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RESUMO
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AUTORA: DENISE DA SILVA DALCOL
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—

No presente trabalho, estudam-se os efeitos de campos magnéticos externos (H)
na estrutura molecular da fase nematica twist-bend (N,). Para tal, utiliza-se um modelo
teorico recentemente proposto para descrever essa fase. Os resultados para o modelo
tedrico demonstram a estabilidade da fase Ny, a partir do ponto de vista elastico com uma
extensdo natural da energia elastica de Frank, onde intervém dois vetores como elemen-
tos de simetria [1]. As moléculas nessa fase formam uma estrutura helicoidal obliqua,
em que o diretor 77 gira em torno de um eixo ¢ mantendo um angulo 6 constante, com
um passo da hélice em escala nanométrica. Portanto, neste trabalho, estudou-se analiti-
camente a influéncia de campos magnéticos externos em uma amostra de cristal liquido
Ny, utilizando a teoria elastica do continuo proposta por Barbero et al. [1], com aniso-
tropia de susceptibilidade magnética positiva. Os resultados nos sugerem que, quando
Hé aplicado perpendicularmente ao eixo helicoidal, ¢, aumentando a sua intensidade
a componente senoidal do diretor 7 € distorcida aumentando o passo da hélice. Con-
forme a intensidade de H aumenta, a hélice desenrola até formar uma fase nematica
uniforme. Foram investigados processos dindmicos na reorientagado e relaxagcao do dire-
tor da fase Ny, induzidos por um campo magnético H paralelo & ¢, assumindo um caso
onde 6 = 0(z). Na situagdo de ancoramento forte nas superficies encontrou-se analiti-
camente uma expressao para 0 campo magnético critico, a partir desse resultado, foram
obtidos os tempos de relaxagéo.

Palavras-chave: Nematico Twist-Bend. Campos Magnéticos. Modelo Teérico. Tempos
de Relaxagéo. Passo da Hélice.



ABSTRACT
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This work presents a study of the effects of external magnetic fields (f[) on the
molecular structure of the twist-bend nematic phase (V). In order to accomplish this,
was used a recently proposed theoretical model to describe the said phase. The results
for the theoretical model demonstrate the stability of the phase Ny, from an elastic point
of view with a natural extension of the Frank elastic energy, where two vectors intervene
as elements of symmetry [1]. The molecules in such a phase form an oblique helicoidal
structure, in which the director 7 rotates toward the axis ¢ keeping a constant angle 6,
with a helix pitch in a nanometer scale. Therefore, in this work, the influence of external
magnetic fields was analytically studied on a liquid crystal Ny, sample, using the elastic
theory of continuum proposed by Barbero et al. [1], with positive magnetic susceptibility
anisotropy. The results suggest that when His applied perpendicular to the helical axis,
t, by increasing its intensity, the senoidal component of the director 7 is distorted by incre-
asing the helix pitch. As the intensity of H increases, the helix unwinds forms a uniform
nematic phase. Dynamic processes were investigated in the reorientation and relaxation
of the director for the phase Ny, induced by a magnetic field H parallel to ¢, assuming a
case where 6 = (z). In the situation of strong anchoring on the surfaces, an expression
for the critical magnetic field was analytically found, and from this result, the relaxation
times were obtained.

Keywords: Twist-Bend Nematic Phase. Magnetic Fields. Theoretical Model. Relaxation
Times. Helix Pitch.
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INTRODUCAO

A descoberta dos cristais liquidos revolucionou a industria dos mostradores de
informacao (displays). Diariamente, usufruimos da importante descoberta desses mate-
riais, como por exemplo, no uso de smartphones, tablets, monitores LCD (Liquid crystal
display), além de dispositivos mais tradicionais como reldgios digitais e calculadoras [2].

Em uma busca constante por novas tecnologias e aprimoramento das ja existen-
tes, faz-se necessario estudar materiais que acompanhem esse avango tecnolégico. As-
sim, os cristais liquidos sao promissores para a industria tecnolégica sendo objetos de
continua investigacao. Com isso, € muito importante utilizar modelos baseados em fases
liquido cristalinas que tenham um tempo de resposta mais rapido para a fabricacao de
mostradores de cristais liquidos e também outros dispositivos baseados nesse material.

Nesse sentido, surgiram recentemente modelos tedéricos, em especial [1], que des-
crevem uma nova fase chamada nematica twist-bend (Ny). Essa fase foi predita teorica-
mente por Meyer [3] e Dozov [4] anos atras e atualmente tem sido alvo de investigagbes de
uma série de estudos teoricos e experimentais. Uma caracteristica singular dos materiais
Ny, é a presenca de deformagdes espontaneas do tipo twist e bend. Essas deforma-
¢bes ocorrem em consequéncia do valor muito baixo da constante elastica bend (K33) na
fase nematica anteriormente a transicao para a fase Ny, quando comparado com outros
materiais de cristais liquidos usuais [5].

Neste trabalho, serdo estudados os efeitos de campos magnéticos externos (ﬁ ) na
estrutura molecular da fase nematica /Ny, com anisotropia de susceptibilidade magnética
positiva. Utilizando um modelo elastico de um cristal liquido Ny, [1] reescrito em termos
dos parametros que governam twist e bend espontaneos (qq € by, respectivamente). Para
esse estudo, foram analisadas duas situacbes diferentes: uma em que Hé aplicado
perpendicularmente ao eixo helicoidal (£} do material N, e outra em que Hé aplicado
paralelamente & t, considerando um sistema cartesiano.

Na primeira situacao, foi suposto que o campo magnético Hé aplicado ao longo
da direcdo y, essa direcdo é perpendicular & ¢ e nesse caso, o angulo de inclinagdo ¢
permanece constante. Na segunda situagéo, adota-se um sistema no qual o material Ny,
esta confinado entre duas placas paralelas com o eixo z perpendicular as superficies das
placas, assumindo 6 = 6(z) e condi¢gdes de ancoramento forte (#(0) = 6(h) = 0).

O objetivo do estudo é investigar se os efeitos dos campos magnéticos externos,
associado as transicoes de Freédericksz, podem ser responsaveis pelas distor¢cdes na
estrutura do material Vg conduzindo ao desenrolamento da mesma.

Este trabalho esté organizado na seguinte sequéncia: no primeiro capitulo discuti-
se brevemente o contexto histérico, caracteristicas e classificagao das principais mesofa-
ses liquido cristalinas.
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No capitulo 2, abordam-se os fundamentos da teoria eléstica para descrever os
cristais liquidos nematicos na auséncia de campos externos, bem como os efeitos de su-
perficies limitantes e de campos externos sobre a orientacao do diretor nematico. Nesse
capitulo também é desenvolvido analiticamente dois tipos de transicdes de Freédericksz:
estatica e dinamica. No caso estatico, foram analisadas as transicbes de Freédericksz
com condi¢cdes de ancoramento forte e fraco e no caso dinamico o tempo de relaxagao
foi obtido utilizando ancoramento forte.

No capitulo 3 sdo destacadas as caracteristicas da fase nematica twist-bend, além
disso, descreve-se o modelo utilizado neste trabalho.

Os resultados analiticos e numéricos sdo apresentados e discutidos no capitulo
4, onde o primeiro resultado refere-se ao caso em que o campo magnético é aplicado
perpendicularmente ao eixo helicoidal, ¢, da estrutura molecular da fase Ny,. O segundo
caso € quando Hé aplicado paralelamente a ¢ e a partir desse Gltimo encontrou-se 0s
tempos de relaxagéo.

Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes do trabalho.



1 CRISTAIS LIiQUIDOS

1.1 Cristais liquidos: uma breve abordagem conceitual

A matéria geralmente é dividida em trés estados fisicos diferentes: sélido, liquido e
gasoso. Os sélidos tém geralmente volume e forma bem definidos, diferenciando-os dos
liquidos que possuem um volume bem definido, mas assumem a forma do recipiente que
os contém. Por sua vez, os gases ndo tém forma e volume bem definidos, ocupam total-
mente o volume do recipiente que os envolve. Os fluidos (liquidos e gases), ao contrario
dos sélidos, tém ainda a capacidade de escoar [6]. Além desses trés estados fisicos
usualmente conhecidos, a matéria ainda pode se apresentar em estados fisicos inter-
mediarios entre o sélido e o liquido. Para compreendé-los é importante recordar alguns
conceitos de ordem molecular.

A disparidade entre solidos e liquidos estd no grau de ordenamento molecular.
Nos solidos cristalinos, por exemplo, os atomos sao organizados em um arranjo tridimen-
sional chamado de rede cristalina, onde a posi¢cao dos atomos em um dado ponto do
cristal é determinada pela interagdo com os outros atomos da rede, ou seja, possuem
ordem orientacional e posicional de longo alcance. No que diz respeito aos liquidos, os
atomos encontram-se em posicoes aleatoérias a longas distancias, em outras palavras,
nao apresentam ordem posicional ou orientacional de longo alcance e sim desordem de
longo alcance [7].

As transicoes de fase entre sélidos, liquidos e gases podem ocorrer com variagao
na temperatura. O caso mais simples é o da agua, que passa do estado sélido para
liquido a 273K e do estado liquido para gasoso a 373K.

Em 1888, o botanico Friedrich Reinitzer (1858-1927), tinha por objetivo determinar
a formula quimica do colesterol. Para isso, ele estudava cenouras e extraia delas o coles-
terol. Em suas observagbes experimentais pdde notar que ao aumentar a temperatura de
uma amostra sélida de benzoato de colesterila, a amostra passava do estado sélido para
um liquido turvo a 145,5 °C. Aumentando ainda mais a temperatura dessa substancia, a
transicao de fase ocorria de um liquido turvo para um liquido transparente a 178,5 °C,
determinando-se assim dois pontos de fusdo para uma mesma substancia [8].

Sabe-se que a uma dada pressao, a temperatura na qual ocorre a fusdo é bem-
determinada para cada substancia, como no exemplo anterior da agua. Mas, a pouco
mais de um século, Reinitzer provou que o benzoato de colesterila ndo se incluia na
regra ja pré-estabelecida, de que a matéria era dividida somente em trés estados fisicos,
tornando-se assim o pioneiro da ciéncia dos cristais liquidos.
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A denominacgao do termo cristais liquidos deve-se ao quimico-fisico Otto Lehmann
(1855-1922). Lehmann intitulou essa substancia apos concluir de suas observagdes, que
o material analisado por Reinitzer possuia propriedades tanto dos solidos quanto dos
liquidos [8].

O cristal liquido é um estado intermediario entre o soélido cristalino e o liquido
isotrépico, também chamado de estado mesomérfico da matéria [9, 10]. Apresentam um
grau de ordenamento molecular intermediario entre a ordem orientacional e posicional
de longo alcance dos sélidos cristalinos, € a desordem de longo alcance dos liquidos
isotropicos e gases.

Na figura 1.1 observa-se uma ilustracao da relagdo entre a temperatura e a or-
dem molecular. Quando a temperatura aumenta, as moléculas tendem a desordem,
aproximando-se da estrutura liquida. Enquanto esta mudancga ocorre, varias fases in-
termediarias sao percebidas nos cristais liquidos, ao contrario do que ocorre com a agua,
por exemplo. Os cristais liquidos apresentam propriedades dos soélidos cristalinos, como
a anisotropia e, propriedades dos liquidos, como sua fluidez [11].

Solido Cristalino Cristal Liquido Liquido Isotropico

il
Il \

Moléculas Moléculas
ordenadas Nematicos desordenadas

Temperatura

>

Figura 1.1: Representacao ilustrativa do efeito de temperatura no ordenamento molecular. Fonte:
Bechtold, I. H. [11] (adaptada).

As transicOes para esses estados intermediarios, entre o sélido cristalino e o li-
quido isotrépico, podem ser provocadas por processos puramente térmicos (cristais liqui-
dos termotropicos) ou pela influéncia de solventes e surfactantes (cristais liquidos liotré-
picos) [10], como vamos ver a seguir.
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1.2 As Classes dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos sao classificados como liotrdpicos e termotrépicos, de acordo
com os parametros fisico-quimicos responsaveis pelas transi¢cdes de fase [12].

1.2.1 Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotrépicos sdo uma mistura de surfactantes e solventes (ge-
ralmente agua), sob condi¢des apropriadas de temperatura e concentracdes relativas.
O termo anfifilico é empregado para nomear uma molécula composta por uma cabeca
polar soluvel em agua, que esté ligada a uma cadeia de hidrocarbonetos insoluvel em
agua. Ou seja, as moléculas anfifilicas ttm uma parte hidrofilica, que é solivel em agua
e hidrofébica que nao é soluvel em agua. Esses termos sdo usados para designar a re-
lacdo de afinidade entre uma molécula anfifilica e a molécula de agua. Os parametros
responsaveis por transi¢cdes de fase do estado liquido isotropico da agua para um cristal
liquido liotrépico sdo: a temperatura, presséo e concentragoes relativas dos diferentes
componentes da mistura [13].

O detergente usado para lavar lougas é um exemplo de cristal liquido liotropico,
ele é constituido de moléculas anfifilicas. Por exemplo, quando lava-se uma louga suja
com gordura, ndo pode-se simplesmente realizar esse processo somente com agua. E
necessario utilizar uma mistura de detergente e agua. Com isso, as moléculas anfifilicas
formam superestruturas moleculares, onde a gordura se aloja na parte apolar (hidrofé-
bica) e a parte polar (hidrofilica) fica em contato com a 4gua. E isso faz com que a
gordura se desprenda da louga ao esfrega-la [12].

Os cristais liquidos liotrépicos sdo comuns na fase micelar, essa fase ocorre apos
as misturas liotropicas atingirem uma concentragdo micelar critica (cmc). As micelas
sédo aglomerados de moléculas anfifilicas, onde as cabegas (parte hidrofilica) ficam em
contato com a agua, que € o solvente da mistura. As caudas (parte hidrofobica) ficam no
interior do aglomerado molecular, impossibilitando seu contato com a agua [11].

1.2.2 Cristais Liquidos Termotropicos

Os constituintes béasicos dos cristais liquidos termotrépicos sao geralmente mo-
léculas organicas alongadas em forma de bastdo (calamitica) ou em formato de disco
(discética) [9]. Na figura 1.1 esta representado ilustrativamente as moléculas calamiticas,
e na figura 1.2 as moléculas discoéticas. Existem também outras moléculas que apresen-
tam anisotropia de forma que podem gerar estados liquido cristalinos, dentre eles estao
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as moléculas em forma de banana.

Q@%
=

Figura 1.2: Representacdo das moléculas discéticas. Fonte: Elaborada pela autora.

Os constituintes basicos dos cristais liquidos apresentam um nucleo rigido e cauda
flexivel, onde a parte rigida favorece as ordens orientacional e posicional, e a parte flexivel
nao favorece nenhuma das duas ordens as moléculas [14].

A palavra termotropicos deriva de palavras gregas que significam calor e direcao,
e os parametros para transicao de fase nesse tipo de cristal liquido sao a temperatura
e a pressao. Nesta dissertacdo, o estudo concentra-se nos cristais liquidos termotropi-
cos. Um estudo mais detalhado dos cristais liquidos liotrépicos pode ser encontrado na
referéncia [13].

1.3 Principais tipos de Cristais Liquidos

A classificacdo dos cristais liquidos em mesofases, proposta primeiramente por
Friedel em 1922, baseia-se em suas simetrias. As principais mesofases sdo: nematica,
esmética e colestérica [9].

1.3.1 Nematicos

A mesofase nematica apresenta ordem orientacional de longo alcance, em que
os longos eixos moleculares estdo, em média, orientados paralelos entre si. A diregao
média das moléculas é determinada pelo vetor unitario 7, usualmente chamado de diretor
da fase nematica liquido cristalina. O alinhamento do longo eixo molecular com o diretor é
de fundamental importancia para definir as propriedades fisicas do nosso sistema, quanto
maior esse alinhamento mais anisotrépico é o sistema [11].

Outro fato importante é que os nematicos ndo possuem ordem posicional, em ou-
tras palavras, ndo existem correlagdes de posicao entre os centros de massa das molécu-
las vizinhas equivalente ao que ocorre nos liquidos isotropicos. Isso explica a capacidade
dos neméticos fluirem de maneira semelhante aos liquidos isotropicos [9, 15].
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1.3.2 Esmeéticos

Segundo Liarte et al. [16], os cristais liquidos esméticos apresentam uma orga-
nizagdao molecular disposta em camadas, igualmente espagadas, devido a sua microes-
trutura. Ao observar esméticos em um microscopio pode-se constatar a formagéao de
padrées ordenados de elipses e hipérboles tipicos de defeitos chamados de focal céni-
cas.

Dentre a variedade de fases que os cristais liquidos esméticos podem se apresen-
tar, existem duas mais conhecidas que sao as fases esmética A e esmética C. Na fase
esmética A, os longos eixos moleculares encontram-se alinhados perpendicularmente as
camadas, enquanto que na fase esmética C, as moléculas estao inclinadas em relagéo a
normal das camadas. Em outras palavras, a fase esmética C pode ser vista como uma
forma inclinada da fase esmética A, como mostra a figura 1.3. Com isso, a mesofase
esmética é caracterizada por apresentar, dentro de cada camada, ordem orientacional de
longo alcance [10].

1INV YIYNY
ARYANRYNAVI NN N A
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(b)

Figura 1.3: Representacao das fases (a) esmética A e (b) esmética C. Fonte: Elaborada pela autora.

1.3.3 Colestéricos

Os cristais liquidos colestéricos sdo formados por moléculas quirais. O conceito
de quiralidade vem da auséncia de simetria especular, ou seja, as moléculas quirais nao
podem se sobrepor a suas imagens especulares [11]. O diretor 77 da fase colestérica nao
tem uma configurag&o constante no espago, ele realiza uma tor¢do que forma uma estru-
tura helicoidal. A orientacao molecular € uniforme dentro de cada plano dessa estrutura.

A estrutura helicoidal é periédica ao longo do eixo da hélice, desde que 7 e —7
sejam equivalentes. O passo da hélice (P) é definido como,

2
p=" (1.1)
do

onde ¢, € o vetor de onda (relacionado a quiralidade) [14, 17]. O passo da hélice, definido
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na equacao (1.1), corresponde a distancia perpendicular que € preciso percorrer para que
o diretor efetue um volta completa, ou seja, o diretor gire 360°. Os valores dessa distancia
sdo maiores do que as dimensdes moleculares [9].

E possivel controlar o tamanho do passo da hélice. Para tal, pode-se adicionar
a um cristal liquido nemético um dopante quiral e variar sua concentragdo [17]. Outra
forma, que permite modificar as dimensbes de P consiste em variar a temperatura do
material. O cristal liquido colestérico (com um passo comparavel ao comprimento de onda
da luz visivel) sujeito a variacbes de temperatura, gera a reflexdo da luz em diferentes
comprimentos de onda. Essa € uma relagdo muito interessante pois indica uma das
propriedades oticas desses materiais.



2 TEORIA ELASTICA DO CONTINUO PARA CRISTAIS LIQUIDOS NE-
MATICOS

No capitulo anterior, foram descritas as caracteristicas das principais mesofases
dos cristais liquidos. Neste capitulo, o principal interesse é discutir as propriedades elas-
ticas de um cristal liquido neméatico na auséncia de campos externos, na presenca de
campos externos e também estudar os efeitos da interacao do material nematico com as
superficies limitantes.

2.1 Fundamentos da Teoria Elastica

Na mecanica estatistica o parametro de ordem define a presenca de uma fase e
descreve o comportamento da mesma, de acordo com sua simetria [17]. Dessa forma,
uma variagdo no parametro de ordem conduz a uma transigdo de fase. Com isso, é
relevante definir um pardmetro de ordem para descrever as caracteristicas de cada uma
das possiveis fases liquido cristalinas em que o sistema pode se apresentar [12].

Na fase nematica, a orientacdo do diretor ndo € suficiente para defini-lo como
parametro de ordem, pois o diretor caracteriza somente a orientagcdo média do compor-
tamento molecular [17]. Ento, faz-se necesséario encontrar um parametro de ordem que
dependa do diretor para fornecer uma informac&o mais completa sobre a orientagao da
fase nematica.

Considere que a fase nematica seja representada por moléculas em forma de bas-
tdes, onde o vetor @ representa a dire¢cdo do eixo longo das moléculas. Em relagédo
a simetria da fase nematica, ela € menor do que a simetria da fase liquido isotrépica.
Qualitativamente, pode-se dizer que a fase neméatica é mais ordenada que a fase liquido
isotrépica.

Em termos quantitativos, deve-se definir um parametro de ordem que seja nulo na
fase liquido isotropica e diferente de zero na fase nemética [9]. Assim sendo, pode-se
representar um parametro de ordem microscoépico escalar dado por:

szg[< (ﬁ-6)2>—%], 2.1)

onde o termo < (7 - @)? > representa a dispersdo de @ em torno do diretor. Se a fase
nematica esta perfeitamente ordenada S = 1 porque 7 e a estdo na mesma direcao, ja
na fase liquido isotropica S = 0. Portanto, S pode ser usado para caracterizar o grau de
ordem na fase nematica [15].
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O cristal liquido nematico pode ser representado do ponto de vista macroscépico
por um parametro de ordem tensorial de simetria quadrupolar que engloba todos os ele-
mentos de simetria da fase, definido por [15]

1

onde S descreve o grau de ordem da fase nematica dado pela equagédo (2.1), n; e n;
representam i-ésima e j-ésima componente do diretor, respectivamente e ¢;; € a delta de
Kronecker.

Um cristal liquido nematico se apresenta como um meio viscoso na auséncia de
forcas externas. Porém, quando atuam for¢as externas ocorre uma variagao na orientacao
do diretor [17]. Com isso, é possivel fazer uma analogia dessa situagdo com o sistema
massa-mola. Inicialmente, esse sistema encontra-se em uma posi¢cao de equilibrio na
auséncia de forcas externas, mas apds sofrer uma deformacédo a mola realiza trabalho
para restaurar a posicao de equilibrio do sistema. De maneira similar, apds sofrer uma
deformacao, o cristal liquido nematico ira responder como um meio elastico na tentativa
de voltar ao seu estado de minima energia.

A configuracao do diretor pode ser alterada devido a presenga de campos externos
e também pelas superficies que confinam a amostra. Na auséncia desses fatores, supde-
se que o parametro de ordem escalar S é espacialmente constante, em outras palavras,
o diretor independe da posigéo. Isso corresponde a um estado nao distorcido, em que a
densidade de energia elastica é minima [15].

Quando a distribuigdo do diretor depende da posigao, isto é, 7 = 7i(r) 0 meio
elastico é distorcido. O estado distorcido é descrito em termos de um campo de vetores
7, fazendo o pardmetro de ordem tensorial ();; variar de um ponto a outro [9]. As variagdes
na orientacao do diretor podem ser demonstradas pelo fato de que as derivadas parciais
das componentes do diretor sdo diferentes de zero,

8712‘
8xj

£ 0. (2.3)

Nij =

As distancias sobre as quais acontecem essas variacbes sdo muito maiores que
0s comprimentos moleculares. Assume-se que as variagées espaciais do diretor sejam
lentas e suaves [9]. Dessa forma, podemos admitir que a energia livre do sistema pode
ser representada pelas primeiras derivadas da equagéo (2.3), de modo que f = f(n; ;).

A densidade de energia elastica f pode ser expandida em série de poténcias de
n;; € apos um extenso tratamento analitico, que pode ser encontrado desenvolvido, em
detalhes, na referéncia [15], encontra-se a energia livre de Frank para um cristal liquido
nematico [18]
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1 - 1 L= 1 R
fFrank = §K11(v . n)2 —+ §K22(n -V X n)2 + §K33(n X\ X n)2. (24)

As constantes elasticas K11, Ky, € K33 representam os trés tipos de deformacgoes,
chamadas de splay (divergéncia), twist (tor¢cao) e bend (flexao), respectivamente. A figura
2.1 representa as formas das deformagbes do diretor associadas a essas constantes
elasticas em uma célula de cristal liquido nemaético.

Z ~_

- s
Z=—=— =
- ‘ > ]

(a) (b)

Figura 2.1: As distorcoes do diretor associadas a constante (a) splay, (b) twist e (c) bend. Fonte:
Elaborada pela autora.

2.2 Efeitos de superficie

As distor¢cbes na orientacado do diretor podem ocorrer devido a efeitos de super-
ficie. Esses efeitos sdo causados ao confinar uma amostra de cristal liquido entre duas
placas planas de vidro. Normalmente isso € feito para fins de estudo e/ou uso em aplica-
cbes de mostradores (displays). E realizado um tratamento na superficie dessas placas,
que determina uma direcao preferencial na qual o diretor ira se orientar nas vizinhancas
da superficie [19], a essa orientagao imposta pela superficie da-se o nome de eixo facil.

Os tratamentos de superficies, geralmente, produzem dois tipos de alinhamento do
diretor conhecidos como homeotropico e planar. No alinhamento homeotropico o diretor é
orientado perpendicularmente a superficie das placas, por sua vez o alinhamento planar
favorece a orientacao do diretor paralela a superficie confinadora.

A orientacao do diretor nas superficies se propaga por todo o volume da amostra
e diminui a energia elastica do sistema. A energia de ancoramento € a grandeza que
representa essa interacdo entre a amostra de um cristal liquido e a superficie limitante
[11]. A contribuicdo da energia de ancoramento foi proposta por Rapini-Papoular [17]:

fs = —5W -, 25

onde IV é a intensidade da energia de ancoramento e n € definido como o eixo facil.
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Se a intensidade do ancoramento é forte, a energia de ancoramento fg sera maior
que a energia elastica do sistema, fazendo com que a orientagao imposta pela superficie
se propague por todo o volume da amostra. Porém, se a intensidade do ancoramento
é fraco, fs € da ordem da energia elastica do volume e as orientacbes das moléculas
ancoradas nas superficies podem ser afetadas por campos externos de baixa intensidade.

2.3 Efeitos de campos externos

Um outro fator importante a ser destacado, é a influéncia de campos externos (elé-
tricos ou magnéticos) na orientacao do diretor. Os efeitos de superficie combinados com
um campo elétrico, por exemplo, geram um tipo de competi¢cdo na orientagdo molecular
dos cristais liquidos.

Considerando uma amostra de cristal liquido nematico confinada entre duas pla-
cas de vidro com ancoramento forte, as moléculas na parte superior e inferior dessa
superficie tendem a manter a orientagao imposta por esse ancoramento. Na presenga de
um campo elétrico externo, as moléculas no volume da amostra tendem a alinhar-se na
direcédo paralela ou perpendicular desse campo aplicado. Logo, a amostra passa de um
estado uniforme, em que as condigbes de ancoramento determinam a orientacao de toda
a célula, para um estado distorcido em que existe uma competicao entre a orientacdo nas
superficies e no volume.

Com isso, a combinagao desses dois fatores tém uma grande importancia para
aplicagdes de mostradores de cristais liquidos [17]. Para determinarmos a contribuicao
dos campos externos a energia livre do sistema é necessario que a densidade de energia
elétrica seja uma fungéo de n; do campo aplicado [2]. A densidade de energia devido ao
campo elétrico é

1 }
fe = —§€0A5[E ’ ﬁ]Qv (2.6)

e a densidade de energia devido ao campo magnético é

fimag = —%xa[ﬁ ), (2.7)
onde ¢, é a constante dielétrica no vacuo.

As quantidades Ac e y, sdo a anisotropia dielétrica e a anisotropia de suscepti-
bilidade magnética, respectivamente. Sendo que Ac = ¢ — ¢, e de maneira analoga
Xo = X — XL em que || e L referem-se a orientacdo paralela e perpendicular que o di-
retor vai seguir com a aplicagdo do campo. Por exemplo, se a anisotropia (dielétrica ou
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magnética) for positiva, o diretor vai alinhar-se paralelamente ao campo. Para o caso em
gue a anisotropia € negativa, o diretor orienta-se perpendicularmente ao campo aplicado.

As densidades de energia relacionadas aos efeitos de campos externos contri-
buem com sinal negativo, pois os campos externos provocam o alinhamento do diretor no
meio, diminuindo a energia do sistema [11].

2.4 Transicoes de Freédericksz

Nesta se¢ao, aborda-se o efeito do campo elétrico aplicado no problema de reori-
entacao molecular em um cristal liquido nematico. A orientacdo das moléculas do cristal
liquido é imposta pelas condi¢cdes de ancoramento, na auséncia de campos externos, e
se propaga por todo o seu volume. Essa situagdo é representada na figura 2.2 (a), o
cristal liquido encontra-se em um estado uniforme. A diregdo preferencial imposta pela
superficie de contorno é chamada de eixo facil (ng).

Quando um campo elétrico externo € aplicado, o diretor tende a alinhar-se na dire-
cao do campo no sentido perpendicular (assumindo anisotropia dielétrica positiva) a ny,
como ilustrado na figura 2.2 (b). Isso € possivel, porque os cristais liquidos apresentam
em suas propriedades, anisotropias elétricas e magnéticas, o que possibilita uma reori-
entacao induzida, quando um campo elétrico ou magnético é aplicado.

O diretor é reorientado devido a interacao dielétrica entre as moléculas do cristal
liquido e o campo elétrico aplicado. Nessa configuragdo distorcida do diretor forma-se
um angulo de inclinagdo ¢ em relagdo ao seu estado inicial. No caso de um campo
magnético externo, a reorientacao se deve a interacao diamagnética entre o cristal liquido
e 0 campo.
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Figura 2.2: Representacdo esquematica de uma célula de cristal liquido nematico de espessura
h (a) na auséncia de campos externos, com condi¢gdes de ancoramento planar forte na superfi-
cie superior e inferior (b) na presenca de um campo elétrico perpendicular ao eixo facil. Fonte:

Elaborada pela autora.
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Essa reorientacao induzida pelo campo externo sobre o cristal liquido é definida
como transicao de Freédericksz [14], mas para que essa situagao ocorra é necessario que
a intensidade do campo aplicado atinja um valor critico bem definido [20]. Neste capitulo,
serdo apresentados dois tipos de transicdes de Freédericksz: estatica e dinamica. Para o
caso estatico sera analisado uma situagao com ancoramento forte e fraco.

2.4.1 Transicao de Freédericksz: Estatica

Na presenga de campos externos sao acrescidos a densidade de energia livre,
termos relacionados com a contribuicdo destes campos. Nesse caso, f. € a densidade
de energia devido ao campo elétrico aplicado. Esta quantidade contribui com sinal nega-
tivo, visto que a reorientagdo das moléculas devido ao campo externo tende a diminuir a
energia do sistema.

A densidade de energia livre depende da soma da energia elastica e energia elé-
trica, dada por

f = fFrank + fe‘ (28)

A densidade de energia elétrica depende da orientacdo do diretor quando aplica-
se 0 campo elétrico, e pode ser expressa por

1 =
fo = —5e0helE 7, (2.9)

onde Ac € a anisotropia dielétrica, em que Ae = ¢ — .. Se a anisotropia dielétrica e
positiva (Ae > 0) o diretor tende a alinhar-se paralelo ao campo elétrico aplicado, se a
anisotropia dielétrica € negativa (Ac < 0) o diretor tende a alinhar-se perpendicularmente
ao campo [14].

2.4.2 Ancoramento forte

Para analisar o caso estatico das transicoes de Freédericksz, considera-se uma
amostra de cristal liquido nematico confinada entre duas placas planas de espessura h.
Aplica-se entdo um campo elétrico na diregdo perpendicular a dire¢éo inicial do diretor
(E = Fk). A anisotropia dielétrica, neste caso, € positiva e dessa forma a tendéncia é
que 71 se alinhe paralelamente na diregao de E, como representado na figura 2.2 (b).

O ancoramento € do tipo forte, em que as condi¢cdes de contorno impostas pela
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superficie sao fixas, (0) = 0 e #(h) = 0. O ancoramento na superficie inferior e superior
€ planar, isto é, o diretor esta orientado uniformemente paralelo as placas. Devido a
simetria do problema, o diretor que representa esse estado fisico distorcido € dado por,

i = cos 0(2)i + sen 0(2)k. (2.10)

Pode-se escrever a densidade de energia livre como a equagéo (2.8), assim

1 1 1 1 S
f = §K11<v . ﬁ)2 + §K22(ﬁ -V X T_I:)Q + §K33(ﬁ X ¥/ X ﬁ)Q — §€0A€[E . ﬁ]2 (211)

Substituindo a equagéo (2.10) na equagéo (2.11) obtém-se que v/-7i = cosf(2)0'(z2)
ey x i = —senf(2)0(2)], onde #'(z) = %,
cao (2.11) que esta associado a constante de twist (K5;) desaparece, uma vez que

Com isso, 0 segundo termo da equa-

(7 - x 1)? = 0. Portanto, reescreve-se a densidade de energia livre com os termos
nao nulos que restaram, assim

1 1 1
f= §K110’2(z) cos? 0(z) + §K339’2(z) sen” f(z) — §€0A€E2 sen” f(2). (2.12)

A energia livre total do sistema € descrita por

h
F:/O £(0,0', 2)dz, (2.13)

onde F' é o funcional, representado pela integral da densidade de energia livre por uni-
dade de area. O propdsito é utilizar o calculo variacional para encontrar uma configuragao
do diretor que minimize a energia livre total.

Considerando a equagao (2.12), pode-se escrever a equagao (2.13) como

"1 1 1
F = / (EKHQ'Q(Z) cos? 0(z) + §K339'2(z) sen® 0(z) — 550A5E2 sen’0(z))dz. (2.14)
0

Utilizando a equagéo de Euler-Lagrange, dada por

of d  of
A equacao (2.12) deve satisfazer a equagéo de Euler-Lagrange, pois sua solugao

(=) minimiza a energia livre total F'. Assim,
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—cosf(z)sen(z) (K1, — K33)0?(2) — eoAcE? cos 0(z) sen §(z) — K11 cos® 0(2)8"(z)
—Kszsen®(2)0"(z) = (2.16)
Considerando que o valor de ¢ é muito pequeno, utiliza-se apenas o primeiro termo

da série de Taylor para as fungdes seno e cosseno, ou seja, senf ~ 6 e cos ~ 1. Isso
resulta em

—(KH — K33)0<Z)6/2(Z) - €0A€E29(2) — KH@”(Z) — K3392<Z>8”<Z) = 0. (217)

A equagéao (2.17) é uma equacao diferencial ndo linear. Para tornar o problema
mais simples € possivel linearizar essa equacao. Assim, encontra-se uma equagao dife-
rencial de segunda ordem, linear e homogénea, dada por

—K110"(2) — e0AcE*0(2) = 0. (2.18)
Cuja solugao geral é
AeE? AcE?
0(z) = C sen( 0= z) + Cy cos( f02¢ z). (2.19)
K Ky,

Substituindo as condi¢des de contorno homogéneas na solugéo geral, tem-se que
quando #(0) = 0 isso impde que a constante C; = 0. Mas, quando ¢(h) = 0 isso implica
em,

60A€E2

11

C sen( h) = 0. (2.20)

Nesse caso, a constante C; # 0, pois ndo busca-se uma solugao trivial para o
problema em que #(z) = 0. Com isso, a fungéo seno tera que ser nula, para satisfazer a
segunda condi¢ao de contorno. Sendo assim,

€0A€E2
Kll

sen( h) = 0. (2.21)

Isso acontece quando, o argumento da fungao seno € igual a multiplos inteiros de



25

7, dessa forma

50A8E2

h=nm com n=1273.. (2.22)
Ky

Pode-se expressar o campo elétrico critico em termos da constante elastica de
splay Ki;. Na equagéao (2.22) substituindo n = 1 que € referente a primeira distorgéo, por
conseguinte

™ K
h €0A5'

E, = (2.23)

A tenséo critica ndo depende da espessura da célula e é dada por

V,=hE, =m/ Ku (2.24)
gole

O campo critico representa o valor critico necessario para que ocorra uma tran-

sicao do estado uniforme, em que as condigdes impostas pela superficie sao satisfeitas
para todo volume da amostra (quando £ < FE.), para um estado distorcido (ou nao-
uniforme). Nesse Ultimo caso (quando E > FE.), o torque elétrico sobre o diretor do
cristal liquido nematico é maior que o torque induzido pela superficie no volume. Dessa
forma, o ultimo termo da equagéao (2.12) diminui a medida que a transigao ocorre, e por
consequéncia a energia livre do sistema também diminui [14].

Apos ser atingido o valor critico do campo elétrico, as moléculas da amostra que
estdo localizadas mais ao centro sdo facilmente distorcidas pelo campo, como represen-
tado na figura 2.2 (b). Isso acontece porque no meio da amostra a interagéo do diretor
com a superficie € mais fraca, o que torna o diretor nemético mais vulneravel a interferén-
cias externas.

Nessa representagao, conforme a figura 2.2 (b), ainda existe uma forte interagéo
com as moléculas que estao préximas a superficie. Com o aumento da intensidade do
campo elétrico essa configuragcao nao é modificada porque as condigdes de ancoramento
na superficie inferior e superior sao infinitamente fortes.

Na situacao em que a intensidade do campo elétrico € muito maior que o seu valor
critico (£ >> E.), ocorre uma mudancga nas propriedades 6pticas do cristal liquido em
comparagcao com o campo nulo (E = 0). Esse comportamento é muito favoravel para
aplicacoes de cunho tecnolégico, como por exemplo, em mostradores de cristais liquidos
(displays) [20].
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2.4.3 Ancoramento fraco

Considerando a mesma geometria de splay do caso anterior com as mesmas con-
dicbes, embora neste caso a fungdo que minimiza a energia livre total ndo sera imposta
nas condigdes de contorno. Em outras palavras, o ancoramento é fraco e assim, (z) ndo
esta fixo nas extremidades da superficie, podendo mudar com a atuacdo de um campo
externo.

Neste caso, para determinar a configuracao de equilibrio do diretor, deve-se con-
siderar a energia de superficie [14]. A densidade de energia superficial varia conforme a
configuragéo do diretor, e pode ser representada como

fs = __(ﬁ'n_f))Q? (225)

onde W é a intensidade da energia de ancoramento. Com a contribuicdo do termo de
energia superficial, a energia livre total do sistema pode ser expressa por [14]

F :/0 f10(2),0'(2), 2ldz + fo, [0(2)] =0 + /s, [0(2)] o= - (2.26)

O primeiro termo da equagao acima, é referente a mesma energia livre apresen-
tada no caso anterior, conforme a equacao (2.12). Mas, nesta situagao com ancoramento
fraco sdo acrescidos outros dois termos que descrevem a energia da superficie inferior e
superior, respectivamente.

Utilizando a equagéo (2.10) tem-se que, 7i -7y = cos §(z). O termo com a constante
elastica de twist (K5), ndo tem nenhuma contribuicdo como ja visto na situacao anterior
com ancoramento forte. Logo, substituindo a equacéo (2.12) na equacao (2.26), pode-se
escrever a energia livre total como

"1 1
F = / {§[K11 cos? 0(z) + Kszsen? 0(2)]0* — §€0A€E2 sen” 0(2)}dz
0

1 1
—§W cos? 0(2) |.=o —§W cos? 0(2) |.=p . (2.27)

A funcéo 0(z) é determinada com a condi¢ao que a energia livre total /' deve ser
estacionaria. Ou seja, ela satisfaz a equacao de Euler-Lagrange que minimiza a energia
livre do volume da mesma forma como descrito na subsegédo anterior (equacao 2.18).
Também considerando uma aproximagao para pequenos angulos, como no caso anterior,
encontra-se uma equacéo diferencial de segunda ordem,
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—K110"(2) — e0AcE*0(2) = 0. (2.28)

A equacdao (2.28) deve satisfazer as condi¢des de contorno, que sdo

af , of,

_ Y = 2.2
e
of | 9fs
— 4+ —) |,=p=0. 2.
(89/ + o0 ) |Z—h 0 ( 30)
A partir das condigcdes de contorno, encontram-se as expressoes:
— (K11 cos® 0(2) + Kazsen® 0(2))0'(2) |.—o +W sen(z) cos (2) |.—o= 0 (2.31)
e

(K11 cos? 0(2) + Kszsen® 0(2))0 (2) |.—n +W sen 0(z) cos 0(2) |.—n= 0. (2.32)

Considerando que o campo elétrico aplicado seja ligeiramente maior que o valor
critico, o diretor comeca a inclinar-se com um angulo 6 pequeno. Assim, senf ~ 0 e
cos =~ 1, substituindo essas aproximacoes nas equagdes (2.31) e (2.32), obtém-se

—K110'(2) |2=0 +W(2) |:=0=0 (2.33)

Klle,(z) |z:d "’WQ(Z) |Z:h: 0. (234)

A equacéo diferencial (2.28) pode ser reescrita, como

AeE?
0"(z) = — 0257 g0z, (2.35)
Kll
Definindo que &2 = EOIA(QEQ e substituindo na expressao acima, tém-se
1
0"(z) = —ge(z). (2.36)

A solucéo geral da equacéao (2.36) deve ser simétrica em torno de z = ’—2‘ e dessa
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forma

z—h/2
§

Substituindo a condigao de contorno (2.33) da superficie inferior, tém-se

0(z) = C} cos( ). (2.37)

—KH% sen(%) + W, COS(%) = 0. (2.38)

Relacionando as fungdes trigonométricas, obtém-se

hy ¢
tan(i) =1 (2.39)
onde o comprimento de extrapolacao da superficie € definido por L = % [14]. O compri-
mento de extrapolacdo da superficie € inversamente proporcional a intensidade da ener-
gia de ancoramento.

Pode-se encontrar uma equagao que descreva o campo critico a partir da equacao
(2.39), da seguinte forma

tan(2—h£) = tan[g — (g — %)] (2.40)
Logo,
tan(=—) = ! (2.41)
28 (5 - 3)
e substituindo a equacao (2.41) na equacao (2.39) encontra-se a expressao
@ = % (2.42)

Por fim, o campo critico é encontrado

m KH
E, = N : 2.43
h+2LYV gAe ( )

Nota-se que, a Unica diferenca entre as situagdes com ancoramento forte e fraco é

a distancia entre as placas. Na ultima situagao houve um acréscimo de h+2L na distancia
entre as placas. Analisando esse fato, se W — oo entdo L — 0, e assim retorna-se a
expressao para 0 campo critico com ancoramento forte.
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2.4.4 TransicOes de Freédericksz: Dindmica

Para analisar o caso da dinamico das transi¢coes de Freédericksz, pode-se utilizar
como exemplo uma amostra de cristal liquido nematico confinado entre duas placas pa-
ralelas. Essas placas sdo separadas por uma distancia h, e sera adotado a geometria
de twist para tratar o problema. Na auséncia de campos externos, as moléculas seguem
a direcao imposta pela superficie e alinham-se ao longo do eixo y. Nessa geometria, 0
diretor sofre deformacgdes de tor¢cao associada a constante elastica de twist.

Considerando para esse caso um ancoramento forte e planar, na auséncia de um
campo externo o diretor esta uniformemente orientado paralelo a superficie das placas
na direcao y. Quando um campo elétrico de anisotropia dielétrica positiva € aplicado na
amostra, o diretor rotaciona na direcao do campo (E — Ei) formando um angulo 0(z) no

plano (z,y).
A configuragao do diretor é dada por

7l = sen G(z)% + cos 9(2)3 (2.44)

Substituindo a equacéao (2.44) na equacao (2.11), encontra-se a densidade de
energia livre

1 1
f= §K229’2(z) - 550A5E2 sen? 0(z). (2.45)

A dindmica da transicdo de um estado uniforme para um estado distorcido, nao
é tdo simples como nos casos estaticos apresentados anteriormente. A complexidade
vem do movimento das moléculas. Quando um campo externo rotaciona, a direcao das
moléculas pode gerar também um movimento de translagao.

A rotacao do diretor € controlada pela dindamica de superamortecimento, onde os
torques elastico e elétrico estdo equilibrados pelo torque de viscosidade rotacional e o
termo de inércia pode ser descartado [14]. Pode-se expressar isso, como

00 of

— = — 2.46
ot T T s6 (2.46)
onde ~, é a viscosidade de rotagdo (Ns/m?). O termo & direita na equagéo (2.46) cor-
responde a equacado de Euler-Lagrange (2.15). Logo, aplicando a equacéo (2.15) na

equacao (2.45), encontra-se

’yr% = K0 (2) + eoAcE? sen 0(z) cos (2). (2.47)
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Assumindo um campo elétrico ligeiramente maior que seu valor critico (E ~ E.),
pode-se fazer as seguintes aproximagdes: cosf ~ 1 e senf ~ §. Com isso,

0 0%0(2)
Yr &, ot = Kop——+ 9.2

Apds aplicar o campo elétrico e o diretor distorcer em relagdo a sua configuragéo

+ e0Ae E*0(2). (2.48)

inicial, pode-se remover o campo e analisar o tempo que o diretor leva para se estabelecer
em um estado de equilibrio. Para isso ocorrer, resolve-se a equagao

00 02%0(z)
— =K.
Tra; ot 2755
Utilizando o método de separagédo de variaveis, com as condi¢cdes de contorno
6(0,t) = 0(h,t) = 0. Supondo que (z,t) = O(2)T(t), a solugdo geral da equagao (2.49)
é

(2.49)

0,(2,t) = Cre™™ sen(n%z) com n=1,23,.. (2.50)

_ Koon?n?
onde a = o

Pelo principio da superposicao, tém-se:

Z Che “ sen( ) (2.51)

A configuragéo inicial do diretor é representada pela condigdo inicial 6(z,t) =
0o(z), assim

Oo(z) = Z C, sen(—2z). (2.52)

O tempo de relaxagao é encontrado através da relacdo a = % dessa forma

= Z Cpe ™ sen(n%z), (2.53)
n=1
onde
2
1
T r E — com n=123.. (2.54)

K22 T n?
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Em que 7,, sdo autofuncdes que relaxam com tempos independentes. O tempo que
o diretor nematico gasta para encontrar uma configuracao de equilibrio é dado quando
n = 1, que corresponde ao maior tempo de relaxagao

7 h?
T = —

= . 2.
Kog 7 (2.55)

O tempo de relaxagao é inversamente proporcional a constante elastica de twist, e
diretamente proporcional ao quadrado da espessura da célula. Quanto maior a espessura
da célula, maior sera o tempo de relaxagao que o material ira apresentar. Para utilizagao
em displays é interessante que esse tempo de resposta seja muito pequeno, para isso é
necessario que a espessura da célula seja também muito pequena.



3 FASE NEMATICA TWIST-BEND

3.1 Caracteristicas estruturais da Fase Nematica Twist-Bend

O surgimento de novas fases liquido cristalinas € um acontecimento raro e de fun-
damental importancia [21] , tanto para desenvolvimento cientifico quanto para a utilizagao
na industria tecnolégica. Segundo Borshch et al. [22], as interagbes moleculares polares
que favorecem as deformacgdes do tipo bend poderiam originar uma nova ordem nema-
tica. Isso foi predito teoricamente anos atras, e desde entdo surgiram diversos estudos
tedricos e experimentais para explicar as propriedades fisicas dessa nova fase.

A existéncia dessa nova fase também foi discutida por Dozov [4], que introduziu o
termo twist-bend para classifica-la. Segundo Dozov, as estruturas que constituem essa
nova fase podem ser favorecidas por moléculas em forma de banana. Também é sugerido
gue para a estabilidade da fase € necessario que a constante elastica bend seja negativa
(K33 < 0).

As moléculas em forma de banana sao assim chamadas, por possuirem uma es-
trutura rigida com o centro-dobrado. Na fase nematica twist-bend (Ny,) as moléculas se
agrupam de maneira a formar uma estrutura helicoidal obliqua como representado na fi-
gura 3.1(b), em que o diretor mantém um angulo obliquo constante (/) com o eixo da
hélice 0 < 0 < 7/2 [22].

Na fase colestérica a estrutura helicoidal é formada por moléculas quirais figura
3.1(c), mas na fase Ny, essa condicdo ndo é necessaria para formacao da estrutura.
As moléculas que formam a fase Ny, ndo sdo quirais, mas apresentam uma quiralidade
estrutural e isso é uma peculiaridade muito importante a ser destacada.
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Figura 3.1: llustragédo da estrutura molecular das fases (a) nematica, (b) nematica twist-bend e (c)
colestérica. Fonte: Borshch, V. et al. com permissao da referéncia [22], Nature Communications.

Os dimeros sdo moléculas com duas extremidades rigidas e uma ligacao flexivel.
As primeiras observagoes experimentais da fase NV, foram demonstradas em materiais di-
méricos [19], como 0 CB7CB, e posteriormente em moléculas rigidas de centro-dobraveis
[23].

Atualmente, surgiram evidéncias experimentais que confirmam as predicoes tedri-
cas em materiais diméricos [22] e também em moléculas rigidas de centro-dobrado [23].
Utilizando uma técnica chamada de freeze-fracture microscopia eletrénica de transmissao
(FF-MET) foram observadas por Borshch et al. [22] texturas em dois materiais diméricos
qgue evidenciam a estrutura helicoidal obliqua da fase N, com o passo da hélice em es-
cala nanométrica.

A técnica FF-MET também foi utilizada por Chen et al. [23], para observar a es-
trutura interna do cristal liquido UD68. Esse material é constituido por moléculas rigidas
com centro-dobrado. Chen et al. [23] forneceram evidéncias de que esse material possui
uma estrutura helicoidal, quiral e periodica.

Essas evidéncias experimentais permitiram classificar a fase N, como uma nova
ordem de cristal liquido nemético [1], desencadeando um enorme interesse para descre-
ver as caracteristicas ainda nao exploradas da nova fase.

3.2 Teoria elastica da fase Nematica Twist-Bend

Modelos tedricos tém sido propostos para descrever as caracteristicas dessa nova
fase nematica twist-bend. Um bom exemplo disso € o trabalho de Barbero et al. [1], que
propde uma teoria elastica para a fase NVy,, da mesma forma que é proposta para a fisica



34

dos cristais liquidos neméaticos convencionais.

A teoria considera uma extensao natural da energia elastica de Frank para de-
monstrar a estabilidade da fase N,,, onde intervém dois diretores como elementos de
simetria. As moléculas se agrupam formando uma estrutura helicoidal, que gira em torno
de uma direcao preferencial a mais na fase, produzida por ¢, como representado na figura
3.2.

:

?

q !
1

Figura 3.2: Representacdo da estrutura helicoidal obliqgua da fase nematica twist-bend, onde o
eixo da hélice é definido na direcdo vertical por ¢. Fonte: Barbero, G. et al., com permissio da
referéncia [1], Physical Review E (adaptada).

O diretor 7 mantém um angulo obliquo constante com o diretor adicional ¢, que
esta ao longo do eixo = (f: u,). Com isso, a configuragao do diretor 77 da fase V;, € dado
pela expressao

n = [cos ¢(2)u, + sen ¢(z) ] sen d + cos Ou,, (3.1)

onde ,,1,,u, S&0 0s vetores unitarios e ¢ e 6 sdo os angulos azimutal e obliquo, respec-
tivamente. O angulo azimutal é definido por ¢ = ¢z = (P )z, onde ¢ é o médulo do vetor
de onda e P,;, é 0 passo da hélice da fase Ny,.

A densidade de energia elastica que descreve a fase Ny, pode ser obtida da refe-
réncia [1]:

1 . Lo T . . . .
fa=f —En(n-f)Q—i—/ﬁt-[nx(vxn)]—i—fﬁgn-(vxn)—l—/ﬁg(n-f)(v )
1 - 1 I 1 R - -
+oEu(v- )" + gl - (V7 % i)]* + o Bas(7i X 7 X M) — (Koo + Koa) v - (57 - 7
(7 x 7 % 7)) +V1[ 7))+ vt (7 (V- 7))

Fus[(E- )]+ (- )A)? + v (- D] - (E- )7l + vev (7 - 1) - (v x 7)(3.2)
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onde 7 surge como um novo parametro elastico que favorece o alinhamento entre o diretor
il e o eixo helicoidal . Os termos k1, k2 € k3 fornecem uma contribuicdo para a energia
elastica de Frank [1].

O modelo elastico teérico propde que a fungdo do diretor ¢ é analoga ao acopla-
mento do diretor 77 a um campo externo, pois tende a alinhar o diretor 77 na sua diregao.
Logo, o diretor adicional ¢ é tratado como um campo interno intrinseco.

Como demonstrado por Barbero et al. [1], a configuracdo do diretor dado pela
equacao (3.1) simplifica a densidade de energia elastica da equacao (3.2). Dessa forma,
a densidade de energia elastica é reescrita com os termos nao nulos

1 1 L, - ., 1 ., - . S o
fa=fi— én(n . 7?) + §K22[n (7 x 1)+ qo)* + §K33(n x 7 X 1)+ v[(t- )7)?, (3.3)

onde f; = fo — %qug e qy = ;—;2 E por conseguinte, assume-se z = sen? ) como 0
parametro de ordem de transi¢cdo. Com isso,

1

1 1
fa=1— 577(1 — )+ §K22(qx —q)* — §K33q2(x2 — xby), (3.4)

onde by =1+ %‘; define um novo parametro elastico que desempenha o papel de renor-
malizar a constante elastica K33 e ¢y € o vetor de onda.

E possivel observar que quando z = 0 a equacdo (3.4) recai na densidade de
energia livre da fase nematica, e se x = 1 e ¢ = qqo, iSS0 resulta na densidade de energia
livie de uma fase colestérica. E um colestérico, mas com uma constante elastica (i)
diferente da fase colestérica usual porque as unidades constituintes desse sistema fisico
nao sao as mesmas que constituem a fase colestérica usual.

Para analisar a estabilidade da fase em = < 1 € necessario minimizar a densidade
de energia elastica em relacdo a x e ¢, obtendo assim

bo K33

bo K33 F K22qo "

T = 3.5
Koy — K33 (3:3)

. [ n
-+ . .
q bk (3.6)

Portanto, x* e ¢* representam o estado de equilibrio em que os sinais de ¢* corres-

pondem a tor¢des destrogena (ou helicidade direita) e levogero (ou helicidade esquerda),
respectivamente. A configuracdo de equilibrio de z* e ¢* é satisfeita se e somente se

2 . . 7 7
gTJ; > 0, com isso o estado fundamental desse sistema € estavel sempre que a constante
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elastica de twist for maior que a constante elastica de bend (K5, > K33). Substituindo a
equacao (3.6) na equacao (3.5) obtém-se

o Ks:q0/q * —bo K33

3.7
Koy — K33 (37

Pode-se notar que ao realizar essa substituicdo € obtida a mesma expresséao para
x* (equagdo 3.5) independentemente do sinal de ¢*. Portanto, ambos os sinais de ¢* sao
possiveis indicando que tanto a helicidade direita quanto a esquerda podem ocorrer [1].

Neste trabalho, serdo explorados os efeitos de campos magnéticos externos na
estrutura da fase Ny, utilizando o modelo elastico [1] supracitado.



4 EFEITOS DE CAMPOS MAGNETICOS NA ESTRUTURA DO NEMA-
TICO TWIST-BEND

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados analiticos e numéricos conside-
rando uma recente teoria elastica para a fase nematica twist-bend (Ny) proposta por
Barbero et al. [1], descrita no capitulo anterior.

Os cristais liquidos colestéricos podem ter sua estrutura helicoidal desenrolada
pela agdo de um campo magnético induzido aplicado perpendicularmente ao eixo da
hélice. Quando o campo atinge um valor critico ocorre uma transicao e a fase colestérica
transforma-se em uma fase nematica, como demonstrado por Wojtowicz et al. [24]. Nesse
sentido, é relevante demonstrar analiticamente se esse efeito apresentado nas estruturas
dos materiais colestéricos também se aplica a nova ordem nematica twist-bend.

Um dos principais objetivos deste trabalho é investigar o comportamento da estru-
tura helicoidal da nova classe de materiais Ny, sob efeitos de campos magnéticos exter-
nos de maneira equivalente aos resultados supracitados para a fase colestérica.

Primeiramente, analisou-se o efeito do campo magnético externo, H, em um cris-
tal liquido Ny, aplicado perpendicularmente ao eixo da hélice. Depois, em outra situagao,
considerou-se a agao do campo magnético aplicado paralelamente ao eixo da hélice.
Além disso, foram encontrados o campo magnético critico e o tempo de relaxacao para
esse ultimo caso. Os resultados numéricos foram obtidos através do programa computa-
cional Mathematica.

4.1 Campo magnético perpendicular ao eixo da hélice HL1t

Com o propoésito de estudar o efeito do campo magnético externo em uma amostra
de cristal liquido Ny, confinado a uma temperatura constante, utiliza-se a densidade de
energia elastica associada as distor¢cées no diretor dada pela equagao (3.4) e o termo
relacionado com a contribuicdo da densidade de energia devido ao campo magnético
fmag- Assim, tem-se

f:fd+fmag~ (41)
A densidade de energia magnética é definida por [9]

1 =
fmag = _ixa(H ’ n)27 (4-2)
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onde y, é a anisotropia de susceptibilidade magnética [9].

Os resultados apresentam o caso em que um campo magnético externo Hé apli-
cado perpendicularmente ao eixo helicoidal ¢, ao longo da direcdo y. Neste estudo sim-
plificado, assume-se que o campo magnético aplicado nao altera o angulo obliquo 6 que
¢ fixo. Também, considera-se que a anisotropia de susceptibilidade magnética é positiva
(xa > 0). Substituindo a expressao para 7 da equacgao (3.1) na equacao (4.2), tem-se

1
fmag - _§XaH2x sen2 ¢(Z), (43)

onde x = sen?d. Com isso, a densidade de energia do sistema (equagdo 4.1), na pre-
senca de um campo magnético resulta em

f=f—- %77(1 — )+ %Kgg(qb’x —q)? — %Kggfp’?(:ﬁ — xby) — %XaHzxsenz P(2). (4.4)

O sistema apresenta uma periodicidade espacial da hélice, A. Levando isso em
conta, pode-se escrever a energia livre total do sistema [24] por unidade de area como

F(\ A 1 1
- N / [1 — Kangord' + sa¢™ — SxaH?wsen® ¢(2)]dz, (4.5)
S Jo 2 2 2
onde S, é a area do sistema no plano (z,y), v = 2f1 —n(l —z) + K¢t e a = —Ks3(2* —

Ib()) + K221E2.
Com a finalidade de encontrar a solugdo ¢(z) que minimiza a energia livre F,
utiliza-se a equacao de Euler-Lagrange dada por

que resulta em

22

a— + Yo H?z sen ¢ cos ¢ = 0. (4.7)
dz?

Rearranjando os termos, obtém-se a seguinte equacéao diferencial

§2227(§ +sen ¢ cos ¢ = 0, (4.8)

onde ¢ = %, /& € definido por De Gennes [9] como o comprimento de coeréncia mag-
nética. A equacao diferencial de segunda ordem (4.8) pode ser resolvida por integragao.
Lembrando que d%semb = cos¢p e ¢ = ¢(z), pode-se reescrever a equagdo (4.8) da
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seguinte forma

d dsen¢d¢ do
%se T ds cos ¢—. (4.9)

Ao multiplicar a equagéo (4.8) por fl—‘f, tem-se

do d? 1 d
df d;z; = 52 coS ¢—¢ sen ¢ (4.10)

e pode-se reescrever, tal que

d¢ d do 1 d
T hd 52 sen¢—sen¢ (4.11)

A expressao acima € do tipo: f(z)-L f(z). Isso pode ser reescrito como L[ f(z) f(z)]

F(2)L £(2) + f(2)2 £ (=) e prova-se que

d 1d

—f(2) =5 lf ()" (4.12)

f(z) dz 2dz

Levando em conta a expressdo (4.12), é possivel reescrever a equagao (4.11)
como segue

dz[( 2+ & sen2 @] =0, (4.13)
isso implica em

do 1 1

(E)Z + & sen? ¢ = e (4.14)

A equagéao de Euler-Lagrange (4.8) tem a sua primeira integral

dp, 1,1

<E) = §(E — sen? @), (4.15)

onde C? é uma constante de integracdo. Reescrevendo a equacéo (4.15), tem-se

d¢ 1
T :|:C5 (1 —C?%sen?¢). (4.16)

Os sinais representados na equacao (4.16) referem-se aos dois possiveis sentidos
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da tor¢éo helicoidal, ambos sinais sdo equivalentes [24]. A fim de simplificar os problemas
que seguem, adota-se a helicidade positiva.

Da equacao (4.16) obtém-se uma expressao para comprimento de onda das mo-
dulagdes, como segue

A
A:/ dz, (4.17)
0

realizando uma mudanca de coordenadas e substituindo a equacao (4.16) na equacéao
(4.17), encontra-se

3 d
A =20C¢ / ¢ ) (4.18)
0 v1—C?sen?¢
Finalmente, o comprimento de onda das modulagbes € determinado por
A\ = 26CEy(C) (4.19)
s de . . T . . .
onde E1(C) = [, s é a integral eliptica do primeiro tipo.
A média da densidade de energia livre por periodo, g, é definida por
2F(X)
=\ 4.2
9="gy (4.20)

Para encontrar os valores criticos do campo magnético é necessario substituir
as equacoes (4.15) e (4.16) na equacao (4.5), e considerar as substituicdes %agb’? =
1 1 1.1 3 '
30 — 30 sen’? ¢ e H?xy, = &. Dessa forma, a equag@o (4.5) pode ser reescrita
como

A A 1 A 1 A
) v / dz — Kooqox / Pdz + -« / ¢’2dz—-% / sen? ¢dz. (4.21)
Sl 2 0 0 2 0 25 0

Da equagao (4.15) pode-se obter a seguinte relagéo sen® ¢ = % - 52%%, com

essa contribuicdo e ap6s um tratamento analitico para solucionar as integrais, a equagao
(4.20) torna-se

2K 2 [T
g=r— 22;"” a « / V1 = C2sen? ¢do. (4.22)
0

T e e

Para determinar uma equacao que relacione a constante C' como uma funcéo do
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campo magnético, H, minimiza-se a equacao (4.22), de modo que

dg d\ dg
Y 4.2
dC?  dC?d\’ (4.23)
que resulta em
d\ 2Kosqozm 4o /2 ST s
- 1 — C?sen? ¢d¢] = 0. 4.24
AT NCE J, €7 sen? gdg] =0 (4.24)

A integral E»(C) = fog 1 — C?sen? ¢pd¢ é definida como a integral eliptica do
segundo tipo, onde 0 < C? < 1. A minimizagao de g permite calcular a relagédo C(H),
assim sendo

2Ks9qoxm 4oy >
A2 xce?

(C)=0 (4.25)

e substituindo a definicdo de &, encontra-se a relacéao

¢ _2Voxa/T, (4.26)

Ey(C) 7Kg

Para C' = 1, a integral eliptica de segundo tipo converge para 1, portanto a equa-
cao (4.26) permite definir o campo magnético critico como

TK22q0
2v/axa/®
Para um cristal liquido colestérico x = 1. Dessa forma, a equacao (4.27) torna-se

a mesma encontrada por Wojtowicz et al. [24] quando b, = 1.
A figura 4.1 mostra o comportamento do campo critico H. como uma funcao de x

H, = (4.27)

para diferentes valores de by. Nessa figura, foram usados os valores ¢y = 3.14 x 10m ™!,
Xa = 47 X 1077TN/A?, Ky ~ 10711 e K33 ~ 107'2. O campo critico ndo ¢ definido em
x = 0, pois nesse ponto o cristal liquido encontra-se na fase neméatica uniforme. Quando
by aumenta a intensidade de H,. diminui, além disso a fase colestérica (x = 1) apresenta
valores criticos para o campo quando by # 1.

A simetria das moléculas que formam a fase Ny, é diferente da simetria das mo-
léculas quirais que formam a fase colestérica, por esse motivo quando b, # 1 a fase
colestérica tem deformacdes twist e bend provenientes da fase Ny,.
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H.(Oe)
N

Figura 4.1: Grafico do campo critico H. versus x para diferentes valores de by. Na fase nematica
uniforme (z = 0) nao existe um campo critico definido. Como x varia em relacdo aos valores
da fase colestérica (x = 1), o campo critico diminui a medida que = aumenta. O aumento de b
diminui a intensidade do campo critico.

A equacdo (4.26) pode ser definida em termos do campo critico, H., como

H C

Hc B EQ(C)

. (4.28)

Por fim, substituindo a equacao (4.19) na equacao (4.26), encontra-se o compri-
mento de onda das modulagdes A sob condigdes de campo magnético

A

= CPE(O)EC), (4.29)

onde \y = KQO;ZOQ; € o comprimento de onda natural da modulagéao (quando H= 0).

Para analisar o efeito do campo magnético ao longo do eixo y, € necessario explo-

rar o comportamento da componente 7, do diretor, sendo ni = sen” fsen? ¢(z). A figura
4.2 mostra o comportamento de n§(¢) como uma fung¢ado da posicao ao longo do eixo
z/ Ao, para diferentes valores de H/H..

Na figura 4.2, a curva da funcao "5@5) tem um comportamento senoidal quando a
relagdo H/H. é nula. O aumento da intensidade do campo faz com que o comportamento
senoidal da componente do diretor seja distorcido, de modo que em H/H. = 0.99 a curva
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assemelha-se a uma onda quadrada.

A distorgéo de n§(¢) aumenta o passo da hélice (1)), isso representa o processo de
desenrolamento da estrutura helicoidal. A medida que a intensidade do campo magnético
aumenta, a hélice desenrola até formar uma fase nematica uniforme [5, 24].

0.1 : . |
H/H,=0.00 ——
H/H=0.40 --oo....
H/H:=0.80
H/H.=0.99 - -~
0.08 | |
0.06 |
.I! .'.
R i
> 1
< !
I/
0.04 il
iy
/
1
!
)
'l .
002 | i
I
i
il
Ly
£
2./
o Lo .
0 1 1.5 2
2/7\'0

Figura 4.2: Componente do diretor n§(¢) em fungéo de z/\ para diferentes valores de H/H..

A partir das equacgdes (4.28) e (4.29), pode-se encontrar o passo da hélice como
uma fungdo do campo critico A(H). Para encontrar essa relagéo, é necessario conhecer
o valor da constante C' e resolver as integrais elipticas. Esse ultimo passo foi realizado
numericamente no programa Mathematica, onde as solugdes numéricas das integrais
elipticas de primeiro e segundo tipo permitiram encontrar a fungéo A\(H).

Quando o campo magnético atinge o seu valor critico, A diverge e ocorre uma
transicao entre as fases N, para nematica [5]. A figura 4.3 representa essa situagcao com
o comportamento da relagéo de A/, em fungdo do campo externo H/H...
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Figura 4.3: Relagdo entre o passo da hélice para valores finitos do campo e o passo da hélice
quando o campo é nulo, A/ Ao, em fungdo do campo magnético reduzido H/H..

4.2 Campo magnético paralelo ao eixo da hélice H | &

Para analisar o efeito de um campo magnético aplicado paralelamente ao eixo
helicoidal ao longo da diregéo z, considera-se uma amostra de cristal liquido nematico
twist-bend Ny, confinada a uma temperatura constante. O confinamento se da entre duas
placas paralelas de espessura h, em que as moléculas do material Ny encontram-se
fortemente ancoradas nas superficies superior € inferior das placas.

Os resultados sdo obtidos supondo que 6 = 6(z) em toda a amostra. Assume-
se que nas superficies, #(0) = 0 e #(h) = 0. Esta configuragdo frustra o diretor que
quer formar um angulo # no volume como requerido pela fase Ny,. Desta forma, o campo
aplicado uniformiza a amostra, tornando #(z) = 0 em toda a amostra. Uma representagao
dessa situagao € encontrada na figura 4.4.
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X

Figura 4.4: Representacdo de uma célula de cristal liquido nematico twist-bend com aplicagéo de
um campo magnético externo H paralelo ao eixo helicoidal ¢. Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.1 Campo critico

A densidade de energia livre (equacao 3.2) é acrescida da densidade de energia
devido a0 campo magnético, assim

F = o gl 17 4 maf [ % (5 x )] 4 sl BT ) + 5 K (G -7

2 2
1 B 1 . - . - -
+§K22[n (V X 70) + qo)” + §K33(n X 7 X 1)* — (Kog + Koy)V - (7 - 1T
i x 7 X ) [E (7 x 7 x @)+ nfE (@) + wlt - 1V - i)
[ (T )2 + v [T ) + 5[ (7 - 1) - (T )R] + vev (@ 1) - (v x 1)

onde o angulo obliquo é definido como ¢ = 6(z) e o angulo azimutal é ¢ = ¢z, diferente-
mente do resultado anterior para 0 campo magnético perpendicular ao eixo da hélice em
que 0 era constante.

Utilizando a equacéao (3.1) para o diretor da fase Ny, na equacao (4.30) simplifica-
se a densidade de energia livre de modo que
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F=fo %770052 0(2) + iy sen 0(z) cos 0(2)0 () — iz sen 0(=) cos ()0’ (=)
+%K11 sen? 0(2)0"%(2) + %KQQ [q — 2q0 — qcos 20(z)]?
+%K33 cos® 0(2)[q” sen® (2) + 0%(2)] + sen® 0(2)0% ()11 cos® O(z)

o+ Vs + vs + 5] + valg? sen2 0(2) + 02(2)] — %XaHQ cos20().  (4.31)

A configuragao de equilibrio deve satisfazer a seguinte condicéo,

of

i 0. (4.32)

Assumindo uma aproximagao para pequenos angulos, essa condicao resulta em

Ka2q0
qgx =

- , 4.33
K33b0 ( )

onde by = 1+ 74,

A configuracao de equilibrio deve também satisfazer a equacao de Euler-Lagrange
visto que a solucao dessa equacao minimiza a energia livre total. Dessa segunda condi-
cao, tem-se

_% = —ncosf(z)send(z) + Ky cos 0(2) sen 6(2)0?(2) + Ky sen” §(2)0"(2)

—%KQQ [q — 2q0 — qcos 20(2)] sen 20(2)q — Ks3q*[cos® 0(2) sen 0(2)

—cos 0(z) sen® §(2)] — Kszcos0(z) sen6(2)0?(z) + Ksz cos” 0(2)8"(z)

+2 cos 0(z) sen 8(2) [y cos® 0(2) + vy + va + v3 + v5)07(2)

—2411 cos B(z) sen® 0(2)0(2) — 2u4q® cos 0(2) sen 0(z) + 2sen? §(2) [y cos? ()
v+ vy + vz + )07 (2) + 2040 (2) — xoH? cos0(z) sen0(z) = 0. (4.34)

Utilizando as aproximagbes para pequenos angulos: senf =~ 6 e cosf ~ 1 e
ignorando os termos de ordem superior, isso resulta em:

—— = (K33 + 2v4)0"(2) — (n — 2K22qq0 + Ks3q® + 2v4q® + XaHQ)‘g(Z) =0. (4.35)

Substituindo as expressdes para ¢x e by, definidas anteriormente na equagao
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(4.35), obtém-se

" K222qg 2 _

K33b00"(2) — (n — === + x.H")0(2) = 0. (4.36)

K33b

Definindo

K2 q2
A=n— 220 H? 4.37
T Tobo T X (4.37)

e

B = Ks3by, (4.38)

a equacao (4.36) é escrita de maneira simplificada. Assim, a equacao (4.36) torna-se

BO"(z) — Af(z) = 0, (4.39)

cuja solugao geral é

0(z) =C4 cos(\/%z) + sen(\/%z). (4.40)

Como consideramos para esse caso um ancoramento forte, as condigdes de con-
torno devem ser tais que 6(0) = 6(h) = 0. Com isso, podemos substitui-las na solugdo
geral do problema. A primeira condigao de contorno (6(0) = 0) determina que,

C; = 0. (4.41)

A segunda condi¢édo de contorno (¢(h) = 0) define que

Cy sen(\/%h) =0. (4.42)

O resultado dessa segunda condicdo ndo deve ser trivial (Cy; = 0) para que seja
possivel encontrar o campo critico a partir desses resultados. Entdo, busca-se um re-
sultado nao-trivial. Para tal, a fungdo seno deve ser nula a fim de satisfazer a segunda
condigdo de contorno. Assim, sen(\/%h) = 0 somente quando

[A
Eh =nm com n=1723.. (4.43)
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Essa relacao, obtida da segunda condicdo de contorno, representa os modos de
distorcao do diretor [25], onde A e B estao definidos nas equacoes (4.37) e (4.38), res-
pectivamente.

Considera-se uma situagdo em que o campo magnético é ligeiramente maior que
valor critico (H = H,) a ponto de modificar a configuragdo do sistema, mas com pequenas
deformagdes. Nesse caso, analisa-se apenas a primeira distor¢do do diretor, que ocorre
quando n = 1, com a finalidade de encontrar uma equacao que defina o campo magnético
critico H.. Sen = 1, a equacgéao (4.43) resulta em \/%h = 7 e substituindo os respectivos
valores de A e B, obtém-se

K343 2
— =220 aH
\/ T= Rasho "X 7 (4.44)

KSSbO

Finalmente, encontra-se uma expressao para o campo magnético critico dada por

2K 2,62 + bo K3 (bo Kssm® — h?
H, = i\/ 200 + boKa(boKgm” — 1) (4.45)

K33b0h2Xa

Esse resultado sugere que, quando H > H,, a configuragao inicial do diretor so-
fre uma transicao orientacional ao longo da espessura da amostra de cristal liquido Ny,
indicando uma transicao de Freédericksz. Na equacéo (4.45), estdo presentes as cons-
tantes elésticas de twist e bend, que sao os tipos de distor¢des produzidas pelo campo
magnético apds atingir o seu valor critico.

O campo magnético critico também depende dos parametros elasticos 7 e b,y pre-
sentes na teoria elastica da fase Ny, [1], onde 7 favorece o alinhamento do diretor com o
eixo helicoidal e b, depende das constantes elasticas v, € K33. Esses novos parametros
elasticos e a espessura da célula (h) controlam a intensidade do campo.

E importante analisar duas situacdes para a equagao (4.45). Na primeira situagéo
considera-se by = 1,7 =0e gy = 0, entéo

K
H, —+2, |23 (4.46)
h\ Xa

Essa expressado condiz ao campo magnético critico para um cristal liquido ne-
matico convencional. Esse resultado é conhecido e foi demonstrado no capitulo 2 para
efeitos de campos elétricos no cristal liquido nematico.

Portanto, a intensidade do campo critico necessario para induzir a transicao de
Freédericksz diminui a medida que a espessura h aumenta. Essa relagdo de grandezas
inversamente proporcionais nao pode ser justificada no resultado da equacgéao (4.45) pois
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existem parametros elasticos cujos valores sao desconhecidos.
Na segunda situagao, se by = 1, n = 0 e gy # 0, por consequéncia

h2K3,q5 + K3ym?

H. =+
h2K33Xa

(4.47)

Essa relacado, por sua vez, representa o campo magnético critico para um cristal liquido
colestérico usual.

A importancia da analise destas situacoes esta no propdsito de confirmar a veraci-
dade do resultado encontrado na equacao (4.45). Visto que, na auséncia dos parametros
elasticos que definem a fase Ny, de acordo com a teoria elastica proposta para a fase
[1], se by = 1 entédo v, deve ser nulo e definindo n = 0 retorna-se a situagdes usuais ja
estabelecidas para a teoria elastica dos cristais liquidos nematicos e colestéricos.

Os resultados numéricos para esse estudo, dependem ainda de novas teorias e
métodos experimentais que tornem viavel o célculo das constantes e parametros elasticos
da fase nemética twist-bend.

4.2.2 Tempo de relaxagao

Na situagdo anterior, demonstrou-se analiticamente que existe um valor critico
para 0 campo magnético que altera a configuracao de equilibrio do sistema, passando
de um estado uniforme para um estado distorcido em que a orientacao do diretor varia
espacialmente no volume da amostra.

O estado de equilibrio do sistema pode ser recuperado quando removemos o
campo magnético, restando assim somente a interacdo entre as moléculas com as su-
perficies confinadoras da amostra, esse processo é caracterizado por um parametro cha-
mado de tempo de relaxagao [26], como ja desenvolvido no capitulo 2.

Ao aplicar um campo magnético em um material liquido cristalino sédo produzidos
torques magnéticos que competem com os torques elasticos, pois 0 campo atua sobre
a anisotropia da susceptibilidade magnética, determinando assim a estrutura interna do
cristal liquido [27].

A equacgao que governa o movimento das moléculas até a situagao de equilibrio
do sistema é dado pela soma dos torques elastico, magnético e viscoso [28]

Telastico + Tmagnetico + Tviscoso =0. (448)

Analiticamente, define-se como
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0 __of
P 4.4

O termo a esquerda da equacao (4.49) representa o torque viscoso que é pro-
porcional & varicdo temporal do angulo 6 entre o diretor e o eixo ¢ da hélice, sendo ~, a
viscosidade de rotacdo. O termo a direita da equacao (4.49) representa a variagcao es-
pacial da densidade de energia livre do sistema de onde obtém-se os torques elasticos e
magnéticos.

Da equacgéo (4.36) sabe-se que

_of

, K2
5 = Kbt () = (n — 220 240 W HY)0(2) = 0. (4.50)

K33b()

Portanto, escreve-se a equacao (4.49) da maneira que segue

00 K22QO

e () — JH)0(2) = 0. 4.51
Yr BN 33b00" (2) — (n — Kasbo + X )0(2) =0 ( )

Ao desligar o campo magnético, H = 0, consequentemente o efeito do torque
magnético no sistema é removido e as moléculas tendem a obter uma nova configuragéao
de equilibrio. Com isso, a equagao (4.51) torna-se

06 0% K24

— 4.52
%at Ks:aboa 5 [K33b0 nlo, (4.52)

como t e z sdo variaveis independentes, a equacao (4.52) € uma equacgao de derivadas
parciais separaveis e homogénea.

Para resolver esse problema, supde-se uma solug¢ao particular na forma do produto
de duas funcdes dessas variaveis, tal que

0(z,t) = O()T(1). (4.53)

Substituindo essa solucao particular na equacgao (4.52), tem-se

T/ @// K2 q2
= Kagby— 2290
Y = Kwbog + (5 5

—7). (4.54)

Como o termo a esquerda da equacgao (4.54) depende somente de ¢, € o termo
a direita depende somente de z, define-se ambos o0s termos iguais a uma constante de
separagédo —\?, isso resulta em
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T/
Yo = =N (4.55)
e
@/l K2 q2
K 33b0— 210 _ p) = —)\2 4.56
330075 +<K33b0 n) ( )

Com isso, o problema foi separado em duas equacdes de derivadas parciais line-
ares e homogéneas,

YT+ XNT =0 (4.57)

Bi0" + (A2 + 4,)0 =0, (4.58)

onde A; = Kzi‘;g n e By = Ks3by. Cujas solugdes das equagdes sao

A2

T(t) = Cre o (4.59)
e
2+ A 2+ A
O(z) = Cy cos( A L2) + Cysen( A L2). (4.60)
Bl Bl
Consequentemente, uma solugéo particular da equagao dinamica é 0(z,t) = O(2)71(t),
e assim

[N+ A A2+ A
0(z,t) = Die” TTCOS + L2) + Dye” At sen( + Lz (4.61)

onde D; = 0102 e Dy = 0103.
Aplicando na solugao particular as condi¢des de ancoramento forte (0,t) = 0 e
d(h,t) = 0, tem-se da primeira condigao que

Dy = 0. (4.62)

A segunda condigao de contorno (f(h,t) = 0) define que
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a2 A2+ Ay
D Wrt
g€ " sen( B

h) = 0. (4.63)

O resultado dessa segunda condigcao deve ser nao-trivial (Dy # 0), para que isso
seja possivel a funcdo seno deve ser nula para satisfazer a segunda condicao de con-
torno, pois a funcédo exponencial ndo pode ser nula.

Assim, sen(y/2F41h) = 0 somente quando

A+ A
+ Lh=nr com n= 1,2,3... (4.64)
By
Os autovalores sao
A2 = (”—;)231 — Ay com n=1,23.. (4.65)

e as autofuncdes correspondentes sao

O(z) = D, sen(%z) (4.66)

Conhecidos os autovalores e autofungdes, a equacao (4.61) € escrita formando

uma série infinita baseado no teorema do principio da superposi¢ao, assim a solugao da
equagao dinamica €

ZD e sen( ) (4.67)

nT)2B — A ~ L - .
(“% e D, sao as constantes da série. Os tempos de relaxacao do diretor

sao obtidos da expressao

onde o =

1
— (4.68)
(6]

Tomando n = 1 e ap0s reorganizar os termos, encontra-se o tempo de relaxagao
do diretor dado por

2
r= wh (4.69)
7T2K33b0 h2( 22q0 77)

K33bo
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A equacao (4.69) representa o tempo de relaxacao para a fase Ny,. Apds removido
0 campo magnético critico, o diretor relaxa até uma configuracdo de equilibrio. Esse
tempo de relaxagéo depende das constantes elasticas de twist e bend, da espessura da
célula h, do coeficiente da viscosidade de rotacdo, do numero de onda e dos parametros
elasticos b, e 7.

Se o parametro 1 e a constante elastica v, forem nulos, caracteristicas elasticas
da fase Ny, entdo by = 1, pois bg = 1 + f(—l;‘; Entao, a equacao (4.69) torna-se

. K:a:a%hQP2
- m2(P2K33 — 4h2K3,)’

T (4.70)

onde ¢y = %’T € o vetor de onda, sendo P o passo da hélice o qual minimiza a energia
livre elastica. Essa expressao é o tempo de relaxagao para cristais liquidos colestéricos
usuais.

Em outra analise, definindo by = 1,7 = 0 e g9 = 0, encontra-se a expressao que
define o tempo de relaxacdo de um cristal liquido nematico usual. Quantitativamente,
obtém-se

Yo ho

T = —
K337T

(4.71)

Os resultados mostram a dependéncia das constantes elasticas usuais da teoria
elastica de Frank e também dos parametros adicionais propostos na teoria elastica do
continuo para a fase Ny, [1], onde 1 é descrito como uma constante de acoplamento
entre o diretor e eixo ¢ da estrutura helicoidal. O parametro v, desempenha o papel de re-
normalizar a constante elastica do tipo bend, K33. Neste trabalho, esse ultimo parametro
foi definido em termos do parametro by. Os valores desses parametros adicionais ainda
nao foram observados experimentalmente.



5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado teoricamente o efeito de um campo magnético sobre a
organizacao do diretor de uma fase nematica twist-bend (V). Para realizar esse estudo
utilizou-se a densidade de energia livre, proposta por Barbero et al. [1], reescrita em
termos dos parametros ¢, e by. Com isso, foram analisadas duas situagdes: na primeira
situagdo um campo magnético foi aplicado perpendicularmente ao eixo helicoidal (F[ 14,
no segundo caso, H foi aplicado paralelamente a direcao de f(ﬁ | ¢). Em ambas as
situacdes, os campos estao acrescentando a densidade de energia livre um termo que
representa a interacdo orientacional entre o diretor e o campo aplicado, diminuindo a
energia do sistema.

Na primeiro caso, Hlto angulo de inclinacao 6 é constante, e quando H I t
determinou-se que 6 = #(z). Quando H L ¢ notou-se que acima de um certo valor para
0 campo, a configuragao do diretor era distorcida. Isso foi representado pela componente
do diretor na direcao y, o qual apresentou a perda do padrao senoidal com o aumento da
intensidade do campo H. Esse resultado demonstra o desenrolamento da hélice quando
0 campo atinge o seu valor critico H..

O campo critico da primeira situagao, H., depende da constante elastica de twist,
do numero de onda, do parametro de ordem x e do parametro elastico by. Analisando o
parametro de ordem, pode-se constatar que: se x = 0, 0 campo critico é nulo, nesse caso
a fase € nemética e encontra-se perfeitamente alinhada. Quando z = 1e by, = 1, H,. se
reduz ao campo critico da fase colestérica.

Um fato a ser destacado é que a simetria da fase Ny, possibilita o surgimento de
fases colestéricas, mesmo quando b, # 1 [5]. Porém, essa fase colestérica ndo € a usual
que tem o campo critico bem conhecido, ja que a configuracdo do diretor esta associada
as deformagdes naturais da fase N;,. Portanto, € uma fase colestérica com um campo
critico diferente para o desenrolamento da hélice.

Na segunda situacgao, i I ¢, o campo critico envolve deformacdes de torcédo e
flexdo associada as constantes elasticas de twist e bend, respectivamente. Também
depende dos parametros elasticos 1 e by, do nUmero de onda e da espessura da célula.
Analisando os parametros, quando by = 1, 7 = 0 € ¢ = 0 0 campo critico H,. se reduz
a um campo critico bem conhecido da fase nematica. Quando by = 1,7 =0e€e ¢y # 0
encontra-se a expressao que descreve o campo critico da fase colestérica.

Investigou-se também o processo dindmico da relaxacao do diretor da fase Ny.
Esse tempo de relaxacdo depende das constantes elasticas de twist e bend, da espes-
sura da célula h, do coeficiente da viscosidade de rotacdo, do numero de onda e dos
parametros elasticos by e . Se o0 parametro ) e a constante elastica v, forem nulos, en-
tdo by = 1 e encontra-se o tempo de relaxacao para a fase colestérica. Se by =1,n =0e



qo = 0, obtém-se o tempo de relaxacao caracteristico da fase nemaética.

55



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] BARBERO, G.; EVANGELISTA, L. R.; ROSSETO, M. P; ZOLA, R. S.; LELIDIS, 1.
Elastic continuum theory: Towards understanding of the twist-bend nematic phases.
Physical Review E, v. 92, n. 3, p. 030501, 2015.

[2] DE SOUZA, R. T. Efeitos de superficie em nematicos confinados: Simulacao
computacional e teoria elastica. 2012. 108 f. Tese (Doutorado em Fisica). Depar-
tamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringa, Maringa, 2012.

[3] MEYER, R. B. Molecular fluids. Gordon and Breach, New York, 1976.

[4] DOZQV, I. On the spontaneous symmetry breaking in the mesophases of achiral
banana-shaped molecules. Europhysics Letters, v. 56, n. 2, p. 247-253, 2001.

[5] ZOLA, R. S.; RIBEIRO DE ALMEIDA, R. R.; BARBERO, G.; LELIDIS, I.; DALCOL,
D. S.; ROSSETO, M. P,; EVANGELISTA, L. R. Behaviour of twist-bend nematic struc-
ture under a uniform magnetic field. submetido ao Molecular Crystals and Liquid
Crystals. No prelo.

[6] NUSSENZVEIG, H. M. Curso de Fisica Basica 2: Fluidos, oscilacdes e ondas,
calor. 4. ed. Sédo Paulo: Edgard Blucher, 2002.

[7] FEYNMAN, R. P.; LEIGHTON, R. B.; SANDS, M. Licoes de Fisica. 1. ed. Bookman,
2008.

[8] SLUCKIN, T. Fluidos fora da lei-A histéria dos cristais liquidos: de curiosida-
des a tecnologia. IST Press, 2006.

[9] DE GENNES, P. G.; PROST, J. The physics of Liquid Crystals. 2. ed. Oxford:
Clarendon Press, 1993.

[10] CHANDRASEKHAR, S. Liquid Crystals. 2. ed. Cambridge University Press, 1992.

[11] BECHTOLD, I. H. Cristais liquidos: Um sistema complexo de simples aplicagao.
Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 27, n. 3, p. 333-342, 2005.

[12] FIGUEIREDO NETO, A. M. Existem mais estados entre o sélido e o liquido do que
supde a nossa va filosofia: os cristais liquidos. Revista USP, n. 66, p. 100-109,
2005.

[13] FIGUEIREDO NETO, A. M.; SALINAS, S. R. A. The physics of IP(otro ic liquid
crystals: phase transitions and structural properties. Oxford: Clarendon Press,
2005.

[14] YANG, D.-K.; Wu, S.-T. Fundamentals of Liquid Crystal Devices. Inglaterra: John
Wiley and Sons Ltd., 2014.

[15] EVANGELISTA, L. R.; BARBERO, G. An Elementary Course on the Continuum
Theory for Nematic Liquid Crystals. Singapura: World Scientific Press, v. 1, 2001.



57

[16] LIARTE, D. B.; BIERBAUM, M.; MOSNA, R. A.; KAMIEN, R. D.; SETHNA, J. P.
Weirdest Martensite: Smectic Liquid Crystal Microstructure and Weyl-Poincaré In-
variance. Physical Review Letters, v. 116, n. 14, p. 147802, 2016.

[17] ZOLA, R. S. Effects of electric field, surface alignment and guest materials in
cholesteric liquid crystals. 2012. 220 f. Tese (Doutorado em Fisica). Kent State
University, Kent, 2012.

[18] FRANK, F. C. Liquid crystals. On the theory of liquid crystals. Discussions of the
Faraday Society, v. 25, p. 19-28, 1958.

[19] RIBEIRO DE ALMEIDA, R. R. Estudo das propriedades dielétricas de fluidos
isotropicos e anisotrépicos. 2015. 93 f. Tese (Doutorado em Fisica). Departa-
mento de Fisica, Universidade Estadual de Maringa, Maringa, 2015.

[20] VERTOGEN, G.; DE JEU, W. H. Thermotropic Liquid Crystals, Fundamentals.
Springer Science and Business Media, 2012.

[21] CHEN, D.; PORADA, J. H.; HOOPER, J. B.; KLITTNICK, A.; SHEN, Y.; TUCHBAND,
M. R.; KORBLOVA, E.; BEDROV, D.; WALBA, D. M.; GLASER, M. A.; MACLENNAN,
J. E.; CLARK, N. A. Chiral heliconical ground state of nanoscale pitch in a nematic
liquid crystal of achiral molecular dimers. Proceedings of the National Academy
of Sciences of the United States of America, v. 110, n. 40, p. 15931-15936, 2013.

[22] BORSHCH, V.; KIM, Y.-K.; XIANG, J.; GAO, M.; JAKLI, A.; PANQOV, V. P; VIJ, J.
K.; IMRIE, C.T.; TAMBA, M. G.; MEHL, G. H.; LAVRENTOVICH, O. D. Nematic
twist-bend phase with nanoscale modulation of molecular orientation. Nature com-
munications, n. 2635, v. 4, 2013.

[23] CHEN, D.; NAKATA, M.; SHAO, R.; TUCHBAND, M. R.; SHUAI, M.; BAUMEISTER,
U.; WEISSFLOG, W.; WALBA, D. M.; GLASER, M. A.; MACLENNAN, J. E.; CLARK,
N. A. Twist-bend heliconical chiral nematic liquid crystal phase of an achiral rigid
bent-core mesogen. Physical Review E, n. 2, v. 89, p. 022506, 2014.

[24] WOJTOWICZ, P. J.; SHENG, P.; PRIESTLEY, E. B. Introduction to Liquid Crys-
tals. New York: Plenum Press, 1975.

[25] FERREIRA DE SOUZA, R. Influéncia da Viscosidade de Superficie, Energia de

Ancoramento, Espessura e Angulo na Superficie no Tempo de Relaxamento
de Cristais Liquidos Nematicos. 2013. 99 f. Dissertacao (Mestrado em Fisica).
Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringa, Maringa, 2013.

[26] BECHTOLD, I. H. Efeitos de superficies de contorno na orientacao de cristais
liquidos liotropicos. 2000. 84 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica). Instituto de
Fisica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2000.

[27] MEYER, R. B. Effects of electric and magnetic fields on the structure of cholesteric
liquid crystals. Applied Physics Letters, n. 9, v. 12, p. 281-282, 1968.

[28] FERREIRA, H. H. V. Estudo da relaxacao dtica de cristais liquidos sob efeito
de campos externos. 1978. 56 f. Dissertacao (Mestrado em Fisica). Instituto de
Fisica e Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 1978.



