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RESUMO

Esta dissertagao teve como foco o estudo de células nematicas sob ancoramentos periédico-
planares. Esse tipo de ancoramento é caracterizado pela presenca de uma superficie com
alinhamento homogéneo planar e outra com alinhamento periédico planar. Para tais es-
tudos, foram utilizados métodos computacionais baseados no algoritmo de Metropolis,
um caso particular do método de Monte Carlo. Nesses estudos, as interagdes entre pa-
res foram dadas pelo potencial de Lebwohl-Lasher, uma versao discretizada do proposto
por Maier e Saupe. As analises realizadas foram baseadas na obtencao de isosurfaces,
relativos ao pardmetro de ordem S, de texturas, confeccionadas a partir das matrizes de
Mueller, e dos parametros de ordem relacionados as dire¢des laboratoriais. Com esses
métodos, as células foram estudadas em diferentes condi¢bes. Em um primeiro momento,
o ancoramento forte foi utilizado para investigar a dependéncia que a estrutura molecular
apresenta em relacao a espessura e a periodicidade da amostra. Em um segundo cenério,
o uso do ancoramento fraco, fundamentado no modelo de Rapini-Papoular, foram utiliza-
dos para investigar a extensao da influéncia das superficies. Por fim, os efeitos causados

por um campo elétrico aplicado foram investigados.

Palavras-Chave: Alinhamento periddico-planar. Simulacoes de Monte Carlo. Potencial
de Lebwohl-Lasher.



ABSTRACT

This work focused on the study of nematic cells under periodic-planar anchoring. This
anchoring is characterized by the presence of a homogeneous planar alignment surface
and a periodic planar alignment. For these studies, we used computational methods
based on the Metropolis algorithm, a particular case of the Monte Carlo method. In
these studies, the pairwise interactions were given by Lebwohl-Lasher potential, which is
a discretized version of the one proposed by Maier and Saupe. The analyzes were based on
the isosurfaces of the order parameters, on textures, made through the Mueller matrices,
and of the order parameters, related of the laboratory order. With these methods, the
cells were studied under different conditions. Among them, strong anchoring was used
to investigate the dependence of the molecular structure on the thickness and periodicity
of the sample. In a second scenario, the use of weak anchoring, based on the Rapini-
Papoular model, was used to investigate the extent of the surfaces influence. Lastly, the

effects caused by an applied electric field were investigated.

Keywords: Periodic-planar anchoring. Monte Carlo simulations. Lebwohl-Lasher po-

tential.
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INTRODUCAO

No ensino fundamental e médio brasileiro, sao retratadas trés fases, ou estados da
matéria: a sélida, a liquida e a gasosa. Dentro desse contexto, ¢ dito que, a partir do
ajuste de pressao e temperatura, é possivel que um dado material transite entre essas
trés fases. Dessa forma, para condi¢oes de pressao apropriadas, é possivel transformar
um material sélido em liquido a partir do seu aquecimento, assim como torna-lo gasoso
ao aquecé-lo ainda mais, sendo esse um processo reversivel, ja que o material realiza uma
trajetoria inversa quando resfriado.

Por outro lado, ¢ sabido que nem todos os materiais possuem essa transicao direta,
ou seja, existem alguns que podem apresentar uma ou mais fases intermediarias, também
conhecidas por mesofases. Um tipo de material que se encaixa nessa categoria sao os
cristais liquidos, que podem apresentar uma ou mais fases entre o estado liquido e o
solido. Uma das caracteristicas mais importantes desse material, que motivaram a sua
nomenclatura, é a presenca de uma anisotropia Optica, caracteristica de sélidos cristalinos,
em conjunto com a sua fluidez.

Em geral, os cristais liquidos mais investigados, devido as suas aplica¢oes tecnoldgicas,
sao os termotrépicos, que recebem esse nome por terem a temperatura como principal fator
para a sua transicao de fase. Dentre as suas aplicagoes, as mais conhecidas e utilizadas sao
dadas pela confecgao de displays épticos [1]. Essa aplicagdo tecnoldgica se torna vidvel,
pois, devido a presenca de anisotropia e a capacidade de se alinhar em consequéncia de
estimulos externos, tal material pode ser utilizado como um retardador modulavel [2].

Sendo esse um material de interesse tecnologico, estudos podem ser realizados para
que haja uma melhora na eficiéncia de suas aplicagbes. Dentre esses avancos, podem ser
citados a busca de uma reducao em seu consumo elétrico, um aumento na velocidade de
resposta e até estudos quanto a prevencao de defeitos [3]. Em respeito as investigagoes
desse material, podem ser realizados estudos quanto as suas propriedades intrinsecas
e modelagens mateméaticas com o intuito de explicar seus tipos de ordenamento. Além
disso, uma outra linha a ser examinada é o comportamento desse material devido a fatores
externos, como campos aplicados e efeitos de superficie.

Na maioria dos casos, as interagdes entre o cristal liquido e uma superficie podem gerar
um ordenamento preferencial, sendo esse efeito referido como ancoramento. Em relacao

aos estudos de filmes finos em cristais liquidos, sao estudados os efeitos proveniente de



duas superficies situadas em lados opostos de células preenchidas por cristais liquidos. E
dentro desse contexto que se insere o presente trabalho, que tem como foco células sob um
alinhamento periddico planar em uma de suas superficies e um alinhamento homogéneo
planar na outra.

Esses estudos sao realizados a partir de métodos computacionais, mais especificamente
com o auxilio do modelo desenvolvido por Lebwohl e Lasher [4], que se tratam de uma
forma de confrontar o que é obtido teoricamente com os resultados experimentais. De
modo similar, esses métodos apresentam uma forma de simular experimentos que, devido
a questoes técnicas de diversas naturezas, podem ser invidveis [5]. Em especifico, o método
de Monte Carlo, aqui empregado, mostra-se como um meio 1til na simulagao de modelos
cuja evolugao pode ser descrita a partir de uma série de processos estocasticos [6].

Quanto a organizacao da dissertacao, ela se divide em quatro capitulos. No primeiro, é
brevemente exposta a historia dos cristais liquidos, o parametro de ordem, alguns aspectos
da teoria de Maier-Saupe e da teoria eldstica de Frank, as interacoes com superficie e com
campos aplicados, finalizando com a transicao de Fréedericksz.

Para um melhor entendimento de como sdo confeccionadas as texturas épticas, no se-
gundo capitulo, é apresentada a birrefringéncia, uma das principais propriedades épticas
dos cristais liquidos para as aplica¢oes tecnoldgicas, no inicio, faz-se uma pequena revisao
sobre luz polarizada e polarizadores, seguindo para as propriedades dos materiais birre-
fringentes e encerrado-se com os parametros de Stokes e as matrizes de Mueller, utilizados
para a simulacao desses fenomenos.

O terceiro capitulo, por sua vez, ¢ dedicado a uma introdugao sobre os métodos compu-
tacionais, partindo do método de Monte Carlo e do algoritmo de Metropolis, exemplificado
pela solucao do modelo de Ising bidimensional. A partir deles, sao apresentados o modelo
de Lebwohl-Lasher e o modelo GHRL, assim como o modelo desenvolvido por Selinger
et. al. [7] para o estudo de moléculas bent-core. Esse capitulo também conta com uma
exposicao dos métodos de visualizagao utilizados no decorrer desse trabalho.

No quarto capitulo, enfim, sao apresentados os resultados obtidos durante a simulacao
de células sob a condicao de ancoramento periédico-planar. Para isso, sao previamente
revisados os estudos que motivaram tais simulacoes.

A dissertacao se encerra com algumas consideracoes finais e um apéndice dedicado ao

entendimento da discretizacao da energia elastica de Frank para a formulacao do potencial
de GHRL.



CAPITULO 1

CRISTAIS LIQUIDOS

Um dos primeiros relatos, comumente aceito na histéria, sobre a existéncia dos cris-
tais liquidos se deve ao quimico e botanico Friedrich Reinitzer (1858-1927) [8]. Em 1888,
Reinitzer, que, na época, estudava as propriedades fisico-quimicas do colesterol retirado
da cenoura, realizou observagoes para o benzoato de colesterila. Elas foram realizadas em
temperaturas imediatamente acima da temperatura de fusdo, evento possivelmente mo-
tivado pelos efeitos cromaticos relatados por outros pesquisadores para alguns derivados
do colesterol. Além dos efeitos cromaticos, o que chamou a atencao de Reinitzer foi a
presenca de uma fase “intermediaria”, ou mesofase, presente proxima a fusao do benzoato
de colesterila. Ao aquecé-lo a 145,5°C, o sélido se tornava um liquido turvo e, além disso,
ao alcancar a temperatura de 178,5°C, passava a um liquido translicido, processo que
também poderia ser observado na ordem inversa.

Apos notar essa nova mesofase, Reinitzer passou a trocar correspondéncias, e possi-
velmente amostras, com Otto Lehmann (1855-1922), cristalégrafo alemao experiente na
microscopia experimental. Lehmann, utilizando um microscépio de luz polarizada cons-
truido por ele mesmo, passou a realizar investigacoes nesse tipo de material. No final
de 1889, Lehmann teria enviado e publicado o artigo intitulado “Uber fliessende Krys-
talle” [9] (Sobre os cristais que fluem). Nos anos que se seguiram, Lehmann publicou
uma série de artigos com os resultados observados em diferentes materiais e, em 1900,
ele propos o termo flissige Kristalle (cristais liquidos) para descrever esta nova classe de
materiais. Desde a sua descoberta, muitos estudos referentes aos cristais liquidos foram
realizados, seja em relacao as suas propriedades fisicas, as suas formas de classificacao ou
as suas possiveis aplicagoes.

Neste capitulo, sera apresentada uma classificacao geral quanto aos cristais liquidos,
assim como os parametros de ordem aplicados a eles. Além disso, serd realizado um estudo
sobre a teoria de campo médio proposta por Maier e Saupe, a teoria elastica de Frank e a
interacao entre cristais liquidos e agentes externos, como superficies e campos aplicados.

Por fim, serd abordada a transicao de Fréedericksz no estudo das constantes elasticas.



1.1 CLASSIFICACAO GERAL DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Em geral, as mesofases dos cristais liquidos podem ser classificados em termos da sua
ordem orientacional e posicional e, além disso, as suas classes podem ser definidas pela
sua composicao. Em relacdo a esta tltima, os cristais liquidos podem ser classificados
como liotrépicos, poliméricos e termotropicos [1].

Sao denominados cristais liquidos liotrépicos quando eles sdo compostos por pelo me-
nos um solvente e um soluto e, dessa forma, a fase do material é determinada pela con-
centragdo do solvente, além de sua temperatura. Um dos exemplos mais comuns ¢é a
combinacao da agua com moléculas anfifilicas, aquelas que possuem uma parte hidrofi-
lica e outra hidrofébica. Nesse tipo de solugao, as moléculas se agrupam em estruturas,
para que a parte hidrofilica fique em contato com a agua enquanto a hidrofébica a evita,
conforme ilustra a Fig. 1.1. Essas estruturas podem possuir uma determinada ordem

orientacional.

(a) Lamelar (b) Hexagonal

(¢) Cubica de corpo centrado

Figura 1.1: Representagao grafica dos cristais liquidos liotrépicos. (Adaptado da Ref. [10])

Quando moléculas liquido cristalinas se ligam umas as outras, gerando moléculas ainda
maiores, tem-se o que é conhecido por cristais liquidos poliméricos [1,11]. Esses materiais
podem ainda ser classificados pela sua rigidez: do mais flexivel para o mais rigido, tem-se

os tipos vinyl (Fig. 1.2a), Dupont Kevlar (Fig. 1.2b) e cadeia polipeptidica (Fig. 1.2¢).
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(c) Cadeia polipeptidica

Figura 1.2: Representagao grafica dos cristais liquidos poliméricos. (Adaptado da Ref. [1])

Os cristais liquidos termotrépicos, por sua vez, sao aqueles cujo principal agente para
a sua mudanca de fase é a temperatura. As suas propriedades Opticas os tornam grandes
alvos de aplicagoes tecnologicas, como a construgao de displays [1]. Além disso, esses ma-
teriais s@o geralmente compostos organicos e podem apresentar uma gama de mesofases.

Em relacao as fases, os cristais liquidos s@o definidos principalmente em termos de
sua ordem orientacional e posicional. Essas fases podem ser classificadas em nemaética,
colestérica e esmética, além de outras.

A fase nematica apresenta ordem orientacional e uma baixa ou nenhuma ordem po-
sicional. Materiais nessa fase sdo comumente formados por moléculas com o formato de
bastonetes (calamiticas), Fig. 1.3a, ou de disco (discéticas), Fig. 1.3b, ambas possuindo
simetria cilindrica. A partir do eixo principal dessas moléculas, pode-se definir o eixo ne-
matico; a direcao em que o ordenamento ¢ maximo, sendo indistinguivel entre as direcoes
1 e —n e o parametro de ordem, que mede o quanto essas moléculas realmente apontam

para essa diregao.



(a) Molécula calamitica (b) Molécula discotica

Figura 1.3: Representacao grafica das moléculas (a) calamiticas e (b) discéticas na fase
neméatica. (Adaptado da Ref. [12])

Além da uniaxial, os cristais liquidos podem apresentar a fase nematica biaxial, Fig.
1.4a. Essa fase é caracterizada pela presenca de uma segunda direcao preferencial lj que
pode ser vista como uma consequéncia de sua estrutura molecular ou do efeito de um
campo externo.

Na fase colestérica, Fig. 1.4b, também conhecida como nemética quiral, a orientagao
do diretor sofre uma ligeira rotacao entre suas camadas moleculares, formando uma estru-
tura helicoidal [1]. Essa fase pode ser obtida a partir da inser¢do de um dopante, sendo
esse geralmente conhecido por dopante quiral, em uma amostra nematica, ou devido a

estrutura das moléculas [1].

(a) Nematico Biaxial (b) Colestérico
Figura 1.4: Representacgao grafica dos cristais liquidos termotrépicos. (Adaptado da Ref.

[12])

A fase esmética se caracteriza pela presenca de uma determinada ordem posicional

[1], isto é, as moléculas tendem a se organizar em planos, em conjunto com a ordem



orientacional vista na nematica. Devido a esta ordem posicional em uma dimensao, pode-
se dizer que a fase esmética se comporta como um sélido em uma dimensao, porém como
um fluido nas outras duas [13]. A fase esmética pode ser subdividida em pequenas classes
a depender da direcdo do diretor em relacao a direcdo normal das superficies, como as
fases esmética-a, esmética-c e esmética-c*, também conhecida como esmética ferroelétrica,

que estao representadas esquematicamente na Fig. 1.5.

____________________________ . -
LA A A A A
o AUANA LU X/T VIV,

(a) Esmética a (b) Esmética ¢ (c) Esmética c*

Figura 1.5: Representagao grafica dos cristais liquidos esméticos. (Adaptado da Ref. [14])

Os cristais liquidos termotropicos podem apresentar outras fases além dessas, como,
por exemplo, a fase colunar, a blue fase e a twist-bend. Uma caracteristica a ser estudada
dentro dos cristais liquidos nematicos é o parametro de ordem, sendo esse o assunto da

proxima sec¢ao.

1.2 O PARAMETRO DE ORDEM

O parametro de ordem, como o seu nome indica, tem a fun¢do de fornecer o ordena-
mento médio das moléculas. No caso do parametro de ordem uniaxial, S, tem-se que a
direcao de referéncia é o préprio diretor nematico 7, que, como mencionado na se¢ao an-
terior, indica a diregao preferencial das moléculas [12]. Pode-se definir uma grandeza 6,,,
pelo angulo entre a direcao da a-ésima molécula e o diretor 7, e a funcao de distribuigao
f(6), que mede a densidade de moléculas com adngulo entre 6 e 6 + df em relagao a 7.

Tendo em mente que as moléculas sdo apolares, portanto f(0) = f(m — ), tem-
se que o pardmetro de ordem nao pode ser dado por (cos(f,)), sendo esse diretamente
dependente do sentido da molécula. Por outro lado, {cos®(6,)), independe do sentido de
71 e pode ser utilizada na construcao do parametro de ordem. Com isso, é conveniente
uma parametrizacao para que S possua valor nulo no caso isotrépico, isto é, uma fase
totalmente desordenada, e 1 no caso nematico ideal [10].

Em uma definicdo mais formal, pode-se dizer que, na fase isotropica, as moléculas
estao orientadas igualmente em todas as diregoes, portanto,

~ Jeos?0dQ 1

(cos®(6a)) = T a3 (1.1)



sendo a integral realizada em todo o angulo solido. Dessa forma, pode-se escrever

1
— 2 _
S = C((cos0) 3), (1.2)
em que C é uma constante a ser definida.

Para o caso totalmente orientado, tem-se f(6) = §(#), com 6(6) sendo a delta de Dirac,
e consequentemente (cos?(6,)) = 1. A partir disso, ¢ possivel obter a grandeza C = 2 e
reescrever o parametro de ordem uniaxial como

3 L, 1
S = §<cos 0) — 5= (Py(cos b)), (1.3)

no qual Py(cosf) é o segundo polindémio de Legendre.

Em certos casos, as moléculas do sistema podem apresentar uma preferéncia em rela-
¢ao a um segundo diretor lj sendo ela motivada por condi¢bes de ancoramento, campos
aplicados ou formato das moléculas. Com isso, é possivel definir um parametro de ordem
biaxial, P, dado por

P = (Py(a.l) — Py(a.m)), (1.4)
tendo 1M = 77 x [ representando uma terceira ordem preferencial.

Com base nos dois pardmetro de ordem escalares, uniaxial e biaxial, é possivel a
construcao de um parametro de ordem tensorial ), contendo o valor dos parametros de
ordem escalares e os diretores 71, [ e m. Os elementos do parametro de ordem () sado
escritos como g P
sendo que d;; ¢ o delta de Kronecker e os indices i ¢ 7 podem assumir os valores 1, 2 ou
3, representando as diregoes espaciais, tal que n; é a i-ésima componente do diretor 7 e
assim por diante. Esse tensor pode ser representado a partir de uma matriz simétrica e

sem trago que, ao ser diagonalizada, é descrita por

S 0 0
Q=0 = 0 (1.6)
0 0 —-S—P

2

em que S é o maior autovalor, correspondente ao autovetor 77 = (1,0,0), e a diferenga
entre os outros dois autovalores é o parametro de ordem biaxial P.

Sabendo-se que os autovetores da matriz Q sao dados pelos diretores 7, le m, pode
ser tutil reescrevé-la em termos das diregoes moleculares. Com algumas manipulagoes e
utilizando-se da notagao a, = a.7 e similares para m e [, pode-se reescrever a Eq. (1.5)

como
1

Qij = 2[<ai>(nmj) + (af) (Lily)) + (a2,) (mimy))] — %) (1.7)



sendo possivel obté-la em termos de coordenadas generalizadas. Para isso, a i-ésima

componente da molécula a é dada por
a; = ammy; + ail; + apng, (1.8)
para qualquer diregao ¢. Assim o produto entre duas componentes a; e a; é escrita como

aia; = ap,(mimy) + ai(lily) + ap(ning) + amar(mil; +myl;)

+  aman(ming +mgn;) + aa,(Ling + 1in;). (1.9)

Uma simetria na fungao de distribuicao f(6, ¢) faz que as componentes (a,,a;), (ama,)

e (qay) sejam nulas. Assim, vé-se que o valor médio de (1.9) é
(aiaz) = {ap,) (mim;) + (a7) (Lil;) + (az) (niny), (1.10)

e, dessa forma, o tensor ();;, em termos das componentes moleculares, ¢ dado por

3 1
Qij = 5( ia;j) — 551']'- (1.11)

A Eq. (1.11) pode se apresentar como uma forma 1til para o cdlculo do pardmetro
de ordem S e do diretor 7 em modelos computacionais. Essa caracteristica é devido a
uma maior facilidade de se construir a matriz );;. Assim, o valor de S e o diretor 7 sao
obtidos, respectivamente, extraindo o seu maior autovalor e o autovetor correspondente.

O parametro de ordem S ¢é de suma importancia no que se refere a classificacao entre
a fase isotropica e a nematica de um cristal liquido. Mas, além da sua definicao, pode
ser util também o estudo das atuais teorias que buscam explicar o comportamento dessa
grandeza perante a diversos parametros. A préxima secao tem como objetivo apresentar
a teoria de Maier-Saupe, que representa um potencial de interacao molecular isotrépico,

que foi resolvido por campo médio.

1.3 TEORIA DE MAIER-SAUPE

O modelo de Maier-Saupe, nomeado a partir de seus desenvolvedores Alfred Saupe
e Wilhelm Maier [15,16], é um modelo que leva em consideragdo um potencial de curto

alcance entre moléculas, do tipo

3 1 -
Vap = —J Pa(cosy) = —J(§ cos® 7y — 5) = —J[—(J.b)Q — —} (1.12)
tendo v como o angulo entre duas moléculas, a e b, que possuem suas dire¢oes representa-

das por a@ e b; e J como uma constante de interagao positiva. Nota-se que esse potencial



favorece o estado nemaético, tendo o seu minimo quando @ = +b.

Para analisar esse potencial, serd considerado um sistema de N moléculas, em que
cada uma delas interagem com n moléculas vizinhas. Dessa forma, a energia média do
sistema fica dada por

=73 [ ((@.b)?) ;} (1.13)
{a,b}
em que, a somatoria e m{a, b} denota todos os pares interagentes possiveis.

Solucionar a Eq. (1.13) analiticamente pode-se demonstrar invidvel, portanto, sera
empregado aqui o método de campo médio. Esse método consiste em considerar um sis-
tema grande o suficiente, de forma que o potencial efetivo seja similar em cada molécula.
Desse modo, o problema se resume em analisar um conjunto de moléculas que se compor-
tam independentemente, porém de forma similar. A partir dessas consideragoes, torna-se

valida a seguinte relagao:

((@0)*) = ((aibi)(azby)) = (aia;) (biby), (1.14)
que pode ser reescrita, em termos do tensor ();;, na forma

- 2 1

((&'.b)2> = (gQU - )( Qm lJ) Qw@l] *Qii =+ g (1-15)

O produto Q;;Q;;, para nematicos uniaxiais, pode ser escrito como

3 1 3 1 3 3 3
QijQij = 52(57%“3' — §5ij)(§nmj — 25 ) = 52( nininn; + — 1 Zninjéij) = 552 (1.16)
e, lembrando que a matriz () possui trago nulo(Q; = 0), a energia média do sistema fica
dada por
JL & 1, 1 JS?*Nn
— 522[ 5)_5]:_ > (1.17)

=1k
na qual fator 1/2 aparece para se desconsiderar as interagoes repetidas. A Eq. (1.17)
indica que esse potencial cria uma preferéncia em aumentar o valor de S, levando o
sistema para um estado mais ordenado.

Continuando com a aproximacao de campo médio, pode-se supor que o potencial

efetivo para cada molécula da rede é expresso por
Ver(0) = —JSnPs(cosb), (1.18)

isto ¢, cada molécula esta sujeita a interagir com outras n moléculas, que apontam para
uma determinada dire¢do 77, com intensidade JS — sendo J a mesma intensidade de
interagdo da Eq. (1.12) e S a indicagao de quanto as moléculas estao realmente apontando

para 7 —, e ¢ indica o angulo que essa molécula realiza com 7. Dessa forma, a funcao de
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distribuicao ¢ dada por

p(0) = ll)exp[—ﬁ(—JSnPQ(COSH))], (1.19)

sendo D a fungao que normaliza essa distribuigdo, ou seja,
2 .
D= / do / ePISnP(c0s0) 4. (1.20)
0
0

A partir da distribuicao de probabilidade, é possivel obter o pardmetro de ordem

_ [ Px(cos §)eP7SnFa(cos0) sen 9dp
S = (Py(cos b)) = [ oFTSnPend) son 0d) (1.21)

que, utilizando x = — cos 6, pode ser escrito de forma simplificada:
1
5= — - 1.22
’ 2 (122

| 6592/ Thdy
1
em que, Tr = 2kgT /3.Jn denota a temperatura reduzida.

Uma solugdo numérica da Eq. (1.22) pode ser obtida, para cada temperatura, do
seguinte modo: um valor de S entre 0 e 1 é escolhido como sendo um valor inicial e a
equagao ¢é resolvida de forma a gerar um novo valor para S; esse novo valor é utilizado
dentro da equacao e, entao, esse processo € repetido até que o valor de S se torne estavel,
isto é, até que o valor obtido apds o calculo seja proximo o suficiente do valor utilizado
para obté-lo.

Porém, como essa equacao nao possui apenas um valor de S para cada temperatura,
pois S = 0 é sempre solugao, torna-se necessario também a comparacao da energia livre
de Helmholtz, dada por

F(S,T) = (E) + NksT /0 " /0 " 0(6) In(p(8)) sen 648, (1.23)

ou, de forma mais explicita, por

2
F(S,T) = —kTNin(D) + JNQ”S . (1.24)

O perfil da energia livre de Helmholtz em relagao ao parametro de ordem S na tem-
peratura de transicao, e para valores um pouco acima e um pouco abaixo dela, pode ser

visto na Fig. 1.6.
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—2,527

—2,528

Figura 1.6: Comparativo entre a energia livre na temperatura critica e suas proximidades.
Perceba que ,para Tg < 0,1468, S = 0 deixa de ser o estado de menor energia.

A Fig. 1.7 representa o valor de S em termos da temperatura reduzida, sendo

perceptivel uma transicao de primeira ordem em aproximadamente Tre = 0, 1468 ou

TC = 0, 2202Jn//<;3

1

0,9
0,8
0,7+
0,6

S(Tg) 0,51
0,41
0,3
0,2
0,1+

0 | |
0 0,03 0,06

0,09
TR

0,12

0,15 0,18

Figura 1.7: Grafico de S x Tk, perceba que, em T' = T,, o parametro de ordem tem um

salto de 0,429 para 0.

A teoria de Maier-Saupe representa muito bem o ordenamento dos cristais liquidos

nematicos, ou seja, os resultados tedricos se ajustam muito bem com o que é encontrado

experimentalmente. Porém, uma limitagao nessa teoria reside em seu potencial isotrépico,

no sentido de que todos os tipos de deformacoes geram contribui¢oes semelhantes. Na

proxima secao, sera apresentada a teoria eldstica de Frank, que leva em consideracao os

diferentes tipos de deformacoes e suas contribuigdes energéticas.
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1.4 TEORIA ELASTICA DE FRANK

Para o desenvolvimento da teoria eldstica de Frank, admite-se que o sistema pode ser
dividido em pequenos volumes, cada um possuindo um diretor nematico correspondente
[10]. Com isso, pode-se considerar que o diretor é definido como uma fun¢ao continua
dependente da posigao, em outras palavras, 7 = 7(7), e, com isso, as deformagoes desse

diretor ficam dadas pelo tensor

oni
axj‘

Por questoes praticas, nos calculos que se seguem, serd utilizada a notagao de Einstein.

(1.25)

nZL] =

Definindo uma densidade de energia F(n; ;) que dependa diretamente das distor¢oes
no sistema e que possua um valor Fy na auséncia de qualquer deformacéao, e considerando
que as deformacoes sao suficientemente pequenas, pode-se escrever a densidade de energia

a partir de uma série de poténcia em torno do estado nao distorcido:

Ky
f(ni,j) = JE() + Lijnw' + Tjklni’jnhl, (1.26)

tendo L;; e K;j, como a primeira e segunda derivada de F, isto ¢,

OF 9 F
Lij = ( )0 ’ Kijkl == ()0, (127)

anm' 8ni7j8nk7l

e sendo desconsiderado os termos de terceira ordem e ordens superiores.
Lembrando da condi¢cdo de apolaridade dos cristais liquidos, 7 = —1, tem-se que o
tensor L;; deve ser impar em relacao a 11, enquanto K;;i; deve ser par. Assim, pode-se

escrever L;; como sendo

Lij = Lnkaijk, (128)
que, em conjunto com a relagao

n(V X n) = NENji€ijk = —NENy ;Eijk, (129)
permite escrever o segundo termo da densidade de energia como:

Linij = —L[A.(V x 7)), (1.30)

no qual, como sera visto posteriormente, a constante L possui valor nulo em cristais

liquidos nematicos e um valor diferente de zero para colestéricos.
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Ao expandir o tensor K, obtém-se

K, Ky
Kijkl = Klnm]nknl + — 5 (nzn](;kl + nknléw) —+ Kgn nkéjl + — 9 (ninléjk + njnkéﬂ)
+ K5njnl5ik + Kﬁ(éijékl) + K76,-k6jl + Kg(siléjk. (131)
Tendo em vista que 7 € um vetor unitario, é possivel definir a seguinte propriedade:

8xj N 2 8.1'j N 2 8xj

ning ; = 1y = O, (132)

e, dessa forma, torna-se perceptivel que K;, Ky, K3 e K, nao contribuem para a densidade
de energia. Dessa maneira, as contribui¢oes dos termos de segunda ordem podem ser

descritos por
Kijkl(ni,jnm) = K5njnmi,jni,l + Kﬁni,inhk -+ Kmi,jni,j + Kgni’jnj,i. (133)

O primeiro, segundo e quarto termos da Eq. (1.33) podem ser escritos na forma

vetorial utilizando-se as seguintes propriedades:

nng niy = [(@.V)i)? = [i x (V x @)% (1.34)
niingr = (V. (1.35)
nini; = [V.i)? = V.[A(V.7d) + 7 x (V x ). (1.36)

O terceiro termo deve ser reescrito a partir da relacao

N N5 = MM + [’ﬁ:(ﬁ X 7_?:)]2 + [T_i X (ﬁ X ﬁ)]Q (137)

Flnij) = Fo— LIA(V x )] + L(K + Kr + Kg)[V.7]> + (V x
+ (K + Kp)[ii x (V x 7))? —;(K7+K8)6.[ﬁ(6.ﬁ)+ﬁx(6xﬁ)].(1.38)

Por simplicidade, pode-se reescrever as constantes na seguinte forma:
Ky =Ko+ K7+ Ks; Ko =Ky Ks3=Ks+ Kr; Ko = K, (1.39)
para obter a equacao

> 1 L= . 1 . . ~
F = Fy+ s (Kn)[Va + §K22[”-(V x i) — q]° + §(K33)[n x (V x ii)]?

— Ky 4 Ko)V.[A(V.7) + 7 x (V x 7)]. (1.40)
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Na equagdo, Fj, = Fo — q*/2, sendo ¢ = L/ Ky, é a energia minima de um colestérico
e que recai para a energia de um estado nao distorcido no caso dos nematicos quando
q=0.

Os valores K;; na Eq. (1.40) sdo chamadas de constantes elasticas e cada uma delas
diz respeito a um tipo de deformagado: a constante Kj; representa a intensidade das
deformagoes do tipo splay, em que o diretor 77 tende a se alinhar em dire¢ao da deformacgao;
a constante Ky é dada pelas deformacgoes do tipo twist, que representam um giro que o
diretor realiza em relagao ao eixo de deformagao, tendo consigo o termo ¢ indicando uma
torcao natural para cristais liquidos colestéricos; a constante K33 expressa as deformagoes
do tipo bend, em que a direcao da deformacao coincide com o diretor 77, causando, assim,
uma dobra; além das trés distor¢oes de superficie, tem-se a constante Koy, chamada de
constante de saddle-splay, que representa um termo de superficie, como pode ser visto
pela lei de Gauss. Para uma melhor visualizacio, estao representadas as deformagoes do

tipo splay, twist e bend na Fig. 1.8.

N7 SEES
W NN ZZESE

(a) Splay (b) Twist (¢) Bend

Figura 1.8: Representagao grafica dos trés tipos de distorgoes. (Adaptado da Ref. [12])

Além das interagoes moleculares, dentro do estudo de cristais liquidos, devem ser
consideradas as interagdes com os fatores externos. Na proxima se¢do, serao apresentados

alguns dos efeitos devido as superficies e campos aplicados nesse tipo de material.

1.5 INTERACOES COM FATORES EXTERNOS

Dentre as interagoes mais importantes no ambito das aplicagoes tecnologicas, tém-se
em destaque os efeitos de ancoramento, que ditam o comportamento dos cristais liquidos
proximos a superficie de outros materiais, e as interacdes com campos externos, sejam

elétricos ou magnéticos.
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1.5.1 Condic¢oes de ancoramento

Apesar do termo de superficie ser visto na teoria elastica de Frank, durante a execugao
deste trabalho, serd utilizada uma outra forma de se calcular as interagoes que o mate-
rial realiza com a superficie. O modelo aqui utilizado, apresentado por A. Rapini e M.
Papoular [17], compreende suficientemente bem a fenomenologia dessa interagao a partir
de um potencial efetivo.

A grosso modo, um determinado ordenamento pode ser percebido na interface da
amostra de cristal liquido com um sélido, seja devido a um aciimulo de moléculas préximo
a essa interface ou devido a estrutura do outro material. Esse tipo de interacao é conhecido
como ancoramento, que tende a induzir uma direcao preferencial perto da interface. Além
disso, é considerado que todo o efeito estd contido apenas no contato com a superficie,
apesar de, geralmente, seu alcance depender da temperatura da amostra, isto é: enquanto
o efeito é apenas local na fase nematica, pode ser visto um maior alcance no potencial de
superficie proximo a fase isotrépica.

Essa interacao pode ser definida pela equacao
Ty = —— (i), (1.41)

sendo 77 o diretor nematico e ny a representagdo do eixo facil, ou direcdo preferencial,
imposto pela superficie; e W a intensidade do ancoramento, muitas vezes relacionado
como W = K/L, em que K é uma constante eldstica e L possui dimensao de comprimento
— conhecido como comprimento de extrapolagao.

No caso de uma interacao forte o suficiente para que o diretor préximo a superficie
independa do volume, ancoramento forte, pode ser realizada a aproximacao W — oo,
equivalente a L — 0. Porém, se W é finito, a interacdo é denominada ancoramento fraco,

nesse caso, L é visto como uma distancia “virtual” para o caso de ancoramento forte [18].

1.5.2 Interacoes com campos externos aplicados

Um campo magnético externo H de baixa intensidade, ao ser aplicado em uma amostra
de cristal liquido com magnetizagao M, interage com os seus dipolos magnéticos gerando
um termo adicional na energia [12] dado por

Fomag = —=M_.H. (1.42)

N | —

O célculo de M pode ser realizado em termos de H. Para isso, primeiramente, sera

decomposta H na componente paralela, H |, € perpendicular, H 1, ao diretor 7. Para a
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parte paralela, é de se esperar que

—

Hy = (H.7)f, (1.43)

e, como a soma das duas componentes deve resultar em H, a parte perpendicular é

expressa por

H, = H — (H.i)f. (1.44)

Dessa forma, o calculo da magnetizacao fica escrito como
M = H, +x Hy = x.H + xa(H.7)7, (1.45)

em que x, = X| — XL representa a anisotropia magnética. Percebe-se que x, > 0 indica
uma tendéncia das moléculas, e consequentemente do diretor, a se alinharem parale-
lamente ao campo; enquanto y, < 0 os leva a uma configuracdo perpendicular a ele.

Assim, a Eq. (1.42) pode ser escrita como:

1
Xo(H.7)? — = x 1L H?, (1.46)

-Fmag:_ 9

em que o segundo termo do lado direito da equacao, por ser independente de 77, pode ser
incluido na energia do estado fundamental.
De modo similar, a interacdo com um campo elétrico externo, F, gera uma contribuicao

dada por
1

Fele = —;ea(E.ﬁ)Q - §eLE2, (1.47)
sendo €, = €| — €, a anisotropia dielétrica e €| e €, as permissividades elétricas nas
dire¢oes paralela e perpendicular as moléculas [12].

A partir das condi¢des de ancoramento e da interacdo com um campo externo, é
possivel analisar os valores das constantes eldsticas vistas na teoria elastica de Frank. Um
método para realizar isso é a partir da transicao de Fréedericksz, que sera apresentada na

proxima segao.

1.6 TRANSICAO DE FREEDERICKSZ

A transicdo de Fréedericksz, originalmente observada por V. Fréedericksz e A. Re-
piewa [19], ocorre quando um campo magnético H ou elétrico possui uma intensidade
suficientemente alta para causar uma deformagao no diretor em algum ponto da amostra,
opondo-se a direcao imposta pelas condigdes de ancoramentos.

Um dos principais interesses da fisica nesse tipo de transi¢do se deve a possibilidade
de utiliza-lo para o calculo das constantes elasticas. A constante a ser definida depende

da configuragao do sistema e é obtida em termos da intensidade do campo magnético, da
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anisotropia diamagnética, da espessura da amostra e da intensidade do ancoramento. J&
do ponto de vista tecnologico, o campo critico estabelece a diferenca entre os estados on
e off de um pizel de cristal liquido.

Apesar de existirem céalculos para o caso de ancoramento fraco, neste trabalho, sera
apresentado apenas o caso forte. As configuracoes que podem ser utilizadas para uma

anisotropia positiva, esquematizadas na Fig. 1.6, sao:

e uma amostra sob um ancoramento homogéneo planar submetido a um campo mag-

nético perpendicular a sua superficie serve para identificar a constante de splay;

e para a constante de twist, é aplicado um campo paralelo & superficie, porém per-

pendicular ao alinhamento de um ancoramento homogéneo planar;

e ao se aplicar um campo magnético paralelo a superficie em uma amostra homeotroé-

pica, com alinhamento perpendicular a superficie, é possivel obter a constante de
bend.

—————— \|\ZZZZZZ=Z-"
- S S S S s
Hele ——"— — __ H>Hc{,/;‘§/;’;//§//f
_— T LoLLZL L2
(a) Splay
nm;%;;i%gizgi:EEEEE:

(b) Twist
MHHH“H””| S0
;;ll“ﬂH”WM;;QQﬂﬂ?OQ//
e ™ 0
(c) Bend

Figura 1.9: Diagrama esquematica das transicoes de Fréedericksz para o calculo das
constantes eldsticas: (a) Ki1, (b) Ko, (c) Kss. (Adaptado da Ref. [20])

Para cada um desses casos, o campo critico é dado por

Kii
Hy=" , (1.48)
d HoXa
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sendo d a espessura da amostra e ¢ o tipo de distor¢ao a ser estudada. Para exempli-
ficar como a Eq. (1.48) é obtida, sera realizado o cdlculo para a segunda configuragao
previamente mencionada.

Considerando uma amostra com os planos perpendiculares ao eixo z, e localizados em
21 = —d/2 e zo = d/2, com o eixo facil apontando para x, e sendo o campo aplicado dado
por H=H 5, pode-se considerar que todas as moléculas da amostra estdo no plano zy.

Desta forma, 7 fica é dado por
f(z) = cos ¢(2)i + sen ¢(2)J, (1.49)

sendo ¢(z) o angulo que o diretor realiza com o eixo x, dependente apenas de z, e homo-
géneo quanto as outras coordenadas. Com o diretor escrito desse modo, a densidade de

energia (a menos de uma constante) é escrito como

K22 dﬁb 2 Xa 772 2
= —|— — ~—H*se 1.
F ( ) sen” o, (1.50)

e, assim, a energia da amostra é expressa por

d/2
F = A/ [K22 doy2 _ Xagpp sen” ¢|dz, (1.51)
dj2 L 2 2

sendo A a area da superficie.
Sabendo o comportamento da energia, em termos de ¢ e ¢/ = 0¢/0z, deve-se obter
o valor de ¢(z) que a minimize. Isso pode ser alcancado a partir da equagdo de Euler-

Lagrange:

OF doF
_ 77 _ 1.
96 " dzog (152)

a qual, uma vez aplicada na Eq. (1.51), resulta em
"+ € sen¢cosp =0, (1.53)

em que £ = /222 6 o comprimento de coeréncia magnética. Ao multiplicar ¢’ nos termos
XaH

dessa equacao, percebe-se que

ddz {(qb')z + ¢ ?sen? gb} =0, (1.54)

ou, escrito de outra maneira,
(¢')? + & %sen’ ¢ = C. (1.55)

O calculo da constante C' pode ser feito a partir de algumas consideragoes. O valor de

¢ deve ser simétrico em relagdo ao eixo z e possuir, no centro da amostra, o seu valor
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maximo (¢yy), dessa forma, a sua derivada serd nula nesse ponto. Com isso, pode-se dizer
que

C = £ ?sen” ¢y, (1.56)

e, assim, obtém-se

_1 ’ I — oM d¢ e
: / Z_/O (sen? ¢pr — sen? ¢)(1/2)° (1.57)

—d/2

Utilizando sen v = sen ¢/ sen ¢y, e consequentemente

dw:d¢\/1—sen2¢sen2¢M (158)

sen? ¢y —sen? ¢
a Eq. (1.57) é reescrita como

i_ w/2 d¢
26 Jo /1 —senZiysen? gy,

= K(sen¢y), (1.59)

na qual K (sen ¢y,) é a integral eliptica completa de primeiro tipo.
Lembrando que o problema é encontrar o valor de H em que ¢ deixa de ser nulo,
pode-se realizar uma aproximagao para ¢,; muito pequeno. Assim, a Eq. (1.59) pode ser

expandida na forma

d m™ 74
— =+ = 1.60
na qual, isolando ¢;;, obtém-se
Oy =2 d 1 (1.61)
M= = . .

d
&
forma que nenhuma distorcao é observada no diretor. Portanto, o valor critico para que

Analisando esse resultado, vé-se que, para = < 1, o valor de ¢,; é imaginario, de tal
tal distor¢ao ocorra é dado por d = &, o que corresponde & Eq. (1.48).

Uma das aplicagoes dos cristais liquidos mais utilizadas é a confeccao de mostradores
opticos, também conhecidos como displays. Para o desenvolvimento dessa tecnologia,
além de conhecer como esse material se comporta sobre os efeitos de fatores externos, deve
ser considerado o modo como a luz se propaga nele. Diante disso, o proximo capitulo é
dedicado a apresentar a birrefringéncia, uma das propriedades 6pticas dos cristais liquidos,
assim como a apresentacao das matrizes de Muller utilizadas para simular essa propriedade

em um ambiente computacional.
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CAPITULO 2

PROPRIEDADES OPTICAS DOS CRISTAIS
LIQUIDOS

Os cristais liquidos possuem uma caracteristica presente em determinados tipos de
cristais conhecida como birrefringéncia, isto é, a presenca de diferentes indices de refracao
para direcoes distintas. Devido a isso, ondas eletromagnéticas incidentes podem sofrer
diferencas em sua polarizacao.

Neste capitulo, serd realizada uma pequena revisao sobre a luz polarizada e os pola-
rizadores, seguida da exposicao de algumas das propriedades 6pticas dos materiais birre-
fringentes e, por fim, serdo apresentados os parametros de Stokes e as matrizes de Muller,

utilizados para a simulacao dessas propriedades.

2.1 LUZ POLARIZADA

Um feixe de luz polarizada monocromadtica viajando na direcdo z pode ser descrito

pela composigao de uma onda elétrica na dire¢ao = e outra em y [21], isto é

A

E = Eg, cos(kz — wlt + £,)i + Egy cos(kz — wt +¢,)7, (2.1)

ou, utilizando a diferenga de fase ¢ = ¢, — ¢, pode-se escrever a Eq. (2.1) de uma forma

mais compacta:

A

E = Ey, cos(kz — wt)i + Ey, cos(kz — wt + €)]. (2.2)

A partir dessa equacgao, é possivel, entdao, definir as polarizagoes lineares, circulares e
elipticas [21]. A polarizacao linear ocorre quando Ey, = 0, Ey, = 0 ou € = nm, sendo n

um inteiro qualquer. No ultimo caso, a equacao da onda pode ser reescrita como
E = (Egat £ Eq,)) cos(kz — wt), (2.3)

-

na qual o sinal positivo é utilizado para todo n par e o negativo para todo n impar. E
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perceptivel que a amplitude da onda elétrica é dada por

Por outro lado, uma polarizacao circular ocorre apenas se as intensidades das ondas
em z e em y forem iguais, isto ¢, Ey, = Ey, = Ep, em que Ej ¢, de fato, a amplitude
da onda. Além disso, a diferenca de fase deve ser € = (2n £ 1/2)m, sendo que o sinal
positivo denota uma polarizacao circular no sentido anti-horario, também conhecida por
polarizacao circular de mao direita, e o sinal negativo uma polarizagao circular no sentido
horério, ou de mao esquerda. Dessa forma, o campo elétrico para uma onda circular é
descrito por

E = Ey(cos(kz — wt)i + sen(kz — wt))) (2.5)
e, ao se somar dois feixes circulares de mesma amplitude, porém em sentidos opostos,
gera-se um feixe de polarizacao linear. Um exemplo é visto ao se somar os dois tipos de

feixe da Eq. (2.5), quem resulta em um feixe expresso por
E = 2E, cos(kz — wt)i. (2.6)

A polarizacao eliptica, por sua vez, pode ser vista como uma combinacao das polari-
zacoes linear e circular, isto é, elas podem ser vistas como casos particulares da eliptica.

Nesse tipo de polarizacao, a onda se propaga no formato de uma elipse definida por

E E, EyN /By
B E) AR E o

em que, para uma diferenga de fase dada por € = (n + 1/2)7, tem-se

(B + (5 =1 2

que retorna para o caso circular se Fo, = Ey, = Ej.

2.2 POLARIZADORES

Um feixe de luz polarizado pode ser obtido de diversas maneiras. Por exemplo, pode-
se ocorrer um efeito de polarizacdo devido a um material dicroico, em que uma das
componentes da luz é altamente absorvida pelo material, permitindo apenas a emissao
de um feixe polarizado [21]. Outro caso é devido a birrefringéncia do material, que pode
provocar a reflexdao total de uma componente do feixe [21]. Além desses casos, é possivel
que a polarizacao de um feixe luminoso ocorra devido a reflexao em meios dielétricos ou

pelo espalhamento atémico [21].
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Usualmente, pode-se dizer que os polarizadores funcionam como filtros, permitindo
que apenas uma dada polarizagao da luz seja transmitida. Para o calculo da intensidade
transmitida, pode-se considerar que um feixe de luz polarizada seja descrito a partir
de duas ondas eletromagnéticas em fase, uma com a componente elétrica paralela ao
polarizador e outra perpendicular a esta. Dessa forma, a intensidade da onda elétrica
transmitida, £, ¢ dada por

E| = Eycost, (2.9)

sendo Ej a intensidade da onda elétrica incidente e # o angulo que essa onda faz com o
polarizador. Sendo a intensidade luminosa proporcional ao quadrado do campo elétrico,

tem-se que a intensidade do feixe transmitido é
I(0) = Iycos® 0. (2.10)

No caso de um feixe nao polarizado, que pode ser descrito por uma distribuicao ho-

mogénea de feixes polarizados, a intensidade transmitida é escrita como
T 9 IO
1(6) = IO/ cos? 00 = . (2.11)
0

Além dos polarizadores lineares mencionados, é possivel encontrar os circulares. Em
geral, eles sao compostos pela combinagao de um material dicroico com um birrefringente.
Em muitos casos, esses materiais birrefringentes podem ser denominados retardadores,
pois eles geram um atraso em parte do feixe luminoso, conforme sera abordado na proxima

secao.

2.3 MATERIAIS BIRREFRINGENTES

Uma das caracteristicas vistas nos cristais, assim como nos cristais liquidos, é a pre-
senca de uma anisotropia dielétrica. Devido a essa propriedade, o indice de refracao
depende da direcao de propagacao e da polarizacao da luz incidente. Para uma dada dire-
¢ao de propagacao, geralmente podem ser detectados dois indices de refragao associados
com as duas polarizac¢oes ortogonais que compoem o feixe. Essa caracteristica é conhecida
como birrefringéncia [22].

E possivel distinguir trés tipos de cristais em termos de birrefringéncia. Para tanto
considera-se que cada material possui trés indices de refracao em diregoes ortogonais. Para
0 caso em que os trés indices sdo iguais, como em estruturas cubicas, o material é dado
por isotropico. Nos materiais com dois indices iguais e um diferente, como nas estruturas
romboédrica, tetragonal e hexagonal, eles sao denominados birrefringentes uniaxiais, que
serao melhor abordados a seguir. Um terceiro caso ¢ dado quando os trés indices sao di-

ferentes entre si, uma caracteristica das estruturas monoclinica, triclinica e ortorrémbica,
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sendo esses os materiais com birrefringéncia biaxial [22].

Para o caso uniaxial, na dire¢do do eixo 6ptico, tem-se o indice de refracao extraor-
dindrio (n.) (nos cristais liquidos, essa diregdo corresponde com o diretor 7). Por outro
lado, o indice de refragdo nas diregoes perpendiculares ao eixo 6ptico é tido como indice
de refracdo ordinario (n,). Nesse caso, a medida de birrefringéncia é dada pela diferenga
An =n, —n,.

Quando um feixe polarizado é incidido paralelamente ao eixo Optico, o material se
comporta como um meio isotréopico. Por outro lado, se o feixe for incidido perpendicu-
larmente ao eixo optico, devido a presenca de dois indices de refragao distintos, o feixe
pode ser decomposto em duas ondas, sendo uma delas paralela e a outra perpendicular ao
eixo 6ptico. Dessa forma, para um material de espessura d, a diferenga entre os percursos
opticos é

A = dAn, (2.12)

criando, assim, uma diferenca de fase dada por
Ap=—An (2.13)

Além dos dois casos mencionados, a luz pode ser incidida a um angulo 6 em relagao ao
eixo Optico. Nesse caso, o feixe sofre um efeito semelhante ao caso perpendicular, porém

com o indice de refragao efetivo descrito pela equacao [12]

NoTe

n(f) = (2.14)

n2 cos? 0 + n2sen? 6’
que faz o papel do indice de refracao extraordinario.
A simulagao da luz polarizada pode ser realizada a partir dos pardmetros de Stokes,

que serao apresentados na proxima secao.

2.4 PARAMETROS DE STOKES

Uma das formas de se representar um feixe luminoso, seja ele polarizado, parcialmente
polarizado ou nao polarizado, é a partir do vetor de Stokes, concebido por G. G. Stokes
em 1852 [23]. Esse vetor é definido em um espago matematico quadridimensional e pode

ser escrito como:

S1
So
S3

Uy
I

(2.15)
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em que Sp, S, 99 e S3 sdo conhecidos como parametros de Stokes. Enquanto o parametro
Sp indica a intensidade total do feixe luminoso, os outros trés representam a intensidade do
feixe polarizado. O parametro S; denota uma preferéncia no sentido horizontal ou, para
valores negativos, no sentido vertical. J4 feixes com um valor de S5 elevados apresentam
uma tendéncia de se encontrar com uma polarizacdo em +45° ou em —45° para valores
negativos. Por fim, a polarizacao circular do feixe é expressa pelo valor de S3, que possui
valores positivos para salientar uma polarizacao no sentido horario e negativos no sentido
anti-horario.

Uma das formas de se definir os parametros de Stokes é partindo de quatro filtros dife-
rentes que transmitam apenas a metade de uma luz natural incidente. Existem iniimeras
combinagoes diferentes de filtros que podem ser utilizados, mas a escolha mais simples
é sao os Fy, F1, Fy e F3 [21]: Fy é um filtro isotrépico, ou seja, ele transmite igualmente
todos os tipos de polarizagao; F é um polarizador na horizontal (0°); F, é um polarizador
a +45% e Fj representa um polarizador circular a direita. Um feixe luminoso qualquer
ao ser filtrado por cada um desses filtros individualmente transmite feixes de intensi-
dade Iy, I1, I e I3 respectivamente. Os parametros de Stokes e os feixes transmitidos se

relacionam da seguinte forma:

Sy = 21, (2.16a)
S, =21, — 21, (2.16b)
Sy = 21, — 21, (2.16¢)
Sy = 215 — 21, (2.16d)

E conveniente, entao, relacionar esses parametros com a equacao de onda da luz. Isso

pode ser realizado partindo da seguinte equagao para uma luz monocromatica:
E(z,t) = Fo(t) coslkz — wit]i + Eoy(t) cos[kz — wt + &(t)]7, (2.17)

com £ = ¢, — £, sendo a diferenca de fase entre as duas ondas. Com isso, é possivel

reescrever os parametros de Stokes assim:

= (B, + Ej,), (2.18a)
= (B3, — E3,), (2.18D)
= (2Ey, Eyy cose), (2.18c¢)
= (2Ey, By sene), (2.18d)

com os brackets representando uma média temporal.
Em geral, o que importa é o valor relativo entre os parametros de Stokes e, assim sendo,

uma pratica comum é a normalizacao desses parametros, o que é realizado dividindo os
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parametros por Sy. O grau de polarizacao, V', da luz também pode ser obtido a partir

dos pardmetros de Stokes [21] pela seguinte relagao:

(S? 4 82 + S2)1/2

V= , 2.19
= (219)

dessa forma, nota-se que uma luz totalmente polarizada é descrita por
S =57+ 55+ 55 (2.20)

Se, por um lado, o vetor de Stokes representa um feixe de luz, polarizada ou nao, por
outro lado, sdo necesséarias ferramentas para que a interagdo entre um feixe luminoso e
um polarizador, ou retardador, possa ser simuladas computacionalmente. Um meio de
se realizar essa conexao é através das matrizes de Mueller, que representam esses tipos
de interacao e sao construidas a partir dos vetores de Stokes, que serao apresentados na

proxima segao.

2.5 MATRIZES DE MUELLER

A partir dos parametros de Stokes, é possivel, entao, a construcao das matrizes de Mu-
eller para polarizadores e retardadores. Para isso, o campo elétrico de um feixe luminoso,

com polarizacao totalmente linear em 6, pode ser escrito como sendo
E = Eycos(kz — wt)(icos + ] sen 0), (2.21)

e, assim, o vetor de Stokes normalizado correspondente é

1

=\ | cos[20]

S(0) = sen[26]| (2.22)
0

Por outro lado, pode-se escrever uma matriz P que represente os polarizadores assu-

mindo inicialmente a forma

P(0);; = C(S(0); @ 5(0);) (2.23)
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ou, na forma matricial:

1 cos(20) sen(26) 0

P(0) = C cos(20) cos®(26) cos(20) sen(20) 0 | (2.24)
sen(20) cos(26) sen(26) sen?(26) 0
0

0 0 0

em que C é uma constante de normalizagao a ser definida.

Deve-se lembrar que o feixe luminoso toma para si a polarizagao do polarizador apods
atravessa-lo. Além disso, o correspondente matematico desse evento é dado pelo produto
interno entre a matriz P(f), que representa o polarizador, e o vetor S (0in), que representa

o feixe incidente. Dessa forma,
Ao realizar o produto, utilizando-se Af = 0 — 0;,,, obtém-se

S(0:n)iS(0); = 1+ sen(20) sen(26;,) + cos(26) cos(20;,) = 1 + cos(2A6) = 2 cos*(AF),

(2.26)
sendo possivel reescrever a Eq. (2.25) como
e, assim, ao compara-la com a Eq. (2.10), torna-se perceptivel que C = 1/2.
Desse modo, a matriz de Muller para polarizadores lineares fica dada por
1 cos(26) sen(26) 0
P(6) = 1 | cos(20) cos?(20) cos(260) sen(260) 0 ' (2.28)
2 |sen(26) cos(20)sen(20) sen?(26) 0
0

0 0 0

De forma similar, é construida a matriz de Mueller para os polarizadores circulares

partindo do vetor

Suire = , (2.29)
+1

em que o sinal positivo representa uma polarizacao circular de direita e o negativo uma

polarizacao circular de esquerda. A matriz de Mueller para um polarizador circular é
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escrita, entao, como

1 0 0 #1
110 00 O
Pcz'rc = 3 ) 2.30
210 00 O ( )
+1 0 0

com o sinal positivo para um polarizador de direita e negativo para um de esquerda.
Tendo o vetor de Stokes e as matrizes de Mueller para polarizadores, falta agora uma
matriz que represente os retardadores. Denotando, entao, a matriz para retardadores

como My, com

My My Mz My
Moy May Moz Moy (2.31)
Mgz Msy Msz M|’

M41 M42 M43 M44

Mg

e um feixe luminoso denotado pelo vetor de Stokes S, nota-se que o feixe apds o atraso

pode ser escrito como

0 My My Mg Mig| |So
! Moy Mss Mo M. S
S = M-S = } _ 21 22 23 24 1 (2.32)
2 M3z Msy Msz Msy| | S
3 My My My Myl |Ss

SoMy1 + S1Miz + SoMys + SzMiy
SoMay + S1Mag + SaMog + S3 Moy
SoM3z1 + Sy M3y + SoM3s + S3 M3y
SoMy1 + S1Myz + SoMys + Sz Muyy

Para encontrar os elementos da matriz Mg e para que, no caso generalizado, o retar-

dador cause um atraso 0 em uma direcao 6 qualquer, pode-se partir do campo elétrico

inicial,
E; = Eyy cos(kz — wt)i + Eo, cos(kz — wt +¢)] (2.33)
e, além disso, pode-se realizar a mudanca de coordenadas:
i = cos 0i +sen 7, (2.34a)
7' = —senbi + cosf], (2.34b)

para que ¢’ coincida com a direcao de atraso.
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Dessa forma, o campo elétrico é reescrito como

E; = (Eqy cos(kz — wt) cos § + Eq, cos(kz — wt + €) sen §)7
+ (= Egg cos(kz — wt) sen 0 + Ey, cos(kz — wt + €) cos 0) 7. (2.35)

e, apoOs o atraso, torna-se

Ef — (o, cos(kz — wt — 8) cos @ + Eo, cos(kz — wt + & — §) sen )7/
+ (= Egq cos(kz — wt) sen @ + Ey, cos(kz — wt + ) cos 0) 7. (2.36)

Ainda, as suas componentes podem ser reescritas nas coordenadas originais, apds o uso

de algumas propriedades trigonométricas, da seguinte forma:

Fo.(cos d cos® 0 20
E¢ = 05 (€08 § c05™0 + sen”6) cos(kz — wt) (2.37a)
+Ey, cos O sen f(cos(e — §) — cose)
Fy, cos® 0 sen §
+ 0o CORTTER sen(kz — wt);
+Ey, cosfsen 0(—sen(e — 6) + sene
Eo, cosfsenf(cosd — 1
E;s, = 0s cos §'sen §(cos ) cos(kz — wt) (2.37b)
+FEoy(cos(e — §) sen? 0 + cose cos? 0)
FEo, cos 0 sen fsen d
+ 0z COSTREILTSCEN sen(kz — wt).
— Egy(sen(e — §) sen? § + sen e cos? 6)

Por outro lado, o campo elétrico final pode ser escrito também como
Ey = B, cos(kz — wt + e4,)1 + B, cos(kz — wt + £4,)7, (2.38)

cujas componentes ainda podem ser reescritas assim:

Ef, = E|, cosey, cos(kz — wt) — E|), sencep, sen(kz — wt); (2.39a)
Ey, = Ej, cosey, cos(kz — wt) — By, senep, sen(kz — wt). (2.39b)

Comparando as Eqs. (2.37) e (2.39), pode-se deduzir as seguintes relacoes:

E}, cos e, =FEq,(cosd cos® 0 + sen” ) + Eg, cos 0 sen (cos(s — &) — cose); (2.40a)
E}, senes, = — Ey, cos® fsen § + Ey, cosf sen f(sen(e — &) — sen e); (2.40Db)
Ej, coseg, =Eo, cos B sen §(cos § — 1) 4 Egy(cos(e — 0) sen® 0 + cose cos® 0);  (2.40c)
Ej, seneg, = — Ey, cos0sen send + Ey,(sen(e — o) sen” ) + sen £ cos® 0)). (2.40d)
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v :
Com essas relagoes, é perceptivel que Ep,”~ e Ep,”~ sdo dados por

E? E
Ey+ = QO"T (1 4 cos?(26) + sen?(20) cos §) + % sen?(20)(1 — cos §) (2.41a)

+ Eo, Eoy sen(260)(senesen d + cos(26) cose(1 — cosd));

2
E6y2+ = E203” sen®(20)(1 — cosd) + EQ(]y(l + cos?(260) + sen?(26) cos d) (2.41D)

— By Eoy sen(20)(sen e sen § + cos(26) cose(1 — cosd)).

Agora, utilizadas as Eqs. (2.18) (2.40) e (2.41), sdo possiveis os calculos dos pardmetros

de Stokes:

Sy = So; (2.42a)
St = Si(cos?(26) + sen?(26) cos &) + 9o sen(26) cos(26)(1 — cos d)

+ S5 sen(26) sen 0; (2.42b)
S5 = Sy sen(26) cos(260) (1 — cos §) + Sa(cos?(260) cos § + sen?(26))

— S5 cos(26) sen 0; (2.42¢)
S5 = — Sy sen(260) sen d + Sy cos(26) sen §) + S cos 4. (2.42d)

Convém lembrar que

Eq, B, cos€) (2.43a)

S5 = (

= (Ejp, cos €, ), cos €, + Ey, sen e, Fy sene,);
Sy = (Eg, B, sene’) (2.43b)
=

/ !/ / / / / / /
By, cose, Fy, sen e, — Ey, sen e, Ey cose,).
Comparando (2.32) e (2.42), pode-se reescrever a matriz para retardadores como

1 0 0 0
0 cos?(20) +sen?(20) cosd  sen(26) cos(20)(1 — cosd)  sen(26) sen d
0 sen(26)cos(20)(1 — cosd) cos?(26) cosd 4 sen?(20) — cos(20)send|
0 —sen(20) sen § cos(20) sen § cos &
(2.44)

Além das matrizes de Mueller e dos vetores de Stokes, existem as matrizes e vetores
de Jones que integram o calculo de Jones. Apresentado por ele em 1941 [24-27], o célculo
é descrito em um espaco complexo bidimensional. Uma das vantagens do vetor de Jones

reside na capacidade de guardar a informacao total da fase do feixe luminoso, permitindo,
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assim, a interagao entre feixes coerentes. Por outro lado, o vetor de Jones descreve apenas
a parte polarizada da luz, diferente do vetor de Stokes, que guarda a intensidade total do

feixe.
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CAPITULO 3

METODOS COMPUTACIONAIS

Por muito tempo, o desenvolvimento cientifico foi moldado por dois pilares: os es-
tudos tedricos e as observacoes experimentais. De modo geral, pode ser observada uma
conexao entre eles, afinal, ora uma teoria é formulada para explicar o que se vé experi-
mentalmente, ora o experimento ¢ realizado para testar a validade de uma teoria. Porém,
em muitos casos, é inviavel a realizacao de testes experimentais, pois eles poderiam ser
demasiadamente custosos, imprecisos ou até mesmo impossiveis de serem realizados.

O desenvolvimento dos computadores possibilitou solucionar muitos desses problemas,
pois, por meio de modelos computacionais, tornou-se possivel simular um modelo real e,
assim, analisar o seu comportamento. Uma das formas de classificar as simulagoes é dada
entre os modelos deterministicos, nos quais os dados de saida dependem exclusivamente
dos de entrada, e os estocasticos, que dependem de variaveis pseudoaleatorias, sendo esse
segundo o que foi utilizado neste trabalho.

No presente capitulo, sera apresentado o método de Monte Carlo em um ambito geral
e como ele se envolve com a mecanica estatistica, assim como o algoritmo de Metropolis,
sendo este demonstrado a partir da solu¢ao do modelo de Ising bidimensional. Serao abor-
dados ainda os modelos de Lebwohl-Lasher, utilizados para a simulacao de cristais liquidos
a partir do potencial de Maier-Saupe discretizado, bem como o potencial de GHRL(Gruhn-
Hess-Romano-Luckhurst), também conhecido como um Lebwohl-Lasher estendido. Além
disso, serao apresentados os meios utilizados para visualizar a rede, tais como a constru-
¢ao de texturas por matrizes de Muller e a confeccao de isosurfaces, construidas a partir

do parametro de ordem microscopico local.

3.1 O METODO DE MONTE CARLO

Em 1946 [28,29], Stanislaw Ulam tentou calcular de forma exata a probabilidade do
jogo canfield Solitaire ser encerrado com as 52 cartas de forma bem sucedida. Apods
varias tentativas, Ulam teve a ideia de abordar o problema de uma forma mais pratica:
simular uma grande quantidade de jogos para, assim, obter a probabilidade a partir deles,

utilizando-se dos computadores, que ha pouco tempo haviam sido desenvolvidos.
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Com base nisso, Ulam junto com John von Neumann passou a realizar simulac¢ées
com o objetivo de calcular a difusdo de néutrons em materiais fissionaveis. Esse método,
futuramente batizado por Nicholas Metropolis como método de Monte Carlo, pode ser
descrito como todo método que resolva um problema a partir de varidveis aleatérias,
podendo ser aplicado em diversas areas, como Fisica, Biologia, Estatistica, entre muitas
outras.

Um exemplo comum, para melhor entender o funcionamento desse método, é dado
pelo calculo do valor de 7. Para isso, define-se a relacao:

A, w(l/2)?

=5 (3.1)

A

q

como tendo a area de uma circunferéncia com didmetro [ descrita por A. e a area de um

quadrado de lado [ por A,. Com essa relacao, o valor de m pode ser calculado a partir de

1A,
A

Com isso, basta definir uma rede quadrada de tamanho 7 x 7. O calculo das areas pode

m =

(3.2)

q

ser realizado a partir do sorteio de pares ordenados inteiros (z,y) com valores entre (0, 0)
e (i,1). Para calcular a “drea” do circulo, quando for obtido v/z? + y? < i, aumenta-se o
valor de um contador arbitrario, n., por exemplo, em uma unidade. Para o quadrado, sao
computados todos os sorteios, pois todos os pontos estao definidos dentro desse quadrado.

Percebe-se que, para esse exemplo, foi utilizado um quarto de circunferéncia com
raio ¢ para um quadrado de mesma dimensao, simplificando os célculos realizados pelo
computador sem afetar a razao entre as areas. Para n sorteios, tem-se que o valor estimado
de 7 é dado por

_An,

T=—. (3.3)

n

Ao realizar tal método, tem-se que a precisao é afetada pelos seguintes elementos:

e o tamanho da rede, pois uma rede maior faz que a area entendida como parte da

circunferéncia se torne mais proxima do formato que deveria possuir;

e 0 numero de pontos sorteados, pois, como em todo estudo estatistico, um valor

elevado de dados é necessario para se obter uma boa média;

» a aleatoriedade do gerador de ntimeros aleatérios, pois, sendo que apenas valores
pseudoaleatoérios podem ser produzidos por computadores, quanto maior a sequéncia
gerada e mais uniformemente forem distribuidos os valores, mais confidvel sera o

resultado obtido.

Para esse exemplo especifico, o primeiro item pode ser resolvido sorteando-se pares or-

denados reais entre (0,0) e (1, 1), em vez de valores inteiros. Desse modo, ndo é necessério
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definir uma rede, de tal forma que sera simulado um circulo de raio unitario inscrito em
um quadrado de area unitaria. Os pontos dentro do circulo, n., sao computados sempre
que 2 + y? < 1. Esse segundo modo apresenta uma precisdo maior e um menor tempo
de execugao.

Nesse exemplo em questao, ao se retirar o coeficiente de variagao para diferentes quan-

tidades de sorteios n, apresentado na Fig. 3.1, é visivel que o, /7 é proporcional a n=%/2,

A T T TTTTTT T T TTTTTT T T TTTTTT T T TTTTIT
A

le+00 a —
- AA .
u . 3
C Oy ’
i R ]
- AA -

A
L A _
e
O A

le-01 a —
C 4a, ]
C “y, ]
i R ]
- A -

AA

- Aol

16—02 | 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIII| 1 11111

1le+00 le+01 le+02 le+03 le+04
n

Figura 3.1: Os pontos representam o desvio padrao pelo nimero de sorteios, obtidos em
uma simulagdo de Monte Carlo para o calculo de 7. A linha continua representa a funcgao
y = 2~ '/2 e foi disposta para uma melhor comparacao.

3.2 O METODO DE MONTE CARLO NA MECANICA ESTA-
TISTICA

Na visao da mecanica estatistica o método de Monte Carlo é utilizado para se obter
os valores médios das propriedades de um dado sistema, tendo como base principal o
estudo de ensembles. A partir destes estudos, tem-se que a probabilidade do sistema em

equilibrio se encontrar no estado s é dada por

P(s) = — expl-BH(s)], (3.4

sendo Z a funcao de particao descrita como

Z = exp[=pH(s)], (3.5)

34



em que H(s) é a hamiltoniana que descreve a energia do sistema no estado s e § = IW%T é
a temperatura inversa, lembrando que kg é a constante de Boltzman e T' é a temperatura
do sistema em escala absoluta.

Com isso, a média de uma propriedade do sistema, que possua valor f(s) para um

dado microestado s, pode ser calculada por
(f) =2_f(s)P(s). (3.6)

Por outro lado, o método de Monte Carlo tem a proposta de estimar o valor de (f)
utilizando
1 M

() =77 22 flsi); (3.7)

=1
para M estados gerados a partir da probabilidade P(s). Convém lembrar, como visto,
que essa estimativa se torna melhor para valores elevados de M.

Diante disso, torna-se necessaria a construcdo de um sistema, de tal forma que ele
possua uma probabilidade P(s) de ser encontrado em seus respectivos estados. Para isso,
esse sistema deve evoluir a partir de um processo markoviano, isto é, sua dinadmica deve
ser definida pela matriz estocéstica T'(s, s’). De forma resumida, essa matriz apresenta a
probabilidade do sistema passar de um estado s para um estado s’. Assim, a probabilidade

do sistema ir para o estado s fica dada por
P(s)=> T(s,s"P(s), (3.8)
lembrando que 7'(s, s’) deve ser normalizado, ou seja,
> T(s,s') =1 (3.9)
Além disso, a matriz estocastica deve respeitar o balanceamento detalhado, isto é,
T(s',s)P(s) =T(s,s)P(s). (3.10)

Diferente do que ocorre nos processos markovianos em geral, nos quais as probabili-
dades dos estados podem ser obtidas a partir da matriz T'(s,s’), no método de Monte
Carlo, o problema se resume em construir uma matriz que satisfaca as probabilidades de
um dado sistema [30]. Exitem diversas formas de se construir essa matriz, porém uma
das mais utilizadas é a que parte do algoritmo de Metropolis que sera apresentado na
proxima se¢ao. Para um melhor entendimento de seu funcionamento, sera demonstrado
um dos exemplos mais conhecidos de seu uso, isto ¢, a solugdo numérica do modelo de

Ising bidimensional.
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3.3 O ALGORITMO DE METROPOLIS E A SOLUCAO DO
MODELO DE ISING

Dentro do algoritmo de Metropolis, desenvolvido por Nicholas Metropolis, para cada
estado, ¢ definida uma vizinhanca, ou seja, um conjunto de estados vizinhos, que deli-
mitam quais sdo as possibilidades de evolugdo do sistema, isto é, T'(s,s’) = 0 se s nao
pertencer & vizinhanca de s. E importante definir um sistema em que, se s estd na
vizinhanca de s, o inverso também é valido, garantindo a sua reversibilidade.

Por simplicidade, serda considerado aqui um sistema em que cada estado possua N
estados vizinhos. Além disso, parte-se da ideia de que o sistema tem uma tendéncia em
buscar o estado de menor energia. Dessa forma, uma transicdo de estados é automati-
camente aceita caso o sistema transite de um estado s para um estado s’ com energia
menor. O elemento da matriz estocastica para esse ponto fica definida por

T(s,s') = se H(s") < H(s), (3.11)

N7

e, utilizando a condic¢do de balango detalhado (3.10), o elemento T'(s', s) é dado por

T(s',s) = ifexp{—ﬁ[[—](s’) — H(s)]}, se H(s') < H(s). (3.12)

Percebe-se que o fator % denota a possibilidade do sistema tentar evoluir para o estado
s'. E possivel também definir os elementos da diagonal, que descrevem a probabilidade

do sistema se manter no mesmo estado, como sendo

T(s,s)=1-=Y T(s,s). (3.13)
s#£s’

Dentro das simulagoes, é uma pratica comum deixar o sistema evoluir por um tempo,
para que ele possa entrar em equilibrio antes do inicio da coleta de dados. Dito de
outra forma, durante a execugao do programa, sao realizados M + D passos, entao, os D
primeiros resultados sao descartados e o valor médio de uma propriedade qualquer fica
descrito por

1 M
()= -3 fG+D) (314
j=1
sendo esse procedimento geralmente conhecido por transiente [6,30].
Um exemplo que pode demonstrar os processos acima mencionados é a aplicagao deste

algoritmo dentro do modelo de Ising bidimensional.
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3.3.1 Modelo de Ising bidimensional

O modelo de Ising, que foi resolvido analiticamente em uma dimensao por Ernst
Ising [31], é utilizado para descrever a transicao de fase de um material paramagnético
para um ferromagnético e vice-versa [32]. Nesse modelo, pode-se definir um material como
uma rede de spins, possuindo dois estados possiveis cada um, todos alinhados em z e com o
momento de dipolo normalizado, isto é, possuindo valor ; = 1 quando apontam para cima
e 0, = —1 quando para baixo. Esses momentos de dipolo possuem uma interacao de curto
alcance, interagindo apenas com os primeiros vizinhos,! com uma energia de interacao
definida por —J, que indica se o material possui uma tendéncia ferromagnética (J > 0)
ou antiferromagnética (J < 0). Além disso, caso haja um campo magnético externo H na
mesma direcao z, havera uma tendéncia dos momentos de dipolo se alinharem no mesmo
sentido.

De forma resumida, esse modelo pode ser descrito pela hamiltoniana [32] do seguinte
modo:

H:—JZUin—HZO'i, (315)
{i.i} i
cuja somatéria em {7, j} denota que ela é realizada para todos os i e j que forem primeiros
vizinhos.

Da mecanica estatistica, tem-se que o calor especifico e a suscetibilidade magnética

sdo proporcionais a variancia da energia e da magnetizagao respectivamente e, mais espe-

cificamente, elas podem ser calculadas a partir das Eqgs. [32]:

(E?) — (E)?
Cy = W, (316)
para o calor especifico, e
(M?) — (M)
X = T NkgT (3.17)

para a suscetibilidade magnética.

Nesse modelo, cada estado ¢é definido pela combinagao dos estados de todos os momen-
tos de dipolo da rede, de tal forma que uma rede de N sitios possua 2 estados acessiveis.
Para sua simulagao, sera considerada uma dinamica em que, a cada instante, apenas um
dos dipolos possa mudar a sua dire¢ao. Desse modo, a vizinhanga de um estado fica defi-
nida pela combinagao de N estados, quase idénticos, em que apenas um dos seus dipolos
estarda apontando para o sentido oposto do estado original.

Com essas informacgoes, pode-se realizar a simulagdo desse modelo, em que, inicial-
mente, cria-se uma rede a partir da atribuicao dos valores 1 e -1 em cada ponto da rede

de forma aleatéria. Tal processo é realizado para que nao haja alguma tendéncia inicial.

INeste caso, os primeiros vizinhos sdo os vizinhos de Neuman que, em uma rede bidimensional, sdo os
quatro vizinhos ortogonais ao ponto em questao.
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Aqui serd tratada uma rede com condic¢oes periddicas de contorno, diminuindo, assim, os
efeitos de borda.

Com a rede definida, é realizada a evolugao do sistema. Nessa etapa, a cada passo é
sorteado um sitio aleatorio da rede, de tal forma que todos os sitios possuam a mesma
probabilidade de serem sorteados. A partir do sitio sorteado, é calculada a variacao da
energia gerada pela inversao do dipolo correspondente. Em tese, existem duas formas do
novo estado ser aceito: em uma delas, isso ocorre automaticamente caso o novo estado
possua uma energia menor que a original; na outra, se houver um incremento na energia,
é sorteado um valor aleatério, entre 0 e 1, e, se ele for menor que exp[—SAE], entdo, o
novo estado é aceito. Caso nenhuma dessas situagoes ocorra, o sistema se mantém no
estado original e um novo sitio é sorteado. Percebe-se que, dessa forma, as condig¢oes
(3.11) e (3.12) sao satisfeitas.

No decorrer da simulacao, pode-se nomear cada tentativa de evolugao da rede como
um passo de Metropolis. Além disso, é comum considerar o tempo de evolucao da rede
em passos de Monte Carlo, que equivale a realizacao de uma quantia desses passos cor-
respondente ao nimero de sitios na rede [6].

Um ponto que deve ser mencionado é o procedimento denominado por transiente.
Esse procedimento em questao é dado por um tempo de relaxamento, para que o sistema
possa entrar em um estado de equilibrio, que pode variar de acordo com as necessidades
do sistema a ser estudado. Dessa forma, durante o transiente, é realizada a evolucao do
sistema sem a obtenc¢ao de nenhum dado.

Concluido o transiente, ¢ iniciada a coleta de dados, na qual, para cada passo de
Metropolis, é efetuada a evolucao e a obtencao dos valores a serem estudados. Apds
uma quantia razoavel de passos de Monte Carlo, os dados obtidos sdo armazenados para
que haja a variagdo de algum parametro, como a temperatura. Entao, é desempenhado
um novo transiente e uma nova coleta de dados. Os processos aqui mencionados sao
executados até que todos os parametros desejados sejam aplicados.

Na Fig. 3.2, estdao os gréaficos que representam os valores de energia e magnetizagao
por spin, além do calor especifico e da suscetibilidade magnética, obtidos em simulagoes
com redes quadradas (L x L) submetidas a uma condigao peridédica de contorno e com
os tamanhos L = 5,10,20,100 e H = 0. Nessas simulacoes, é possivel perceber que
redes maiores apresentam de forma mais explicita uma transicao de segunda ordem na
temperatura critica T, ~ 2.3.

Uma observacao deve ser feita em relacao aos dados obtidos para a magnetizacao:
em pequenas redes, existe uma probabilidade, por menor que seja, do sistema permitir
a rotagdo de um dos seus spins e isso acarretar um efeito em cadeia, levando todos os
spins a se posicionarem em sentido oposto. O acontecimento desse evento nao deve gerar
grandes consequéncias para a energia, assim como para o calor especifico, porém, na

visao da magnetizagao, surge uma grande chance de seu valor médio ser muito baixo ou
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praticamente nulo.
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Figura 3.2: Graficos obtidos para (a) energia, (b) magnetizagao, (c) calor especifico e (d)
suscetibilidade magnética para diversos tamanhos de rede.

Um outro tipo de analise que pode ser realizado é apenas considerar o valor absoluto
da magnetizacao, assim, os valores obtidos para redes menores tendem a concordar melhor
com os que sao obtidos em redes maiores, lembrando que o foco desse modelo é a transicao
de um material ferromagnético para um paramagnético. Na Fig. 3.3, esta representada
a diferenca obtida entre o valor médio da magnetizacao absoluta e o valor absoluto da
magnetizacao média. Percebe-se que, em redes menores o valor de [(M)| se torna nulo
em temperaturas muito abaixo do que ocorre para (|M|).

A simulacao de cristais liquidos pode ser realizada a partir de diversos modelos, tanto
deterministicos quanto estocasticos. Neste trabalho, foram realizadas apenas simulacoes
de Monte Carlo. Diante disso, sera apresentado na proxima se¢do o modelo de Lebwohl-

Lasher e como ele pode ser utilizado.
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Figura 3.3: Comparacao entre o valor médio da magnetizacao absoluta e o valor absoluto
da magnetizacao média para as redes 5 x 5, 10 x 10, 20 x 20 e 100 x 100.

3.4 O MODELO DE LEBWOHL-LASHER

Com base na solugdo do modelo de Ising, Gordon Lasher aplicou o algoritmo de
Metropolis nos estudos de cristais liquidos e, em marco de 1972, apresentou um dos
primeiros artigos em simulagdo computacional voltados para esse material [33]. Em seu
artigo, ele utiliza o modelo apresentado e resolvido pelo método de aproximacgao de campo
médio por Maier e Saupe:

E ==Y JujPa(cosb;;), (3.18)

7
cuja somatoria é realizada apenas entre primeiros vizinhos. A partir disso, Lasher desen-
volveu o modelo no qual, dentro de suas simulac¢oes, cada ponto da rede tinha 12 estados
simétricos apontando para as faces de um dodecaedro equilatero, sendo apenas 6 deles
distintos entre si, devido a simetria das moléculas. Apesar de relativamente simples, o

seu modelo apresentava uma transicao de primeira ordem, entre as fases nemaética e iso-
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tropica, na temperatura invertida 7% ' = 1/kgT = 0,75 para um potencial de interacio
unitario.

Em julho de 1972, Lebwohl e Lasher publicaram os resultados de simulagoes, semelhan-
tes a anterior, dando liberdade para cada molécula se posicionar em qualquer dire¢ao [4].
A confecgao de um programa para a simulacao do modelo de Lebwohl-Lasher, ligeiramente
diferente ao proposto no artigo original, é dada pelos passos descritos a seguir.

Inicialmente, o tipo de rede a ser trabalhado é definido. Em geral, sdo simuladas
redes retangulares em casos bidimensionais ou redes ctiibicas em casos tridimensionais por
serem mais simples de serem definidas, sendo possivel a simulacao de muitos outros tipos
de estruturas dependendo da natureza do problema. Para se evitar efeitos de borda e
criar redes pseudoinfinitas, normalmente sao utilizadas condigoes periddicas de contorno,
salvo as superficies nas quais haja algum tipo de ancoramento.

Tendo a estrutura da rede definida, é necessario tratar da direcdo inicial das moléculas.
Na auséncia de condi¢oes de ancoramento, em qualquer temperatura, pode-se iniciar a rede
tanto de forma totalmente ordenada quanto sem ordem alguma, de modo que ela devera
convergir para um mesmo estado de equilibrio. Nesse caso, a escolha da configuragao deve
ser decidida de acordo com a temperatura inicial do sistema.

Por questoes de praticidade, pode ser proveitoso utilizar uma configuracao ordenada
para sistemas abaixo da temperatura de transi¢do e uma desordenada para sistemas acima
dela. Para os casos totalmente desordenados, pode-se definir a direcdo das moléculas
sorteando-se trés valores aleatérios entre -1 e 1, referentes as trés dire¢oes cartesianas. A
partir disso, € realizada a normalizagao desses valores para, assim, obter um vetor unitario.
Uma forma alternativa de realizar esse procedimento é dada pelo sorteio dos valores de @,
entre 0 e 27, e ¢, entre 0 e 7, para realizar o calculo dos diretores a partir das coordenadas
esféricas. Nota-se que esse procedimento gera diretores automaticamente normalizados,
porém com um ordenamento ligeiramente maior.

A evolucao do sistema ¢é realizada de forma similar ao procedimento visto no modelo
de Ising, mas com algumas diferencas cruciais. Primeiramente, deve-se analisar os estados
vizinhos para os quais o sistema pode evoluir, sendo que o método usual é escolher uma
molécula aleatoriamente e tentar gira-la em uma direcao arbitraria. Para a rotacao das
moléculas, é escolhida uma dire¢ao arbitraria (x, y ou z) na qual serd aplicada uma rotagao
de « radianos. A amplitude em que esse angulo pode ser escolhido é constantemente
ajustada para que a taxa de aceitagao do sistema seja aproximadamente 50% [34].

Um dos dados mais importantes que podem ser tirados durante a simulacao de cristais
liquidos sao os parametros de ordem. Como apresentado na se¢ao 1.2, o calculo deles pode

ser realizado a partir da matriz [35]:

Qij = N Z[ukzuk] — =0 4], (3.19)
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na qual u,; se refere a i-ésima componente da molécula k e a somatéria ¢é realizada em
todas as moléculas da rede. O parametro de ordem da rede é dado pelo maior autovalor
dessa matriz, e o autovetor correspondente representa o eixo nematico principal.
Dependendo do tipo de sistema a ser tratado, como no caso de uma amostra sob o efeito
de ancoramento em uma dire¢ao e um campo aplicado em uma dire¢ao perpendicular, o
parametro de ordem geral pode nao trazer muito bem uma informacao geral do sistema.
Assim sendo, pode ser interessante o calculo do parametro de ordem em relagdo a uma
direcao especifica. Nesse caso, ao se escolher a dire¢ao x, por exemplo, tém-se o parametro

P, dado por
Py, = =) [zt — =] (3.20)

Na Fig. 3.4, estao representados os graficos para os parametros de ordem e seus
respectivos desvios padrao para diferentes tamanhos de rede. Percebe-se que, de forma
similar ao que foi visto no modelo de Ising, as transicoes de fase vistas em redes menores
apresentam curvas mais suaves e ocorrem em temperaturas mais altas. Dessa forma,
conforme o tamanho da rede aumenta, a temperatura critica aproxima-se a T, = 1.12 e a

transicao de fase tende a uma transicao de primeira ordem.

1 0,15
0,8 0,12
0,6 0,09
2 &
0,4 0,06
0,2 0,03
0 \ \ \ \ [~ — : 0
0o 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4
k‘BT kBT

(a) (b)

Figura 3.4: Valores do parametro de ordem (a) e de seu desvio padrao (b), obtidos nas
simulagoes do modelo de Lebwohl-Lasher para redes de tamanho 5 x 5, 10 x 10, 20 x 20
e 40 x 40.

3.5 MODELO GHRL

Apesar de produzir bons resultados na visao da teoria elastica de Frank, o potencial
de Lebwohl-Lasher trata apenas o caso em que todas as contantes elasticas sao iguais.
Devido a isso, o potencial de Lebwohl-Lasher apresenta algumas limitagoes em simulacoes

de células hibridas, isto é, sistemas confinados por uma superficie de alinhamento planar
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e uma superficie de alinhamento homeotrépico.

Em 1996, Gruhn e Hess apresentaram um pseudopotencial obtido a partir da discreti-
zacao da energia livre de Frank, tendo como proposta ser uma versao estendida do modelo
de Lebwohl-Lasher [36]. Nos anos que se seguiram, Romano reparametrizou esse potencial
e 0 escreveu em termos do segundo polinémio de Legendre [37]. Luckhurst demonstrou
que esse potencial poderia ser obtido a partir de uma série de poténcia dos escalares in-
variantes agindo sobre primeiros vizinhos [38]. Devido a essas contribuigoes, esse modelo
foi batizado como GHRL(Gruhn, Hess, Romano e Luckhurst).

Nesse modelo, o potencial entre as moléculas a e 3, separadas por 7,3, ¢ dado por
1
Was = AlPo(a) + Po(b)]4plabe — o] + v[Po(c)] + pl(Pe(a) + (b)) Po(c)],  (3.21)

sendo a = Uq.Tag, b = Ug.Tap € ¢ = Uy.Ug, em que U; representa o diretor da i-ésima
molécula. Além disso, os pardmetros A, u, v e p sdo escalares que se relacionam com as

constantes elasticas da seguinte forma:

A= 3A(2Ky — 3K + Ks3),

= 3N(—-K K
o 1 ( 11+ Ko), (3.22)
v=3A(Ky — 3Ky — Ks3),
P = %A(Kn - K33)7

sendo o parametro A visto como a distancia entre dois pontos distintos da rede. Uma
demonstracao de como o potencial desse modelo pode ser encontrado esta descrita no
apéndice A. Um exemplo de como pode ser utilizado o potencial GHRL esta na referéncia
[39].

Nesse trabalho, realizaram-se simulacoes de células neméticas hibridas, isto é, célu-
las com ancoramentos diferentes nas duas superficies. Em vista disso, foram impostos
um alinhamento planar homogéneo na direcdo Z em uma superficie e um alinhamento
homeotrépico na outra superficie, isto é, com todas as moléculas alinhadas em 2.

Além disso, impos-se uma condicdo de ancoramento fraco em uma superficie e uma
forte na outra. Dessa forma, a interagao entre uma molécula do volume, ug, e a superficie
i = {0, h} foi definida por

WB,i = GiPQ(ﬁB.’Ji), (323)

em que ; representa o eixo facil da superficie i e o parametro ¢; denota a intensidade
de ancoramento dela. Em uma comparagao direta com a Eq. (3.21), tem-se que ¢ =
K33/, em que & representa um andlogo ao comprimento de extrapolagao. Dado isso,
enquanto foi utilizada a condicdo de ancoramento forte, & = 1, na superficie h, foi
imposto o ancoramento fraco na superficie 0, sendo observada a configuracao do sistema

para diversos valores de &j.
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Com base nisso, foram utilizadas duas combinagoes distintas de superficie. Uma foi
denominada ZwXs, com uma superficie possuindo ancoramento fraco (w) em Z e a outra
tendo ancoramento forte (s) em X. Por outro lado, a configuracio intitulada XwZs
apresentou as forcas de ancoramentos trocadas em relagao a anterior.

Mantendo-se o valor de K95 = 1 e de K33 = 1, foram realizadas simulac¢oes para diver-
sos valores de K1, com o objetivo de visualizar o seu papel nessas células hibridas. Para se
obter melhores resultados, testaram-se alguns tamanhos de rede diferentes e a introdugao
de um pretilt, uma ligeira rotacao no eixo facil de uma das superficies geralmente utilizada
para reduzir problemas de degenerescéncia.

Os resultados mais importantes obtidos nesse artigo estao representados nas Fig. 3.5
e 3.6. Na primeira, tem-se o perfil de P,, da camada mais préxima a superficie de
ancoramento fraco, em relagdo ao comprimento de extrapolagao & para o caso ZwXs.
Nesse caso, percebe-se que a rede se comporta de forma semelhante ao que foi previsto
pela teoria elastica [40], ou seja, o valor de &, necessario para se obter uma amostra

uniforme decresce quando a razao Ki;/K33 aumenta.
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Figura 3.5: Perfil de P, em funcao de &, para o caso ZwXs aplicado em uma rede de
40 x 40 x (8 4 2) sitios. Cada grafico apresenta diferentes valores de K71/K33 e os dados
foram obtidos nas temperaturas T = 0,01 (a),0,1 (b),0,2 (¢) e 0,4 (d). (Adaptado da
Ref. [39])

A Fig. 3.6 apresenta o perfil de P,,, na camada mais proxima a superficie de ancora-
mento fraco, em termos do comprimento de extrapolagao para uma rede XwZs. Para esse
caso, a teoria elastica prevé que o comprimento de extrapolacdo critico para se conseguir

uma amostra uniforme independe das constantes elasticas [40], dependendo apenas da
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espessura da rede, o que nao foi observado durante as simulagoes. Por outro lado, de
acordo com a Eq. (3.22), as espessuras das camadas estao relacionadas com as constantes
elasticas, de forma a gerar uma alteragdo nos valores criticos do comprimento de extra-
polacdo. E interessante notar que a curva de Ps, perto da transicio se assemelha ao que
foi predito pela teoria elastica quando K3;1/K33 < 1, sendo que tal semelhanga nao pode

ser vista no caso Ky1/Ks3 > 1.
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Figura 3.6: Perfil de P, em funcao de & para o caso XwZs aplicado em uma rede de
40 x 40 x (8 4 2) sitios. Cada grafico apresenta diferentes valores de Kj;/K33 e os dados
foram obtidos nas temperaturas T = 0,01 (a),0,1 (b),0,2 (¢) ¢ 0,4 (d). (Adaptado da
Ref. [39])

Além dos modelos de Lebwohl-Lasher e GHRL, outros podem ser utilizados, de acordo
com o sistema a ser estudado. Um exemplo é o modelo apresentado por Selinger et. al.

para os estudos das moléculas bent-core [7].

3.6 SIMULACOES DAS MOLECULAS BENT-CORE

Em 2013, o grupo do professor Jonathan Selinger publicou um artigo sobre as simu-
lagoes computacionais das moléculas bent-core [7]. Nessa publicacdo, foi considerado que
essas moléculas podem ser definidas por dois diretores: o diretor nematico usual 77 e, per-

pendicular a ele, a representacao do dipolo b. Dessa forma, durante as suas simulagoes,
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foi utilizado o seguinte potencial:

A o o O N A
(4,3)
— (b)) [y £y + (i) )] = 30 Bob, (3.24)

(2

em que, dentre os pardmetros nessa equagao, A favorece uma ordem nemaética no diretor
principal, B; influencia na ordem polar do sistema, By favorece uma ordem nematica no
diretor 5, C indica um bend natural e o sinal de C' define se o sistema tende a torcer na
direcao paralela ou antiparalela da ordem polar.

Os gréficos do parametro de ordem uniaxial, biaxial e o valor da polarizacgao, utilizados
para a identificacdo da fase do sistema, para quatro conjuntos distintos de parametros

podem ser vistos na Fig. 3.7.

1.
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Figura 3.7: Pardmetros de ordem S, V' e P das redes com (a) B; = 0,04 e B, = 0,3, (b)
By =0,12e B, =0,3,(c) By =0,4e B, =0,3 e (d) B; =0,04 e B, =0,95. Em todos
os casos, foram utilizados A =1,C =0,3 e E =0,0. (Adaptado da Ref. [7])

Para o calculo desses parametros de ordem, devido a biaxialidade da molécula, deve

ser realizada uma pequena alteracao nos seus célculos em relagdo ao que foi apresentado
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na secao 1.2. Nesse caso, foi utilizado o tensor de quarta ordem [7]:
aa 3A A
aB — <§a0&a6 - 5aﬁ>; (325)

em que a representa os diretores moleculares n, b e ¢, com suas componentes dadas
pelos subindices a e § e com a média realizada em todas as moléculas do sistema. O
diretor molecular auxiliar ¢ é dado por ¢ = n X 13, sendo ele utilizado apenas no calculo
dos parametros de ordem. Partindo desse tensor, sao calculados os eixos laboratoriais
N e B como sendo os autovetores correspondentes ao maior autovalor de Q" e Q%
respectivamente. O terceiro eixo laboratorial é calculado por C =N x B.

Dessa forma, o parametro de ordem uniaxial fica dado por S = N O"™N e o parametro
de ordem biaxial por V = %(B QB+ CQ*C —CotC — EQCCB). Quanto a polarizacao,
o seu caleulo ¢ realizado por P = |P| = |(b)].

Com nesses célculos, durante o periodo de mestrado foi realizada uma tentativa de
reproduzir os graficos apesentados na Fig. 3.7. Os resultados obtidos estao representados
na Fig. 3.8. Apesar dos resultados concordarem qualitativamente, algumas diferengas
quantitativas se fizeram presentes, principalmente em relagao as temperaturas de transicao

e dos valores de S e V.

0 3 5666
B0 02 04 06 08 10 12

Figura 3.8: Tentativa de reproduzir os graficos da Fig. 3.7 utilizando os mesmos parame-
tros.
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Um dos grandes interesses durante a simulacao desse modelo é a modelagem da fase

twist-bend. Dessa forma, na Fig. 3.9, podem ser vistos os snapshots apresentados no

artigo.
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Figura 3.9: Visao superior (a) e lateral (b) da configuracdo de equilibrio para uma si-
mulagao de Monte Carlo da fase twist-bend com os pardmetros A = 2, By = 0,5, By =
0,4,C=-2,0e T =0,5. (Adaptado da Ref. [7])

Como visto no exemplo anterior, determinados métodos de visualizacdo podem ser
empregados em vez de se utilizar apenas os parametros de ordem para uma melhor com-
preensao do comportamento da rede. Dessa forma, na préxima se¢ao, serao apresentados
dois métodos distintos, a simulacao de texturas Opticas, realizadas a partir das matrizes

de Mueller, e a confeccao de isosurfaces dos defeitos.

3.7 METODOS DE VISUALIZACAO

Uma das formas mais comuns de analise da evolugao em cristais liquidos ¢ utilizando-se
o microscopio 6tico de luz polarizada, MOLP, para se visualizar a formacao das texturas.
A simulagdo desse efeito pode ser realizada utilizando-se das matrizes de Mueller [41],
apresentadas no capitulo 2.

Convém lembrar que os cristais liquidos sao capazes de apresentar essas texturas, pois

eles possuem birrefringéncia. Como o indice de refracao efetivo do cristal liquido depende
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do ordenamento das moléculas, cada ponto da rede possui uma matriz correspondente

que, como vista na secao 2.5, pode ser expressa como

1 0 0 0

0 cos?(20;) + sen?(20;) cos &, sen(46;)(1 — cos ) /2 sen(20;) sen &y
0 sen(46;)(1 —cosdy)/4  cos®(20k) cos 6y + sen?(260)) — cos(26;) sen dy,
0 — sen(26y) sen dy, cos(20y,) sen 0y, cos O,

My

(3.26)

em que 0, indica o atraso que o material causa na por¢ao da onda luminosa polarizada

na diregao ;. Esse atraso é dado por

2mh e
Ok = ;Teno(nnek — 1) com Nek = \/ng + (n2 — n2) cos? ¢y, (3.27)

sendo h a espessura da camada, A, o comprimento da luz incidente no vacuo, n,(n.) o
indice de refragdo ordinario (extraordindrio) do material e n.; o indice de refragao efetivo,
que considera o angulo que a k-ésima molécula faz com a luz incidente.

Além dos retardadores, sdo computadas as matrizes para o polarizador (FPp,,) € o
analisador (P,,)?, além do vetor de Stokes, que representa a luz incidente do sistema
(Sin). Os polarizadores utilizados dependem do caso a ser estudado no sistema e podem
ser lineares ou circulares. No caso de polarizadores lineares, as matrizes de Mueller sao

apresentadas da seguinte maneira:

1 cos(20) sen(26) 0
1 (26) cos®(26) cos(26) sen(260) 0
2 [sen(26) cos(20) sen(26) sen?(26) 0
0 0 0 0

, (3.28)

sendo 6 o angulo que o polarizador faz com o eixo x. Para esse tipo de polarizador, o
mais comum é utilizar o caso no qual tanto polarizador quanto analisador sao perpendi-
culares entre si, mas, dependendo do caso a ser estudado, outras combinagoes podem ser

utilizadas. Além disso, os polarizadores circulares sao representados por

1 0 0 #£1
1{0 00 O
Peire = = ) 3.29
210 00 0 ( )
1 0 0

e, nesse caso, o sinal positivo é utilizado para uma rotagao a direita e o sinal negativo

20s analisadores sdo descritos de forma equivalente aos polarizadores por filtrarem a luz polarizada em
uma dada direcao.
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para a esquerda. A luz incidente comumente utilizada em simulagdes ¢ um feixe nao

polarizado, descrito pelo vetor

(3.30)

o O o =

A partir desses elementos, é possivel obter o vetor correspondente ao feixe de saida

(Sout) para um dado ponto da rede [41], dado por
Sout = Pan(H Mk)PpolSina (331)
k

em que o primeiro termo da matriz corresponde a intensidade da luz de saida, sendo esse
o valor a ser utilizado. A textura é confeccionada ao se retirar as intensidades de todos
os pontos da rede; e, por se tratar de um método estocéstico, ¢ geralmente realizada uma
média sobre uma pequena quantidade de ciclos. Nota-se que esse método de simulacao
de texturas é utilizado apenas para fontes de luz monocromaticas, gerando uma matriz
de intensidades, mas que, neste trabalho, serao utilizados apenas tons de cinza.

Para a obtencao dos mapas de defeitos, é necessaria a computacao dos parametros de
ordem locais. Isso é realizado a partir da matriz dada por (3.19), porém os célculos sao
realizados apenas para os 6 primeiros vizinhos de cada ponto, desconsiderando o ponto em
que o célculo estd sendo realizado [42]. Dessa forma, é obtido um conjunto tridimensional
de dados referentes a ordem local. Proximo aos defeitos, a ordem local diminui bastante,
possibilitando a sua identificacao por meio das isosurfaces que podem ser confeccionadas
a partir de determinados programas, como o Matlab ou o Paraview.

Além desses dois métodos, é possivel a obtencao dos snapshots. Esse tipo de visuali-

zagao é obtido a partir da extracao da diregdo e posicao de cada molécula.
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CAPITULO 4

AMOSTRAS SOB CONDICAO
PERIODICA-PLANAR

O ponto principal deste trabalho é a investigagao, a partir do método de Monte Carlo,
de células nematicas sujeitas a condigoes de ancoramento peridédica-planar, ou seja, sao
impostos alinhamentos planares em ambas as superficies, sendo uma homogénea e a outra
periodica.

Neste capitulo, sera inicialmente apresentado um trabalho sobre esse tipo de célula.
Em um segundo momento, serdao dispostos os resultados obtidos nas simulagoes para os
casos de ancoramento forte e ancoramento fraco, assim como o efeito causado por campos

aplicados.

4.1 ESTUDOS SOBRE O ANCORAMENTO PLANAR

O alinhamento periddico planar pode ser obtido tanto via técnicas de microfriccao
quanto utilizando-se técnicas de foto alinhamento. Em relacdo a essa segunda, pode
ser citado o artigo publicado por Lysenko et al. [43], em que foram reportadas texturas
obtidas a partir de uma célula periddica-planar, com o intuito de se observar as linhas
de defeito. Para tal, foi utilizada uma periodicidade A = 15pum em células com trés
espessuras distintas: h = 5, 17 e 30um. As obtengdes de texturas foram realizadas a
partir da incidéncia de luz polarizada sobre a célula, sendo o procedimento realizado
tanto na presenca quanto na auséncia de um analisador cruzado, ou seja, perpendicular
a polarizacao inicial.

Na Fig. 4.1, é perceptivel que diferentes texturas sao obtidas dependendo da espessura
da célula. Com o uso do analisador, as regides nas quais o alinhamento das superficies sao
paralelas entre si nao apresentam nenhuma claridade. Isso ocorre porque a polarizacao do
feixe nao é afetada por essas moléculas, devido ao eixo 6ptico delas ser perpendicular ao
polarizador. Além disso, a claridade aumenta de acordo com o angulo entre os alinhamen-
tos, indo até as regioes nas quais eles ficam perpendiculares entre si. Uma diferenca entre
as texturas que pode ser notada é o surgimento de linhas escuras no centro das regides

claras, presentes na Fig. 4.1a e ausentes na 4.1b, possivelmente causadas pelas linhas de

51



defeito.

As texturas obtidas sem o analisador, por outro lado, nao sofrem altera¢oes devido
a birrefringéncia do material, apresenta apenas as regides de defeito. Nessas texturas, é
possivel visualizar que, no caso h < A (Fig. 4.1a), o espacamento entre as linhas de defeito
é equivalente a periodicidade A. Por outro lado, no caso em que h > A (Fig. 4.1b), as
linhas de defeito passam a obter um espagamento 2A. Além disso, quando o valor de h é

proximo ao de A (Fig. 4.1c), ambas as estruturas podem ser vistas.

e
|
|
| uﬂﬂ ’
a) bum

(b) 30pm (¢) 17um

Figura 4.1: Texturas 6pticas obtidas via microscopio 6ptico para céludas de espessura a)
5 um, b) 30 um e ¢) 17 um, todas com periodicidade A = 15. (Adaptado da Ref. [43])

Lysenko et al. apresentaram também duas possiveis organizagoes moleculares, uma

representando o caso h < A e outra o caso h > A, que podem ser observadas na Fig. 4.2.

(a) visdo superior para o caso h < A (b) visdo superior para o caso h > A
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polarlzatmn hologram | polarization hologram
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(c) visdo lateral para o caso h < A (d) visdo lateral para o caso h > A

Figura 4.2: Representagao esquemética do arranjo molecular para os casos h < A (a,c) e
h > A (b,d). Em verde, estao representadas as linhas de defeito. (Adaptado da Ref. [43])

Além disso, nesse mesmo artigo, foram reportados os resultados obtidos a partir da
aplicagao de tensoes com corrente alternada nessas estruturas. Devido a aplicacao dessas
tensoes, os materiais de anisotropia dielétrica positiva apresentaram uma transicao da
estrutura-A para a estrutura-2A. De forma andloga, a transicdo da estrutura-2A para a

estrutura-A foi observada em materiais com anisotropia dielétrica negativa.
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Com o intuito de verificar se os fenomenos observados experimentalmente sao repro-
dutiveis em um ambito computacional, foram utilizados programas com base no algoritmo
de Metropolis, descrito na secao 3.3. Para um melhor entendimento disso tudo, na secao
seguinte, serao apresentadas algumas das consideracoes utilizadas nas simulagoes execu-

tadas.

4.2 DETALHES COMPUTACIONAIS

Para reproduzir os efeitos de superficie, sdo criadas duas camadas fantasmas, isto
¢, tanto a superficie superior Sy quanto a inferior S| sao compostas de moléculas fixas.
Além disso, essas duas camadas nao devem ser consideradas na formacao de texturas. A
regiao composta por moléculas livres ¢ chamada de volume, denotada por V', sendo ela
de tamanho ¢ x [ X h, em que ¢, [ e h sao dados pelas quantidades de moléculas nas
diregoes T, 7 e Z respectivamente. Percebe-se que, dessa forma, os sistemas simulados sao
compostos de ¢ x | x (h 4 2) moléculas, ao se considerar as superficies fantasmas.

O potencial de Lebwohl-Lasher é utilizado para descrever as interacoes entre essas
moléculas. De modo similar, as influéncias das superficies em suas camadas mais proximas
sao dadas pela mesma interagdo de volume, que, nesse caso, ¢ uma discretizacao da
forma proposta por Rapini-Papoular. Dessa forma, o potencial de interacao entre duas
moléculas, pertencentes aos sitios 7 e 7, pode ser escrito como

R[S 2
Uz',j = _Gij |:2<Uzu]) - :| . (41)
Nessa equagao, ;(t;) indica o diretor da molécula situada em i(j), podendo essa ser deno-
tada por u;(u;). Além disso, efj representa a intensidade de interacao entre as moléculas.

Assim, se u; for uma molécula qualquer no volume, pode-se definir quatro valores
para efj Para eliminar as interagoes de longa distancia, em casos nas quais a molécula
u; nao for primeira vizinha de u;, tem-se efj

vizinha também situada no volume, a interacao fica dada por €

= 0. Se a molécula u; for uma primeira
k
tj
usualmente incorporado a temperatura reduzida Tg = kgT'/e. Além disso, a partir do que

= ¢, sendo esse valor

foi apresentado na sub-segao 1.5.1, se a molécula u; for pertencente a uma das superficie,
pode-se definir a interagdo como ef; =¢€/Ly, sendo k' = {5}, S|} e Ly o comprimento de
extrapolacao da superficie £’. Nesse contexto, Ly = 1 corresponde ao caso de ancoramento
forte. Percebe-se aqui que interacoes mais fortes apenas transferem a orientacdo das
moléculas fixas para as camadas imediatas a superficie correspondente, causando somente
uma reducgado na espessura da célula.

Tendo a forma das interacoes de ancoramento, deve-se também definir o alinhamento
nas superficies. Para tanto, nas moléculas da superficie superior, foi imposta a condi-

¢do periddica, isto é, o alinhamento das moléculas foi definido por 7ig, = cos(ym/ A)% +
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cos(ym/ A)j, com A sendo a periodicidade do alinhamento de uma molécula apolar. Um
cuidado na escolha dos valores de A é o uso exclusivo de pares. Tal restricao de escolha
é motivada devido as superficies peridédicas com valores impares de A nao apresentarem
simultaneamente moléculas paralelas e perpendiculares ao eixo Z.

Quanto a superficie inferior, dois tipos de alinhamentos foram utilizados: o caso ho-
mogéneo paralelo a direcdo da periodicidade, 7, e o perpendicular, . Apesar de ambos os
casos apresentarem resultados semelhantes em boa parte das simulacoes analisadas, em
algumas situacoes, sao perceptiveis as diferencas entre o uso desses dois tipos de alinha-
mento. Diante disso, pode ser interessante apresentar nomenclaturas distintas: células
referentes ao primeiro caso, representado na Fig. 4.3a, sdo denominadas célula periddica-
planar paralela; e células periddica-planares perpendiculares sdo aquelas pertencentes ao

segundo caso, que pode ser visto na Fig. 4.3b.

g4 — =
“ANl)
(a) Ancoramento periédico-planar paralelo (b) Ancoramento periédico-planar perpendicu-
lar.

Figura 4.3: Representacao gréfica das condigoes de ancoramento periédico-planar a) pa-
ralelo e b) perpendicular.

Como as superficies sdo localizadas em planos normais ao eixo z, deve-se discutir
também as condigdes de contorno nos eixos x e y. Sendo o tamanho da rede um dos
fatores cruciais para o método de Monte Carlo, na maioria das simulagoes, foram utilizadas
condicoes periddicas de contorno, assim, tem-se uma aproximacao as redes infinitas. Uma
caracteristica muitas vezes 1til dessa condi¢do de contorno é a auséncia de efeitos de
borda. Além disso, foram realizadas algumas simula¢des com bordas livres, para, assim,
testar se os efeitos de borda trariam algum impacto nos resultados. Como resultado, foi
percebido que, na maioria dos casos, essa segunda condi¢ao apenas causava uma espécie de
“aquecimento” nas bordas. Uma possivel explicagao isso reside no fato de as moléculas da
borda interagirem com menos moléculas do que as presentes no volume. Além disso, em
algumas das simulagoes realizadas, percebeu-se que determinadas configuragoes emergiam
apenas com o uso de bordas livres.

Em relacao a configuracao inicial da amostra, foram utilizadas duas formas distintas
para se definir o estado inicial das moléculas no volume, sendo que, nas simulagoes aqui
apresentadas, ambas as configuragoes geraram resultados semelhantes. Em uma delas,
todas as moléculas se alinharam na direcdo z e depois foi dado um tempo para elas
relaxarem para um estado de equilibrio, ou seja, foi realizado o transiente. Esse tipo de

configuragao foi utilizada por ser possivel de se reproduzir em laboratério por meio da
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aplicacao de um campo externo.

Em um segundo cenario, para cada molécula, sortearam-se dois angulos, 6 e ¢, e a
dire¢cdo das moléculas foi dada de acordo com as coordenadas esféricas. Apesar de incluir
uma aleatoriedade no sistema, esse tipo de sorteio apresenta uma tendéncia das moléculas
se alinharem em z. Como a temperatura usada nas simulagoes era relativamente baixa,
Tr = 0,1kgT/Je, uma critica pode surgir ao se utilizar esse método, pois 0 mesmo estaria
induzindo uma espécie de choque térmico no sistema, ainda que nenhum efeito negativo
tenha sido percebido nas andlises de resultados. Simula¢des com uma tendéncia inicial
nas diregoes x e/ou y nao foram realizadas para evitar uma preferéncia inicial em relagao
as superficies.

Devido a natureza do problema, valores como o parametro de ordem podem nao
identificar as diferentes configuragoes que o sistema pode apresentar. Entretanto, tendo
em mente que um dos objetivos era analisar os efeitos das condigdes de ancoramento, os
parametros de ordem em relagao a uma dada direcao, como P, e P, podem se apresentar
uteis. Esses parametros definem o quanto as moléculas do sistema tendem a se alinhar
em relagao as diregoes cartesianas x e y. Para uma analise detalhada, esses parametros
foram obtidos para cada camada.

Com base no que foi apresentado, simulagoes que se utilizam de condigbes de ancora-
mento forte foram realizadas. Os resultados obtidos nessas simulacoes estao descritos na

secao seguinte.

4.3 ANCORAMENTO FORTE

Para se obter uma estimativa da quantidade de passos necessarios para o relaxamento
do sistema, assim como a visualizagao da formagao de texturas, uma simulacgao foi reali-
zada obtendo-se uma média a cada 50 passos. As texturas obtidas podem ser observadas
na Fig. 4.4.

) 250 passos ) 500 passos ) 1000 passos ) 3100 passos

Figura 4.4: Relaxamento de uma textura obtida a partir de uma célula com dimensoes
96 x 96 x 5 e periodicidade A = 14.

Com esse teste, foi perceptivel que, a partir de aproximadamente 3000 passos de Monte

Carlo, a textura tornava-se quase estatica, ou seja, o sistema tinha entrado em um estado
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de equilibrio. Contudo, para garantir esse equilibrio, foi usada uma quantia muito maior
de passos.

Para o ancoramento forte, foram realizadas simulages variando a periodicidade A.
Nesse cenario, dois regimes puderam ser visualizados, sendo eles apresentados na préxima

secao.

4.3.1 Simulacoes de células finas para diversas periodicidades A

Utilizando-se de ancoramento forte nas duas superficies, foram realizadas simulagoes
com diferentes periodicidades A. Esse procedimento teve como objetivo verificar a ca-
pacidade da camada mais préxima da superficie peridédica de reproduzir esse tipo de
alinhamento.

Em células de espessura h = 5, foi possivel perceber dois tipos de organizagao. Para
valores de A maiores que 14, o alinhamento da superficie periédica era reproduzido nas
camadas mais proximas a ela, como pode ser visto na Fig. 4.5a.

Ja na Fig. 4.5b, pode-se perceber que as moléculas apresentam uma estrutura inter-
mediaria entre o alinhamento das duas superficies.

Além disso, uma comparacao similar foi realizada para células com a superficie inferior
alinhada homogeneamente em x. No regime de altas periodicidades, A > 14, estruturas
similares as apresentadas na Fig. 4.5a puderam ser observadas. Quanto ao regime de
baixa periodicidade, a organizacao molecular da primeira camada pode ser vista na Fig.
4.5c¢.

Além disso, para A = 6, a influéncia da superficie peridédica é quase imperceptivel,
como pode mostra a Fig. 4.6.

Para um melhor entendimento do que diferencia esses sistemas, pode-se pensar tanto
em uma competicao entre as distor¢oes do tipo twist, quanto em uma combinacao entre
as distor¢oes do tipo splay e bend. Dessa forma, em sistemas com valores de A suficiente-
mente baixos, a energia necessaria para que o alinhamento periodico seja reproduzido se
torna grande ao ponto do sistema criar uma preferéncia ao alinhamento homogéneo, com
pequenas distorgoes.

Foram retirados também os valores de p,, das primeiras camadas de células, com as
espessuras 5, 10 e 15, para a obtencao dos graficos apresentados na Fig 4.7. Com a
analise de continuas repetigoes, foi perceptivel que, em células de maior espessura, havia

a possibilidade de ocorrer as configuragdes semelhantes as vistas na Fig. 4.5a.
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(¢) A =12 com o alinhamento homogéneo em x

Figura 4.5: Snapshots da primeira camada da célula para as periodicidades (a) A = 14 e
(b, ¢) A = 12 sendo (c) correspondente a células com alinhamento inferior em = em uma
célula de espessura h = 5.
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Figura 4.6: Snapshots da primeira camada para uma célula de periodicidade A = 6.
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Figura 4.7: Perfil de P, na camada mais proxima ao ancoramento periédico em termos
da periodicidade A para as espessuras h = 5,10, 15.

44 ANCORAMENTO FRACO

Os estudos dos casos de ancoramento fraco sao interessantes para analisar até que
ponto uma superficie pode influenciar no comportamento da célula. Nesse contexto,
realizaram-se simulagdes com ancoramento forte na superficie homogénea e com fraca na
periodica, e vice-versa.

Em um primeiro momento, foram feitas simulac¢oes utilizando um método de enfra-
quecimento de ancoramento. Esse método consiste em iniciar uma simulagdo com ancora-
mento forte em ambas as superficies. Ap0s isso, em cada etapa, é realizado um transiente
(nesse caso foram utilizados 10° passos de Monte Carlo) para, entdo, coletar os dados.
Em sequéncia, uma nova etapa é conduzida a partir do incremento do comprimento de
extrapolacao Lg, isto é, tém-se a reducao da energia de ancoramento. Com essa nova
forca de ancoramento, o transiente e a coleta de dados sao novamente realizados. E esses
passos sao repetidos até que o comprimento de extrapolagao desejado seja alcangado.

Foram realizadas algumas comparacoes entre os sistemas simulados com bordas livres e
os com condigoes periddicas de contorno. Apesar das bordas livres causarem um desorde-
namento nas moléculas em sua proximidade, nas regioes mais centrais, o comportamento
entre as duas era semelhante. Por outro lado, quanto ao tempo computacional, foi per-
ceptivel que as condi¢oes periddicas de contorno levavam o sistema mais rapidamente a
um estado de equilibrio.

Para o caso de ancoramento fraco na superficie peridédica, simulagoes foram conduzidas
mantendo-se fixa a espessura da célula e variando-se o valor da periodicidade, e vice-versa.
Analisando-se o perfil de P,,, como pode ser visto na Fig. 4.8a, nao ¢é possivel perceber
diferenga significativa em células de diferentes espessuras. Por outro lado, na Fig. 4.8b,

observa-se que as células com maiores valores de A evoluem mais suavemente para o estado
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homogéneo. Analisando o alinhamento periddico, verifica-se que, quanto menor o valor de
A, maiores sdo as distor¢oes entre sitios vizinhos. Como consequéncia dessas distorgoes,

células com menores valores de A tendem mais abruptamente em dire¢ao ao alinhamento

homogéneo.
1 1
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Figura 4.8: Perfil de P, em relagao a Lg, para diferentes valores de a) h e b) A

1 1
09 0.9
0.8 0.8
0.7 + 0.7
5’ 0.6 ake 0.6
05 0.5
04 0.4
03 0.3
0.2 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.2

0 5 10 15 20 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ls,

(a) (b)

Figura 4.9: Perfil de P, (a) na camada imediata a superficie homogénea em relagao ao
comprimento de extrapolacao Lg, e (b) ao longo da célula para diferentes valores de Ly, .

Quando imposto o ancoramento fraco na superficie homogénea, dois regimes foram
percebidos. Em alguns casos, como era esperado, foi constatado que o enfraquecimento
do ancoramento homogéneo permitia a todas as camadas da célula se alinharem de forma
similar a superficie periédica. Nesses casos, as texturas representadas na Fig. 4.10 foram
obtidas. Algumas semelhancas podem ser notadas em relacao as texturas vistas em [43],
porém devidos a causas diferentes, isto é, a variacao da espessura em um caso e um

ancoramento extremamente fraco no outro.
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(a) L5¢=1 (b) L3¢=8 (C) L3¢=10

Figura 4.10: Texturas obtidas a partir de polarizadores lineares para amostras de 15 X
180 x 5 sitios sob ancoramento fraco na superficie homogénea e periodicidade A = 30.4

Além disso, foram confeccionadas snapshots, apresentadas na Fig. 4.11, para ilustrar
o comportamento das moléculas nesse caso. Um detalhe a ser mencionado ¢é relacionado
ao tamanho das células. Em uma série de simulacoes para diversos tamanhos de células,
foi observado que um maior nimero de moléculas na direcdo x nao alterava efetivamente
o resultado. Pode-se dizer que essa independéncia seja uma consequéncia das condi¢oes

periédicas de contorno em conjunto com a homogeneidade nessa diregao.
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Figura 4.11: Snapshots superior para amostras, de 15 x 180 x 5 sitios, sob ancoramento
fraco na superficie homogénea e periodicidade A = 30.

Além dos efeitos acima mencionados, devido a energia proveniente do alinhamento
periddico, em alguns casos as células se organizavam em estado intermediario entre o
alinhamento totalmente peridédico e o alinhamento de ancoramento forte. Em geral, as
fases obtidas no regime de grandes Lg, dependem da espessura e do valor de A. Ou seja, o
valor de A deve ser suficientemente alto e, além disso, a célula ndo pode ser muito espessa.
Para uma analise mais eficaz, foram utilizados os valores de P, e P, , além de snapshots
para analises mais detalhadas das posi¢oes das moléculas.

Em um segundo momento, nas células com ancoramento fraco na superficie homogé-
nea, também utilizou-se o método de fortalecimento de ancoramento. Como o nome ja
indica, esse segundo método tem como base iniciar um sistema em condicdes de anco-

ramento fraco e, gradualmente, ir diminuindo o comprimento de extrapolacao até que a

4As imagens foram reescaladas simplesmente por questdes estéticas.
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condicao de ancoramento forte seja alcancada. O objetivo dessa abordagem é negligenciar
uma preferéncia inicial, que era obtida devido as condigoes de ancoramento forte.

Dois resultados eram esperados em situacoes de ancoramento fraco ao se utilizar esse
método. Nas combinagoes dos parametros A e h, assim como alguns valores proximos em
que a célula apresentou a estrutura peridédica, esperava-se que o comportamento fosse o
mesmo. Se uma dada combinacao de parametros apresentasse ambos os comportamentos,
isso seria indicio da existéncia de estados metaestaveis. Nos outros casos, esperava-se que
as moléculas da camada mais préxima a superficie ndo apresentasse nenhuma preferéncia
direcional. Além disso, para ambos os casos, acreditava-se que, com o acréscimo da
intensidade de ancoramento, as células retornassem para a configuracao de ancoramento
forte.

Apesar de uma boa parte das simulagdoes concordarem com esses resultados, deter-
minados casos apresentaram uma espécie de formacao de arcos, representados na Fig.
4.13, que permaneciam em condi¢oes de ancoramento forte. Com o uso de isosurfaces e
texturas, representadas na Fig. 4.12, foi possivel observar que as linhas de defeito nesses
casos se localizavam no centro dos arcos. Uma série de simulagoes foram realizadas para
averiguar a sua reincidéncia, porém essa nova estrutura fez-se presente em menos de um

quarto das simulagoes realizadas.

Figura 4.12: Texturas obtidas a partir da simulagdo de polarizadores (a) circulares, (b)
cruzados e (c) paralelos, para uma célula de tamanho 15 x 96 x 11 com A = 16 sob
condigoes de contorno periédicas, em conjunto com a (d) isosurface do parametro de
ordem.
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Figura 4.13: Snapshot (a) diagonal, (b) superior e (c) lateral das estruturas do tipo arco.

4.5 AMOSTRAS COM CAMPO APLICADO

Além das observagoes realizadas para os casos de ancoramento forte e fraco, foram
feitas também simulagoes para visualizar o efeito que um campo elétrico causa nesse
tipo de célula. Para essas simulacoes, acrescentou-se um termo adicional no potencial de
cada molécula. Dessa forma, potencial aplicado na i-ésima molécula devido a um campo
externo foi dado por

Ua = — (1. E,p)* (4.2)

em que u; é o diretor referente a i-ésima molécula e Eap ¢ o campo aplicado com intensidade
E,p.

Nesse caso, trés possibilidades para o campo elétrico foram investigadas. Como era de
se esperar, campos aplicados paralelamente ao alinhamento da superficie inferior, sendo
essa a homogénea, fazem que a superficie superior perca a sua influéncia e, dessa forma,
as moléculas passem a se alinhar na direcao do campo. Assim sendo, as linhas de defeito

sao extinguidas, de forma a gerar as texturas representadas na Fig. 4.14.

E,, = 0,01 E,p = 0,17 Q) Bp=0,19 Eap = 0,20

Figura 4.14: Texturas obtidas em células sob efeito de um campo externo aplicado na
mesma dire¢ao do ancoramento homogéneo.

62



Quando o campo é aplicado na dire¢ao perpendicular as superficies, isto é, o eixo z,
as moléculas passam a interferir menos no feixe luminoso, independentemente do tipo de
polarizagao, como pode ser visto na Fig. 4.15. Isso ocorre pois, como mencionado na
se¢do 2.3, os materiais birrefringentes se comportam como um meio isotrépico para feixes

que sao incididos paralelamente ao seu eixo 6ptico.

i

E.p = 0,01 Eap=0,38  (¢) Eay=0,64 (d) Eap = 0,70

Figura 4.15: Texturas obtidas em células sob efeito de um campo externo aplicado per-
pendicularmente as superficies.

Quanto aos resultados obtidos em campos aplicados na direcdo perpendicular ao ali-
nhamento homogéneo, percebeu-se que parte das linhas de defeito se locomovem para

posicoes intermediarias em relagao as suas posi¢oes iniciais, como pode ser visto na Fig.
4.16.

E,p = 0,01 Eap=0,38 Eap=0,64 Eap=0,70

Figura 4.16: Texturas obtidas em células sob efeito de um campo externo aplicado na
mesma dire¢ao perpendicular ao ancoramento homogéneo.

No decorrer das simulagoes, observou-se que a ocorréncia desse efeito estava limitada
ao regime h > A/2. Por outro lado, em texturas simuladas de células com h < A/2, as
linhas de defeito aparentavam se manter na mesma posi¢cdo. Por meio da construcao de
isosurfaces, como pode ser visto na Fig. 4.17, percebeu-se que as linhas de defeito nao se

mantinham na mesma posi¢ao, podendo apresentar dois comportamentos distintos.
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(¢) Eqp = 0,64 (d) Ep=0,70

Figura 4.17: Isosurfaces obtidas em células sob efeito de um campo externo aplicado na
mesma dire¢ao perpendicular ao ancoramento homogéneo.

Além disso, em condic¢oes de bordas livres, foram vistos casos nos quais duas linhas de
defeito se direcionavam para a mesma posicao. Nesses casos, como se nota na Fig. 4.19,
as isosurfaces mostraram que as linhas se recombinavam em duas novas linhas de defeito.
O resultado desse efeito é visto nas texturas apresentadas na Fig. 4.18. Enquanto uma

delas permanecia na superficie periddica, a outra ia em dire¢ao a superficie homogénea.

Eap = 0,01 Eap=0,18
ap—034 ap—039 U«P_041

Figura 4.18: Texturas obtidas em células, com bordas livres, sob efeito de um campo
externo aplicado na mesma direcao perpendicular ao ancoramento homogéneo.
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Figura 4.19: Isosurfaces obtidas em células sob efeito de um campo externo aplicado na
mesma dire¢ao perpendicular ao ancoramento homogéneo.

Para melhor entender esse caso, deve-se lembrar que as linhas vistas nas isosurfaces
ocorrem em regioes de maior desordem. Portanto, em células sem o efeito de campo,
percebe-se que as linhas de defeito surgem em regides onde o alinhamento imposto pelas
superficies é perpendicular entre si, como pode ser visto na Fig. 4.20a. Além disso, essas
linhas se apresentam préximas a superficie periédica, sendo ela o principal agente dessa
desordem. Aumentando-se a intensidade do campo, as moléculas da célula passam a se
orientar perpendicularmente a superficie homogénea, modificando, assim, as posi¢oes de
desordem. Por fim, quando o campo se torna forte o suficiente, a célula passa a apresentar
um ordenamento mais uniforme, eliminando, entao, as suas linhas de defeito.

Dentro dessa simulacao, tornou-se perceptivel a existéncia de uma parede com uma
forte tendéncia em manter um ordenamento contrario ao campo. Utilizando-se os snapshots,
foi possivel perceber que, nessa parede, as moléculas apresentaram um ordenamento se-
melhante ao visto no caso de ancoramento fraco. Por outro lado, nas outras regioes, elas
mostraram um ordenamento mais semelhante ao caso de baixa periodicidade, conforme
ilustra a Fig. 4.21.
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Figura 4.20: Snapshots obtidas em células sob efeito de um campo externo aplicado na
mesma dire¢ao perpendicular ao ancoramento homogéneo.
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Figura 4.21: Vista aumentada do snapshot, apresentado na Fig. 4.20f, na regiao (a) com
e (b) sem a presenga de uma parede.

Os valores de P, para esse caso estdo dispostos na Fig. 4.22.° Torna-se visivel
que, a partir de uma determinada intensidade, o campo aplicado passa a apresentar uma
influéncia maior que as superficies de ancoramento. De certo modo, pode-se comparar tal

evento com uma espécie de transi¢ao, como a transicao de Fréedericksz.

®As curvas para valores de E,p, acima de 0,30 foram removidas para se ter uma melhor clareza.
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Figura 4.22: Valores de P, obtidos para uma célula de tamanho 140 x 140 x 10. Nesse
grafico foi utilizado um degradé de cores, indo do preto para E,, = 0,01 até o tom
vermelho para FE,p = 0, 30.
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CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho, foram investigadas algumas das caracteristicas da célula periddico-
planar com o uso do método de Monte Carlo. Os programas confeccionados para a
realizagao desse estudo tiveram como base o modelo de Lebwohl-Lasher. Além disso,
alguns aspectos de otica da luz polarizada foram revisados para um melhor entendimento
de como sao construidas as matrizes de Mueller, utilizadas na simulacao de texturas.
Dentro desse contexto, analisaram-se trés casos distintos, sendo eles: ancoramento forte,
ancoramento fraco e campo aplicado.

As simulagoes de células periddico-planares sob ancoramento forte foram realizadas
para averiguar a dependéncia desse sistema quanto aos valores da espessura, h, e periodi-
cidade, A. Com o resultado dessas simulacoes, verificou-se perceber que células cujo valor
de A era inferior a 14 apresentavam uma certa determinada em reproduzir o ancoramento
periddico. Além disso, havia o intuito de observar se o regime h > A apresentaria o
comportamento visto em [43], porém tais efeitos nao foram notados.

Por outro lado, condigoes de ancoramento fraco foram aplicadas nesse tipo de célula
visando investigar a extensao da influéncia de cada superficie. Ao se aplicar o ancoramento
fraco na superficie periddica,observou-se que o comportamento de P,, apresentava uma
dependéncia em relacdo a periodicidade A, porém nao em h. No entanto, utilizando
a superficie homogénea com ancoramento fraco, tornou-se evidente uma instabilidade
no alinhamento periédico. Diante disso, esse caso foi revisado a partir de uma técnica
de enfraquecimento do ancoramento e de outra de fortalecimento. No primeiro caso,
observou-se que, para cada valor de h, era necessario um valor minimo de A para se obter
uma estrutura totalmente periddica. Pelo caso de fortalecimento, foi visto que algumas
simulagoes resultaram na presenca de uma nova configuracao, que nao se demonstrou
estavel.

Quanto as simulagoes com uso de campos aplicados, foram estudadas células com cam-
pos paralelos e perpendiculares as dire¢oes do alinhamento homogéneo, além de campos
aplicados perpendicularmente as superficies da célula. Quando aplicado paralelamente ao
alinhamento homogéneo, pode-se dizer que o campo amenizava os efeitos causados pelo
alinhamento periédico. De forma similar, campos aplicados perpendicularmente as duas
superficies reduziam a influéncia de ambas. Além disso, quando aplicados perpendicular-

mente ao alinhamento homogéneo, dois efeitos distintos puderam ser vistos. Em células
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mais finas, observou-se que as linhas de defeito transitavam da superficie periédica para
a homogénea. Por outro lado, nas células mais espessas, além do efeito anterior também
estar presente, algumas das linhas de defeito transitavam no mesmo plano para posi-
¢oOes intermediarias as originais. Dessa forma, foi perceptivel que as areas de desordem
transitavam na presenca desse tipo de campo.

Além das investigagoes sobre o alinhamento periédico planar, outros sistemas foram
estudados. Um desses casos foi o uso do potencial de GHRL para averiguar um problema
classico, o das células hibridas. Nesse caso, foram testadas células com ancoramento
planar forte e homeotropico fraco e vice-versa para analisar o ancoramento necessario
para obtencao de uma amostra uniforme. Dessa forma, constatou-se que, para maiores
temperaturas e valores da constante de splay (Ki1), o valor critico do comprimento de
extrapolacao ¢y diminuia. Qualitativamente, os resultados estavam de acordo com a teoria
elastica, no entanto, uma discrepancia quantitativa se fez presente.

A partir do que foi observado nas células periddico-planares, é interessante revisar o
problema de ancoramento fraco por meio do potencial de GHRL. Além disso, convém
investigar se a introdugdo do termo quiral permitird que novos efeitos emerjam desse
sistema. Um outro cenario a ser estudado, sendo esse um pouco mais complicado de ser
executado, é a simulagao de efeitos eletroconvectivos e a sua aplica¢ao nesse tipo de célula.

O interesse nesse 1ltimo se deve a resultados experimentais encontrados na literatura [44].
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APENDICE A - POTENCIAL GHRL

Para o uso do algoritmo de Metropolis, ¢ interessante reescrever a energia que rege o
sistema como uma interacao entre pares. Com esse objetivo, neste apéndice, serdao vis-
tos alguns passos em que, partindo da energia livre de Frank, se obtém o potencial de
interagdo desenvolvido por Gruhn e Hess [36]. A partir dele, serd apresentada a parame-
trizagao realizada por Romano [37] e o formalismo matemaético gerado por ele em conjunto
com Luckhurst [38]. Mas, antes disto, serd demonstrado o problema em se realizar uma
discretizacao direta na energia elastica de Frank.

Ao conduzir uma discretizacao direta da energia eldstica de Frank, Eq. (1.40), existe
uma perda de simetria da molécula, em outras palavras, os estados 77 e —n deixam de ser

equivalentes. Isso pode ser exemplificado no termo de splay,
[V - ii]? = (9ini) (O5my), (3)

em que, utilizando-se da derivada numérica entre duas moléculas vizinhas, a e 3, separadas

por uma distancia d numa direcao ¢ qualquer, esse termo ¢é reescrito na seguinte forma:

V-7 = C;Q(”az‘ — ngi) (Nai — Npi) = de[(nm)z + (ngi)? — 2(naing:)], (4)

tornando evidente que, ao inverter o sentido da molécula «, o termo acoplado possuira
um valor diferente e, consequentemente, a contribuicao do termo de splay sera alterada.

Um meio para contornar esse problema é reescrever a energia elastica de Frank, de
tal forma que todas as componentes moleculares estejam em pares. Para isso, é utilizado
o fato de 7 ser um vetor unitario, isto é, |7| = n;n; = 1 e, consequentemente, n;0;n; =

0j(n;n;) = 0. Além disso, é conveniente definir a seguinte relacao:
(nidjng) (0w ) = (05 (nink) ) (9 (nin)) — (nidjni) (nwdjms), (5)

e, no caso em que k = k', é visivel que

(s (i) = 3 (0 man)) (D (i) (©
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Partindo primeiramente do termo de twist,
nx (Vxn)?= nin; 0y 05my,, (7)
ele pode ser reescrito na forma

nx (Vxn)* = (nn;)(mding)(nd;ny)

= 1(nlnj)(81(71;67””))(8](mcnz)) (8)

2
Retomando o termo de splay tem-se

(V-n))? = o;n;0jn;

(nin) (0 (nxma)) (05 (ngmy)). (9)

Por fim, tem-se o termo de bend:

- (Vxn)* = (n0nxein)(niOmnnimn)
= (n;0;ni)(ni0ny) — (n;0jny)(n;0kn;) — (n;0;n) (n0imny)
= @)@y (mny)
—  (9m)(Okn;) — (05(ning))(9;(njng)) + (Oini) (m;), (10)

em que é possivel observar o termo de superficie

Utilizando as Egs. (8), (9) e (10), é possivel reescrever uma densidade energia equiva-

lente & Eq. (1.40), a menos do termo de superficie, utilizando apenas termos pares:

1 L [RRl@m)O )] + (K~ K00 @]
! +%(K33 — K11)(nin;) (05 (ning)) (9 (niny))

E possivel reescrever essa nova densidade de energia na forma de interagao entre pares,
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utilizando uma simples discretizagao, de forma similar ao que foi realizado na Eq. (4):

) %K22(najnak — ngngk)(Na;Nak — Na;NeK)
[fela]aﬁ = sz (Kn - K22)<nainak - nﬁinﬁk)(nainak - nﬂinﬁk)
_+i(K33 — K1) (Naifai + 1ging:) (Najnar — naingr)?
1 [ K22(1 — 02)
= op (K11 — Ky)(a® + 0% — 2abe) |, (13)
_+%(K33 — Ki1)(a® + 0 (1 - 2)

tendo a = 1, - rap, b =1 - Top € ¢ = ng, - 3. Por simplicidade, pode-se definir novos pa-
rametros, que possuam dimensoes de energia, j;, diretamente proporcionais as constantes
elasticas K;;. Assim, a energia de interagao entre pares toma a forma proposta por Gruhn
e Hess [36]:

E.p5 = j2(1 — ) + (j1 — j2)(a® + b* — 2abc) + ;(j;; — 1) (a* +b*)(1 — ). (14)

Partindo da (14), pode-se realizar uma parametriza¢ao similar a que foi realizada por
Romano. Uma forma de obté-la é primeiramente reescrever esse potencial de tal forma que
ele seja nulo no caso isotropico. Para isso, pode ser interessante apresentar essa equacao

em termos dos polindmios de Legendre:

5241 — 342 + j3) (Pa(a) 4+ Pa(b)) + 5 (j1 — 372 — js) (Pa(c))

+3(j1 — J3) (Pa(a) + Pa(b)) Pa(c) + 3(j2 — j1)(abe) + 5(241 + Js).- o)

2
Eaﬁzg

Lembrando que, no caso isotrépico, em que os diretores devem apontar de forma
equivalente para qualquer direcdo, tem-se que a energia média por molécula nesse estado

é dada por

dQ,, dS? 1, . . .
(Eap)1r = // Ea,@??ﬂ_ﬂ = 5(31 + jo + J3)- (16)

Ou seja, subtraindo (16) de (15), é possivel escrever um potencial com valor nulo no

caso isotrépico:

5241 — 342 + j3) (Pa(a) 4+ Pa(b)) + 5 (j1 — 372 — js) (Pa(c))

I I 1 (17)
+5 (1 — j3)(Pa(a) + Pa(b)) Pa(c) + 3(j2 — ju)(abe — §)

2
Wa5:§

Lembrando que os parametros j; sao proporcionais as constantes elasticas K;;, pode-se

definir, de forma equivalente, os seguintes parametros:

A= %A(QKH — 3K22 + Kgg),

u= BA(—Kq1 + Ka), (18)
v=sA(Ky — 3Ky — Ks3),
P = %A(Kll — Kgg).
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Tem-se A como um fator de escala com dimensao de comprimento, podendo ser inter-
pretado como o tamanho de uma célula e fazendo que esses novos parametros possuam
dimensao de energia.

Pode-se dizer que J; = AKj; e, dessa forma, utilizando os pardmetros de (18) na Eq.

(17), é possivel obter
Wag = AlPy(a) + Po(b)] 4 plabe — ;] +u[P(0)] + pl(Paa) + Pa(b)) Pa(c)]. (19)

Para uma conexao direta com o potencial proposto por Lebwohl-Lasher, esse potencial

pode ser normalizado em termos de |v|, obtendo-se

© = e{XN[Py(a) + Po(b)] 1 [abe — ;] + 1 [P(c)] + p[(Pa(a) + Po(0)) P(0)]}, (20)

em que € é incorporado na temperatura reduzida, isto é, Tr = kT /e = kgT/|v|, e o valor
de v/ = —1 faz que, em uma aproximacao de uma constante, o potencial tome a forma
proposta o Lebwohl-Lasher.

O aparecimento do fator de escala A pode ser melhor entendido a partir da formu-
lagao desenvolvida por Luckhurst [38] para encontrar, de forma equivalente, o potencial
desenvolvido por Gruhn-Hess e parametrizado por Romano. Essa formulacao consiste
em assumir que a densidade de energia eldstica pode ser definida por f = A=2¥, com A
sendo a distancia entre dois pontos vizinhos da rede e AV a energia armazenada em cubo
unitario. Essa relagdo é assumida para que W possa ser definido de forma semelhante a
(1.40), porém com as derivadas sendo realizadas agora em coordenadas adimensionais.

A partir disso, torna-se necessario encontrar um ¥ que seja adequado para descrever

a interacao elastica entre pares e, para esse fim, sdo definidos os seguintes escalares:

s=7/|r; a; =uj-8 ar=ui-S; bj=uj-u, (21)

com pj;(pi) e w;(up) denotando a posi¢do e direcao da j(k)-ésima molécula respectiva-
6 - _ = —
mente’ e 7 = p; — pi.

Lembrando que ¥ deve ser invariante em relacao ao sentido das moléculas, tem-se

que essa funcao pode ser definida utilizando-se uma expansao em série de poténcias da

seguinte forma:

V=const+To+713+71+... (22)

6 A nomenclatura foi alterada para se assemelhar ao artigo original
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com

Ty, = 0271((15 —+ ai) —+ C2’3b§k (23)

T3 = 0371ajakbjk (24)
_ 4 4 2 2 2\7,2 4

Ty = 04,1(aj + CLk) + C472(CL]‘CL1€) + 0473(aj + ak)bjk + C4,4bjk7 (25)

tendo ¢, coeficientes arbitrarios da expansao e cada termo 7, um polinémio homogéneo
de ordem h. Nota-se que, ao considerar apenas os termos até a quarta ordem e utilizando
os coeficientes c41 = 42 = 44 = 0,c43 # 0, surge uma equagao similar a (14). Assim
sendo, o potencial ® = AV pode ser escrito de forma equivalente ao que foi proposto por

Romano.
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