio, caracterizado por
oito nimeros. Entretanto, considerando que 72 - 7 = n;n; = 1, os termos que tém a forma
n;n; ; se anulam, pois n;n; ; = %8%1—::") = 0. Assim, quando substituimos (2.16) em (2.14),
descobrimos que k; = 0 para ¢ = 1, 2, 3,4. Entao, as quantidades restantes sao:

- 2
k5njnl5ik = k?5 <ﬁ X V X ﬁ) ,

5 2
k65ij5klni,jnk,l = ke (V : n) )
krdiojnignegs = kg ng g,
k85i16jkni,jnk,l = ksnl,jnj,l-

Desse modo, a densidade de energia elastica apresenta uma contribuicao quadratica
na primeira derivada, descrita como:

1
Fo = §Kijklnz',jnk,l

1 - 2 . 2
= 5 |:]€5 (ﬁ x V x ’FI:) + kﬁ <V . ﬁ) -+ /{;7nk’jnk7j + kgnunj,l} . (217)
Ao escrever que
- 2 . 2
Nk, iMNk,j = Nk, 15k -+ (T_l: -V X ﬁ) -+ <ﬁ x V x ﬁ)

e que



podemos reescrever a Eq. (2.17) da seguinte maneira:

F = 2(/c6+k7+k8)(6 ﬁ2+1k7(ﬁﬁxﬁ)2 2(k5+k7)(nxﬁxﬁ>2_

2
—(k7+k8)6.(ﬁﬁ-ﬁ+ﬁxﬁxﬁ (2.18)
Usualmente, a Eq. (2.18) é reescrita, ainda, usando as defini¢oes
ke + k7 + ks = K11, k7 = Ka, ks + kr = K33, kg = Ky,
e assume a forma

1 - 2 1 . 2 1 . 2

Fo = §K11 (Vﬁ) —|—§K22 (ﬁVXﬁ) —|—§K33 <ﬁXVXﬁ>
— (K + Kou)V - (ﬁﬁ-mﬁxﬁxﬁ). (2.19)

A Eq. (2.19) é a expressao para a densidade de energia elastica de um cristal liquido
deformado, proposta por Frank em 1958 [21]. As quantidades K711, Kao, K33 € (Koo + Koy)
sao conhecidas como constantes elasticas de splay (divergéncia ou afunilamento), de twist
(torgao), de bend (flexao) e de saddle-splay (divergéncia de sela) respectivamente.

Ao substituirmos as Eqgs. (2.15) e (2.19) na (2.14), obtemos a densidade de energia
elastica dada por

- S 2 1 - 2
Faoo= —L(i-V x i) + 5K (Vi) + 5K (it i) +
1 - 2 - - -
+ §K33 (ﬁX Vv Xﬁ) — (K22—|—K24)V' (ﬁVﬁ—i‘ﬁX V X ﬁ) , (220)
em que o termo que representa o estado nao-distorcido foi desprezado, pois esse estado
nao ¢ de nosso interesse aqui.

No caso em que Veii=0eixV xii= 0, a minimizagao da Eq. (2.20) é expressa
por

Ls
Ky’

i

o que significa que, se L3 # 0, o estado fundamental nao é o distorcido. A essa situ-
acao correspondem os cristais liquidos colestéricos, ou seja, como estamos tratando de
nematicos, usaremos L3 = 0.

O ultimo termo na Eq. (2.20) é um termo de divergéncia que pode ser escrito na
forma:

For = —(Kog 4+ Ko)V - (AV -+ 7 x V X 7)) =V - Thy, (2.21)
com
Toy = —(Kog + Ko) (Y - i + 171 x V x 7). (2.22)

Se considerarmos uma amostra nematica tipica de volume V', confinada por uma superficie
S, o teorema da divergéncia (ou teorema de Gauss) afirma que:

/ V- ToudV = f Thy - kdS, (2.23)
\% S
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em que k ¢ a normal em relagao a superficie S. Isso implica que Foy gera somente
uma contribuicao de superficie, e a constante elastica K54 é uma constante eléstica “tipo-
superficie”.

Entao, quando estamos tratando do volume (ou bulk) do material, essa contribuigao
nao deve ser considerada. Dessa forma, a densidade de energia elastica, proporcional ao
quadrado das derivadas espaciais do diretor, depende somente de trés constantes elasticas,
K11, Ko e Ks3, que sdo analogas as constantes elasticas de um sistema massa-mola’.
Entretanto, no nosso caso, elas representam a dificuldade de torcer o vetor diretor do
cristal liquido, como ilustra a Fig. 2.9. Em geral, essas grandezas, além de serem positivas
e dependentes da temperatura, tém dimensao de energia por unidade de comprimento. A
ordem de magnitude delas ¢ de 107% dynas tanto para os termotropicos [24] quanto para
os liotrépicos [116].

Figura 2.9: Tipos de deformagoes do vetor diretor 7 associadas as constantes elasticas: a) Ki1 (splay),
b) K22 (twist), e C) K33 (bend) [117]

A partir de agora, utilizaremos a densidade de energia livre eléstica escrita somente
com as contribuicoes convenientes aos nossos estudos, dada por

Fi= %KH (6 . ﬁ)Q + %KQQ (ﬁv X ﬁ>2 + %K33 (ﬁ XV X ﬁ)Z. (2.24)
As distorg¢oes do diretor no meio nemético causam um aumento na energia livre. Por-
tanto, um material com distor¢oes tendera a uma configuragao que minimiza essa energia,
que é maior do que a do estado nao-distorcido (Eq. (2.14)). A configuracao de minima
energia pode conduzir & presenca de defeitos topoldgicos diretamente relacionados a dis-
posicao do vetor diretor no material. Na verdade, a presenca de defeitos em um cristal
liquido ja é, de certa forma, sugerida pelo termo V - 7 na densidade de energia livre elés-
tica. Na proxima se¢ao, veremos como essa energia é minimizada e como a configuragao
de 77 no meio neméatico com defeitos topoldgicos se apresenta.

"Note que a densidade de energia livre elastica para cristais liquidos tem forma semelhante & energia
potencial elastica de um sistema massa-mola, com uma constante elastica (além do fator 1/2) multipli-
cando um termo dependente da posicao elevado ao quadrado.
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2.4 Defeitos topologicos

Além da variacao das configuragoes do vetor diretor, uma tipica amostra de cristal li-
quido contém muitos pontos nos quais 77 nao esté definido, devido as deformacoes elasticas
presentes. Teoricamente, essas regioes podem ser pontos ou linhas em que o parametro de
ordem e, consequentemente, o vetor diretor mudam descontinuamente. Neste trabalho,
objetivamos estudar a dindmica dessas regides, mais conhecidas como defeitos topologicos.
Vejamos, entao, primeiramente sobre a formacgao dos defeitos.

2.4.1 Formacao dos defeitos

Os defeitos, de uma forma geral, podem surgir por diferentes razoes, sejam elas to-
pologicas [24], energéticas ou dindmicas. No caso dos cristais liquidos, eles sao formados
energeticamente (com aplicagdo de um campo externo) [10,11] ou, na maioria dos casos,
dinamicamente (sem aplica¢ao de campo) [14,15,23,29,30, 106].

Um exemplo evidente de defeitos gerados dinamicamente é representado por uma
mudanga na temperatura, ocasionando, assim, a transi¢ao da fase isotropica (Fig. 2.10-
a)) para a nematica (transi¢ao “fracamente” de primeira ordem), sem aplicagao de campo
externo. Se a mudanca na temperatura ¢ muito rapida, devido a causalidade, isto é, a
velocidade finita de propagacao da informacao, diferentes direcoes de quebra de simetria®
aparecem em diferentes regioes do sistema nematico. Consequentemente, uma estrutura
com varios dominios, que possuem diferentes orientagoes do diretor, é formada (Fig. 2.10-
b)), sendo que essas orientagoes dos diferentes dominios sdo provocadas por flutuagoes
térmicas. Muitos defeitos sdo formados nas paredes desses dominios (Figs. 2.10-c) e
2.10-d)) e, com o tempo, a concentracao deles diminui de modo a reduzir a energia livre
do sistema ou, mais precisamente, o sistema vai se desenvolvendo para um estado sem
defeitos, obedecendo a lei de conservagao de carga topologica, que sera discutida na se¢ao
2.4.3. Antes disso, vamos ver como os defeitos sao descritos através da energia livre
elastica de Frank.

2.4.2 Descrigao matematica da configuragao de 7 ao redor de um
defeito

Para estudar os defeitos na orientacao do diretor 77, vamos nos restringir ao plano que
contém os eixos z-y e considerar que o defeito em questao esteja situado na origem desse
plano (Fig. 2.11). Em cada ponto do plano, o diretor tem uma especifica orientagao?,
dada pelo angulo #, medido no sentido anti-horéario a partir do eixo x. Além disso, 6 é
uma funcdo de x e y, ou seja, # = 0(z,y). Entdo, temos que as componentes do diretor
sao

ng = cosl(z,y)], n, =sen[d(z,y)], n,=0. (2.25)

Outra aproximacao que pode ser feita, agora em relacao a expressao da densidade
de energia livre eléstica, é a de constante tnica, ou seja, K11 = Ky = K33 = K. Essa

80 surgimento de defeitos, muitas vezes, é atribuido a uma quebra de simetria, como acontece em uma
transicao da fase isotropica para a nematica, na qual o sistema passa de uma fase altamente simétrica
(isotropica) para uma menos simétrica (nematica).

9Em nossa figura, para torni-la mais didética, representamos um aglomerado molecular/micelar por
apenas uma molécula/micela.

34



a) \/' /\ /\ b) / N

/
\
l
Z
\

c) d)

Figura 2.10: Representacio esquemética da formagao de defeitos: a) sistema na fase isotropica; b)
sistema apos a transigio de fase (quebra de simetria); ¢) situagao em que os defeitos comegam a se formar
na juncao dos dominios; d) por fim, representacao dos defeitos formados. Figura adaptada da Ref. [106].

aproximacao € razoavel devido as constantes elasticas serem da mesma ordem de grandeza
[119-121]. Desse modo, a Eq. (2.24) pode ser reescrita como

]:d:%{(ﬁ'ﬁ>2+<ﬁ-ﬁxﬁ>2+<ﬁxﬁxﬁ>2], (2.26)

e, a partir da (2.25), cada termo da equacao acima é dado por

V- = —sen@%—f—cong—z,
i-Vxi = 0,
AxVxi = sechosQ%—l—sen?H% 71— COSQQ%—FSGH@COS@% 7
ox dy ox oy

Utilizando esses resultados, obtemos a expressao:

K |/00\* [00\°| K =, ,
o S () 4 ()] = e o

A configuracao do diretor ao redor de um defeito deve possuir uma forma que minimize
a densidade de energia livre elastica. Um modo de obter essa configuragao, ou seja,
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Figura 2.11: Uso de coordenadas polares para especificar a representacao da configuragiao do diretor
ao redor de um defeito que atravessa o plano z-y na origem [118]. Figura adaptada da Ref. [106].

encontrar uma fungao 6(z,y) que minimize Fy, é aplicar a equacdo de Euler-Lagrange na

Eq. (2.27),
OFs 0 (0Fy 0 (0Fy
-~ _ = N = 2.2
a0 Oz (80;) y (89;) 0 (2.28)
em que
06 00
0 =—; 0 =—.
o0 Y Oy
Substituindo (2.27) na (2.28), obtemos
%0 %0 5
05— 5 V2,0 =0, (2.29)

que é a equacao de Laplace em duas dimensoes.

Entao, devemos, agora, resolver a Eq. (2.29) para encontrarmos a fungao 6(z,y) que
nos permite visualizar como o diretor esta disposto ao redor de um defeito. Porém, devido
a simetria do nosso sistema, é conveniente reescrever a Eq. (2.29) em coordenadas polares
(p,0) como segue

10 00 1 920
ap ("a?) T rae 0 (2:30)
em que

r=pcosg; Y= pseng;
p =2+ y% ¢ = tan™* <g> .
x

Utilizando o método de separacao de variaveis, encontramos que uma das possiveis
solugbes para a Eq. (2.30), chamada de defeito axial, é dada por 6(¢) = m¢ + 6y, sendo
m e 6y constantes. Uma restrigdo sobre a funcao 6(¢) é que ela deve mudar somente
para multiplos de m quando ¢ é acrescido de 27, pois os estados 77 e —17i sao equivalentes.
Assim, a constante m deve ser um multiplo de +1/2, dando a forma final da solu¢ao como

3

0(6) = me + by; m:i%,i1,i§,... (2.31)
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A constante m pode ser entendida como o “enrolamento” do vetor diretor 7 em torno
do defeito. Aqui, vale observar que m representa um defeito tinico e especifico, mas isso
nao impede que o sistema possa assumir outras diferentes configuracoes singulares em
outros pontos da mesma amostra. Na Fig. 2.12, temos algumas dessas configuragoes do
diretor ao redor do defeito (No Apéndice A, serd mostrado como construir essas confi-
guragoes) e, na Fig. 2.13, uma representacao em 3D dos defeitos tipo m = £1/2. Por
conveniéncia, os defeitos tipo ponto sao caracterizados por valores de m inteiros, isto é,
m = £1, £2, £3, .... Ja os defeitos tipo corda, valores de m semi-inteiros sao permitidos,
isto &, m = +1/2, £3/2, ...

A distribuicdo dos defeitos em uma amostra nao é estéatica e defeitos com valores
de m opostos podem se aniquilar - assunto que serad tratado detalhadamente adiante.
Convencionalmente, nos referimos a eles como defeitos (m positivo) e antidefeitos (m
negativo). A aniquilagdo dos defeitos pode ser vista como uma consequéncia da lei de
‘conservacao de carga topologica’, a qual veremos a seguir na secao 2.4.3.

| 7
m = +l/2.. H[J = U m = —].ll.""l2._ 6’() = U m=—1, 0[] =0

7

S

P
-~

///1

m=+1,6,=0 m=+1, 0y =x/4 m=+1, 6 =7/2

Figura 2.12: Algumas configuragoes do vetor diretor em torno de um defeito axial [2].

a) b) x

Figura 2.13: Representagao em trés dimensdes dos defeitos com: a) m = +1 [122]; e b) m = +£1/2 [123].
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2.4.3 Conservagao da carga topologica

De acordo com o teorema de Noether'®: “Para cada simetria temos, correspondente,
uma lei de conservagao e vice-versa” [125]. Atribuimos a conservagao da carga topologica a
simetria de gauge!!, ou seja, a carga topologica g é uma grandeza que deve ser conservada
em um sistema fechado [24]. Assim, em geral, devemos obter uma formagao de grupos de
defeitos de vérias intensidades (m), com o sinal positivo (+) para os defeitos e negativo
(-) para os antidefeitos, obedecendo a seguinte relagao:

> gi=0, (2.32)
qi

em que a soma ¢é calculada para todos os defeitos presentes na amostra. Assim, o nimero
de defeitos (+) e antidefeitos (-) serda aproximadamente igual em uma regiao particular
do sistema.

Geralmente, por conveniéncia matematica, assume-se que o valor de m (£1/2, +1 etc.)
represente a carga topoldgica de um defeito, ou seja, um defeito tipo corda tem carga
q = +1/2, ao passo que um antidefeito tipo corda apresenta carga topologica ¢ = —1/2.
De modo analogo, defeitos tipo ponto tém carga +1.

As cargas topologicas desempenham, também, um papel chave na estabilidade dos
defeitos, que é garantida pela sua conservacao (Eq. (2.32)). A lei de conservagao de tal
carga, analoga as de conservacgao da carga elétrica e de outras quantidades fisicas, regulam
a criacao e a aniquilacao dos defeitos, bem como suas transformagoes miutuas.

Na proxima subsegao, vamos calcular a energia e a forga relacionadas somente a pre-
senca!? de defeitos em um material liquido-cristalino na mesofase nemética.

2.4.4 Energia e interacao dos defeitos

A densidade de energia elastica de um defeito topologico pode ser obtida a partir da
energia livre elastica por unidade de volume (Eq. (2.27)), reescrevendo-a em coordenadas
polares, obtendo a seguinte forma:

1 90\> 1 [/00\*
Fi=5K (a?) +/?(a_¢) . (2.33)

Substituindo a Eq. (2.31) na Eq. (2.33), temos

1. .m?
Fg==-K—, 2.34
=555 (2.34)
que é a energia livre por unidade de volume para um defeito representado por um ponto
em duas dimensoes [118].

O Emmy Noether, 1915. O enunciado formal afirma que quantidades fisicas conservadas podem advir da
invaridncia no sistema. Por exemplo, a invariancia de sistemas fisicos, no que diz respeito & homogeneidade
do espago, implica, naturalmente, a conservacao da quantidade de movimento ou momento linear, assim
como a isotropia espacial implica a conservagao do momento angular e a homogeneidade do tempo, a
conservagao de energia [124].

HEm fisica, a invariancia de gauge (também chamada de simetria de gauge) é a propriedade de uma
teoria de campos na qual diferentes configuracoes dos campos fundamentais - os quais nao sao diretamente
observaveis - resultam em quantidades observéveis idénticas [126].

12A forca relacionada ao movimento dos defeitos, ou seja, a forca de atrito viscoso, sera tratada poste-
riormente.
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A Eq. (2.34) nos permite dizer que a densidade de energia livre elastica de um defeito
& proporcional ao quadrado do valor m e que ela diverge no centro ou nticleo do defeito!3
(p — 0). Esse resultado nos mostra que é energeticamente preferivel que um certo sistema
liquido-cristalino assuma defeitos com os menores valores de m possiveis. Essa afirmacao
interessante pode ser visualizada experimentalmente [30], por exemplo, em cristais liquidos
liotropicos aparecem, em uma regiao da amostra, mais defeitos do tipo £1/2 do que do
tipo £1. No caso dos termotrépicos, o sistema assume, em geral, uma configuracao com
defeitos do tipo +1 [13,28,127,128].

Ainda, utilizando a simetria polar, se integrarmos a Eq. (2.34) sobre uma &rea circular
de raio pmae, podemos obter a energia livre elastica 7 associada a presenga de um defeito
na amostra. Assim, temos

Pmazx 1 m2
T = —K—27pdp. (2.35)

R 2 P
Aqui, definimos na integral um limite inferior R, representando o raio do niicleo do
defeito, e também um limite superior p,,.., que pode ser dado ou pela distancia entre um
defeito e as paredes do porta-amostra, ou pela distancia de um defeito em relagao a outros
defeitos que se formam no material - seja qual for a menor [129]. Assim, a Eq. (2.35) fica

T = 7Km?In (p}"iax) , (2.36)

ou seja, T é proporcional & constante elastica tnica K. O fator logaritmico na Eq. (2.36)
é tipicamente de ordem 10, e 7 ~ 10 — 30K.

A Eq. (2.36) nao inclui as contribui¢oes da regido interna do nicleo do defeito (ou
seja, quando p < R.). Essas contribuigoes sao dificeis de se calcular com precisao, mas
podemos considerar que elas sdo da ordem de U/R. ~ K, em que U ¢é a energia de ligagao
molecular. Assim, elas podem ser adicionadas na Eq. (2.36) por meio de uma pequena
mudanga no argumento do termo logaritmico [1].

O proximo passo ¢ calcular a energia de dois defeitos, 1 e 2 (Fig. 2.14), com valores
de m opostos, que estao em um mesmo plano e separados por uma distancia D. Como os
defeitos sao caracterizados por m e —m respectivamente, o angulo 6, definindo a diregao
do diretor, ainda obedece a Eq. (2.31) e pode ser tomado na forma

0 = m(¢p1 — ¢o) + cte, (2.37)

em que ¢1 e ¢ sao os angulos azimutais relativos aos dois defeitos (ver Fig. 2.14). Para
integrar a densidade de energia elastica (Eq. (2.27)), é conveniente assegurar que 6 ou
¢1 — @2 seja uma funcao de valor tinico. Para fazer isso, devemos introduzir um corte de
1 a 2: se cruzarmos o corte por baixo (seguindo o caminho C” na Fig. 2.14), diminuimos
¢1 — ¢o por 2m; por outro lado, se seguirmos um circulo grande, circundando ambos os
defeitos e que ndo passa pelo corte (caminho C na Fig. 2.14), recuperamos o mesmo valor
de ¢1 — ¢ depois de uma volta. A energia elastica (Eq. (2.27)) pode, entao, ser integrada
por partes, fazendo uso da Primeira Identidade de Green'*

1 - 1 1 -
5K/(V@)%lf: —§K/9v29df+ 51{7{0% - dé. (2.38)

13A regido conhecida como niicleo do defeito tem a ordem de grandeza de 10~ %m [2].
MoV + ﬁ(;ﬁ . ﬁw)dr”: [ on - ﬁwda. Em nosso caso, n-da=do ey =¢=20.
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A primeira integral no lado direito ¢ zero, pois V20 = 0. A segunda integral ¢ tomada
em uma regiao muito proxima ao corte, pois estamos interessados somente na contribuicao
referente a energia devido a interacao isolada dos defeitos, em outras palavras, temos que,
a uma distancia R muito grande, esse termo é da ordem de R(1/R)? que tende a zero [1].
Exatamente no corte, 6 exibe uma descontinuidade, {#} = 27m, e ambos os vetores dd e
V6 sio paralelos ao eixo y. Nessa regiao, também temos que

|69|:—+—:m{i+ ! } (2.39)

Figura 2.14: Configuragao com dois defeitos, 1 e 2, de sinais opostos +m. Se o ponto de observagao
M faz um circuito fechado C' sem cruzar o trecho ‘Corte’, o angulo 6 que define o diretor fica inalterado.
Se o circuito C’ cruza o corte, § muda por angulo 7 em cada volta. Na aproximagao da constante tnica,

0 = (61— ¢2)/2 [1].

Assim, a energia de distor¢ao (por unidade de comprimento dos defeitos) é reduzida a

K [P 1 1
- — 0 - d 2.4
Famy [0 g (240

onde foi introduzido, novamente, um limite apropriado para o raio do ntucleo do defeito.
Isso nos conduz a [1]

Fio = 2rKm?1n (g) . (2.41)

Vemos que a energia aumenta logaritmicamente com o aumento de D. A forga de interagao

entre dois defeitos de intensidades opostas, definida como —88“%2, ¢ atrativa e dada por [1]

8]—"12 . 27TK7TL2

Fy=——pt === (2.42)

Essa forga é muito importante para a dinamica de aniquilacao dos defeitos, que sera
discutida a seguir.
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2.5 Dinamica de aniquilagao dos defeitos topolbgicos

Existe um interesse consideravel na dinamica dos defeitos produzidos devido a uma
transicao de fase com quebra de simetria, que, no nosso caso, é representada por uma
transicao do tipo isotrépico-nemética [14,15,130]. Quando o sistema sofre esse tipo de
transicao, na qual ele passa de um estado com alta temperatura e desordenado para um
de baixa temperatura e ordenado, a simetria continua da fase desordenada é quebrada
em uma simetria da fase ordenada [131]. Os defeitos gerados devido a essa transi¢ao
sao visualizados como pontos em uma configuracao bidimensional, como foi observado no
cristal liquido liotrépico utilizado neste trabalho.

Teoricamente, como indicado na referéncia [15], usando analise dimensional para sis-
temas em duas dimensoes com defeitos topologicos, Lifschitz [132] apontou que a lei de
poténcia para defeitos em aniquilacdo tem uma dependéncia do tipo /2, em que t é o
tempo restante!® para a aniquilacao. Mais recentemente, em meados dos anos 1990, foram
obtidas equacoes para a separacao D entre um defeito e um antidefeito como uma funcao
de t. Isso foi feito partindo da equacao de movimento para um par defeito-antidefeito
isolado, que é obtida ao igualarmos as forgas atrativa e de atrito que agem sobre cada
defeito. A forca atrativa, basicamente dada por F, —%, foi obtida na Eq. (2.42), e a
forca de atrito, devido a viscosidade do meio, foi assumida, em um primeiro momento,

como simplesmente proporcional & velocidade do defeito [12], Fy; o v, em que v = %dd—?.
Dessa forma, temos
1 1dD
——=—-— = —2dt=DdD —
D 2dt
t D D2
—2/ dt" = / D'dD" — =20t —t))=— —
to 0 2
D* = Aty—t) = 4t
ou, ainda,
D(t) o< t1/2, (2.43)

Outro comportamento para D(t) mais lento do que t/? pode ser obtido considerando
correcoes para as forgas citadas acima, como em um trabalho feito por Yurke e co-autores
em 1993 [14], no qual foi considerada a for¢a de atragao da mesma forma que a Eq. (2.42)
e a forga de atrito com uma correc¢ao logaritmica. Esta foi introduzida em 1988 por Plei-
ner [133], em cujo trabalho ele considerou um cristal liquido na mesofase esmética-C*6.
A mesofase esmética-C, como visto na subsecao 1.5.4, apresenta as moléculas/micelas
dispostas em camadas, tendo um alinhamento molecular médio dado pelo diretor 7, incli-
nado em relagao a dire¢ao normal das camadas com um angulo de equilibrio 65 [1]. Esses
sistemas formam, facilmente, filmes suspensos de espessura 5 bem pequena [134], nos
quais a projecao de 7 no plano do filme define um campo vetorial bidimensional ¢(x, ),
que pode ser completamente descrito por sua orientagao azimutal escalar ¢.(x,y) (Fig.
2.15). Basicamente, o que Pleiner fez foi considerar as equagoes hidro e nematodinamicas

[ . . L . . .

150 termo ‘restante’ significa que a contagem do tempo é feita de tras para frente, ou seja, o tempo
to = 0 representa o fim da aniquilagao.

16 A d balh d defeitos fas At sid S a

pesar de, neste trabalho, estudarmos defeitos na mesofase nematica, se considerarmos que nao

existe diferenga significativa entre os dois parametros de alinhamento 7 e ¢ das mesofases nemética e
esmética-C respectivamente, o que é uma aproximagao razoavel, as equagbes dindmicas de cada sistema
ficam isomérficas [133].
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para o campo vetorial do diretor e os movimentos deterministico e difusivo de um defeito
isolado. Desse modo, considerando um defeito com um niicleo de raio R,, foi desenvolvida
uma equacao de movimento para a coordenada 7(t) desse nticleo.
Essa equacao é exatamente a equacao de Langevin!” para uma tnica particula [136]:
2—»
meffilltg + F;Z: + OT = meffﬁ(t). (244)
Aqui, de acordo com Pleiner [133|, m.ss representa uma espécie de massa efetiva do
defeito, I' = v/F,; é a mobilidade do defeito (velocidade por unidade de for¢a de atrito)
e 5 (t) é uma forca estocastica que descreve a influéncia de todos os graus de liberdade
microscopicos sobre a varidvel macroscopica 7. A grandeza m.s; aparece a partir da
energia cinética associada com a mudanga de g conforme o defeito se move, e I' surge
devido & reorientacao do co-diretor ¢. Devido ao movimento do defeito, as moléculas se
reorientam continuamente no campo @..

P N

:>¢C(x,y)

)K\\\\\\\\\\\- '

Figura 2.15: Definigao do co-diretor & da mesofase esmética-C [54].

O parametro que nos interessa é justamente a mobilidade do defeito, pois ela esta
relacionada diretamente a forga de atrito que age sobre ele. A mobilidade é obtida através
da integracao da energia local dissipada [136]. Considerando que a velocidade ¢ do defeito
aponta na mesma direcao que seu deslocamento 7, essa energia é dada por

V() et en] () = nsbentoui 249

dt

em que v = v,3[sen’® O] é a viscosidade nematica bidimensional efetiva e 7, ¢ a viscosi-
dade nemaética em trés dimensoes. A integral é feita sobre uma area circular de raio R,
correspondente ao tamanho do defeito. Assim, ficamos com

2

f 2, 1V 2 2 R
2 YnBlsen” O] —dr = 2mv°y,Blsen” Og|In [ — | . (2.46)
r

R,

Agora, basta equacionarmos esse resultado a v?/T" [136] para obtermos

v? R
T = 2%y, Blsen? O] In <E>
1

T = 27y In (Rﬁc) (2.47)

ITA equacdo de Langevin é uma equacdo diferencial estocéstica que descreve o movimento Browniano
de uma particula na presenga de um potencial [135].
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Entao, da defini¢do de mobilidade, I' = v/ F;, encontramos a forga de atrito

F, = % = 27yIn (Rﬁc) v=pln (%) v (2.48)

em que v = dD/dt é a magnitude da velocidade do defeito e p é proporcional a viscosidade
do material. Isso mostra, também, que a mobilidade I' = v/ F,; depende logaritmicamente
do tamanho do defeito (I' oc (In R)™'). Para dois defeitos em aniquilagao, temos que
R ~ D e, igualando as forgas de atrito e de atracao que atuam sobre eles, como foi feito
anteriormente, podemos calcular a equacao de movimento da seguinte forma:

D\dD  2mm’K
ouln [ =) &2 = - . 2.49
a H(RC) dt D (249)

Integrando por partes, obtemos

D 1 2rm?K
D2{1n<—>——}: to —t'),
r) 3 . (to —t')

2mrm2K t 1/2
bty =—, [mw/Rc)—l/z} ’

" 1/2
In(D/R,) — 1/21 ’

D(t) = const x [ (2.50)

onde utilizamos ty — t' = t, o tempo restante para a aniquilagao.

Essa equacdo transcendental nos diz que D cresce assintoticamente com ¢'/2, mas o
expoente efetivo, dado por « = dIn D/dInt [15], € menor que 1/2 e se aproxima desse
valor vagarosamente, devido ao termo logaritmico. Alguns outros estudos [14,15] também
obtiveram tal resultado.

Como veremos no capitulo 4, varias investigacoes em cristais liquidos, tanto experi-
mentais quanto de simulag¢oes numéricas [8,10-15,17,31,127,128,137-145], suportam que
a aniquilagao entre um defeito e um antidefeito seja bem ajustada por uma lei de poténcia
do tipo

D(#)  t°, (2.51)

em que « é uma constante e t é o tempo restante para a aniquilacao.

No presente trabalho, foi feita uma anéalise experimental sobre a dinamica dos defeitos
presentes em um cristal liquido, em particular, um liotrépico, em relagao a aniquilagao
entre pares defeito-antidefeito, sendo que um dos objetivos foi determinar o expoente «
da lei de poténcia descrita na Eq. (2.51). No proximo capitulo, é feita uma descrigao
detalhada da técnica e procedimento experimentais utilizados.
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Capitulo 3

Preparacao das amostras e técnica
experimental

Neste capitulo, apresentamos o processo de preparacao das amostras liotropicas, bem
como o diagrama de fases utilizado, além da técnica experimental, como apresentado na
Fig. 3.1.

Parte
+ experimental -

Visualizagao
dos defeitos

Preparagdo das
amostras

Microscopia optica
de luz polarizada

Figura 3.1: Fluxograma apresentando a estrutura do capitulo 3. Leitura da esquerda para a direita a
partir do quadro ‘Preparagdo das amostras’. Adapatado da Ref. [32].

3.1 Preparacao de amostras e diagrama de fases

A nossa amostra de cristal liquido liotropico, preparada no Laboratorio de Fluidos
Complexos do Departamento de Fisica da UEM, é uma mistura ternaria composta de
laurato de potéssio (KL), decanol (DeOH) e agua destilada/deionizada (H,0). O laurato
de potassio é sintetizado no proprio Laboratério de Fluidos Complexos pela Mestre em
Quimica Keila Aparecida da Silva e seu controle de qualidade foi feito com a técnica de
caracterizagao de espectroscopia de infravermelho no Departamento de Quimica da UEM.
O laboratorio disponibiliza-se de um destilador e deionizador (Quimis modelo 180M22)
para o tratamento da agua utilizada no preparo da amostra. O decanol (Sigma-Aldrich)
utilizado possui pureza superior a 99%.

Observando o diagrama de fases dessa mistura, que estd mostrado na Fig. 3.2, po-
demos notar que, variando a temperatura (eixo vertical) e/ou a concentragao relativa do
laurato de potéssio (eixo horizontal), podemos obter diferentes mesofases, representadas
no diagrama pelas abreviacoes No, Np, Ngx e Iso. Nesse diagrama, a concentracao de
decanol é mantida fixa. E interessante ressaltar que a existéncia de mesofases neméti-
cas uniaxiais em uma mistura de KL, DeOH e H5O é conhecida desde o inicio dos anos
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70 [46]. Outro fato relevante ¢é a existéncia de uma transi¢do nematico-isotropica de baixa
temperatura, que é uma consequéncia da mudanca da anisotropia de forma das micelas
em funcdo da temperatura [46].
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Figura 3.2: Diagrama de fases da mistura terndria: laurato de potéassio (KL), agua “leve” (H30) e
decanol (DeOH). Nesse diagrama, as concentragoes sao dadas em porcentagem de massa e a de DeOH
foi mantida em 6,24 wt%. Ly, Lo, Iso, No, Ngx e Np representam as mesofases lamelar (tipos 1 e 2),
micelar isotropica, nemaética calamitica, neméatica biaxial e nemética discotica respectivamente. Adaptado
da Ref. [146] pelo Prof. Dr. Paulo Ricardo G. Fernandes.

Em nossos experimentos, mantivemos a concentragao dos componentes fixa e variamos
apenas a temperatura. Nossa amostra foi preparada com as seguintes concentragoes em
porcentagem em massa: [KL| = 27,49 wt%, [DeOH| = 6,24 wt% e [H20] = 66,27 wt%.
Escolhemos esse conjunto de concentragoes por apresentar diferentes tipos de mesofases
(linha vermelha na Fig. 3.2) e, também, por possuir uma grande faixa de temperatura
em que a amostra apresenta a mesofase nematica calamitica, que é a de interesse neste
trabalho.

Apos termos fixado as concentragoes dos componentes da amostra, o proximo passo foi
fazer a afericao das massas desses componentes, procedimento de suma importancia e que
requer uma atencao especial a precisao da balanca e & sequéncia usada para misturar os
componentes do cristal liquido. Em nosso caso, utilizamos uma balanca analitica Mettler
Toledo AT 201 com precisao de 0,01mg (Fig. 3.3) e a aferi¢ao das massas obedeceu a
uma sequéncia bem especifica. A saber, primeiro coloca-se o laurato de potassio, depois
o decanol e, por fim, a Agual. Essa sequéncia é para que se tenha um melhor controle da
massa e, posteriormente, uma boa homogeneizacao da amostra. A mistura foi preparada

'Recomenda-se iniciar a preparagao da amostra pela afericao da massa do componente sélido (é impor-
tante que este esteja pulverizado). Entao, coloca-se o liquido de menor quantidade e, por fim, o principal
solvente. Esse solvente deve ser usado para lavar as paredes internas do tubo de ensaio, removendo tragos
dos outros componentes [46].
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em um tubo de ensaio pequeno com uma tampa de rosca que oferece um bom fechamento,
sendo que o volume do tubo depende da quantidade de mistura a ser preparada. Em nosso
experimento, que nao exige grande quantidade de amostra, um tubo com um volume de
10ml foi usado para preparar cerca de 3ml da mistura. Antes de ser usado na aferigao
das massas, o tubo de ensaio foi lavado e enxaguado com agua destilada e deionizada
cerca de 15 vezes, e sua secagem foi feita em uma estufa (da Odontobras modelo EL-
1.3) em torno de 120°C, onde ele foi deixado durante uma hora. Apos a aferigao de
todos 0s componentes, o tubo de ensaio foi fechado e vedado com parafilme de modo
a evitar qualquer perda de massa. O préximo passo foi a homogeneizacdao. Para que
ela fosse garantida, foi importante deixar um grande espaco livre dentro do tubo. A
homogeneizagao comega com uma rota¢ao manual do tubo em torno de seu eixo (inclinado
na direcao vertical, cerca de 45°C) por alguns minutos. Em seguida, agitamos o tubo de
ensaio por meio de um agitador de tubos (Fig. 3.4, a esquerda, modelo 251 - FANEM),
intercalando com uma centrifuga (Fig. 3.4, a direita, modelo Q-222T28 - Quimis). Esse
procedimento é repetido quantas vezes forem necessarias. Enfim, foi feita uma inspecao
visual para sabermos se a amostra estd bem homogenenizada, o que significa que todo o
sal deve estar dissolvido e ela deve estar sem nenhuma bolha ou espuma, como mostra
a Fig. 3.5. A mistura, entao, foi deixada em repouso, a temperatura de 25°C, por pelo
menos 24 horas, antes de ser usada no experimento [46].

Nesse trabalho, foram preparadas 8 amostras com a mesma concentracao descrita
acima e, dessas 8 amostras, 49 aniquilagoes entre defeitos e antidefeitos foram obtidas. A
seguir, apresentaremos a técnica experimental.

Figura 3.3: Balanca analitica Mettler Toledo modelo AT 201 usada na aferigio das massas dos compo-
nentes da amostra. Essa balanga tem precisao de 0,01mg. Foto tirada no Laboratério de FCx/DFI/UEM.

3.2 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

Para fazer uso da técnica de microscopia 6ptica de luz polarizada, de uma forma
geral, a amostra é colocada dentro de um capilar de vidro por meio da capilarizacao,
formando um filme fino de décimos de micréometros. Nos experimentos de MOLP, pode-se
observar como as mesofases de uma mistura liquido-cristalina se apresentam em funcao da
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Figura 3.4: A esquerda, o agitador de tubos modelo 251 e, & direita, o aparelho de centrifugacio. Foto
tirada no Laboratorio de FCx/DFI/UEM.

Figura 3.5: Exemplos do aspecto visual de um cristal liquido liotrépico preparado no Laboratério de
Fluidos Complexos - DFI/UEM.

temperatura. Cada mesofase apresenta uma tipica textura, caracterizada pela orientacao
de um eixo de simetria com relagao a diregao do campo elétrico da luz incidente, e afetada
pela presenca de defeitos [46]. Os equipamentos utilizados aqui para as medidas via MOLP
foram: um microscopio optico de luz polarizada (em nosso caso, usamos o modelo Leica
DM 2500P), um hotstage® acoplado na platina giratéria do microscépio, uma camera de
captura digital (uma CCD - Leica DFC290 foi utilizada) conectada a um computador
e um programa computacional (software) da propria camera para aquisi¢ao dos dados.
O hotstage (INSTEC modelo HCS302 com controlador x-y) possui precisiao de 107! °C.
Na Fig. 3.6, apresentamos um esquema ilustrativo da técnica e, na Fig. 3.7, a foto da
montagem experimental.

A técnica de microscopia 6ptica de luz polarizada consiste, basicamente, em uma fonte
de luz, geralmente uma lampada de halogénio, passando entre polarizadores cruzados, com
a amostra situada entre esses polarizadores. Seguindo a trajetéria da luz no microscépio
(Fig. 3.6), ela é refletida para cima por um espelho, passa através de uma lente e é linear-

2Consiste em um sistema de aquecimento através de uma resisténcia elétrica controlada por um com-
putador.
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Figura 3.6: Esquema ilustrativo das partes de um microscopio 6ptico de luz polarizada [54].

mente polarizada por um polarizador, que pode, geralmente, ser rotacionado em 360°. A
luz, entao, passa pelo condensador, que é bastante importante para a otimizacao da ima-
gem da amostra. O condensador coleta a luz da fonte de luz e assegura uma iluminagao
uniforme da amostra. Para isso, a abertura da iris, que fica entre o condensador e o pri-
meiro polarizador, deve ser ajustada corretamente: se ela ficar muito aberta, pode causar
uma luz difusa devido a refracao e reduzir o contraste; se ela ficar muito fechada, acontece
uma distor¢ao na imagem e uma reducao da resolucao. Além disso, a distancia entre o
condensador e a amostra tem de ser ajustada para focalizar o feixe de luz corretamente e
para assegurar uma iluminagao adequada.

Os microscopios utilizados para a pesquisa em cristais liquidos sao geralmente equi-
pados com uma platina giratoria, na qual o hotstage, contendo a amostra, ¢ adaptado
para assegurar uma rotagao precisa da amostra em um plano perpendicular a dire¢ao de
propagacao da luz. A luz transmitida, entao, passa pela objetiva, parte fundamental do
microscopio, pois ela determina a qualidade da imagem. Para o estudo de texturas, sao
empregadas, geralmente, trés diferentes objetivas: uma vermelha para baixa ampliacao
(x5) e, para ampliagoes médias, emprega-se as objetivas amarela (x10) e verde (x20).

Depois de passar pela objetiva, a luz passa através do analisador, um segundo pola-
rizador que, geralmente, também pode ser girado em 360°. O analisador é orientado de
modo a ficar cruzado com o polarizador, isto é, se o hotstage contém uma amostra que
nao apresenta birrefringéncia, o campo de visao fica escuro. A ocular serve para ampliar
um pouco mais a imagem. Em geral, uma ampliacao de 10x é usada. A ocular também
determina o campo de visao. Alternativamente, usando um prisma de Nicol semitrans-
missor, a imagem pode, também, ser projetada em uma camera montada no microscépio
por meio de um tubo ajustavel. Desse modo, a aquisicao de imagens pode ser obtida
através de um computador conectado a camera. De uma forma resumida, a observagao
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Figura 3.7: Esquema do trajeto da luz passando pelas partes correspondentes na foto do microscopio
optico (DFI/UEM) [23].

experimental que se realiza é da parcela de intensidade da luz incidente na amostra. A
seguir, veremos, quantitativamente, como essa informacao é interpretada no microscépio.

Vamos considerar que a nossa amostra de cristal liquido possui uma espessura d e que o
diretor pode estar orientado em qualquer direcao. Apos passar pelo primeiro polarizador,
a luz incidente, de amplitude A, ird4 apresentar uma intensidade

Iy = A% (3.1)
Ao passar pela amostra, que é birrefringente, a onda se ‘divide’ em dois feixes?, o ordi-
nario e o extraordinario, com polarizagoes perpendiculares entre si. Esses feixes possuem
intensidades Asen(f) e Acos(/3) respectivamente, em que § é o angulo formado entre
a projecao do vetor diretor no plano do polarizador e a direcao de polarizacao do feixe
incidente (Fig. 3.8).
Como os indices de refracao ordinario e extraordinério sao diferentes, os dois feixes
levarao tempos diferentes, t, e t., para atravessar a amostra. E é disso, entao, que decorre
a diferenca de fase, como na Eq. (2.1).

Assim, os tempos que os feixes ordinario e extraordinério levam para se propagar na
wAo

amostra, utilizando n; = = e ¢ = 52, serao
d cd 2m
to = —= —— = — Od7 32
Vo Uy C w)\on (3:2)
d d 2
to=2 =202 T N(g)d, (3.3)

Ve VeC WA

em que \g é o comprimento de onda da luz incidente, n, o indice de refracao ordinario e
N(¢) o indice de refracao efetivo extraordinario, sendo este ultimo dependente do angulo
¢ entre o vetor de onda k e o eixo 6ptico (Apéndice B). Dessa forma, a oscilagdo dos

3Em um cristal liquido, a onda néo chega a ser dividida em dois feixes como nos sélidos birrefringentes,
0 que acontece é que surge uma diferenca de fase entre os feixes devido aos indices de refragao ordinério
e extraordinario.
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Figura 3.8: Propagacio da luz através de um polarizador, capilar (com a amostra liotrépica), e o
analisador [24,54].

campos elétricos das ondas ordinaria e extraordindria, apos passar pela amostra, sera

a = Asin(f) cos|w(t — t,)] = Asin(p) cos [wt - i—Znod} : (3.4)

2
b = Acos(f3) cos|w(t — t.)] = Acos(B) cos {wt - /\—WN(qb)d] : (3.5)
0
Agora, a luz passara pelo analisador (lembrando que ele é girado em 90° em relagao ao
polarizador, isto é, de um angulo 7/2) e as amplitudes dos campos devem se tornar

a = Asin(B) cos(3) cos [wt — i—ﬂnod} : (3.6)
0

2
bV = —Asin(f)cos(f) cos [wt — )\—WN(ng)d} . (3.7)
0

Fazendo a seguinte mudanga de variaveis A; = Asin(f) cos(f), ¢1 = ?\—Znod, e Ay =
—Asin(B) cos(f), ¢ = i—ZN (¢)d, temos que a onda resultante oscilara na dire¢ao do
analisador, e tera uma amplitude A que é uma combinacio de A; e A,. Pelo principio da
superposi¢ao, duas ondas do tipo A; cos(wt+ 1) e A cos(wt+ p9) se combinam (principio

da superposi¢ao) de maneira a formar uma outra com amplitude definida como

./42 = A% + Ag + 2A1A2 COS(QOQ - QOl), (38)

onde ¢y — 1 € dado pela Eq. (2.1). A intensidade I = A? da luz que passa por uma
amostra de cristal liquido entre dois polarizadores cruzados é definida, portanto, como

d
I = Ipsin2(26) sin? K—(N(gb) - no)l . (3.9)
0
Substituindo a expressao para N(¢) (Eq. B.28) e relembrando da subsegao 2.1.1 que
nyg = n,, temos que

d
I = Iysin®(2f) sin® U T —ng || (3.10)

Ao \/nﬁ cos? ¢ +n? sin ¢
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Vamos, agora, analisar a Eq. (3.10). Para isso, faremos uso de graficos relacionando
a variacdo de I/Iy em fungao dos angulos ¢ e (8 (Fig. 3.9)*. Primeiramente, vemos
que a intensidade da luz que chega na CCD e na ocular tem uma dependéncia com o
comprimento de onda \y. Outro ponto a se notar é o fato de que, quando ¢ = 0, temos
I =0, isto é, aparece uma regiao escura na imagem. Esse caso ocorre quando o diretor
esta paralelo ao eixo z e, também, quando ele esté paralelo ou perpendicular ao eixo de
polarizagao do polarizador, pois, nesses casos, temos § = 0 e § = m/2 respectivamente.

Portanto, as mesofases nemaéticas apresentam regioes claras e outras escuras, depen-
dendo de como os polarizadores cruzados estao em relacao a amostra. A fase isotropica,
por sua vez, possui uma textura totalmente escura devido a ela nao apresentar birrefrin-
géncia (n, = ne).
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Figura 3.9: (a) Grafico de I /Iy vs ¢ e 3; (b) Representagao 2D do mesmo gréfico [87].

3.3 Producao dos defeitos e aquisicao dos dados

Em nossos experimentos, utilizamos capilares de vidro (VitroCom) com 100um de
caminho 6ptico e cerca de 2cm de comprimento preenchido com a amostra de cristal
liquido liotrépico. Em todas as medidas, vedamos as extremidades dos capilares com fita
de parafilme e, também, passamos uma camada de esmalte de unha sobre o parafilme
(Fig. 3.10), a qual, além de reforcar a vedagao do capilar, favorece um melhor isolamento
térmico, evitando a fusdo do parafilme a temperaturas altas (~ 50°C). Com o volume
de amostra preparado, foi possivel utilizar 4 capilares para cada uma delas, respeitando
a margem de confiabilidade e consisténcia do material.

Depois de certificar que o esmalte estava totalmente seco, o capilar foi colocado dentro
do hotstage a uma temperatura de, aproximadamente, 25 °C, na qual a amostra apresenta
uma textura nematica calamitica. Na sequéncia, aumentamos a temperatura para 50 °C,
de forma a obter a fase isotropica, e a mantivemos nessa temperatura durante cinco
minutos. Como desejamos obter a quebra de simetria da transicao de fase isotropico-
nemética calamitica (que acontece em torno de 40°C), foi feita uma mudanga brusca na

4Para os graficos mostrados aqui, inicialmente, foi feito um rearranjo na Eq. (3.10), deixando-a
—1/2
2
na forma I = Iy sin®(24) sin? l”‘i’;* { ((:Os2 ¢+ Z—é sin? qS) — 1}] . Foi escolhido, por conveniéncia,
[

alguns valores numéricos para as constantes contidas nessa expressao, fez-se mdn, /Ao =1eny/n=1,2
pois, para cristais liquidos liotropicos, ny = n| [147]. Assim, a expressao utilizada para a confecgao dos

graficos tem a forma L = sin?(23) sin® [(0052 ¢+ 1,44 sin? ¢)_1/2 - 1]

E:
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Figura 3.10: Capilar de 100pum de espessura contendo nossa amostra de cristal liquido liotrépico. A
vedagao deste capilar foi feita com parafilme e uma camada de esmalte.

temperatura de volta para 25°C. Na Fig. 3.11, apresentamos as texturas da transicao de
fase. Essa transicao é ‘fracamente’ de primeira ordem, associada a um salto no valor da
birrefringéncia [46].

Figura 3.11: Texturas de uma transicao de fase isotropico-nematica calamitica. A primeira foto, no
canto esquerdo superior, representa a fase isotropica, a uma temperatura de 50 °C. As fotos subsequentes
mostram a reorganizacao do sistema configurando a mesofase nematica calamitica. A transicao de fase,
exemplificada na terceira figura da esquerda para a direita na linha de cima, acontece em torno de 40 °C.
As figuras tem uma ampliagao de 50x e foram obtidas com um intervalo de 4 minutos entre cada uma.

Apos essa transicao, as micelas comecam a se rearranjar na amostra, dando origem,
posteriormente, aos defeitos. A temperatura foi mantida em torno dos 25°C e depois de
cerca de 5 horas os defeitos ficam nitidos (Fig. 3.12). Assim, por meio da camera CCD,
registramos as fotos das texturas, conhecidas como texturas Schlieren, para a analise da
dindmica de aniquilacao entre os defeitos.

Na Fig. 3.12, temos um exemplo de textura com os defeitos bem nitidos obtida por
meio da microscopia 6ptica de luz polarizada. Os defeitos sao identificados por pontos nos
quais manchas escuras se encontram, sendo que esses pontos representam singularidades,
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Figura 3.12: Textura Schlieren (aumento de 50x ) de um capilar de vidro com 100um de espessura e pre-
enchido com uma mistura liotropica formada de laurato de potéssio, decanol e dgua destilada/deionizada.
Note que somente defeitos do tipo m = £1/2 (duas manchas escuras se encontrando em um ponto) foram
obtidos.

ou seja, regioes isotropicas no meio nematico. Os tipos dos defeitos sao determinados
pelo nimero de manchas escuras que saem desses pontos. Os defeitos com m = +1/2
sao os pontos que possuem duas manchas escuras, enquanto que os defeitos com m =
+1 sdo aqueles que possuem quatro manchas escuras [148]. Essas manchas representam
regioes em que o alinhamento médio das micelas é paralelo ou perpendicular ao plano de
polarizagao do polarizador (Fig. 3.13).

(€ -

T m=—1/2
+:\‘\‘ 2 NS le

A T =5
N\

Figura 3.13: Exemplo do ordenamento do diretor nas proximidades dos defeitos tipo +1/2 e +1. Figura
adaptada das referéncias [2], [30] e [23].

Podemos ver que, no exemplo tipico de textura observada em nosso experimento,
mostrado na Fig. 3.12, s6 ocorrem defeitos do tipo corda, isto ¢, defeitos com m = £1/2.
Nota-se, também, que nao existem defeitos isolados na amostra - no sentido de que as
manchas escuras de diferentes defeitos estao sempre conectadas. A soma sobre todos os
valores de m (incluindo o sinal) dos defeitos em uma amostra grande o suficiente tende,
geralmente, a zero (devido a conservacao da carga topolédgica). Como visto, a distribuigao
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de defeitos em uma amostra nao é estatica, isto é, eles podem se aniquilar, conduzindo o
sistema a um estado livre de defeitos. Por outro lado, dois defeitos com m, e m; de mesmo
sinal, ao invés de se aniquilar, podem formar um defeito diferente com m’ = m, +my. No
entanto, esse ultimo evento nao foi observado em nosso experimento.

O procedimento para analisar a dindmica de aniquilacao dos defeitos foi, entao, obter
uma sequéncia de fotos de uma regiao especifica do capilar de vidro que tivesse varios
defeitos. A quantidade de fotos em cada sequéncia foi escolhida de modo que o ntmero
maximo de aniquilagoes entre defeitos e antidefeitos acontecesse, ou seja, levando em
conta o tempo que os defeitos demoram para se aniquilarem. A aquisi¢cao dos dados foi
focada na posicao dos defeitos na textura, ou seja, nas coordenadas de posicao x e y na
foto. Foi usado, por conveniéncia, intervalos de tempo entre as fotos de 60, 90, 120, 150,
240, 300 e 600 segundos. Consideramos aniquilagoes ocorrendo com duracoes entre 5340
a 119700 segundos. A resolucao das fotos ¢ de 1024 x 768 pixels® com um aumento de
o0X.

De posse dos dados experimentais, o proximo passo foi realizar a anélise deles e a
discussao dos resultados, assunto do capitulo seguinte.

51 pixel = 0,264583 mm mas, como as fotos tem um aumento de 50x, na verdade temos 1 pixel =

0,2(;4(1)583 mm = 0,005291 mm.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Neste capitulo, mostraremos os resultados obtidos em nossa anélise da dinamica dos
defeitos no que diz respeito a conservacao da carga topologica e a aniquilagao entre eles,
bem como a discussao e comparagao entre nossos resultados e outros encontrados na li-
teratura (Fig. 4.1). O mesmo tipo de analise mostrada aqui foi feita 49 vezes, utilizando
8 amostras com a mesma concentracao de laurato de potéassio, decanol e dgua desti-
lada/deionizada, como apresentado no capitulo anterior, de modo a obter uma média dos
valores obtidos. As fotos dessas 49 anélises, semelhantes s mostradas neste capitulo,
estao no Apéndice C.

Resultados |

T

Conservacio Discussao
da carga

topologica Aniquilagao
dos defeitos

Figura 4.1: Fluxograma mostrando a estrutura do capitulo 4. Leitura da esquerda para a direita a
partir do quadro ‘Conservagéo da carga topologica’. Adaptado da Ref. [32].

4.1 Conservacao da carga topologica

Considerando um ambito mais geral da dinamica dos defeitos, foi possivel observar
experimentalmente a validade da lei de conservacao da carga topologica. As texturas da
Fig. 4.2, obtidas ap6s uma transicao de fase isotropico-nemética calamitica, exemplificam
0 caso: vemos que, inicialmente, véarios defeitos sao formados na amostra (Fig. 4.2-a));
subsequentemente, devido ao fato de o sistema buscar uma configuragao que minimize a
energia, os defeitos comecam a se aniquilar, deixando a regiao sem nenhuma singularidade
(Figs. 4.2-b) a 4.2-1)). Dessa forma, as aniquilagoes acontecem, de fato, entre defeitos (m
positivo) e antidefeitos (m negativo). A lei de conservacao da carga topologica! diz que
a soma das cargas topologicas de um sistema deve ser nula, ou seja, se nenhum defeito
permanece na regiao apos as aniquilagoes, temos que Y . m = +1/2 — 1/2 = 0 (em nosso

Ver subsecio 2.4.3.
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caso, a carga topologica é representada pelo parametro m, que indica o tipo do defeito),
mostrando que tal processo estéd em acordo com a conservagao da carga topologica [24].

A seguir, mostraremos os resultados relacionados especificamente a dindmica de ani-
quilacao dos defeitos.

Figura 4.2: Texturas mostrando a conservagao da carga topologica. Apés uma densa formagao de de-
feitos (Fig. 4.2-a), o sistema busca uma configuragado que minimiza sua energia e atinge uma configuragao
sem defeitos (Fig. 4.2-1)). Essas texturas tém ampliagdo de 50x e foram obtidas apos uma transigio
de fase isotropico-nemética calamitica, em torno de 40 °C, sem aplicagao de campo externo, mantendo a
temperatura fixa em 25°C apds a transigao.

4.2 Dinadmica de aniquilacao dos defeitos

Durante nossa anélise, como dito, observamos que defeitos e antidefeitos individuais
se atraem e se aproximam, com o passar do tempo, para uma eventual aniquilagao (lem-
brando que foram obtidos somente defeitos do tipo corda, fato ja verificado em outros
trabalhos de nosso grupo [23,29,30,106]). Na Fig. 4.3, apresentamos uma das aniquila-
¢oes analisadas (as outras estao no Apéndice C): em a), a textura mostra a posi¢ao do
par defeito-antidefeito no capilar; em b), temos uma sequéncia de texturas apresentando
a aproximagao entre os defeitos; e em c), o grafico mostra as trajetorias dos defeitos até
o fim do processo de aniquilacao no ponto representado pela estrela. Uma caracteristica
que podemos observar nessa e nas outras aniquilagoes é que as trajetorias dos defeitos
nem sempre sao simétricas.

A Fig. 4.4 mostra uma outra sequéncia tipica de texturas da aniquilacao entre um
defeito e um antidefeito do tipo corda usada para a determinacao do expoente a da
Eq. (2.51)%, relacionando a distancia entre os defeitos em aniquilacio em funcao do
tempo. Nesta sequéncia, é possivel visualizar a subsequente aproximagao entre os defeitos,
culminando na aniquilagao. Aqui, podemos notar novamente que, depois da aniquilacao,
nenhum defeito permanece na regiao, conduzindo a conservacao da carga topologica.

2D(t) oc t¥, em que t é o tempo restante para a aniquilagio.
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Alguns resultados representativos da lei de poténcia (Eq. 2.51) sdo mostrados na Fig.
4.5, onde temos a separacao D entre um defeito e um antidefeito em funcao do tempo
t restante para a aniquilacao. Quando comparados com D o t%, obtemos, para as trés
aniquilagoes mostradas na Fig. 4.5, o valor médio o = 0, 369. Para esses casos, o tempo
inicial ¢ty foi aproximadamente 120.000 segundos, a distancia inicial em torno de 0,24
mm e o intervalo de tempo entre as fotos de 600 segundos. Para distancias proximas
a 3 pixels, os dados, isto é, as posi¢oes de cada defeito na textura se tornam incertas,
e esses dados foram desconsiderados em nossa analise. Quando os defeitos estao bem
proximos, seus nucleos sao afetados por sua interacao mutua, caracterizando o fim do
processo de aniquilagao (Fig. 4.4-f)). A Fig. 4.6 mostra os expoentes obtidos para as
49 analises, conduzindo a um valor médio () = 0,390, com desvio padrao o = 0,085.
Esses expoentes foram obtidos em duas baterias de medidas, uma realizada 3 meses ap6s
a outra, evidenciando, assim, a reprodutibilidade do resultado.

a) b)

ke vl LB ),

a)t=38040s b) £ = 25660 s c)t=12840s

L ] J L

d) i =6480s e)t =2160 s Ht=0s

c)

765 770 775 780 785 790 “(Pixels)

Figura 4.3: a) Localizagao do par defeito-antidefeito na amostra e, b) a sequéncia mostrando a aniqui-
lagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. c¢) Grafico mostrando as trajetorias
dos defeitos até a aniquilagao no ponto representado pela estrela.

De modo a contextualizar nosso resultado, vale a pena apontar alguns outros encon-
trados na literatura. No ambito de trabalhos experimentais, temos:

e Em 1990, Shiwaku e co-autores [31], usando filmes finos de um cristal liquido ter-
motropico polimérico de cadeia principal, encontrou um expoente 0,35 para a ani-
quilagao entre defeitos tipo corda;

e Em 1991, Pargellis e co-autores [12], usando o cristal liquido termotropico K15, en-
contraram « = 0, 5; com o mesmo cristal liquido, Chuang e co-autores [8] obtiveram
a=0,50=%0,03;

e O expoente 0,5 foi encontrado também por Pargellis e co-autores [13] em 1992
para a aniquilagao entre defeitos em um cristal liquido termotropico na mesofase
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P
P
o
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Figura 4.4: Sequéncia tipica de texturas mostrando a aniquilagdo de um par defeito-antidefeito tipo
corda na mistura KIL./DeOH/H50, usada para a determinagao do expoente «, sendo ¢t o tempo restante
para a aniquilagao.

esmética-C mas, em um estagio final da aniquilacao, a evolucao desviava para uma
dependéncia linear com o tempo;

e Em 1993, Chuang e co-autores [138] obtiveram também o expoente a = 0,50+ 0, 03
para o colapso de defeitos lago (loop) em um cristal liquido termotrépico (5CB);

e Em 1994, Ding e Thomas [128] obtiveram D(t) o< t°® para a aniquilagao de defeitos
tipo ponto em um cristal liquido termotrépico polimérico;

e Em 1996, Pargellis e co-autores [140|, agora usando um termotrépico, conhecido
como E7, na mesofase nematica, encontraram que a distancia entre um par de
defeitos tipo ponto em aniquilacao diminui com ¢°-?05+0,006.

e Em 1997, Minoura e co-autores [127] observaram em um termotropico 5CB que, no
estagio final da aniquilacao, a distancia entre defeitos tipo ponto evolui com %%;

e Em 1998 [141], os mesmos autores verificaram que esse ultimo resultado ¢ inde-
pendente do alinhamento na célula nematica; Wang e co-autores [142]| encontraram
que, para a diminui¢do e aniquilagao de defeitos lago (loop) em um termotrdpico
polimérico, a evolugao do raio R do defeito ¢ dado por R*(t) o t;

e Em 2005, Dierking e co-autores [11], usando um cristal liquido termotropico, en-

contraram que a distancia entre defeitos umbilicais em aniquilagdo diminui com
£0,4940,01

Em resumo, exceto no trabalho de Shiwaku [31], um expoente em torno de 0,5 apa-
rece na maioria dos estudos, sendo que os principais tipos de cristais liquidos utilizados
nessas pesquisas foram os termotropicos ou termotropicos poliméricos. Na Tabela 4.1,
apresentamos esses resultados experimentais para uma melhor visualizagao.

A aniquilacao entre defeitos e antidefeitos, e o respectivo expoente associado, tem sido
também investigada através de simulagoes computacionais:
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Figura 4.5: Graficos tipicos mostrando a distancia D entre um defeito e um antidefeito isolados versus
o tempo t restante para a aniquilagao. Esses dados foram obtidos em nossos experimentos.

e Em 1991, Pargellis e co-autores [12| chamaram atencao para uma solugao do tipo
lei de poténcia para a distancia entre um defeito e um antidefeito, na forma D(t) o
t1/2, usando as equagdes nematodinamicas [1] e um modelo de forcas em equilibrio
dD/dt < —1/D;

e Em 1992, Blundell e Bray [137| investigaram o efeito da simetria modificada nos
cristais liquidos neméticos sobre a dindmica de ordenamento, usando um modelo em
trés dimensoes definido por H = — Z(i, j)(cﬁi - ¢;)?, em que ¢ representa o diretor, e
encontraram que o comprimento caracteristico evolui seguindo uma lei de poténcia
do tipo [(t) ~ t044£00L,

e Em 1993, Yurke e co-autores [14] apresentaram evidéncias de que a coalescéncia
de um par de defeitos tipo ponto varia de acordo com D?InD ~ t, quando a
dependéncia do tamanho do defeito é incluida em sua mobilidade;

e Em 1995, Zapotocky e co-autores [15] reportaram resultados de um esquema de
simulagao de célula dindmica do ordenamento de fase em amostras bidimensionais
de cristais liquidos neméticos. Eles encontraram que a distancia entre defeitos tipo
corda diminui seguindo uma lei de poténcia com expoente a = 0,375+ 0,007, e que
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esse expoente parece se aproximar de 0,5 quando a distancia média entre os defeitos
se torna muito maior do que seus niicleos;

e Em um outro trabalho de 1995, Zapotocky [139] também investigou o papel de
texturas topologicas durante o ordenamento de fase por meio de um modelo o
nao-linear O(3) em duas dimensées, e encontrou que a distancia média D(t) entre
defeitos topologicos varia com ¢0:32+0:01,

e Em 1999, Rojas e Rutenberg [143| realizaram simulagdes utilizando o sistema pa-
dréo de célula dindmica (CDS) com dindmica dissipativa e encontraram que: a lei
assintotica da escala de comprimento caracteristico é L(t) oc (t/In[t/to])}/? - resul-
tado também obtido por Dutta e Roy [17] em 2005; e que as escalas de comprimento
podem ser bem ajustadas usando um expoente efetivo oo = 0,40 £ 0, 01;

e Em 2001, Denniston e co-autores [144], usando um esquema de rede de Boltzmann,
encontraram que o expoente efetivo o para a distancia entre defeitos tem um valor
em torno de 0,47 4+ 0,03;

e Em 2006, Svetec e co-autores [145] estudaram o modelo semimicroscopico do tipo
rede e dindmica molecular Browniana em um cilindro infinito de raio R e consegui-
ram ajustar o regime de aniquilacao entre um par de defeitos ponto com um tnico
expoente (D(t) oc t*, com a = 0,4 £0,1);

e Finalmente, em 2010, Oliveira e co-autores [10] simularam a dindmica de coalescén-
cia de defeitos em um nemético bidimensional na presenca de um campo elétrico
aplicado, encontrando que as escalas de comprimento caracteristicas evoluem apro-
ximadamente seguindo uma lei do tipo L? o ¢, mas mudam rapidamente quando o
campo elétrico é ligado.

Para uma melhor visualizagao, esses resultados de simulagoes numéricas estao apre-
sentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.1: Resultados experimentais de estudos de aniquilacdo de defeitos.

Autores Tipo do defeito | Expoente «
Shiwaku et al. (1990) Corda 0,35
Macromolecules 23, 1590
Pargellis et al. (1991) Ponto 0,5
Phys. Rev. Lett. 67, 1570
Chuang et al. (1991) Corda 0,5
Phys. Rev. Lett. 66, 2472
Pargellis et al. (1992) Ponto 0,5
Phys. Rev. A 46, 7765
Ding et al. (1994) Ponto 0,5
Mol. Cryst. Liq. Cryst. 241, 103
Pargellis et al. (1996) Ponto 0,5
Phys. Rev. E 53, R25
Minoura et al. (1997) Ponto 0,5
Mol. Cryst. Lig. Cryst. 302, 345
Wang et al. (1998) Loops 0,5
J. Chem. Phys. 108, 1618
Dierking et al. (2005) Umbilicais 0,49
Phys. Rev. E 71, 061709
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Tabela 4.2: Resultados via simulagao numérica de estudos de aniquilagao de defeitos.

Autores Tipo do defeito | Expoente «
Pargellis et al. (1991) Ponto 0,5
Phys. Rev. Lett. 67, 1570
Blundell et al. (1992) Corda 0,44
Phys. Rev. A 46, R6154

Yurke et al. (1993) Ponto D*InD ~ 1t
Phys. Rev. E 47, 1525
Zapotocky et al. (1995) Corda 0,375
Phys. Rev. E 51, 1216
Rojas et al. (1999) Ponto 0,40
Phys. Rev. E 60, 212
Denniston et al. (2001) Corda 0,47
Phys. Rev. E 64, 021701
Svetec et al. (2006) Ponto 0,4
Eur. Phys. J. E 20, 71
Oliveira et al. (2010) Corda 0,5
Phys. Rev. E 82, 041707

Dessa forma, considerando a barra de erro, podemos afirmar que as simulagoes nu-
méricas de Yurke e co-autores [14], Zapotocky e co-autores [15], Rojas e co-autores [143|
e Svetec e co-autores [145], além dos experimentos de Shiwaku e co-autores [31], estao
em acordo com os resultados experimentais apresentados aqui para um cristal liquido
liotropico.

Além disso, uma suposicao importante feita na obtencao da equacao de evolugao tem-
poral da distancia D entre defeitos e antidefeitos é que a variagao da separacao média entre
todos os defeitos em uma amostra, depois de uma transicao de fase do tipo desordem-
ordem (isotropico-nemaética, por exemplo), é determinada apenas pelas forgas agindo em
um par isolado de defeitos, ou seja, pelas forcas que impulsionam o processo de aniqui-
lacao entre eles. As simulacbes feitas por Zapotocky confirmaram tal suposi¢ao, pois
eles verificaram que o expoente relacionado a evolugao e aniquilagao de todos os defeitos
em uma amostra é igual ao relacionado a evolucao da distancia entre um defeito e um
antidefeito isolados.

Em nossos experimentos, investigamos todas as possiveis aniquilagoes entre defeitos e
antidefeitos isolados, isto é, em vez de analisar a distancia média entre todos os defeitos
formados, focamos em pares de defeitos em aniquilagao separadamente. O bom acordo
entre nosso resultado o de Zapotocky [15] mostra uma consisténcia entre suas simulagoes
numéricas e nosso trabalho experimental. Ainda, os resultados reportados aqui para o
expoente de aniquila¢do o (Fig. 4.6) foram obtidos sob condigdes em que a distancia D
entre os defeitos era muito menor do que a largura do capilar de vidro.

Gostariamos de ressaltar que os graficos na Fig. 4.5 e todos os outros dos 46 pares
analisados nao mostram o aumento perceptivel do expoente o com o aumento de D, fato
apontado por Yurke [14] (Eq. 2.49). Essa caracteristica do comportamento dos defeitos
é dificil de ser analisada experimentalmente devido ao nimero de defeitos que aparecem
na amostra. Até que um par de defeitos se torne isolado, nao sabemos, com certeza,
quando somente as duas forcas - a atrativa F, e a de atrito F,; - estao agindo sobre
eles sem a influéncia da interacao com os outros defeitos presentes. Como apontado por
Zapotocky, isso pode ser uma indicacao de que o comportamento dos defeitos logo apos
a sua formacao, ou seja, quando a distancia D entre eles ainda é elevada, pode nao ser
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Figura 4.6: Os pontos representam os 49 expoentes obtidos para a dinamica de aniquilacio de defeitos
tipo corda na mistura ternaria KL /DeOH/H5O, e a linha continua vermelha corresponde ao valor médio
(o) = 0,390, com um desvio padrao de o = 0,085.

completamente descrito pelas forgas F,; oc vIn(D/&) e F, o< 1/D, assumidas na obtengao
da Eq. (2.49).
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Conclusoes

Tendo visto, portanto, as propriedade e defini¢oes dos cristais liquidos, suas mesofases
e aplicagoes, seus aspectos tedricos e, principalmente, a teoria relacionada a dindmica
dos defeitos topologicos, a proposta de uma investigacao experimental sobre tal dindmica
em cristais liquidos liotropicos foi desenvolvida satisfatoriamente, pois foi possivel nao
apenas compreender melhor esse processo dindmico, no que diz respeito & aniquilacao
entre defeitos e antidefeitos, como também contribuir para a literatura existente sobre o
assunto.

Neste trabalho, apresentamos resultados experimentais relacionados a aniquilagao en-
tre defeitos e antidefeitos em um cristal liquido liotrépico com as seguintes concentragoes
em porcentagem de massa: KL — 27,49%, DeOH — 6,24% e H,O — 66,27%. Quando
comparados com a lei de poténcia D o< t%, nossos resultados conduzem a um expoente
a = 0,390 com desvio padrao ¢ = 0,085, em que D e t representam a distancia entre
dois defeitos em aniquilacao e o tempo restante para ela ocorrer respectivamente. Nossos
resultados estdo em bom acordo com os obtidos por Yurke e co-autores [14]|, Zapotocky
e co-autores [15], Rojas e co-autores [143|, Svetec e co-autores [145] e Shiwaku e co-
autores [31]. Além disso, observamos somente defeitos do tipo corda (m = +1/2) em
nossa analise, fato também notado em outros trabalhos realizados em nosso laborato-
rio [23,29, 30, 106].

Em comparacao aos cristais liquidos termotrépicos, os liotropicos usados aqui oferecem
uma melhor condi¢ao experimental para trabalhar com os defeitos, no sentido de que o
tempo de aniquilagao é muito maior e a interagao de atracao entre eles parece ser mais
fraca. Supoe-se que a causa disso seja o fato de que a energia relacionada & configuragao
do diretor 77 em torno de um defeito tipo corda é menor do que a referente aos defeitos
tipo ponto e, ainda, os constituintes dos cristais liquidos liotrépicos, ou seja, as micelas,
sao cerca de duas vezes maiores do que as moléculas que compoem um cristal liquido
termotropico, influenciando na viscosidade do material.

Pelo menos em relagao aos expoentes « obtidos, as investigacoes demonstraram que
a dindmica de aniquilagao dos defeitos com m = +1/2 é equivalente a dos defeitos com
m = %1 estudados através de simulagoes computacionais nas Refs. [14], [143] e [145]. Tal
comportamento equivalente é esperado em sistemas que apresentam defeitos topoldgicos
em duas dimensoes que sao representados por pontos na amostra, como visto nas texturas
Schlieren [15].

Foi observado em mnossos experimentos que, depois da aniquilagao, nenhum defeito
permanece na regiao ou, em outras palavras, a soma sobre todos os valores de m - carga
topologica - na amostra tende a zero, isto é, a lei de conservagao da carga topologica foi
verificada. Portanto, nossos resultados sao novos no ambito do cristal liquido liotrépico,
até onde se sabe.
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Apéndice A

Configuracao do diretor ao redor de um
defeito

A equacgao que descreve a configuracao do diretor ao redor de um defeito, obtida na
subsecao 2.4.2, é dada por

0(¢) = mo+ 6y, com m:i%,il,ig,.... (A1)

Vamos utiliza-la para construirmos essa configuragao do diretor, para o caso em que
p=0em=1c¢eparaby=0em=1/2 (Figura A.1).

Antes de fazer essa construcao, devemos relembrar que ¢ é o angulo que localiza um
conjunto de micelas alinhadas, em média, em uma certa direcao dada pelo diretor 7
no plano polar, e # é o angulo que 7 faz com a reta x do plano cartesiano no sentido
anti-horario.

a) b)

Figura A.1: Construgao da disposicdo do diretor em torno de um defeito. a) Defeito tipo ponto com
m =1 e 6y = 0. b) Defeito tipo corda com m = 1/2 e 6y = 0. Adaptada da Ref. [106].

Na Fig. A.1, representamos o conjunto de micelas por uma tnica, de modo a tornar
nossa figura mais didatica. No caso do defeito com m =1 e 0y = 0, a partir da Eq. (A.1),
vemos que o angulo ¢ é sempre igual ao 6, como mostra a Fig. A.l-a). Ja no caso do
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defeito com m = 1/2 e 6y = 0, o valor de 6 é sempre a metade do valor de ¢, como mostra
a Fig. A.1-b). Os angulos na Fig. A.1-a) sdo ¢y = 45, 0; = 45, ¢ = 135 e 0 = 135. Na
Fig. A.1-b), os angulos sdo ¢; = 45, 0; = 22,5, ¢y = 135 e Oy = 67, 5.
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Apéndice B

Propagacao da luz em meios
birrefringentes

Neste Apéndice, apresentamos a teoria que explica a expressao do indice de refragao
efetivo extraordinario, N(¢), utilizada na se¢ao 3.2 para encontrarmos a intensidade da
luz que chega na ocular do microscopio e na camera CCD acoplada a ele [71].

B.1 Equacao de Fresnel

O fato de a luz ser uma onda eletromagnética surge quando, ao desacoplarmos as
equacoes de Maxwelll, obtemos equacoes de onda para os campos elétrico e magnético,
com uma velocidade de propagacao igual a da luz. Quando estudamos a propagacao
dessas ondas no vacuo (ou na matéria), conseguimos explicar fenomenos 6pticos. Tendo
isso em vista, vamos ver um pouco mais sobre a propagacao da luz em um meio.

Quando a radiacao eletromagnética se propaga em um meio, a intera¢ao de seus cam-
pos elétrico e magnético com as moléculas do material causa uma mudanca na sua velo-
cidade de propagacao. Tal velocidade em um meio qualquer é dada por

v =

c
-, B.2
- (B.2)
em que n é o indice de refragao do meio e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Utilizando as
equagoes de Maxwell, podemos ver que v = 1/,/j€, assim, temos

n = c\/LE, (B.3)

em que /4 e € representam a permeabilidade magnética e a permissividade elétrica do meio
respectivamente.

A Eq. (B.3) é o indice de refragdo em um meio opticamente isotropico, isto é, em
um meio cujas diregoes sao equivalentes e, portanto, isso faz com que ele tenha um tnico

LA partir das equacoes de Maxwell na auséncia de cargas e correntes, a saber, (i) V-E = 0, (i
V-B =0, (iii) V x E = —9B/0t, e (iv) V x B = ugeodE /0t, aplica-se o rotacional nas equacdes (iii) e
(iv) para obter [149]

- 0*E . 0*B
V2E = H0€0 —=75 VQB = MOGOW

at2 ) (B.l)
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indice de refracao. Para materiais que apresentam diferentes indices de refracao, ou seja,
materiais opticamente anisotropicos, a equagao que descreve a propagagao das ondas € a
de Fresnel, que mostraremos a seguir.

As equacoes de Maxwell para meios dielétricos na auséncia de cargas e correntes ex-
ternas sao escritas, no SI, como:

L. OB

E = 2= B.4
V x 5 (B.4)
. oD

H = — B.
V x 5 (B.5)
V-B = 0, B.6
V-D = 0, (B.7)

em que D ¢é o vetor deslocamento elétrico e H o campo magnético auxiliar?.

Vamos considerar, primeiramente, um meio homogéneo, desconsiderando seus efeitos
de magnetizagao (é = Moﬁ , em que [y é a permeabilidade magnética no vacuo), e,
como raio luminoso, uma onda plana monocromética descrita pelo seguinte conjunto de
equacoes:

B(Ft) = Eyexp [z (wt—;%‘.fﬂ, (B.8)
D(Ft) = Dyexp [z <wt—lZ-F):, (B.9)
B(Ft) = Byexp [@ (wt—l?-?)i, (B.10)
AFt) = Hyexp [i <wt—E-F>:, (B.11)

em que k ¢ o vetor de onda de médulo k = 21 /A = w/v, T é o vetor posigao do ponto de
observagao, w é a frequéncia e A o comprimento de onda. Substituindo nas equacoes de
Maxwell, obtemos

kxE = wB=uwuH, (B.12)
kx H —wD, (B.13)
k-H = 0, (B.14)
k-D = 0. (B.15)

Podemos, agora, combinar as equagoes (B.12) e (B.13) de forma a eliminar H e, assim,
obter uma relacao entre o vetor deslocamente elétrico D e o campo elétrico E, que é dada
por

i x ﬁ (¥ x E) = ~wD. (B.16)

Utilizando a relagdo do triplo produto vetorial [149], A x (B x C) = B(A-C)—C(A- B),
a Eq. (B.16) torna-se

E — (k- Bk = w?uoD. (B.17)

20 deslocamento elétrico é dado por D= eOE" + ]3, sendo P o vetor polarizagdo do material. O campo
magnético auxiliar ¢ dado por H = ' B.
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Antes de continuarmos, devemos relembrar que, quando um campo elétrico é aplicado
em um meio dielétrico (como é o caso dos cristais liquidos), pode ocorrer o surgimento
de dipolos elétricos e, com isso, também aparece uma polarizacao elétrica. Nesse caso,
podemos escrever o vetor deslocamento elétrico D em termos das componentes do tensor
permissividade elétrica relativa, €;;, como segue:

Di = EOEijEj‘ (B].S)

O tensor ¢;; ¢ simétrico e, quando diagonalizado, isto ¢é, escrito em um sistema de coor-
denadas proprias, possui a seguinte forma:

ez 0 O
€ij = 0 €y 0 y (B19)
0 0 e,

em que cada componente representa um valor da permissividade elétrica em relacao as
diregoes x, y e z. Agora, é possivel voltar e reescrever a Eq. (B.17) utilizando as Egs.
(B.18) e (B.19) para obter

sz’i — (k]EJ)kl — QJZ/L()GOGZ']'EZ‘ = O,

k2 k; k;
( 2 ) E; — ( . ) E; ( —) —¢€; ;= 0. (B.20)
W lUo€o W/ Moo Ho€o

Note que, se introduzirmos uma grandeza conhecida como “vetor indice de refracao”, que

possui as componentes N; = % Mloeo com moédulo N = ¢ [24], a Eq. (B.20) pode, ainda,

ser escrita na forma matricial como segue:

N2 — N,N, — ¢, —N,N, —N,N. E 0
—N,N, N2 — N,N, —¢, —N, N, Ey| =|0|. (B21)
—N.N, —N.N, N2—N,N, —c.| | BEs 0

Por meio da forma matricial, é possivel ver que a existéncia de uma solugao, que nao
seja B, = B, = E, =0, impoe que o determinante da primeira matriz na (B.21) se anule.
Sendo assim, ap6s um exaustivo calculo algébrico para resolvermos esse determinante e
reagrupar os termos semelhantes, chegamos a equacgao de Fresnel:

N?e;N? — [efo(ey +e.)+ eyNyQ(ex +e) +e.N(e, + €y)] + €x€y€. = 0. (B.22)

Vamos ver, agora, como a equacao de Fresnel se aplica a materiais uniaxiais.

B.1.1 Ondas ordinarias e extraordinarias

Os materiais ditos uniaxiais apresentam duas constantes dielétricas em diregdes per-
pendiculares, possibilitando, dessa forma, o fendmeno da birrefringéncia. Isso significa
que a matriz (B.19) possui dois autovalores degenerados. Considerando que esses autova-
lores sejam os relacionados aos eixos y e z, e que a direcao x seja a paralela & propagacao

da luz, a Eq. (B.22) é reduzida a
(N? —e1)(eNZ 4+ €L(N] + N2) — ¢jer) = 0, (B.23)

com €, e €| representando as constantes dielétricas perpendicular e paralela ao eixo 6ptico
do meio respectivamente.
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A Eq. (B.23) possui duas raizes:

N?=¢, (B.24)
(&
N2 N? N2
EHNC?—I—EL(N;—FNE):EHEL:}—I—i-—y—i-—zzl. (B25)
€1 € €

Essas raizes revelam que, em um meio uniaxial, existem duas superficies de indices de
refragdo diferentes [24]: uma esférica, Eq. (B.24), e uma elipsoidal, Eq. (B.25). Ha dois
pontos onde essas superficies se encontram, e o eixo que une esses dois pontos é justamente
o eixo optico (Fig. B.1).

Como dito na subsegao (2.1.1), quando a luz passa por um material birrefringente
uniaxial, ela é dividida em uma onda ordinaria e outra extraordinaria. O campo elétrico
da onda ordinaria oscila perpendicularmente ao eixo 6ptico, o que significa que ela esta
sob o efeito da superficie de refracao esférica, por sentir apenas a presenca da constante
dielétrica e, . Assim, podemos concluir que a onda ordinaria se comporta como se estivesse
em um meio isotrépico, enquanto que a onda extraordinaria se propaga sob a influéncia
da superficie elipsoidal, gerando, assim, uma frente de onda em forma de elipse. Desse
modo, podemos concluir que o indice de refracao da onda extraordinaria depende da sua
direcao de propagacao.

A
v
1_1., ;‘mldﬂ -
E.# ti-’_ x
o .
E' whe B."E L :
U ‘.—J't AN P I eixo
- “og’ | Optico
5. =" B
X ,r"’ll v |‘ \r'f’
J‘lll. L
onda - o "’
l

Figura B.1: Frente de onda ordiniria e extraordinaria em uma material birrefringente negativo. Os
pontos A e B sao os pontos de intersec¢ao das duas frentes de onda e o eixo que conecta os dois pontos
¢ definido como eixo 6ptico [71].

Entao, considerando que o vetor de onda k faz um angulo ¢ com o eixo 6ptico, temos

N? N2 cos? o, (B.26)
N?+N? = N?sen’¢ (B.27)

e, substituindo as Egs. (B.26) e (B.27) em (B.23), obtemos o indice de refracao efetivo

69



para a onda extraordinaria em funcao de ¢, que é

1 cos’¢ N sen? ¢
N(9) €1 €
nyn
N(g) = — , (B.28)
\/nﬁ cos? ¢ + n? sen? ¢
em que ny; = /e, e n| = /€ sao os indices de refragao perpendicular e paralelo a

propagacao da onda respectivamente.

Nos cristais liquidos, n coincide com o vetor diretor 7. Quando ny > n,, o material é
dito uniaxial positivo e, caso contrario, negativo. A medida de birrefringéncia é dada por
An = nj —n . Nos termotropicos, a birrefringéncia tem um valor em torno de 0,2 [150]
e, nos liotropicos, em torno de 0,002 [151].

Em resumo, temos que, em um meio birrefringente uniaxial, a luz incidente passa a
ter duas frentes de onda: uma esférica, que se comporta como se estivesse em um meio
isotropico, pois sente apenas o efeito de uma constante dielétrica; e a outra elipsoidal,
pois ela percebe o efeito dos dois indices de refracao, tendo um indice de refracao efetivo
(Eq. (B.28)) que varia com o angulo formado entre a onda incidente e o eixo 6ptico. A
Fig. (B.1) ilustra o caso.
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Apéndice C

Texturas das aniquilacoes entre os
defeitos

Neste apéndice, apresentaremos sequéncias que mostram a aproximagcao entre defeitos
e antidefeitos até a aniquilagao nos 49 casos estudados neste trabalho. A Tabela C.1
resume as informagoes sobre cada anélise. Os valores na coluna “Intervalo” representam
o intervalo de tempo entre cada foto e os da coluna “ty” o tempo total que levou cada
processo de aniquilagao desde o inicio de sua observagao.

Tabela C.1: Parametros das analises das aniquilagoes

Analise | N° de fotos | Intervalo (s) | to (s) | Figura
1 319 120 38160 C.1
2 200 120 23880 C.2
3 200 120 23880 C.3
4 107 150 16050 C4
5 200 150 29850 C.5
6 200 90 17910 C.6
7 200 90 17910 C.7
8 200 90 17910 C.8
9 200 90 17910 C.9

10 128 90 11430 C.10
11 200 90 17910 C.11
12 200 90 17910 C.12
13 90 60 5340 C.13
14 200 600 119400 | C.14
15 200 600 119400 | C.15
16 200 600 119400 | C.16
17 200 600 119400 | C.17
18 200 600 119400 | C.18
19 100 600 59400 C.19
20 67 600 39600 C.20
21 129 90 11520 C.21
22 123 90 10980 C.22
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Analise | N° de fotos | Intervalo (s) | # (s) | Figura
23 150 90 13410 | C.23
24 150 90 13410 | C.24
25 150 90 13410 | C.25
26 150 90 13410 | C.26
27 150 90 13410 | C.27
28 150 90 13410 | C.28
29 100 90 8910 C.29
30 100 300 29700 | C.30
31 100 240 23760 | C.31
32 100 240 23760 | C.32
33 150 120 17880 | C.33
34 150 120 17880 | C.34
35 120 120 14280 | C.35
36 150 120 17880 | C.36
37 150 120 17880 | C.37
38 150 120 17880 | C.38
39 100 300 29700 | C.39
40 100 240 24000 | C.40
41 100 240 24000 | C.41
42 125 240 30000 | C.42
43 41 240 9840 C.43
44 101 240 24240 | C.44
45 101 240 24240 | C.45
46 100 240 24000 | C.46
47 34 240 8160 C.47
48 90 240 21600 | C.48
49 60 240 14400 | C.49

A seguir, temos as figuras com as 49 aniquilagoes analisadas. As figuras das texturas
Schlieren tém uma ampliacao de 50x. Vale ressaltar que a quantidade de aniquilac¢oes
utilizadas nesse trabalho é condicionada pelo niimero de fotos obtidas com a técnica de
microscopia 6ptica de luz polarizada. O software utilizado na obtencao das posi¢oes dos

defeitos foi o IMAGETOOL®)".

'Disponivel em: <http://compdent.uthscsa.edu/dig/itdesc.html>. Acesso em: 28 set. 2012.
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a)t=238040s b) t = 25560 s c)t=12840s

»Y Y Y

d)¢=6480s e)t =2160 s Nt=0s

x(pixels)

765 770 775 780 785 790

Figura C.1: Analise 1 - Acima & esquerda, localizacio do par na amostra e, & direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.

y(pixels) d)¢=17200s e)¢=1800s Dt=0s

280

260

240

220

' : : : : : x(pixels
560 565 570 575 580 585 P )
Figura C.2: Analise 2 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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a)t=19800s b) t = 15840 s c)t=11880s
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5101
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490
480
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Figura C.3: Analise 3 - Acima & esquerda, localizacio do par na amostra e, & direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.

a)t=15900s b) t = 10650 s c)t=7950s
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300}
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Figura C.4: Analise 4 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.5: Analise 5 - Acima & esquerda, localizacio do par na amostra e, & direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.6: Analise 6 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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320
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Figura C.7: Analise 7 - Acima & esquerda, localizacio do par na amostra e, & direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.8: Analise 8 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.9: Analise 9 - Acima & esquerda, localizacio do par na amostra e, & direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.10: Anélise 10 - Acima & esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.11: Analise 11 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico

y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.12: Anélise 12 - Acima & esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.13: Anélise 13

605 610 615 620 # pheela)

- Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia

mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.14: Anélise 14 - Acima a esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.15: Analise 15 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.16: Anélise 16 - Acima & esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.17: Analise 17 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.18: Anélise 18 - Acima & esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.19: Analise 19 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O grafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.20: Anélise 20 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢t é o tempo restante para ela ocorrer. O grafico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.21: Analise 21 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
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Figura C.22: Anélise 22 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.23: Analise 23 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.24: Anélise 24 - Acima a esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.25: Analise 25 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, & direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.26: Anélise 26 - Acima a esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.27: Anélise 27

300 310 320 330 340 el

- Acima & esquerda, localizagdo do par na amostra e, & direita, a sequéncia

mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.28: Anilise 28 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.29: Analise 29 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.30: Anélise 30 - Acima & esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.31: Analise 31 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico

y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.

AT AE'D

a)t=23520s Db)t=17280s c)t=12240s

RN "N
ENENE N

y(pixels) d)t=8160s e)t=4080s Nt=0s
435¢

430

4257

=P x(pixels)

370 375 380

Figura C.32: Anélise 32 - Acima a esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.33: Analise 33 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico

y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela
estrela.
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Figura (C.34: Analise 34 - Acima a esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.35: Analise 35 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O grafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura (C.36: Analise 36 - Acima a esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢t é o tempo restante para ela ocorrer. O grafico

y(pizels) vs x(pixzels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.37: Analise 37 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.38: Anilise 38 - Acima & esquerda, localizagdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.
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Figura C.39: Analise 39 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O gréafico
y(pizels) vs x(pixzels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
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Figura C.40: Analise 40 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela
estrela.

92



galpae

a)t=24000s b)t=19920s c)i=15840s

S

y(pixels) d)t=11760s e)t=4320s Dt=0s
530"

510! y

500 f‘*‘

490- :

480" -

200 210 220 230 240 (Pixels)

Figura C.41: Anélise 41 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, & direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O gréfico
y(pizels) vs x(pixzels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.42: Analise 42 - Acima & esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que t é o tempo restante para ela ocorrer. O grafico
y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.43: Analise 43 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia

mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢t é o tempo restante para ela ocorrer.

O grafico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.44: Anélise 44 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia

mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢t é o tempo restante para ela ocorrer.

O grafico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.45: Analise 45 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia

mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢t é o tempo restante para ela ocorrer.

O grafico

y(pizels) vs x(pixzels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.46: Anélise 46 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia

mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer.

O grafico

y(pizels) vs x(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.47: Analise 47 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O grafico
y(pizels) vs z(pizels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquila¢do no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.48: Analise 48 - Acima a esquerda, localizacio do par na amostra e, a direita, a sequéncia
mostrando a aniquilagdo entre os defeitos, em que ¢ é o tempo restante para ela ocorrer. O grafico
y(pizels) vs x(pixzels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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Figura C.49: Anilise 49 - Acima & esquerda, localizacdo do par na amostra e, a direita, a sequéncia

mostrando a aniquilagao entre os defeitos, em que ¢t é o tempo restante para ela ocorrer.

O grafico

y(pizels) vs x(pixzels) mostra as trajetorias dos defeitos até a aniquilagdo no ponto representado pela

estrela.
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