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RESUMO

A fase nematica twist-bend, recentemente descoberta, é investigada neste tra-
balho. Descrita como uma precessao do diretor nematico n sobre o eixo da
hélice t, o arranjo molecular é caracterizado por uma estrutura helicoidal.
Desse modo, a densidade de energia elastica usual dos cristais liquidos nemé-
ticos é estendida para incluir a fase nemaética twist-bend. Em outras palavras,
para investigar a estabilidade da fase, uma extensao da densidade de energia
elastica de Frank é proposta; ela inclui o elemento de simetria da hélice, o
eixo adicional t. O estudo é complementado com a investigacao da influén-
cia de campos externos na fase nemética twist-bend com o campo magnético
aplicado paralela e perpendicularmente ao eixo da hélice. Quando o campo
magnético H ¢é paralelo ao eixo da hélice, o parametro de acoplamento n é
renormalizado. Dessa forma, o campo aplicado desloca o ponto de transicao
de fase. Se o campo magnético H é perpendicular a t, surge um campo
critico que desenrola a hélice. Para concluir, este trabalho apresenta, breve-
mente, algumas perspectivas futuras para o estudo de diferentes estruturas
moduladas.

PALAVRAS-CHAVE: cristal liquido, teoria elastica do continuo,
fase nematica twist-bend.



ABSTRACT

The newly discovered twist-bend nematic phase is investigated in this work.
This phase is described by a precession of the nematic director n in a he-
lix axis t, such as the molecular arrangement is characterized by a helical
structure. In this case, the usual energy density for nematic liquid crystals
is extended to include the twist-bend nematic phase. In other words, to in-
vestigate the stability of the phase, an extension of the Frank elastic energy
density is proposed, it includes the element of symmetry of the helix, the
additional axis t. This study is complemented with the investigation of the
influence of external fields on the twist-bend nematic phase as the external
magnetic field applied parallel and perpendicularly to the helical axis. When
the magnetic field H is parallel to the helical axis, there is a renormaliza-
tion of the coupling paramenter n. Thus, the field shifts the phase transition
point. If the magnetic field H is perpendicular to t, there is a critical field
that arises and unwinds the helix. To conclude, this work briefly presents
some future perspectives of different modulated structures.

KEYWORDS: liquid crystals, elastic continuum theory, twist-bend
nematic phase.
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Capitulo 1

Estruturas Tipicas de Moléculas
Usuais

Os trés estados da matéria mais conhecidos sao o soélido, o liquido e o
gasoso. Entretanto o limite entre esses estados nao é simples de ser definido,
pois depende da natureza de cada material. Por isso, a existéncia de fases
intermediarias nao é surpreendente. Por exemplo, os cristais liquidos sao fases
intermediarias que ocorrem entre o sélido cristalino e o liquido isotropico, as
chamadas mesofases [I].

O nome cristal liquido pode parecer confuso. Ainda que sugira uma mis-
tura entre materiais solidos e liquidos, é apenas um estado com caracteristicas
de ambos. Em outras palavras, possui a ordem orientacional atribuida aos
solidos cristalinos e a fluidez comum aos liquidos isotropicos. Assim, é pos-
sivel definir os cristais liquidos como fluidos com uma ordem média de longo
alcance em seu arranjo molecular [2].

A existéncia de transigoes entre diferentes mesofases nao é incomum, tais
situagoes podem ocorrer e ocorrem por meio da variacao da temperatura, da
pressao ou dos componentes do material [3].

Nessa perspectiva, é possivel classificar os cristais liquidos em liotrépi-
cos e termotropicos. Os cristais liquidos liotrépicos sao de grande interesse
biolégico, suas propriedades sao governadas pela variacao na concentracao
de algum tipo de solvente. Os cristais liquidos termotrépicos sao instaveis
quando ocorrem alteracoes na temperatura. Isto é, o termo “termotropico”
advém do fato de as mudancgas na temperatura serem responsaveis pelas
transigoes de fase [2]. Veja a Fig. [1.1]

O grande atrativo dos materiais termotropicos ¢ a sua utilizagao em larga
escala em mostradores 6ticos. Por isso, os cristais liquidos termotropicos sao
o alvo deste estudo.
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»\v) VA

Sélido Cristalino Cristal Liquido Liquido Isotrépico

1

Figura 1.1: Representagao esquematica de materiais que apresentam a fase
liquido-cristalina quando hé variacoes na temperatura.

1.1 Introducao

E de conhecimento na comunidade cientifica que os créditos da desco-
berta dos cristais liquidos foram atribuidos a Friedrich Reinitzer [1857-1927|,
botéanico austriaco, que, em 1888, reportou evidéncias desses materiais com
transicoes de fases bem peculiares. Suas observagoes resultaram na desco-
berta de um novo estado da matéria, o liquido-cristalino, identificado entre
a fase liquida e a fase solida [4].

Uma grande variedade de moléculas organicas podem formar fases liquido-
cristalinas, as chamadas moléculas mesogénicas [3], embora as investiga¢oes
sejam frequentemente construidas para moléculas alongadas.

A classificacao dos cristais liquidos ocorreu de acordo com o ordenamento
molecular que eles apresentaram. A primeira observacao foi feita por Friedel,
em 1922, que distinguiu trés classes de arranjos moleculares, os quais foram
nomeados como cristal liquido nematico, esmético e colestérico; o que repre-
senta apenas uma fragao das mesofases observadas nos cristais liquidos [4].

Nas tltimas décadas, mais mesofases foram identificadas. Um exemplo
bastante recente é a fase nemética twist-bend, encontrada experimentalmente
em 2011, em moléculas com centro dobrado [5], mas esse é um assunto para
uma proxima secao. A seguir, sao discutidas brevemente algumas das mais
conhecidas mesofases liquido-cristalinas em moléculas na forma de bastoes.

14



CAPITULO 1. ESTRUTURAS TIPICAS DE MOLECULAS USUAIS

1.1.1 Fase Nematica

Figura 1.2: Representacao esquematica da fase nemaética.

A fase nematica é a mais simples das fases liquido-cristalinas [6]. E for-
mada por moléculas alongadas, que estao orientadas em média na direcao
definida por n, que é conhecido como diretor neméticoﬂ 7).

A simetria apresentada pelas moléculas é extremamente relevante e diz
que a fase descrita por n é equivalente & fase descrita por -n [2]. Assim, a
fase nematica é caracterizada pela equivaléncia do diretor, nao sendo possivel
distinguir uma configuragao do diretor da outra. A Fig.[1.2]é um esbogo da
estrutura observada na fase nematica.

As principais caracteristicas da fase nematica sdo: (i) a ordem orientacio-
nal de longo alcance, ou melhor, o fato de as moléculas tenderem a se alinhar
paralelamente umas as outras; (i7) a fase nemética apresenta certo grau de
fluidez, nao existem interagoes de longo alcance entre os centros de massa
das moléculas [7].

Ao adicionar o fator quiralidade, a estrutura da fase nemaética sofre alte-
ragoes que conduzem a uma estrutura helicoidal. Esta estrutura ¢ conhecida
como fase nematica quiral ou fase colestérica, que sera descrita na sequéncia.

IPara promover uma fluidez na leitura, o diretor nematico por vezes seré referido apenas
como diretor.

15
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1.1.2 Fase Neméatica Quiral

O nome colestérico é devido ao
primeiro material liquido-cristalino
a apresentar uma estrutura helicoi-
dal, o benzoato de colesterila.

Uma analise em escala local (um
dos planos ilustrativos que formam
a fase colestérica na Fig. torna
evidente a semelhanca entre a fase
nematica e a fase colestérica. Con-
tudo, em larga escala, o diretor do
colestérico forma uma estrutura he-
licoidal. Por isso, os cristais liqui-
dos colestéricos também sao conhe-
cidos como nemaéticos quirais. No
entanto, a dimensao do passo da hé-
lice € muito maior do que as dimen-
soes moleculares. Assim, apenas lo-
calmente o colestérico possui estru-
tura neméatica [3].

Suas moléculas rotacionam em
torno de um eixo que forma um angulo de 90° com o diretor; assim, o diretor
da fase esté perpendicular ao eixo da hélice [§]. A Fig. retrata esse fato.
O diretor dessa fase geralmente é definido como:

Passo

Figura 1.3: Esboco da fase colestérica.

n= cos(qoz + @)uz + Sen(QOZ + Sp)uya

no qual gg é definido como o vetor de onda da fase e o sinal associado a
esse termo determina o sentido de rotagao da hélice. O periodo ou passo do
colestérico, uma importante caracteristica desses materiais, é definido como
a distancia que o diretor percorre para completar uma volta na hélice, na
qual A\, = 7/qo [2]. Entao, a fase nematica seria uma fase colestérica com
passo infinito, isto é, quando ¢y = 0.

A anisotropia de sua resposta elétrica é crucial em aplicagbes como as
de mostradores 6ticos. Mais especificamente, a estrutura da fase nemaéatica
quiral pode exibir reflexdes de Bragg que correspondem aos comprimentos de
onda na regiao do visivel, pois essa banda de reflexao depende diretamente
do indice de refragdo do material e do passo da hélice [9]. Dessa forma,
em determinadas condigoes, o material exibe um reflexao seletiva da luz que
pode ser controlada por meio de variagoes no passo da hélice com campos

16
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elétricos aplicados [§]; diversos estudos teoricos foram feitos para tratar esse
efeito [10], 11, 12]. Estudaremos, em detalhes, a influéncia do campo externo
no passo da hélice na secao [3.2]

1.1.3 Fase Esmética

Figura 1.4: Tlustracao da fase esmética: (a) esmética A; (b) esmética C; (c)
esmética C*

A fase esmética nao é muito diferente das demais fases apresentadas até
aqui. Ela também é caracterizada pela equivaléncia do diretor n com o
diretor —n, porém sua estrutura é organizada em forma de camadas [I],
como se observa na Fig. Embora existam outras fases esméticas, apenas
algumas delas serao brevemente discutidas aqui, sao elas: as fase esméticas
A e A* e as fase esméticas C e C* [§].

A fase esmética A pode ser obtida ao se resfriar a fase nemaética [3], por
exemplo. Uma caracteristica dessa fase é que as moléculas se organizam em
camadas e estao alinhadas em média paralelamente & normal, isto é, existe
periodicidade ao longo do diretor [8]. A fase esmética A* é a versao quiral
da fase esmética A.

Na fase esmética C, as moléculas estao inclinadas. Ou seja, existe um
angulo entre a molécula e a normal da superficie. Foram as evidéncias ex-
perimentais obtidas por meio da difracao de Raios X que demonstraram que
a espessura das camadas era menor do que o comprimento da molécula; em
outras palavras, as moléculas nessa fase preferem uma configuracao incli-
nada [§]. Analogamente a fase esmética A*, a fase esmética C* é a versao
quiral da fase esmética C.

17
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1.2 Teoria Elastica do Continuo Classica

O conceito da ordem do diretor, que descreve as mesofases liquido-cristalinas,
foi introduzido na teoria elastica do continuo em 1933 por Oseen. A teoria
foi desenvolvida para um meio nemético no qual a expressao da densidade de
energia livre é escrita em termos das variacoes espaciais do diretor, conheci-
das como deformagoes elésticas, analogas a teoria elastica dos soélidos. Nessa
perspectiva, foi desenvolvida uma teoria para moléculas de cristais liquidos
com simetria uniaxial, com uma densidade de energia livre que é quadratica
em suas distor¢oes, equivalente a conhecida lei de Hooke [3].

O presente capitulo é dividido em duas se¢oes. Na primeira secao, apresenta-
se, em detalhes, a energia de Frank-Oseen para os cristais liquidos nematicos.
Na segunda se¢ao, expoe-se brevemente o caso particular da densidade de
energia elastica dos nemaéticos quirais.

1.2.1 Teoria Elastica do Continuo para Nematicos
Usuais

As moléculas bastoes sao utilizadas na construcao da teoria elastica do
continuo. O resultado é a descrigao do sistema em fungao do eixo da molécula,
o diretor n. Essa analise ¢ feita em uma regiao pré-definida, com um grande
nimero de moléculas, o bastante para caracterizar um diretor local, que
aponta a dire¢ao média de n [16].

Convém ressaltar a simetria do sistema, que é crucial nesta investigacao.
Diante disso, a Fig. demonstra a caracterizagao da molécula por meio do
diretor e identifica a equivaléncia entre n e -n.

A teoria elastica do continuo é baseada no estado de equilibrio da fase
nematica, isto é, a distribuigao uniforme do diretor n no sistema. Quando
o diretor local é, em média, paralelo ao eixo de simetria da fase, o sistema
encontra-se em equilibrio [2]. Se o diretor local variar espacialmente, surgi-
rao as chamadas deformacoes elasticas. Assim, em um estado deformado, o
diretor variavel é da forma n = n(r), com as componentes n;, i = 1,2,3. A
densidade total de energia livre do sistema, na auséncia de campo externo, é
definida como:

f=Jfo+ fa,

em que f; é a densidade de energia do estado distorcido e f, é a densidade de
energia da fase uniforme [2]. Como as distor¢oes sdo as variagoes espaciais
do diretor local, entao

18
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X

Figura 1.5: Representacao esquematica da molécula bastao, com diretor ne-
maéatico n, no sistema de coordenadas esféricas.

8ni n
ax] 1,7
sao as componentes do tensor de deformacao. Quando nao existem defor-
magoes no sistema, n;; = 0, o estado uniforme ¢é estabelecido. Contudo, se
n;; # 0, distor¢oes sao esperadas.
Ao se compararem as deformagcoes com as dimensoes moleculares, diga-
mos a, pode-se supor que

a|nm-| < 1,

ou seja, as variacoes de n em escala molecular sao muito suaves. A quantidade
fa =0 quando n; ; = 0. Isso permite desenvolver a energia livre (ou densidade
de energia livre) em série de poténcias em n; ;. Aqui se invoca a convencao
de soma de Einsteinﬂ; assim, para pequenas deformacoes, a densidade de
energia livre é escrita:

2Mais informacoes sobre a soma de Einstein podem ser encontradas no apéndice.
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of 1 82f
= — N+ ————N; N ey
f fO + 8ni7j 7 2' 8ni7]~6nk7[ JIR +
até a segunda ordem, ou, em notagao mais compacta,
1
J=Jfo+ Lijni; + o PRkt (1.1)

em que L;; ¢ um tensor de segunda ordem e Kjji; ¢ um tensor de quarta
ordem. As derivadas sao calculadas em relacao ao estado de equilibrio:

[ of B O*f
Ly = (9”@j)o ‘ B%Ml__(fhwaankJ)o’

em que o subscrito indica o estado nao distorcido [16].

Ambos os tensores sao desconhecidos, por isso a decomposicao é feita em
termos dos elementos de simetria que caracterizam a fase nematica|7]. Sao
eles, o diretor n, a delta de Kronecker 6;; e o tensor de Levi-Civita eiﬂﬂ
Consequentemente, o tensor de segunda ordem pode ser decomposto como:

nin;
Lij ~ (Sz
NE€Lji

Estas sao as combinacoes dos elementos de simetria permitidas para o
tensor de segunda ordem, pois resultam em dois indices. Desse modo, na
densidade de energia livre

Tl
Lz‘jnid‘ = (5ijniyj
NE€LjiTy 5

Note que o primeiro e o segundo termo violam o principio da indistin-
guibilidade entre n e —n e devem ser descartados. Por isso, esta anélise se
resume a investigar o iltimo termo, o tnico que resta. Note, contudo, que

ni,jekji = —V X 1n,

entao,

NgN; j€kj; = —1N - V x n, (12)

3As informagoes sobre a delta de Kronecker e o tensor de Levi-Civita podem ser en-
contradas no Apéndice.
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este resultaddﬂ é linear na distorgao espacial. Assim, a contribui¢ao do termo
linear para a densidade de energia livre é

Lijni,j = Kol V X n. (13)

O termo de k9 € associado a quiralidade na energia livre, e é parte do
estado fundamental se a fase nematica quiral for a fase descrita.
O tensor de quarta ordem, Kjjz, é

n;n;nEny
ninjékl
nmk5jz
ninl5jk
njnkdil
njnléik
nknz%
0i50ki
Oikdj1
djk04

Kiju <

Como Kjjii = Kyij, alguns termos contribuem da mesma maneira. Ou
seja, eles podem ser agrupados da seguinte forma

1
Kijklni,jnk,l = klninjnknlni,jnk,l + §k2(ninj5klni,jnk,l + nknl5ijni,jnk,l)

+ §k3(nin15jkni7jnk,l + njnk5ilni7jnk,1) + k4nmk6jmi7jnk,l
+  ksnymgdigni ey + kedijOrimni jne g 4 kr0igduni jng

+  kgdjklumi jnp,.

Comon-n=nmn;=1,e

ax]’ 2 v N 2 Z(?xj 833'j o

ou seja, n;n;; = 0, entao, os seguintes termos do tensor de quarta ordem

4Mais detalhes podem ser encontrados no apéndice.
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anulam-se

kininjngngm; jngg

1

§/€2(nmj5kl + 103 )1 —0

1 = 0.
§k3(ninl5jk + njnkéil)nmnw
k4nz‘nk6jlni,jnk,l

Com estas consideragoes e utilizando as propriedades da delta de Kronecker,
o tensor de quarta ordem é resumido a seguinte forma

Kijklni,jnk,l = k5njnmi,jni,l + kﬁni,mk,k + k7ni,jni,j —+ kgﬂ@jﬂj’i. (14)
Note ainda que o termo de kg pode ser reescritd’| como

’rLiﬂ"thk = (nm-)Q = [V . H]Q. (15)

Visto que os indices sao mudos, o termo que acompanha ks pode ser
reformulado, isto é

(njni ) (i) = (njni;)?, (1.6)
€m que n;n; ; = Ny .
Como A x B = A;Byé;jk, € como V X n = €;;n; ;, entao

nxVxn = EmikN€kjiTi 5
= nlni,j(5mj5il - 5mz‘5jl)

= NnNi; — NNy j, (17>

em que €pk€rji = Om;0ii — Omid; ¢ uma propriedade conhecida do tensor de
Levi-Civita. Como n;n; ; = 0, é identificado que

nxVxn= NN g,

e a Eq. (1.6 pode ser reescrita como

NN ;N1 = [Il X V X 1’1]2.

De forma semelhante,

n- V XxXn= —eijknmni,

°E possivel encontrar mais detalhes no apéndice.
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e, conforme as propriedades do tensor antissimétrico,

[Il . (V X 1’1)]2 = Emlk€ijkMk Tk, 1T m
nk,jnk,z(5im5ﬂ - 5mj5h)

= Mk Mhkj — MM,
ou seja, o termo que acompanha k; é

nini; = n-(Vxn))?+n;n;;+nxVxn

Com estas consideragoes, a Eq. (|1.4]) torna-se

Kijkmi,jnm = (k?5 + ]{57)[1’1 X V X H]Q + ICG[V . 1’1]2
-+ ]f7[11 . (V X Il)]2 -+ (kg -+ k7)ni,jnj,i. (18)
Note ainda que o divergente de nV -n=n;n;; en x V xn = —n;n,;, é

V- (HV ‘n+n x V x n) =MNiiNG5 — NjiNy 5,

este é o termo que faltava na Eq. (L.§]),
NN 5 = MyiMj 5 — V- (nV ‘n+nxV x Il), (19)

Ao substituir a Eq. (1.9) e a Eq. (1.5) na Eq. (1.8)), o resultado é

Kijunigng, = (ke + kr + ks)[V - n]* + (ks + k7)[n x V x n]?
+ kin- (Vxn)?— (ks +k7)V-(nV-n+nxV xn).

E possivel redefinir as constantes:

K1 = ke + k7 + ks, Koy = k7, K33 = ks + kr, e Koy = ks,

que sao as chamadas constantes elésticas, apresentadas desde 1958 na se-
guinte expressao

1 1 1
ffrank = f() + §K11[v : H]Q + §K22[1’1 . (V X Il)]2 + §K33[l’1 XV X H]Q
— (Kpo+ Ku)V-(nV-n+nxV xn), (1.10)
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&
-
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Bend Twist
(nx V xn) n-(Vxn)

Figura 1.6: Representacoes das deformacoes do tipo splay, twist e bend em
amostras confinadas entre duas superficies paralelas.

em que ffrani ¢ a densidade de energia frequentemente nomeada de energia
de Frank-Oseen. As constantes elasticas associadas aos termos acima sao
chamadas constantes elasticas de Frank, por causa de seu trabalho precursor
na teoria elastica do continuo para cristais liquidos [15].

A Eq. ¢ mais bem compreendida com a analise separada dos termos,
e é associada as distorgdes elementares de um meio nemético [3]. Desse modo,
o termo K, é chamado de constante elastica de splay, o K55 é conhecido como
constante elastica de twist e finalmente K33 é a constante elastica de bend.
Estas deformagoes estao representadas esquematicamente na Fig. [1.6]

O dltimo termo da Eq. é o divergente de um vetor que, de acordo

com o teorema de Gauss
/V-AdT:j{A'ds,
1% s

descreve apenas contribuigoes de superficie; logo, ¢ um termo de superficie.
A constante elastica associada a esse termo é chamada de saddle-splay.

A teoria elastica é utilizada para descrever a estrutura da fase nematica
usual. Assim também ocorre com a fase nematica quiral, ou fase colestérica
simplesmente.

50 teorema de Gauss demonstra que a integral de uma derivada sobre um volume é
igual a fungado na superficie.
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1.2.2 Teoria Elastica do Continuo para os Nematicos
Quirais

A densidade de energia que descreve os neméticos quirais é muito pa-
recida com a dos neméaticos usuais. Basicamente a diferenca é a formacao
espontanea da estrutura helicoidal. Esse fato é retratado quando o estado de
equilibrio é construido. Em outras palavras, é acrescentada a contribuicao
de twist espontanea a parte estavel da fase. Isto é, o termo de ko, um termo
quiral, descreve a tendéncia natural de twist do sistema [16]. Consequente-
mente, nao é omitido da energia livre do sistema. Assim, a expressao que
descreve a fase colestérica é

1 1
f - f0+li2n'(VXn)"‘EKll[V'nP‘i‘iKgg[n'(vXn)]2
1
—+ §K33[HX V X 11]2— <K22+K24)V‘ (nV~n+n X V x 1'1).

Note que é possivel agrupar o novo termo, pois

1 1
Koll * (V X 1’1) + §K22[1’l . (V X 1’1)]2 = §K22[1’l . (V X n) + qO]Q,

em que gy = Ko/ Kay € 0 vetor de onda da fase. Assim

1 1 1
f = h+ §K11[V -n)* + §K22[H' (V x n) + q)* + §K33[n x V x nl?
— (K+ Ky)V-(nV-n+nxV xn), (1.11)

no qual fi = fo — (1/2)Ka2q é constante. Ao utilizar a relagao, p = 27/qo,
com a quiralidade, o passo da estrutura helicoidal, natural dos colestéricos,
é caracterizado.

No estado fundamental, a configuracao de equilibrio da fase colestérica
exige o termo ky. Ele representa a alteracao que ocorre no equilibrio, a
formacao da hélice, que garante o minimo da energia para o favorecimento
da fase colestérica.
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Capitulo 2

Estrutura Nematica Twist-Bend

com Moléculas de Centro
Dobrado

Os cristais liquidos calamiticos sao compostos por moléculas com formato
de “bastao”; enquanto os cristais liquidos discoticos possuem moléculas com
formato de “disco”. Existem, entretanto, outras formas moleculares menos
convencionais, como é o caso do formato molecular “bent-core”, também cha-
mado de “centro dobrado”, representado na Fig. 2.1]

As moléculas de centro dobrado comegaram a ser estudadas amplamente
em 1991, com os trabalhos de Matsunaga [II, 2, B, 4]. Em pouco tempo,
a linha de investigacao das moléculas no formato centro dobrado comecou
a se difundir e atingiu o seu apice quando a formacgao de fases polares foi
descoberta [B, [6l [7]. Aos poucos, foram encontrados novos fendémenos fisicos
nunca antes observados em cristais liquidos convencionais, como a formacao
de fases quirais com moléculas aquirais [0, [8,[9]. A caracterizacao da estrutura
helicoidal observada na fase esmética C polar de moléculas bent-core aquirais
repercutiu, assim como a estrutura helicoidal da fase nematica quiral, nas
mais diversas aplicagoes da industria de mostradores 6ticos.

Na busca por novos materiais no campo da matéria condensada, no qual
quiralidade e cristais liquidos produzem resultados fascinantes [5], a estru-
tura helicoidal obliqua, predita teoricamente hé anos [10, 1], 12] e nominada
de fase nematica twist-bend, teve recentemente sua confirmagao experimen-
tal em dimeros com formato molecular dobrado[13] [I4] [I5]. As investigacoes
revelaram que a nova ordem nemética era favorecida em cristais liquidos com
formato molecular curvado (bent-core) e apresentava uma estrutura modu-
lada estavel, na qual o diretor fazia um angulo obliquo constante com o eixo
da hélice e experimentava deformagoes do tipo twist e bend [16].
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Sy

Figura 2.1: Representacao esquemética da molécula de centro dobrado, com
diretor nematico n, no sistema de coordenadas esféricas.

2.1 Fase Nematica Twist-Bend

A modulagao nemaética twist-bend foi predita por Meyer [10] e reafirmada
por Dozov [I1], em uma anélise teorica das propriedades elasticas com razoes
de constantes eldsticas nao usuais. Esse estudo pioneiro mostrou que razoes
de constantes elasticas, quando K33 < Ky, favorecem um estado de equilibrio
que corresponde a uma estrutura nemética com distorcoes do tipo twist e
bend. Em outras palavras, a constante elastica K33 torna-se muito pequena
quando a transicao para a fase modulada se aproxima.

O modelo proposto por Dozov considera, portanto, o caso de K33 < 0 [11].
Embora a ideia de constante elastica negativa nao tenha sido bem aceita na
comunidade cientifica, a hipotese nao apresentou problema algum do ponto
de vista tedrico.

Segundo Dozov (2001), sdo necessérias corre¢oes no estado fundamental,
pois a estabilidade da fase é garantida por meio de termos que compensariam
a reducao da constante de deformacao bend. Por isso, a sugestao dada foi
reduzir as aproximacoes da analise da teoria elastica do continuo; ou seja,
bastaria acrescentar termos elasticos de ordem superior, outrora desprezados
[11]. O resultado se resume em dois possiveis estados estéaveis, as chamadas
modulagoes nematicas.

Um fator decisivo é sua estrutura. A fase possui estrutura helicoidal obli-
qua com um passo de ordem nanométrico; por isso, os experimentos haviam
retratado apenas aspectos semelhantes aos da fase esmética. Em outras pa-
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Figura 2.2: Esbogo da fase nematica twist-bend formada por moléculas com
centro dobrado.

lavras, as texturas dessa nova fase podem ter sido confundidas, em alguns
casos, com as caracteristicas de uma ordem esmética, pois a fase é associ-
ada ao aparecimento de pseudocamadas no sistema [I7]. A percepgao de
que a textural| observada na fase nematica twist-bend nio era relativa a fase
esmética deu-se por meio de medidas de SAXS (small angle X-ray scatte-
ring) [22]. Os dados experimentais apresentaram resultados condizentes com
ordens nemaéticas.

Uma outra propriedade verificada nessa estrutura esta associada ao sen-
tido de rotagao da hélice, que pode assumir duas dire¢oes; logo, a coexisténcia
de dominios é esperada [20].

A confirmacgao experimental de que o periodo da fase é nanométrico foi
obtida por meio de FFTEM (freeze-fracture transmission electron micros-
copy)[13, 2I]. Uma outra técnica muito recente é o RSoXS (resonant soft X-
ray scattering), que também tem confirmado que a fase nemaética twist-bend
exibe um diretor obliquo helicoidal com um passo nanométrico [22]. Como
pode ser observado na Fig. 2.2 o angulo formado entre a molécula e o eixo
da hélice é menor que 90°, ou seja, menor que o dngulo da fase colestérica. O
resultado experimental revelou que o angulo do cone é de aproximadamente
15° [17]. Esse fator pode ter sido o principal incentivo para considerar a fase
nematica twist-bend como uma fase intermediaria de ordens nematicas, uma
ligacao entre a fase nematica uniforme e a fase nemética quiral.

No que tange as propriedades elasticas dessa fase, € importante destacar

LA técnica utilizada para observar as texturas é a POM (polarized optical microscopy).
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que os dados experimentais das constantes elasticas sao extrapolados proxi-
mos a regiao de transicao de fase. Nesse caso, como os modelos tedricos para
esse tipo de estrutura ainda nao foram bem estabelecidos, a teoria elastica do
continuo ¢ utilizada com a adigao do efeito de campos externos para estudar
os valores extrapolados das constantes elasticas. Dessa forma, os valores das
constantes elasticas ainda nao foram extraidos efetivamente na fase nema-
tica twist-bend. A partir dessas extrapolagoes, as observagoes experimentais
das constantes elésticas indicam uma inconsisténcia na descrigao teoérica de
Dozov, a constante de bend é pequena, mas nao negativa [25]. A seguir, a se-
¢ao[2.2trata do modelo central deste trabalho, que é proposto aqui como uma
nova teoria elastica do continuo que permite estudar propriedades elasticas
diretamente na fase nemética twist-bend.

A identificacao experimental da fase nematica twist-bend é uma desco-
berta importante; até o momento, apenas quatro ordens nematicas haviam
sido encontradag’} apenas as moléculas com o centro dobrado tém formado
a estrutura helicoidal da fase nemética twist-bend (veja a Fig. [17. A
estrutura modulada foi observada nos dimeros, nas moléculas com centro do-
brado e, mais recentemente, em materiais hibridosE] [18, 19]. Por isso, nao
houve a identificacao da fase nematica twist-bend em moléculas bastoes. Mas
existem alguns estudos que tém buscado ampliar os tipos de conformacoes
moleculares que estabilizam a estrutura [17].

2.2 Teoria Elastica do Continuo para Nemati-
cos Twist-Bend

Muito se tem discutido, recentemente, acerca da nova fase nematica twist-
bend [177, 26, 27, 28]. Nesta vertente, iniciou-se um estudo pioneiro [20], que
consiste em uma extensao da teoria elastica de Frank, capaz de predizer um
estado estavel, que caracteriza uma transi¢ao de ordem na fase nemaética.

Ao analisar os aspectos observados, a fase neméatica twist-bend é caracteri-
zada por intermédio de uma estrutura helicoidal. Com efeito, para configurar
a estrutura da fase, sao empregados o diretor n e um diretor extra, aqui no-
meado de t, eixo em torno do qual o diretor n realiza a precessao. A Fig.
retrata a configuracao preferencial das moléculas na fase nemética twist-bend.

2 As fases neméticas reconhecidas sdo a fase uniaxial, a fase biaxial, a fase colestérica e
as blue phases.

3A fase nematica twist-bend foi relatada em um material hibrido na Ref. [I8], que
consiste de um trimero com um nucleo bent-core ligado a bastdes por espacadores flexiveis
de metileno.
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Figura 2.3: Representacao esquematica da fase neméatica twist-bend, em que
o diretor gira em torno do eixo da hélice t.

E oportuno lembrar que a energia livre é construida em termos dos ele-
mentos de simetria da fase; um novo elemento de simetria é acrescentado, o
eixo da hélice t, aqui tratado como um campo interno acoplado ao diretor n.
Pode-se concluir, entao, que a parte uniforme da energia f, possui uma nova
contribuigao, originaria do acoplamento entre n e t.

Especula-se ainda que o estado fundamental é uma estrutura intermedié-
ria entre a fase nematica usual e a nematica quiral. Entao, as caracteristicas
da fase colestérica reduzem a nova densidade de energia da fase twist-bend,
isto é, recai na teoria classica de Frank para nematicos, que é quando o diretor
extra t anula-se.

O ponto de partida agora é caracterizar a estrutura quiral da fase, que
é feita por meio do diretor nemético usual n e o eixo da hélice t. Como ja
visto na secao [1.2.1}, a dependéncia do diretor com a organizacao da amostra
¢ fundamental na construcao da energia elastica. Entao, de acordo com as
regras gerais,

1
f(m) = fo(n) + Lijni; + éKijkl i, j T, l- 5 (2.1)

em que as reticéncias correspondem aos termos de ordem superior em 7, ;,
e a quantidade fy(n) é independente das deformagdes espaciais, como visto
anteriormente. E possivel, entdo, decompor os termos de mais baixa ordem
novamente, agora incorporando o elemento de simetria adicional, de modo
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que a parte uniforme da densidade de energia livre se torne:

foln) = f —% -2+ .. (2.2)

na qual f; é a parte uniforme da energia na fase nematica usual. E perceptivel
que se t, como foi proposto anteriormente, é o analogo de um campo, o
parametro 7 representa o acoplamento intrinseco entre n e t. Para n > 0, ha
o favorecimento de um alinhamento paralelo entre n e t.

Ja foi visto que o tensor de segunda ordem é decomposto em termos dos
elementos de simetria; entretanto, na fase nemética twist-bend, é necessério
acrescentar a simetria proporcionada por t, entao

Lz’j = Alninj + Agnitj + Agtmj + A4titj + A5(5Z'j + Aﬁnkékij + A7(5ijnktk. (23)

Dessa forma, surgem, com o acréscimo, quatro termos, que sao combina-
¢oes entre os elementos de simetria.

Na primeira secao deste capitulo algumas rela¢oes que tornaram o pro-
blema mais simples s@o encontradas (veja a segao . Primeiramente,
é possivel relembrar o requisito global, f(n) = f(—n), imposto pela pro-
pria molécula, que implica A, = Ay = A5 = 0. Além dele, é conhecido
que |n| = 1; logo n;n;; = 0 e, consequentemente, o termo conectado a A,
anula-se.

Assim, todos esses argumentos para podem ser usados novamente na den-
sidade de energia elastica. O termo linear na deformacao é formado por trés
contribuigoes, na forma:

Lij Nniy; = —Hlti n;ng; + Ko Ng €kij N j + K3 57§j Nk tk nij, (24)

em que as constantes foram renomeadas:

R1 = —Ag, Ro = Aﬁ e R3 — A7.

Para simplificar, outra relacao conhecida é

Nk EgigNi; = 0+ (V x n),

que é o termo quiral presente no estado de equilibrio da fase colestérica.
Por outro lado, ja havia sido visto que n;n;; = —n x V X n que, ao ser
acoplado a t;, gerara

tinj n;; = —t- [Il X (V X Il)]

Por fim, foi observado que n;n; = n - n, logo, nit;, = n-t. Ao considerar,
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n;; = V - n, o ultimo termo da Eq. (2.4)) se torna

nktknm = (n : t)(V . n).

Como esperado, os dois novos termos sao contribui¢oes peculiares do para-
metro t. Com isto, os termos lineares na deformacao da densidade de energia
elastica podem ser reescritos como

Lijni;=rt-mx (Vxn)+krn-(Vxn)+rn-t)(V-n) (2.5

e representam as contribuicoes espontaneas de splay, twist e bend, caracteri-
zadas, respectivamente pelas constantes k1, k9 € Ks.

Finalmente, no que se refere ao tensor de quarta ordem, Kj;i;, a energia
elastica, Eq. , pode ser decomposta na forma:

Kiji = ksngnix + ke0ijop + k70071 + kgdudjn + pnmn;tity

1
+ Vltitjtktl + §V2(titj5kl + tktlé,;j) + l/3tz'tk(5jl + V4tjt15ik:
1
+ §V5(titl5jk + t;ti0i) + Veti€jn. (2.6)

Dentre estes termos, alguns ja foram reescritos na segao [I.2.1] na notagao
vetorial; sao eles os termos envolvendo k;, com ¢ = 5,6,7,8, contribui¢oes
usuais da densidade de energia de Frank; os demais termos sao novos. Em
relagao ao termo associado a pq, teremos:

npn; ti tk ng jNE 1 = (tz n; nm)(tk ny nkJ).
Note ainda que t;n;n;; = —t - [n x (V X n)]. Assim,
nymn; t; ty NG Mk = [—t : (Il X V x 1’1)]2, (27)

que utiliza o fato de os indices serem mudos. Do mesmo modo, o termo de
141 é
titjtitimigneg = (tit;nig)(tetineg),

no qual ¢;n;; = V(t-n). Entdo, constata-se que t;t;n;,; = t-V(n-t),
gerando

titjtrtinine = [t - V(n-t)2 (2.8)
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Ainda restam diversos termos; o termo associado a vy é
tit; Opmi ey = (tit; n )N k-
Como (t;t;n;j) =t-V(n-t) e como também ny;, = V - n, podemos obter:
tit; O ng, = [t - V(n-t)(V-n). (2.9)
O termo de v3, que é
titkOumi jngy = (timig)(tk ),
pode ser reescrito na forma
ti tedjni gy = [V (- n))?, (2.10)
pois (t;n;;) = V(t-n). O outro termo envolve vy, e é
ti b gnig = (tjney) (tnag).
Nesse caso, como t;ny; = (t- V) n, vem
ti tidnijnig = [(t- V) n)? (2.11)

Ja com o termo de vs, percebe-se que

t; tléjkni,jnk,l = (tz ni,k)(tl nk,l)-
Como t;n;p = V(t-n) e t;ng; = (t- V) n, podemos obter
ti tl5jkni,jnk7l B [V(Il . t) . (t . V) 1’1]. (212)
Finalmente, o tultimo termo, vg, pode ser escrito como

ti €k s = (tini ;) (Ejuney),

pois, como ja visto, gjuni; = V xmn e t;n;; = V(n-t). Assim, o termo
relacionado a g sera

ti EjkiNyG j N1 = V(n . t) . (V X n). (213)

Por fim, a densidade total de energia livre para a fase nematica twist-bend
pode ser reescrita como
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f = fo—%n(n-t)Z—i—/ﬁt-[nx (Vxn)+rn-(Vxn)+r(n-t)(V-n)
+ %Kll(v-n)2+%K22 [1’1- (v X n)]2—|—%K33(n X V X n)2
— (Kyp+Ky)V-mV-n+nxV xn)+ut-(nxVxn)?

+ pt-VEt-n)?+umt-Vn-t)(V-n) +s[V(t-n)?
+ w[t-V)n)? +us[Vmn-t) - (t-V)n]+5V(n-t) - (V x n). (2.14)

A densidade de energia livre contém diversos novos termos gera-
dos pelo novo elemento de simetria da fase. Quando t = 0, ela reduz-se a
expressao classica de Frank, Eq. (L.11).

Ao analisar com detalhes os novos termos da Eq. , ¢é possivel identi-
ficar que g € uma contribuicao de superficie. Enquanto, v, é um termo que
renormaliza a constante de bend. Além disso, a configuracao da fase twist-
bend nao apresentou os termos de vy, vy, V3 € V5, pois estes sao termos que
descrevem outros tipos de modulagdes em ordens nemaéticas; por exemplo,
os termos de v e vy podem ser acoplados a constante Ky, isto é, se espera
contribuigoes do tipo splay destas constantes. Mais detalhes sobre a analise
destas constantes elasticas podem ser encontradas no Capitulo [4

Para certificar que esta é a direcao certa, a anélise da teoria elastica da
fase nematica twist-bend, encontrada nesta se¢ao, deve descrever um estado
estavel, isto é, um estado fundamental em que o sistema corresponda a um
minimo da energia, construido utilizando os elementos de simetria presentes
na fase. Isto sera feito nas proximas duas subsecoes. Na primeira subsecao,
a analise de estabilidade é feita ao adotar ferramentas bastante conhecidas
do calculo em geral. Na segunda subsecao, a resposta fornecida pela fenome-
nologia de Landau sera discutida. Finalmente, o capitulo é completado com
um apanhado geral das descobertas feitas por meio da extensao da teoria
elastica de Frank até aqui [20].

2.2.1 Analise da Estabilidade

E possivel analisar a estabilidade da fase neméatica twist-bend por meio
da Eq. (2.14)). Para isto o problema ¢é particularizado utilizando as caracte-
risticas que definem a estrutura da fase.

O eixo z é definido como paralelo ao diretor extra t, com o diretor da
fase, n, formando um angulo # com ele. No sistema de coordenadas esféricas,
temos 0 < 0 < /2 e o dngulo azimutal 0 < ¢ < 27. O diretor n é definido
como
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n = senf(z) cos ¢(z)u, + send(z) seng(z)u, + cosf(z)u,, (2.15)

em que U, U, e U, sao os vetores unitarios cartesianos.

Note que a Eq2.15descreve a configuracao da estrutura helicoidal corres-
pondente a precessao do diretor n em torno de eixo z, para a fase nematica
twist-bend. Portanto, a fase ¢ caracterizada por 0(z) = 6y e ¢(2) = ¢z, com ¢
descrevendo o vetor de onda da modulagao. A Fig. [2.1] &€ uma representagao
da molécula no sistema de coordenadas estudado.

Ao escolher a direcao do eixo t de modo que t = u,, os termos lineares
na deformacgao se tornarao:

t-[nx(Vxn)] =0, V-n=0, e n-(Vxn)=—gsenf

que sao obviamente quantidades constantes.
Para o estado fisico representado pelo diretor n, Eq. (2.15)), os termos
usuais de Frank que nao se anulam sao

(nx V xn)? = ¢*sen’fycos’fy e (n-V xn)? = ¢*sen’t,

j& os termos conectados com vy, 15, 3, Vs € 5 nao contribuem, como pode
ser constatado, porque n -t = cos fy, visto que, em tais situacoes o operador
V manifesta-se; assim, tais termos se anulem nesta configuracao, pois 0y é
constante, logo independe da variavel z.

Com isso, o tinico termo novo do tensor de quarta ordem que nao se anula
é o termo conectado a vy:

[(t - V)n]* = ¢*sen®0,.

Depois de coletar todos os termos nao-nulos, a densidade de energia elés-
tica é expressa da seguinte forma:

1 1
flgx) = fi— 577(1 — ) — Koqr + §K22q21’2

1
+ §K33q2:c(1 —z) + ugie, (2.16)

em que z = sen’fy é um ‘pardmetro de ordem’ de transicao. Sex =1,t L n
e a Eq. é reduzida a densidade de energia da fase colestérica com um
termo adicional ligado a vy.

Por outro lado, para x < 1 o procedimento para anélise é minimizar
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f(g,x) em relagdo a z e ¢, tratadas como variaveis independentes. A mini-
mizacao de f(q,z) requer que

of _ of _
(8_q>q:q* =0 e <%)x:x* =0. (2.17)

Um simples céalculo fornece

K 2 K 2
o 33 + 2v4 F Ko/ (K33 + V4)/77’ (2.18)
Ky — K33

para o angulo do cone de n com t, ja que 0, esta implicito em x*, e

« Ui
=4,/—, 2.19
q \/ Kot 20 (2.19)
para o vetor de onda.

Note que, ao manipular a Eq. (2.18) com a Eq. (2.19)), é possivel obter
o mesmo z*, independente do sinal de ¢*. Entao, ambos os sinais de ¢*

sao provaveis, o que indica a possibilidade de que a hélice rotacione para
a direita ou para a esquerda. Esse resultado condiz com as observagoes
experimentais de que ambas as quiralidades estao presentes na amostra na
forma de dominios. Para a analise subsequente, sem perder a generalidade,
o sinal (+) é escolhido arbitrariamente para a quiralidade.

E oportuno lembrar que o perfil do diretor associado com z* e ¢* corres-
ponde a um minimo na densidade de energia livre de uma amostra ilimitada
na fase nematica somente se a condi¢do para a existéncia de minimos for

satisfeita, ou seja
2
75 o
0% ) o v

Para func¢oes de mais variaveis,

& 5

% %\ T x

H(z*,q") = 92 f ﬂq )
0q0x  9q?

é o determinante Hessian(ﬁ que deve ser positivo, ou seja
Pfo2f  O*f O*f
H(z* q") = — > 0.
(2% q7) {8352 dq2  0x0q 8q8x}

Um simples calculo demonstra que

(2.20)

4Mais informacoes sobre o Hessiano podem ser encontradas no apéndice.

38



CAPITULO 2. ESTRUTURA NEMATICA TWIST-BEND COM MOLECULAS DE CENTRO
DOBRADO

0* f Koy — K3
~ 5 =p—=—= "> 2.21
(aﬁ)ﬁ’q* TRy + 20, = (2:21)

H(x*,q") = ro/n(Ksz + 2v4) — n( K33 + 2v4) > 0. (2.22)

Por meio destas relagoes é possivel investigar quais as condi¢oes sao neces-
sarias para garantir a estabilidade da fase.

A analise agora é sobre os requisitos exigidos para o estado de equilibrio
ser favoravel. Note aqui que o pseudoescalar ko é uma constante elastica
fenomenologica, com a funcao de quantificar a tendéncia de twist das molé-
culas. Entretanto, ko é diferente de zero em duas situagoes, como ja visto
na se¢ao [1.2.2) para moléculas quirais na fase colestérica, e para moléculas
aquirais que formam uma estrutura helicoidal, como o caso das moléculas
banana-shaped, dimeros e trimeros.

Ao analisar a resposta obtida pelo determinante hessiano, nota-se a exis-
téncia de um minimo em ko > /(K33 + 21v4) = k.. Portanto, quando os
valores de k9 sao maiores do que um valor critico k., um ponto de minimo, a
fase nemética twist-bend é estavel. Caso contrario, ko < k., a fase nematica
twist-bend nao pode ser estabilizada. Isso significa simplesmente que aqueles
materiais com ko < K, nao exibem a fase twist-bend.

Resta ainda, o caso em que kg = K., na Eq. , e como retratado pela
Fig. , x* =0, isto &, y = 0, que é a fase nemaética, portanto t || n.

E possivel constatar que dois termos desta analise se agrupam com frequén-
cia, na forma, K33+ 2y, correspondendo & nomeada constante elastica efetiva
de bend, que como predito teoricamente e encontrado experimentalmente, é
muito pequena.

Através das Egs. e , algumas conclusoes sao extraidas. A
partir de ¢* real, o estado fundamental estavel existe se n < 0 e K33+214 < 0.
Neste caso, n( Koo — K33)/(K33+2v4) > 0 quando Ky > K33. O outro cenario
que é plausivel para a estabilidade da fase acontece se n > 0 e K33+ 2v4 > 0.
Novamente, 1n(Ky — Ks3)/(Ks3 + 2v4) > 0 quando Ko > Ksz3. Assim,
ambas as situagoes sao possiveis, que implica na constante elastica de twist
tal que Ky > K33, como observado experimentalmente e confirmado por este
modelo.

2.2.2 Fenomenologia de Landau

Agora, a anéalise pode ser voltada para um simples caso, uma expansao
do tipo da expansao de Landau. E possivel reescrever a densidade de energia
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de forma ainda mais compacta, em outras palavras, a Eq. (2.16) torna-se

flz)=fi —g+Ax+Bx2, (2.23)
na qual L
_ n Kz A
A=-— -+ —= B=—
gyt ¢ 2

em que a notacao foi compactada, para o qual

Ry =rag', K= (Ksz+2u)(q)? e A= (Kn—Kg)(d)"

Ao minimizar a Eq. , a condi¢ao de minimo estabelece que z =
—A/(2B), como apresentado pela Eq. (2.18). Com isso, o estado estével
corresponde a B > 0, isto é, A > 0 ou K9 > K33, como confimado experi-
mentalmente.

A fase nematica twist-bend, que equivale a x # 0, é energeticamente
favoravel somente se A < 0 (veja a Fig. . Assim, existe uma transigao de
fase entre nemaética usual (x = 0) e uma fase nemaética twist-bend, x # 0, em
A =0, isto é, quando

2k0q = 1 + (K33 + 2v4) (¢%)?,
a Eq. (2.19), torna-se

2
Ko

== —"——. 2.24
= = o+ 20 (2.24)
Para esse valor critico, o médulo do vetor de onda da fase assume o valor
_ ' Kz
Qe (K33 + 21/4) '

A quantidade A = n — /nn. pode ser usado para monitorar a transigao
de ordem, de acordo com os valores de 1. Porém, é possivel concluir que uma
transicao de fase de segunda ordem ocorre quando 1 = 7., se x = sen, &
usado como parametro de ordem para a fase nematica twist-bend. O valor
critico de n separa a fase nematica usual da nemaética twist-bend. Desta
maneira, também o parametro n pode desempenhar um papel semelhante ao
da temperatura tal que A > 0, paran > 1., e A <0, para n < 7.

Enfim, a possibilidade de a constante elastica K33 ser negativa nao é ex-
cluida, mas também nao é obrigatoria; em sintonia com os recentes resultados
experimentais [14].
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Figura 2.4: Densidade de energia elastica F' = f — f; (unidades arbitrarias),

dado pela Eq. (2.23), como uma func¢ao de z em trés situagoes: (1) para
A > 0e B > 0 (linha pontilhada), (2) A =0e B > 0 (linha tracejada), e (3)
A < 0e B > 0 (linha solida). Por propositos ilustrativos n > 0 é adotado.

Reprodugao autorizada de [20].
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Capitulo 3

Efeitos de Campo Externo em
Ordens Nematicas

Cristais liquidos sao o principal suporte dos dispositivos eletropticos, pois
exibem efeitos orientacionais quando submetidos a um campo externo. Por
isso, estudar a influéncia do campo elétrico na orientacao molecular é im-
prescindivel em qualquer sistema liquido-cristalino.

Como o campo externo busca orientar o meio, nao é surpreendente que
a resposta orientacional das moléculas dependa da magnitude do campo ex-
terno. De fato, um campo aplicado suficientemente grande pode induzir uma
transicdo de fase no sistema [1].

Dessa forma, podem surgir deformagoes durante o processo de alinha-
mento das moléculas. A explicagao deriva da competicao entre a forca de
ancoramento e a elasticidade do meio. Surgem entao dominios, texturas, e
as transigoes de fase [2].

Neste capitulo, a influéncia de um campo externo na amostra é inves-
tigada, seja ele um campo elétrico ou magnético. Cada se¢ao apresenta o
estudo de distintas fases neméticas.

Na primeira se¢ao, ¢é feita a andlise dos nematicos usuais, o caso mais
simples. Os resultados sao os acréscimos, na densidade de energia, feitos de
acordo com a influéncia do campo externo. Esta investigagao é dividida aqui
em duas subsec¢oes, uma para estudar a influéncia do campo elétrico e o efeito
de polarizacao, e a outra para investigar os efeitos dos campos magnéticos
aplicados.

Na segunda segao, um estudo realizado por Ping Sheng [3] é reproduzido,
no qual uma transicao de ordem é induzida no sistema por um campo externo,
dos nematicos quirais para os nematicos usuais, um exemplo bem consolidado
de aplicacao da teoria elastica do continuo aos nematicos quirais.

A terceira secao é dedicada ao estudo da fase nemaética twist-bend, na qual,
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é construido o vetor de polarizacao flexoelétrica. Diferentemente do vetor
polarizacao da fase nemética, a fase nematica twist-bend exige o acréscimo
do elemento de simetria t. Em seguida, a interacao do campo magnético com
a estrutura da fase twist-bend é explorada em duas situagoes. Na primeira, o
campo ¢é aplicado paralelamente ao eixo da hélice, t, enquanto que na segunda
o campo ¢ aplicado perpendicularmente a t.

3.1 Campo Externo Aplicado aos Nematicos
Usuais

Como os displays de cristal liquido (LCD) s@o construidos com base no
ordenamento molecular da fase, é de crucial importancia analisar como essa
configuragao molecular é organizada. Entender esse mecanismo é a chave
para construir dispositivos de cristal liquido [4]. Por isso, é preciso compre-
ender como a fase nematica reage a um campo externo, qual o limite em que
o alinhamento torna-se transicao de ordem.

Por meio destas consideragoes, surgiu uma expressao para a densidade
de energia, agora considerando outras contribuicoes além da eléstica, isto €,
as componentes do campo elétrico E, que abrange o efeito flexoelétrico, e a
contribui¢ao magnética [5], ou seja

ftotal = feléstica + felétrica + fflemoelétrica + fmagnética- (31>

Note que, campos externos geram contribui¢coes na densidade de energia
livre e a Eq. retrata essas possiveis adigoes.

As subsecoes a seguir sao dividas com base no tipo de campo externo
aplicado a fase nematica uniforme. Primeiro, é caracterizada a contribuicao
elétrica, consequentemente surge a polarizagao. Em seguida, a influéncia do
campo magnético no meio é investigada.

3.1.1 A Influéncia do Campo Elétrico nos Nematicos
Usuais

Ao se aplicar um campo elétrico a uma amostra nematica, surgem as
contribuigdes das componentes do campo, f = f(n;;, E;) [I]. E possivel
caracterizar uma pequena regiao da amostra por meio de um diretor local,
n. Consequentemente, uma expansao em série de poténcia na densidade de
energia, semelhante ao apresentado no capitulo [T, deve ser na forma:

1 1
f=fo+ Liyn;; + o ik s = §€ijEiEj — €k B, (3.2)
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em que alguns desse termos ja sao conhecidos do capitulo anterior, a parte
elastica da densidade de energia. Contudo, dois novos termos, envolvendo as
componentes do campo elétrico aparecem na densidade de energia total.

A contribuicao elétrica na Eq. j& pode ser analisada: o quarto termo
da direita é a energia dielétrica usual e o ultimo termo desempenha o papel
da polarizacao induzida pela distorg¢ao, isto €, a contribuicao devida ao efeito
flexoelétrico.

Neste ponto a decomposi¢ao é necessaria. O resultado é a decomposigao
de um tensor simétrico com dois indices,

€ij = aning + B, (3.3)
no qual o e  sdo constantes a serem determinadas [I]. O trago do tensor é

dado por:

€ii — + 3B, (34)

nin;e; = « -+ ﬁ (35>

E quando os materiais sao uniaxiais, como é o caso dos cristais liquidos
nemaéticos, é admissivel que o diretor, n, esteja na dire¢ao do eixo cartesiano
z. Ja que n;njn;n; = 1, nn;d, ; = n;n; = 1, e que €; ¢ o traco de ¢;;, entao
o tensor pode ser escrito na forma diagonal:

€l 0 0
0 € 0
0 0 ¢

Nesse caso €;; = 2¢, +€) e nn e;; = €|, podem ser substituidos na Eq. (3.4)

e na Eq. (3.5)), logo

€a = € — €L e B=c¢€,

em que €, = «, e € a chamada anisotropia dielétrica, que representa a sub-
tracao das componentes das constantes dielétricas na diregao paralela, €,
e perpendicular, €, ao diretor local [I], respectivamente, que muitas vezes
¢ encontrada na forma Ae = ¢ — €,. Esta serd a notagao adotada neste

trabalho. De modo que a Eq. (3.3)) sera

€ij = Ae nmj + eléij,

que soluciona o problema das constantes a e 3.
Pode-se afirmar, portanto, que a energia dielétrica é

47



CAPITULO 3. EFEITOS DE CAMPO EXTERNO EM ORDENS NEMATICAS

1 1 1
éeijEiEj = §A6 nijiEj + §€J_5¢jEiEj

1 1
= §A€ (n . E>2 —+ §€LE2,

na qual as contribui¢oes independentes da orientagao do diretor serao igno-
radas doravante [IJ.

No dltimo termo da Eq. , ¢ razoavel definir que Py, = ¢;j5n; ;, em que
Py, assume o papel da polarizagao induzida pela deformacao. A decomposi¢ao
de e;;; em termos dos elementos de simetria, fornece:

€ijk = €11 ;T + egniéjk + egnjdik + €4nk51j,

que sao as componentes desse tensor. Assim,

Pk = (elninjnk + €2ni(5jk + 637’Lj(57;k + 647%5@‘]' ) N 5,
com n;n; ; = 0, e verifica-se que
Pk = egnj&kni,j + e4nk5ijni’j,

no qual ngd;n,; = nV -n e n;d;jn;; = —n x V x n, como identificado na
secao [1.2.1] na densidade de energia livre dos neméaticos usuais. E possivel
obter

P=¢nV -n—e3nxV xXn,

em que ez e e4 sao os chamados coeficientes flexoelétricos e P é a polarizacao
flexoelétrica.

Como P, E), = P-E, entao, a densidade de energia livre quando o material
é submetido a um campo elétrico E se torna

f - fo+/~$2[n-(v><n)]+%K11[V-n]2+%K22[n-(V><n)]2

1
+ §K33[n><Vxn]Q—(K22+K24)V-(nv-n+n><V><n)

— %Ag(n .E)? - P-E. (3.6)

O proximo passo é considerar a relacao entre o material e o campo magnético
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H. Na subsegao seguinte, a contribui¢ao magnética na densidade de energia
¢é investigada.

3.1.2 A Influéncia do Campo Magnético nos Neméaticos
Usuais

Figura 3.1: Representacao esquematica do acoplamento do campo magnético
com o diretor local.

Diferentemente da secao [3.1.1, a analise a seguir sera mais fisica que
matemética. O resultado é o mesmo em ambas as situagoes, ou seja, a
contribui¢ao resultante é a mesma se o tensor for decomposto utilizando
elementos de simetria.

Assim, para a andlise fisica do problema um fato é essencial, o angulo
entre o eixo da molécula e o campo H, visto na Fig. [3.1], claramente exprime
uma dependéncia entre campo e a estrutura da fase [2].

Note que a resposta do material em relacao ao campo magnético aplicado
é similar ao observado no caso do campo elétrico, s6 que sem a contribuicao
da polarizacao; isto decorre da interacao magnética fraca entre as moléculas.

A presenca de um campo magnético pode induzir dipolos em amostras de
materiais diamagnéticos. Esse estado é caracterizado pelo momento de dipolo
magnético M. Por isso, a magnetizacao é proporcional ao campo magnético,
isto é

M = yH,

na qual x é a chamada susceptibilidade magnética [6].
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A Fig. 3.J] retrata a interagdo entre o campo magnético e o diretor n,
por intermédio dela é possivel expressar a susceptibilidade em termos de x,
susceptibilidade paralela ao diretor, e x|, susceptibilidade perpendicular ao
diretor [6]. De modo que a magnetizagao é do tipo

My, = Hyjcost
M, = Hy, senf.

Quando a influéncia da densidade de energia livre para todos os dipolos
induzidos é considerada:

H H
fmagnética = - HldM: _/ H/XdH,
0 0
H

= / (=M senf — M cos §)dH'
0

H
= —/ H'(x 1 sen®0 + x cos® 0)dH’,
0

em que H' é uma variavel muda[l]
Se a medida da anisotropiaﬂ local ¢ Ax = x| — x1, entao

2

fmagnética = _T(XJ_ + AX COS2 (9),

em que x| > X, isto é, a anisotropia magnética é positiva (Ax > 0).
O segundo termo representa a orientacao do diretor no campo magnético;
o primeiro termo é descartado porque nao varia espacialmente [3|, isto é, nao
depende do diretor. Assim, a contribui¢ao do campo na densidade de energia
livre é
fmagnética - _%(n . H)2

Desta forma, a densidade de energia eldstica para os neméticos usuais
com a interagao entre o material e o campo magnético, é

L A variadvel muda H' foi utilizada para distinguir o integrando do extremo de integra-
¢ao.
2A anisotropia magnética também é definida como y, = X| — XL-
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f o= ot (Vxn)] 4 SKn[V a4 SRl (V% )

2
1
+ §K33[n><V x n)? — (Ko + K3)V-(nV-n+n x V x n)
1
- §AX (n-H). (3.7)

Nas segoes seguintes serao abordadas algumas aplicagoes em mesofases
com estruturas helicoidais.

3.2 Campo Externo Aplicado Perpendicular ao
Eixo da Hélice nos Nematicos Quirais

Uma aplicacao importante é o efeito do campo externo em cristais liquidos
colestéricos. Por isso, esta se¢ao é dedicada a anélise feita em [3]. Em que
uma amostra ilimitada, na fase colestérica, é sujeita a um campo magnético
que ordena o sistema e, portanto, conduz a amostra a fase nematica uniforme.
Isto é, a transicao é aqui induzida por um campo magnético.

Antes de mais nada, o sistema é composto de moléculas bastoes, caracte-
rizadas pelo diretor n, organizado de modo a formar uma estrutura helicoidal,
que é caracteristico da fase colestérica. Se o eixo da hélice esta posicionado
na dire¢ao do eixo z, é possivel utilizar a Fig. [[.5] como referéncia ao posici-
onamento da molécula.

Passo

Figura 3.2: Representacao esquematica da fase nemética quiral sob a influén-
cia de um campo magnético H.
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Para minimizar as contribui¢oes na energia livre, um campo magnético
H ¢ aplicado, ao invés de um campo elétriC(ﬂ Conforme observado anteri-
ormente, a Eq. (3.7) contard com apenas duas contribuigoes, isto é

ftotal = feléstica + fmagnética-

Inicialmente, a amostra esta estabilizada na fase nematica quiral. Quando
sujeito & influéncia de um campo magnético H, com dire¢ao perpendicular
a direcao do eixo da hélice, o meio passa por um processo de ordenamento.
Note ainda que, neste sistema de coordenadas, a posicao da molécula varia
apenas na dire¢ao do eixo cartesiano z. A Fig. [3.2] retrata este fato.

A analise envolve um nematico quiral, a densidade de energia livre que
descreve a amostra é a mesma vista na secao [1.2.2] assim

1 1
[ = f0+§K11 [V -n]* + §K22 M- (V xn)+ q)°

+ %Kgg n x V xn)? — %AX [H -n)% (3.8)

Esta analise ignora os efeitos de superficie, a amostra é ilimitada, entao
anular a constante de saddle-splay é oportuno. Além disso, o objetivo é obser-
var o limite a partir do qual o campo magnético induz uma transicao de fase.
Assim, o efeito flexoelétrico proveniente da influéncia de um campo elétrico
nao sera considerado, apenas os efeitos relacionados ao campo magnético.

Como observado por meio da Fig. [I.5, 6 é o angulo que a molécula faz
com o eixo uniforme z. E ja que a molécula varia posicionalmente ao longo
da diregao do eixo z, é esperado que 6 seja funcao de z, ou seja, 6 = 6(z).
Por isso, um possivel diretor deste nematico quiral ¢ do tipo

n = [cosf(z), senf(z), 0],
assim, com esta configuracao do diretor a, Eq. (3.8) se torna

1 A
f=Jo+ sKnn-(Vxn)+ gl - X2 gen?0. (3.9)
2 K22

Como a energia livre total do sistema é definida na forma

F = / fd3r,

3Ao considerar o efeito de um campo elétrico é preciso acrescentar a contribuicio pro-
veniente da polarizacao, utilizar o campo magnético é mais simples.
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a energia livre do sistema sobre um periodo da hélice, A\, com amostra de
area A no plano xyﬁ, pode também ser escrita como:

F(\) K /* m\? Ax
— == dz n-(Vxn)——| —==H?%sen?d|, 3.10
= | (e ) - 2 (3.10)
em que gy = 7/ é a quiralidade, e A\g é o passo da hélice do colestérico na
auséncia do campo. Existe ainda, na expressao acima, um modulo envolvendo
o termo de twist, que garante o valor absoluto do pseudoescalar, isto é, nao é
preciso se preocupar com o sinal. Nesta situagao é admissivel reescrever que

n-Vxn= dQ(z)j
dz
pois, n -V x n = [cos? @ + sen?d|df/dz é facilmente identificado. Se esta

notagao ¢ utilizada na Eq. (3.10]), entao ela se torna

A 2 2 2
PO _tin [ [(0 1) ailt]
A 2 Jo dz Ao Ko

Agora, ¢ oportuno minimizar a Eq. (3.11]), isto é, encontrar os valores para
os quais a energia do sistema é minima, ou seja, o ponto em que o estado é
estavel. Por isso, a Equacao de Euler-Lagrange que é definida como:

é a ferramenta mais vidvel, ela conduz a condigao necesséria para a estabili-
dade da fase. Alguns calculos simples utilizando a densidade de energia livre
conduzem & expressao:

K22 d29

A)dpﬁ 4 senfcosf = 0.

Note que, Ky /(AxH?) tem dimensao de comprimento ao quadrado; por

isto, é possivel definir que
s = L [Kay
M — H AX’

em que &y ¢ o comprimento de coeréncia magnético mede o alcance da in-
fluéncia do campo magnético. Assim, a Eq. (3.12)) gera

40 posicionamento da hélice define um plano cartesiano constante.
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2
1
% = & senf) cos 6, (3.13)

note que esta é uma derivada total, ou seja, a dependéncia esta unicamente
em z, por isso

0 1d [do\? ld,
i (%) e senfcosf = §£(sen 0),

de tal forma que é possivel reescrever a Eq. (3.13)) como

d (dO\> 1 d
< ) + (sen?d) = 0,

isto é,
a1( 2 + L sen’d| =0 (3.14)
dz |\ dz £, - ‘
A primeira integral da Eq. (3.14) é
A 1
(E) = & sen®f) + const. (3.15)

Por simplicidade, a Eq.(3.15]) pode ser reescrita como:

oN® 1 (1 )
— | == |- — sen“d
(%) =& (@),
em que k é uma constante de integracao. Com isto, obtemos

@ _ iL\/l — k2 sen?d. (3.16)
dz k&

A ambiguidade de sinais apresentada na Eq. indica a possibilidade
da hélice rotacionar em dois sentidos diferentes na fase colestérica. E como
ambos os sinais sao equivalentes, escolher + ou — é indiferente, por este
motivo, daqui em diante sera utilizado o sinal +.

O periodo da hélice pode ser definido como

) = /0A dz. (3.17)

A expressao dfl/dz mostra o comportamento da molécula, quando sujeita a
influéncia de um campo magnético ao longo da hélice. Assim, que o periodo
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pode ser reescrito como:

Od: [ dz
S B R
/0 “dzdb /0 0

Usando a Eq. (3.16)), que representa a condi¢ao de estabilidade, oriunda da
Equacao de Euler-Lagrange, permite escrever

A =2k€ /’5 L (3.18)
— o 0 1 — k?sen2f’ '
ou, ainda,

\ = 2kEn B (), (3.19)

_/’5 d
Jo 1 — kZsen2’

que é uma integral eliptica de primeira espécie.
O proéximo passo é encontrar o comportamento de k2. Primeiro, ¢ inte-
ressante definir

com

_2F(N)
N QSKQQA)\

tem dimensao de densidade de energia livre.
A Eq. (3.11) pode ser substituida em ¢, que pode ser reescrita na forma

1 do S|
= — d — - — —sen’?f
g )\qg 0 : [(dz CJO) fM o ]
1 1 d0)2 2 df 1
= ~ [ dz|5 () +1— = — —=sen’d|,
A /0 [CIS (dz qGodz g5y ]

que torna possivel inserir a Eq. (3.16]). Por isso

(3.20)

—1—2—7T / V1 — k2% sen260 d@— //\ sen’fdz
=07 on quk:gM §M ’

note que a variavel de integracao do segundo e do terceiro termo da direita
foi modificada, por simplicidade. Resta o ultimo termo de g, que é
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| 1 1 A%
)‘QOgM/ sen“fdz = /\quM/[ —§M( )]dz

1
- — V1 — kZsen?0do),
Qe AkéM / e

em que usamos sen’d = (1/k?) — £2,(df/dz)?, expressao obtida por meio da
Eq. (3.16). Entao, g pode ser reescrita finalmente como

2T 1
=1—-—— V1 — k?sen?0df. 3.21
g o Rge, mquo / (3.21)

Por intermédio da Eq. (3.21]), é possivel encontrar a constante de inte-
gracao k em funcao de H. Para isto, minimiza-se g em relacio a k2, isto &,
calcula-se dg/dk* = 0. Teremos:

dg dg d\
k2 dhdk2
A\ T 27 2 ™
_ A _ 1 — k2 sen20d0
k2 [qov KN /D sett

J& que d)\/dk* # 0, entdao deve valer a expressao

/ V1 —Ek%sen20df =0

kaQo

que pode ser escrita na forma

™ KQQ 2 T
=222 1 — k2 sen20df
e = e = | senfs,

no qual foram utilizadas as definigoes do comprimento de coeréncia magnético
e do passo natural do colestérico. Com esse intervalo de integragéoﬂ ¢é possivel
obter

9 T
Eardo = — / * V1 = k2 sen®6db,
km J,

®Uma propriedade de integracao é utilizada, mais informacoes podem ser encontradas
no apéndice.
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que pode ser reescrito como

§mqo = %Eﬂk)a (3-22)

em que

Es(k) = / " V1= kZsen?d db,
0

¢ a integral eliptica de segunda espécie.
A Eq. (3.19) pode ser escrita como &y = A/ (2kFE;1(k)). De modo que a

Eq. (3.22) se tornara
AT . 2E2(/{3)
2kE (k)N kT

Usando qp = /Ao, vem

A 4
— = < E(k)Es (k).
= = SE(WE(
Como FEj(k) é uma integral eliptica conhecida, ¢ trivial perceber que em

k =1 ela diverge. Assim, na Eq. (3.22)), o ponto divergente gerara,

é-ﬁ\/[_ﬂ. = EEQ(l)a
0 s

no qualﬁ Ey(1) =1 e &y = /Koy /(H\/Ax). Portanto,

1 [Kyn  2X
H\ Ay 72’

que pode definir um campo critico, pois esse resultado é obtido no limite em
que a fase colestérica atinge o limiar da transigao. Como F1(1) diverge neste
intervalo de integracao, a Eq. apresenta um periodo infinito, ou seja,
o passo do colestérico tornar-se-ia infinito. Um passo infinito caracteriza a
fase neméatica. Entao, foi encontrado um campo magnético a partir do qual
a fase colestérica transita para a fase nemaética, quer dizer

7T2 K22

= —/—. 2
= o\ Ay (3.23)

Note ainda que, ao substituir o campo magnético por um campo elétrico [3],

6Detalhes no apéndice.
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04 + i
02 + i

| | | |
0.2 0.4 0.6 0.8 1
H/H,

Figura 3.3: Grafico do campo magnético reduzido (H/H.) em funcao da
constante de integragao. Note que k é plotado no intervalo de 0 a 1, e em
k =1 como esperado, ocorre a transi¢ao de fase.

desconsiderando a polarizagao, o campo elétrico critico sera:

47TK22
2)\0 Ae .

Um método para analisar esse resultado é conectar a Eq. (3.22) com a
Eq. (3.23). Entao, surge uma relagao do tipo

[ Koo 2>\0 / AX
3.24
2)\0 A K22 ( )

Ao ser simplificada a Eq. (| - assume a forma:

E.=

H 1
& = 7Ea(k). (3.25)

Para o caso em que H > H,., essa equacao nao possui solugéuﬂ O outro
caso possivel é se H < H., que é a parte em que o campo apenas perturba a
amostra, ele nao é grande o suficiente para possibilitar a transicao de fase.

Existe uma tultima possibilidade, o caso de H = H,, que ocorre somente
quando k = 1, esse é o ponto em que a transicao de ordem acontece. Assim,
a fase colestérica é transformada na fase nemética por meio de um campo
magnético. A Fig. mostra o intervalo em que a Eq. possui solucao.

"Note que E(k) é uma integral eliptica.
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3.3 Campo Externo Aplicado a Fase Nematica
Twist-Bend

Na se¢ao[2.2] um modelo elastico foi construido para a fase nematica twist-
bend [7]. Agora, é necessario analisar a contribuigdo do campo externo. O
objetivo desta secao €, entao, investigar uma aplicagao imediata do modelo
de energia livre proposto no capitulo [, em que a influéncia do campo ex-
terno seré investigada por meio das contribuigoes adicionais na densidade de
energia livre. Contudo, como visto no capitulo [2] esta fase requer um novo
parametro de simetria, o eixo t. Entao, ¢ natural considerar a existéncia de
contribuigoes diferentes daquelas encontradas em nemaéticos usuais.

As possiveis contribui¢des na densidade de energia total sao

ftotal = feléstica + felétrica + fflexoelétrica + fmagnética'

Antes da anéalise propriamente dita do campo externo aplicado efetivamente
a fase nematica twist-bend, é preciso observar que a densidade de energia
elastica total, do capitulo 2] Eq. (2.14)), engloba termos que ndo contribuem
para a fase nematica twist-bend, pois o parametro de simetria t pode abranger
diversas fases. A configuracao do diretor da fase nematica twist-bend permite
reescrever a densidade de energia elastica da fase twist-bend unicamente como

felastica = fl - %U(n ' t>2 + %K22[n : (V X Il) + %]2
+3K33(n x V x n)? + vy[(t - V)n)?, (3.26)

em que f; = fo — (1/2) K2, com f; constante, e gy = ka/Kao, vetor de
onda da fase colestérica.

Com a configuracao do diretor da fase nemaética twist-bend, & possivel
reescrever a contribuicao eléstica na forma

1 1
Jetastica = f1 — 577(1 — )+ §K22(qx — q)°
1
— §K33q2($2 — $b0> (327)

na qual by = (1 + 2v4/K33) é definido e, como visto anteriormente, x =
sen?fy e ¢ = qz. Com estas defini¢des a analise da estabilidade [7] pode
sofrer alteracoes. Note que os valores que minimizam a densidade de energia
elastica, sao
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. boKs3 F Kqoy/boKss/n

Koy — K33
\ V1
S VA 3.98
q e (3.28)

assim,

= Kqo/q" — boKss‘
Koy — K3

A partir desse conceito, alguns cenérios sao possiveis. Primeiro, se z* = 1,
ocorre a fase colestéricaﬂ que implica em ¢* = ¢o somente se by = 1. A
segunda possibilidade é se x = 0, a fase neméticaﬂ é esperada, ainda com
bo = 1 e agora q;, = K2qo /K33, que corresponde ao transiente planar, ou
seja, o vetor de onda apds a transicao da fase nematica para a colestérica.
Enfim, se by # 1, entdo z* = 1 — 2y /(K9 — K33), quando ¢* = qp.

Dessa forma, a densidade de energia livre para a fase nemaética twist-
bend [7] foi reescrita com os parametro qq e by que sao utilizados aqui para
melhorar a visualizacao dos resultados.

Finalmente, é possivel observar as contribui¢oes do campo externo na
fase nematica twist-bend. Nesta perspectiva, esta secao é dividida em trés
subse¢bes. A primeira, é basicamente para determinar a contribuicao do
campo elétrico na fase nematica twist-bend [§], que inclui, além da contri-
bui¢ao padrao dos neméaticos usuais, a contribuicao do parametro t, veja a
segao [3.1.1] J& na subsegdo seguinte, sera analisado o comportamento da
estrutura da fase quando sujeita a um campo magnético paralelo ao eixo da
hélice [8]. A ultima subse¢ao é um estudo do efeito do campo magnético
aplicado perpendicularmente ao eixo da hélice, quando o angulo do conﬂ é
constante.

(3.29)

3.3.1 A Influéncia do Campo Elétrico na Fase Neméatica
Twist-Bend

Como dissemos anteriormente, entender o efeito do campo externo em
meios liquido-cristalinos ¢ extremamente relevante pois o ordenamento mo-

8z* = 1 implica em senfy = 1, ou seja, §y = mn/2, com m inteiro, e o direto n é

perpendicular ao eixo da hélice t, portanto trata-se da fase colestérica.

92* = 0 implica em senfy = 0, ou seja, 6y = n7, em que n é um nimero natural, e o
direto n é paralelo ao eixo da hélice t, portanto trata-se da fase nematica.

100 angulo fy é conhecido como angulo do cone.
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lecular da fase é fundamental nas aplicagoes praticas. Contudo, sao poucos
os estudos destes efeitos na fase nematica twist-bend. Por isso, é necessério
desenvolver um modelo que descreva os fendmenos observados experimental-
mente e, entao, esclarecer a existéncia da deformacao twist-bend encontrada
no estado fundamental.

Assim, quando um campo elétrico é aplicado a fase nemaética twist-bend,
a densidade de energia livre total conta com as seguintes contribuicoes:

ftotal = .feléstica + felétrica + fflea:oelétricaa

que, de modo semelhante ao que é feito com os nematicos usuais, sao expan-
didas em série de poténcia; assim,

1 1
f=fo+ Lijni,j + §Kijklni,jnk,l - §€ijEiEj - )\ijkni,jEk- (3-30)

Alguns termos da Eq. j& foram considerados. Sao eles os trés pri-
meiros termos da densidade de energia eléusticalﬂ. O quarto termo representa
o acoplamento entre o campo elétrico e o diretor, e o dltimo termo é a con-
tribuicao da polarizacao.

Agora, o objetivo é encontrar as modificagoes necessarias na teoria do
continuo, quando um campo elétrico influencia & fase nemaéatica twist-bend.
Assim, é necessario estudar as contribuigoes do eixo adicional, t, de modo
que a polarizacao deve ser decomposta novamente, com o acréscimo das com-
ponentes de t.

O fato de a polarizacao ser nula quando o estado é nao distorcido faz
com que o estado distorcido seja o tnico relevante. A polarizacao que surge
é proporcional as distor¢oes do meio, e

J »J

no qual A;jz ¢ um tensor nomeado flexoelétrico, como foi discutido previa-

mente na segao [3.1.1]
Antes do parametro t, o tensor flexoelétrico era formado apenas pela

contribuicao de e;;;. Agora, hd uma nova contribuigao

Aijk = €iji + Pititen; + Batjten; + Batitjny,

em que e = e1nN;Ny + ean0j; + e3n 0y + eanid;j. Esta decomposicao é
semelhante a feita para os tensores elasticos, isto é, por meio de argumentos
de simetria que compoem a fase, pode-se escrever

1Veja a secao m
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Pi = 61nm]~nkni,j + eQniéjkni,j + egnjéikni,j + e4nk5ijni,j
+ 51titknjni,j + thjtkninm + ,83titjnkni7j.
Parte desta expressao foi identificada na secao |3.1.1 Restam os termos que

envolvem f3;, com ¢ = 1,2, 3, também conhecidos como coeficientes flexoelé-
tricos que estao relacionados ao eixo adicional.

Algumas propriedades fundamentais dos neméticos, como n;n; = 1 e
nn;; = 0, facilitam esta etapa. A consequéncia ¢ 5, = 0. E, como ja
identificado, t;n;n;; = —t - [n x (V x n)|. Portanto,

titynin;; = —t{t - [n x (V x n)|}.

Foi visto ainda que t;t;n;; =t - V(n - t); entao

titingn;; =nft-V(n-t)|.

Ao reunir estes fatos, é possivel obter a polarizacao flexoelérica total para
a fase nemética twist-bend, que é conectada ao tensor A;j; por meio da

Eq. (3.31)). Assim,

P = enn(V-n)—esnx(Vxn)
— fit{t - [n x (V xn)|} + Gsn[t - V(n - t)].

Consequentemente, existem quatro coeficientes flexoelétricos para a fase ne-
maética twist-bend. Dois deles sao novas contribui¢oes decorrentes da existén-
cia do eixo t. Entretanto, da definicao do diretor, Eq. , na configuragao
da fase nematica twist-bend e do diretor adicional, t = u,, decorre que

t-mx(Vxn)=0 e V(n-t)=0,

ou seja, irao anular-se as componentes da polarizagao flexoelétrica que estao
relacionadas a t. Assim, nao existem contribui¢oes adicionais desse para-
metro na fase nematica twist-bend. Apenas as usuais serao mantidas, isto
é

P = e33 ¢ senf cos f(seng u, — cos puy). (3.32)
Um estudo detalhado da Eq. (3.32)) revela que 6 = 0 implica P = 0, ou

seja, quando o diretor é paralelo ao eixo da hélice a polarizacao se anula,
como ¢ o caso da fase nematica. O mesmo ocorre se 6 = 7/2, s6 que agora o
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Figura 3.4: Representagao esquematica da fase nematica twist-bend conside-
rando a polarizagao.

diretor é perpendicular ao eixo da hélice, como é o caso da fase colestérica.
Entao, a polarizacao flexoelétrica é nula na fase nemética uniforme e na fase
nemética quiral.

E oportuno mencionar que o diretor neméatico é perpendicular & polari-
zagao na fase nematica twist-bend; a demonstragao é simples, basta observar
o produto interno de ambos, ji que P -n = 0. Entao, a polarizacao gira
em torno da hélice, de maneira semelhante ao diretor n; a Fig. retrata
o posicionamento do vetor polarizacao em relacao a estrutura helicoidal da
fase.

Em resumo, a presenca do campo elétrico na fase nematica twist-bend
trouxe alguns resultados novos. Em particular, acrescentou duas contribui-
¢oes ao termo de polarizacao. Contudo, foi demonstrado que no estado fun-
damental estes novos termos nao contribuem, pois a polarizacao flexoelétrica
¢é perpendicular ao diretor e gira em torno do eixo da hélice t e, por isso, se
anula nos limites da fase nemética e da fase colestérica.

Agora, é oportuno investigar o campo magnético, visto que a interagao
magnética entre as moléculas é fraca; para isso, nas préximas segoes 0 campo
serd aplicado paralelamente ao eixo da hélice da fase [§] e perpendicular-
mente.

3.3.2 Campo Magnético Paralelo ao Eixo da Hélice

Aplicar um campo magnético a fase nematica twist-bend é mais simples
do que aplicar um campo elétrico, pois as contribui¢oes flexoelétricas podem
dificultar a analise. Desta forma, este estudo é comparado com resultados
recém publicados da fase [9], nos quais o efeito de um campo magnético
elevado na fase nematica twist-bend & investigado. Neste trabalho [9], foi
observado um deslocamento no parametro de transicao causado pelo campo
externo.

A contribuicdo magnética na densidade de energia total é
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¢

Figura 3.5: Representagao esquemética da fase nematica twist-bend na pre-
senca de um campo magnético aplicado paralelo ao eixo da hélice.

1
fmagnéticzz = _éAX(n : H>2

Se o campo magnético H é paralelo ao eixo adicional, t, entao ele procura
alinhar a molécula podendo conduz a amostra & fase nematica.

A este respeito, é perceptivel que o angulo do cone 6y pode mudar ao
longo da amostra devido ao campo aplicado e pode depender de z. Mas isso
aumenta e muito a complexidade destes calculos. Por isso, é conveniente
tratar 0y como um angulo uniforme por toda extensao da amostra.

Se H || t, entdo H = Hu,, portanto a contribui¢do magnética da densi-
dade de energia, com as caracteristicas da fase nematica twist-bend, é

1
fmagnética = _§AXH2(1 - l’),

no qual cos? fy = 1 — z, pois o parametro z = sen?f, ¢ mantido. Neste caso,
a densidade de energia total é

1 1
Jrotw = f1— 5”(1 - 95) + §K22(q$ - QO>2 (3-33)
1 1
— §K33q2($2 — Jl'bo) — §AXH2(1 — SE)
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Similarmente ao que foi feito na subsegao [2.2.1 a densidade de energia to-
tal é agora minimizada [7], ou seja, encontrar o estado de equilibrio com a
contribuicao do campo magnético requer que

(9 ota a ota
fttlzo o fttlzo7
ox ¢
em que ¢ = gz. Esta minimizacao fornece
. bo K33 F K22q0 nffgfﬁ]z . VN + AxH?
z*(n) = — e ¢'(n) =+"——F=——. (334
Ko — K33 Vo K33

O estado de equilibrio é entao representado por z*(n) e ¢*(n), que considera
o efeito de um campo magnético H.

Outra forma de investigar a estabilidade da fase, é por meio da analise
fenomenologica de Landau, isto é, reescrevendo a Eq. no formato po-
linomial. Dessa forma,

fz) = fo— gAxm + Az + B2, (3.35)
no qual
AYH?  Kasbog™
A= —Knqq (n) + U + X + == od (77)7
2 "o 2
€
Ky — K
p= B e (3.36)

Na fase nematica twist-bend, x # 0. Entdo, uma analise da Eq.
demonstra que se A < 0, a fase é energeticamente favorecida. Contudo, se
A = 0, pode ocorrer uma transigao de fase de segunda ordemE entre a fase
nematica usual e a fase nematica twist-bend. No ponto de transigao de fase,
A =0, o parametro de acoplamento entre o diretor n e o diretor extra t, 7,
possui dois valores criticos, sao eles

Ne1 = _AXH2 € T2 = TMeo — AXH27 (337)

no qual ng = K%q2/byK33 é o valor critico na auséncia de campo externo,
como definido anteriormente (Veja a Eq. (2.24)).
A Fig. retrata o comportamento da constante A, Eq. (3.35)), em fungao

12F uma transicao de fase continua.

65



CAPITULO 3. EFEITOS DE CAMPO EXTERNO EM ORDENS NEMATICAS

T I T T T | T | T T
Increasing H b

-0.02 /

<.0.04

\-IIIIIII.

-0.06

s
L ]
I

I e
ocoivo

~

[
enjanjanjar
NN

s u =
PR

T
—
L]

-

0.08-+ / \/

Figura 3.6: Comportamento de A versus 7, para diferentes valores de campo
magnético H. Por simplicidade, é adotado Koy = K33 =qo =1, Ax =2 e
bo = 0.5. Reprodugao autorizada de [§].

do parametro n, para o campo magnético com diferentes intensidades. Note
o deslocamento na curva para a esquerda conforme a intensidade do campo
aumenta. Isto é, o campo desloca os valores do parametro de transicao, como
visto experimentalmente [9].

Ao analisar o termo de 7., é observado que o campo tem a funcao de
deslocar o intervalo de valores para os quais a fase nematica twist-bend é
estavel. Um resultado semelhante ja foi observado experimentalmente. Ao
se aplicar um campo magnético, a temperatura de transi¢ao, entre a fase ne-
mética e a nemaética twist-bend, é deslocada [9]. Do ponto de vista elastico,
desse modelo, o campo desloca o parametro de transicao 7, de maneira ané-
loga ao que ocorre com a temperatura. Outro ponto de concordancia deste
modelo elastico e o resultado experimental [9] ¢ o campo magnético, que é
quadratico em ambos os casos.

Em suma, nesta subsecao a investigacao tedrica da influéncia do campo
magnético na fase nemética twist-bend foi realizada. Ao considerar a uni-
formidade de 6y, o pardmetro x = sen?@, foi mantido constante em toda
a amostra. Feito isso, o principal efeito observado do campo é a renorma-
lizacao do parametro 7, exposto na Fig. [3.6, Ela associa o parametro de
acoplamento, 7, a transicao de fase entre o nematico twist-bend e o nematico
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—
d

Figura 3.7: Representagao esquemaética da fase nematica twist-bend na pre-
senga de um campo magnético aplicado perpendicularmente ao eixo da hélice.

usual, por meio do deslocamento gerado pelo campo magnético H. Isto é,
o campo modifica o acoplamento entre n e t, medido pelo parametro n, e
o resultado é a alteragao dos valores correspondentes a estabilidade da fase
nemética twist-bend |[8].

3.3.3 Campo Magnético Perpendicular ao Eixo da
Hélice

E necessario investigar a influéncia do campo externo aplicado perpen-
dicularmente ao eixo da hélice, t. Na secao [3.2 foi realizado um estudo de
um nematico quiral na presenca de um campo magnético perpendicular a
direcao do eixo da hélice. Foi observada a transicao de fase, induzida por
um campo magnético, da fase nemética quiral para a fase nemética usual [3].
Aqui, é realizada a analise da transicao da fase nemaética twist-bend para a
fase nemética uniforme.

Ao se comparar a Eq. com Eq. , notamos que trés parametros
elasticos sao permitidos pela simetria do problema, sao eles: (i) o termo de
acoplamento, 1, (#7) o termo de deformagdo bend Kss, e (i17) o termo de
v4. Contudo, o problema abordado utiliza o mesmo método empregado no
estudo da transicao de fase induzida pelo campo magnético em nematicos
quirais.

Mais especificamente, um campo magnético H é aplicado a um cristal
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liquido na fase nematica twist-bend. Nesta situagao, o campo é suposto na
direcao do eixo y, perpendicular a t, aqui na direcao do eixo z, ou seja, t = u,.
Por simplicidade, o angulo 6, é considerado constante, quer dizer, 6y nao de-
pende de z. Trata-se de uma hipoétese muito forte, que sera admitida aqui
como uma primeira aproximacao. O objetivo é verificar se, nessas condicoes,
h& um campo critico separando a fase twist-bend da fase nemética usual e
determinar, para esse campo critico, a sua dependéncia dos novos parametros
elasticos caracteristicos da fase twist-bend. Entao, esta consideragao tem a
finalidade de simplesmente comparar os resultados do desenrolar da hélice
induzido pelo campo magnético, da fase nematica quiral com o da fase nemé-
tica twist-bend. Note ainda que, os problemas na superficie sao eliminados
pelo fato de a amostra ser ilimitada. Portanto, nestas condigoes, a densidade
de energia livre ¢é

1 1
f(¢2) = fi—gn(l—2)+ 5 Ken(de — %)
1 1
— §K33¢/2(.T2 - iL‘bo) - §AXH2$ Sen2¢.

O objetivo agora é encontrar o valor para o qual a energia é minima, quer
dizer, ¢(z) que minimiza a energia. Em um sistema em uma dimensao, a
energia por periodo é

S 2

em que S é a area do sistema no plano cartesiano (z,y),

F(A A 1 1
L = / dz [1 — Kooqoxd' + §a¢’2 — §AxH2x sen’¢|
0

y=2fi—nl—2)+ K22CJ(2)7

o = —K33(ZE2 — l’bo) + KQQCL’Z

sao constantes elasticas efetivas. Uma alternativa para determinar o perfil
para a energia minima é fornecida pela Eq. de Euler-Lagrange, que assume
a forma

a d*¢

W@ + COS¢S€H¢ =0. (338)

E possivel notar que a/(H?Axz) tem dimensao de comprimento ao quadrado.
Assim, é oportuno reescrever a Eq. (3.38]) como
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% = _5_12 cos ¢ seng, (3.39)

no qual §& = /a/(Hv/Axx), é o comprimento de coeréncia magnética, ou

seja, a distancia de propagacao da influéncia do campo magnético no sistema,
agora dependente de z. Similarmente a Eq. (3.13), a Eq. (3.39) pode ser

reescrita como
i @ ’ + l n2 ¢ _
dz |\az ) Te™ e~

A primeira integral da Eq. (3.38) é

do\> 1 [ 1
() -3 (3-)

em que C' é uma constante de integragao. Assim,

@ _ + ! v/ 1 —C?sen?¢, (3.40)

dz C_f
no qual os sinais + sao referentes ao sentidos de rotagao da hélice. O periodo
da hélice ainda ¢é definido pela Eq. (3.17)) e torna-se

Tdz
A= —d#b
/0 de "’

que, com a utilizagdo da Eq. (3.40]), pode ser escrito como:

2 do
A=2C
éb/o 1 — C?sen?¢p

Se a integral eliptica de primeira espécie for definida como

_[F d¢
B0 = /o 1 — C?%sen2¢p

entao, o periodo sera

A =20¢E,(C). (3.41)
Novamente, introduzimos a quantidade

_2r(y
g - S)\ )
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que tem dimensao de energia média por periodo, de modo que

IR d do\* «
QZX/O dz [’Y_QKQQQOl'd—f+Oé(d—f) —5—288112 ]

Com a utiliza¢ao da Eq. (3.40)), é possivel reescrever g como:

27 Ka2qo a [T a [ )
g=7- X +)\Cf/o d¢ l—CQSeanzS—)\—gQ/O dz sen“o.

E mais simples a anélise separada da ultima integral de ¢, de modo que

’ 2 A & [" 2 2
i dzsen¢:§—5 i dop+/1 — C?sen?¢,

quando é utilizado sen’¢ = 1/C? — £%(d¢/dz)?.

Finalmente, a energia média por periodo g assume a forma:

2K, 2 T
g=— 22}\(]01:7? a a / V1= C?sen?¢pdo. (3.42)
0

— +
c282  \C¢
Para encontrar a constante de integracao C', é preciso minimizar g em relagao
a C?, isto &,

dg _ dg dr
dC? — d\dC?

Por meio desses célculos, é possivel mostrar que

dg d\ |27 Kooqox 2a /’T
= — 1 —C?sen2¢pdp| =0
dC? ~ dC? { 22 £0N2 sende | =0,

que permite encontrar C' em funcao do campo magnético. Ja que dA\/dC? # 0
sempre, entao

T Koqor — i/ V1= C?sen?pd¢p = 0. (3.43)
£C Jo

Ao definir a integral eliptica de segunda espécie, como

Ey(C) = /02 V1 —C?%sen?¢do,

entdo é oportuno reescrever a Eq. (3.43)) na forma
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2c
=—F
¢ TK2q0xC ?

ou ainda, em fun¢ao do campo magnético

C 2H |a Ay
= . 3.44
EQ(C) 7TK22(]0 xXr ( )

Definir um campo magnético critico é agora possivel. Ao se considerar o
limite em que o periodo tende ao infinito, pode ocorrer uma transicao de fase
da fase nematica twist-bend para a fase nematica uniforme. O periodo tende
ao infinito quando a funcao eliptica divergir, em outras palavras, quando
C = 1. O campo magnético critico sera, entao

7T2K22 X
H, = N : 3.45
2o alyx ( )

no qual gy = m/Ag. De fato, o resultado da Eq. no caso em que r = 1
(fase colestérica), ¢ reduzido ao encontrado anteriormente por de Gennes
[10], quando by = 1.

Um fato curioso é o surgimento de uma fase colestérica nao usual quando
by # 1, isto é, existe um campo critico para z = 1 e ¢ = ¢z. Entao, nesta
fase ainda resta uma deformacao residual da fase nematica twist-bend. E a
densidade de energia livre torna-se

(0)7

1
f=hH+ §K22(q — q0)* + vaq?,

em que o vetor de onda ¢é renormalizado pela presenca de vy. Isto é,

q= qo K22
Koo +2vy

A insergao do campo critico na Eq. (3.44) gera
H C

H. Ex(0O)
Quando H > H,., a Eq. (3.46)) ndo tem solu¢do. Enquanto que se H < H,,
entao C' varia de 0 a 1. E, finalmente, o caso em que H = H. é o ponto de
transicao de fase.

Portanto, o periodo, sob influéncia de um campo magnético é analisado

ao substituir a Eq. (3.44) na Eq. (3.41). Assim,

. (3.46)

71



CAPITULO 3. EFEITOS DE CAMPO EXTERNO EM ORDENS NEMATICAS

0.08 ‘ ‘

0.06

0.02

Z/AB

2

Figura 3.8: Gréfico da componente do diretor n;(¢) versus z/Ap, para vi-
rios valores de H/H,.. Enquanto a curva solida corresponde a H/H,. = 0.00.
A curva pontilhada representa H/H. = 0.40. Ja a curva com pontos in-
tercalados de tragos expoe H/H. = 0.70. E a curva tracejada se refere a
H/H.=0.99.

A _ (2 pom© (3.47)
)\B - T 1 2 ) .
no qual
T
A = ,
b Kayaqox

é um comprimento de onda natural da modulacao, que é diferente do com-
primento de onda associado a fase nematica quiral.

Na Fig. , a componente do diretor n?(¢) em fungao de z/Ap ¢ mostrada
para varios valores de H/H.. Conforme o campo aumenta, é perceptivel que
a componente do diretor comeca a ser distorcida. Assim, a onda quadrada
representa o processo de desenrolar a hélice.

A Fig.[3.9 apresenta o comportamento da modula¢ao do comprimento de
onda reduzido, A/Ap, em fun¢ao do campo magnético reduzido H/H,. A
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1.8

1.6 | H

Mg

1.2 | =

H/H.

Figura 3.9: Gréafico do comprimento de onda reduzido A/ da fase nemética
twist-bend versus o campo magnético reduzido H/H..

hélice é continuamente desenrolada com o aumento do campo e, no campo
critico, ocorre a transicao para um nematico.

Resultados diferentes podem ser encontrados no caso do campo elétrico.
Como ja visto, na auséncia de polarizagdo basta substituir AyH?/2 <
AeE? /8, em que Ae é a anisotropia dielétrica.

Na Fig. diferentes resultados sao apresentados, cada um corresponde
a diferentes campos aplicados. Assim, é demonstrado que conforme o campo
aplicado se aproxima do campo critico, a fase deixa de apresentar a defor-
macao twist e recai na fase nematica usual, como identificado por meio da
Eq. (3.46)).

Em suma, um campo magnético aplicado perpendicularmente ao eixo
da hélice na fase nematica twist-bend resulta em uma analise semelhante a
realizada por Ping Sheng [3], a qual possibilitou a descoberta de um campo
critico. E é este campo critico que mais tarde define o desenrolar da hélice.
Como observado nos nematicos quirais, a transi¢cao de fase foi induzida por
um campo magnético.

Na expressao para o campo critico surgem as dependéncias esperadas,
como o vetor de onda e a constante eléstica de twist, e outras novas, como
x e bg. Assim, a anélise mais extensa ainda que aproximada, que aqui reali-
zamos, retrata a transicao da fase nematica twist-bend para a fase nematica
perfeitamente uniforme sob a acao de um campo magnético uniforme. Mas
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\\\‘\\_\:{\ S

(a) (b) (©) (d)
H/H. = 0.4 H/H.= 0.8 H/H. = 0.9 H/H, = 0.99

Figura 3.10: Configuragdo do diretor para diferentes valores de H/H..
a)H/H. = 0.40, b)H/H. = 0.80, ¢)H/H. = 0.90 e d)H/H. = 0.99. O
campo é perpendicular ao eixo da hélice, para uma amostra infinita.

ainda a muito a ser feito, recentes estudos experimentais procuram preencher
a lacuna de informacoes da fase nematica twist-bend; por meio da reflexao
seletiva da luz, buscam viabilizar aplicagoes [11].
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Capitulo 4

Perspectivas Futuras em
Estruturas Moduladas

Nestas péaginas conclusivas, uma possivel reformulacao na densidade de
energia livre estendida sera apresentada [1]. Em seguida, com o objetivo de
garantir a integridade do resultado, uma anélise de estabilidade convencional
é realizada para que seus resultados possam ser comparados com a solugao
da subsecao Por fim, é investigado como seria a densidade de energia
livre para a configuracao esperada da fase nemética splay-bend no contexto
do presente modelo elastico. E preciso, contudo, destacar que a estrutura
splay-bend ainda necessita de maiores investigagoes.

4.1 Analise da Densidade de Energia Livre Es-
tendida

A densidade de energia livre foi estendida para abranger fases moduladas
descritas por um parametro adicional t. Essa expressao mais geral tem a

forma da Eq. (2.14]), ou seja:

f = fo—ln(n-t)Q—l—mlt-[nx(V><n)]+/<52n~(V><n)+/£3(n-t)(V-n)

2
1 1 1
-+ §K11(V . n)2 + §K22 [Il . (v X l’l)]2 + 5[(33(11 X V x l’l)2
— (Kpp+ Ko))V-(nV-n+nxV xn)+uft-(nxV xn)? (4.1)

+ nt-V(t-n)?+wt-Vin-t)(V-n)]+u[V(t-n)?
+ wl(t- V)] +s[V(n-t) - (t-V)n] +5V(n-t) - (V x n).
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Além de caracterizar a estrutura da fase nematica twist-bend, ela pode ser
util em analises de propriedades eldsticas em outras fases moduladas, como
é o caso da fase nematica quiral e a previsao da fase nematica splay-bend [2].

Apesar de ser uma ferramenta tedrica oriunda de tradicional teoria elas-
tica do continuo, o presente modelo ainda precisa ser investigado mais de
perto pois admite casos nao usuais de configuracoes do diretor, como o da
fase nemética splay-bend, que foram previstos na comunidade cientifica, mas
ainda nao foram confirmados experimentalmente.

Neste sentido, algumas consideragoes auxiliam no entendimento desta
nova densidade de energia. Primeiro, observe o limite em que t — 0. Neste
limite, a Eq. ¢ reduzida a densidade de energia classica Eq. @ ,
como esperado [I]. Note ainda que, nesta situagdo em particular, a Eq. (4.1
representa a fase nematica usual.

Um outro jeito de analisar a situacao é escolher uma correspondéncia
particular entre as constantes elasticas. Por isso, considere momentanea-
mente que existe um novo parametro v, tal que v = vy = v3 = —v;5/2. Esse
raciocinio compacta a densidade de energia, pois permite escrever

[V(n-t)]? + wf(t-V)n)* +u5[V(n-t)-(t-V)n]
v{[Vm-t)] +[(t- V)n]* =2[V(n-t) - (£ V)n]}
v[t x V x n]?.

A demonstragao é simples, basta considerar um vetor m, tal que m = V x n;
assim

txm= eijktjmk,

COM My = My 1€kl €NEAO

t X (V xn) = (€5x€xim)tjMm,1,

no qual a identidade €;j€x1m = 0i10jm — im0 pode ser utilizada. Desse modo,
obtemos:

tx (Vxn) = t0(010jm — 0im0ji)
tingi — tini;

= V(t-n)—(t-V)n.

Trés termos desconhecidos se resumem & um tunico termo. Contudo, foi
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necessario particularizar um pouco a energia. Entretanto, isto nao ¢ um
problema na fase nematica twist-bend, pois nesta configuracao as deformacgoes
relacionadas a 13 e 5 nao contribuem.

Outra forma de compactar a Eq. ¢ admitir que vy = v3/2K;;. Com
isso, é possivel que o termo da deformacao splay seja reescrito como:

1
FEu(V n)> + yft-V(n-t))? +wlt-V(n-t)(V-n))
1
= §K11{[V N — Sg[t . V(n . t)H}Q
em que sg = —2v; /5. Além disso, um procedimento bastante conhecido da

literatura dos colestéricos é escrever a deformagao twist como:

Sl (Vxm) @ = Knfn- (Vxn)]

1
+ o (Vxn)]+ 5 2200,

que, como ja visto em se¢Oes anteriores, tem por defini¢do gy = Ko/ Kos.
Outra possibilidade é rearranjar o termo conectado com a deformagao
espontanea de bend como:

pift-(mx Vxn)+do)? = uft-(mxVxn)?+rft-(nxVxn)]+ud,

no qual dy = k1/2p.
Para o termo de k3, utiliza-se a conhecida identidade:

V- (aB)=aV-B+Va-B,
sea=(n-t) e B=n, entdo

Vin-t)n]=(n-t)V-n+V(n-t)- n. (4.2)

Como V(n-t) -n=tn;n,; enxV xn=nn;; —n;n,;;, com n;n;; =0,
teremos

t- [n X V X Il] = —tinjnivj.

Entao, V(n-t) -n = —t-[n x V x nJ; por esse motivo, a Eq. (4.2)) pode ser
reescrita como:
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k3(m-t)(V-n) =k3V-[(n-t)n] + k3t - (n x V x n).

Portanto, o termo interligado a deformacgao espontanea do tipo splay, pode
ser dividido em: (%) uma contribuigao de superficie e (i7) uma contribuigao
conectada a distorcao bend.

Agora, se by = —k3/ K33, é possivel escrever:

1 1
§K33[Il XV xn-— blt]2 = 5[(33(11 X V x n)2
1
+ Iig[t . (1’1 X V X n)] + §K33b%
Por outro lado, também é possivel demonstrar que

v(Vxn)-V(n-t) =15V - [nxV(n-t), (4.3)

no qual a seguinte identidade vetorial é utilizada:
V-(AxB)=(VxA)-B—(VxB)-A.
Ao considerar que A =n e que B=V(n-t), teremos

V. imxVn-t)]=(Vxn)-Vn-t)—[VxV(n-t)- n.

Contudo, V x V(n - t) = 0, pois o rotacional de um gradiente é sempre
nulo. Por isso, é facil mostrar que o termo de g é um termo puramente de
superficie.

Juntando todos os resultados anteriores, a Eq. assume o formato

1 1 1 1
f=fH — =nn-t)*+ §K11[S — Sol? + 5I<22[T — To)* + 5JK'&Q)[B — By

2
+ V'A-{-/,Ll[t'B—i-do]Q—i—l/[tXVXII]2, (44)
em que
1 1
fi=fo— §K22q§ — §K3sb% — dy,

aqui o vetor da distorcao de splay ¢é

S=V-n,
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o vetor distorcao de twist é
T=n-(Vxn),
e o pseudoescalar de a distor¢ao de bend:
B=nxVxn.

As outras quantidades sao renomeadas na Eq. (4.4]), e s@o

So = so[t - V(n - t)],

o splay espontdneo;

TO = —(qo,

o twist espontaneo, observado nos nematicos quirais;
Bg = bit,

o bend espontaneo; e o termo que representa todas as contribuigoes na su-
perficie:

A=—(Kyp+ Ky)(nV-n+nxVxn)+rs[(n-t)n]+vgnx V(n-t).

Este formato torna mais facil a visualizagao da Eq. como uma extensao
da densidade de energia classica de Frank. Quando S = Sy, ou T = T}, ou
B = By, uma organizagao estavel é obtida. Além disso, fica evidente a forma
como o eixo adicional,t, é acoplado com as distor¢oes do meio. Apesar de
um pouco mais restrita, a Eq. é bastante completa.

Com o proposito de confirmar este fato, a analise de estabilidade deve ser
refeita. Para isto, a configuracao da fase nematica twist-bend na Eq.
é reconsiderada. Assim, com o diretor dado pela Eq. , com ¢ =qgzel
constante, e o eixo adicional, t = u,, obtém-se

1 1 1
f=1f — 57] cos? 0 + §K22q sen®0(qsen®d + 2Ty) + §K33q2 cos? 0 sen’d

+ v ¢*sen?d,.

Se & = sen?#, é, como antes, um parametro de ordem que representa a pos-
sibilidade da organizagao estével na fase nematica twist-bend, 0 < = < 1 [I],
entao
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1 1 1
f=fo— 577(1 —x)+ §K22q1'(q33’ + 2T5) + §K33q2(1 —2)r +vgis. (4.5)

Neste contexto, para analisar a estabilidade da configuracao apresentada
na Eq. (4.5), basta minimizar f em relagao aos parametros z e g, isto é

@), e ()
09 ) 4y or ) . _ .

* _ / Ui

4 == K33—|—2V

x*__Kgg—f—Ql/:l:Tngg (K33+21/)/7]

K22 - K33

entao

para o vetor de onda, e

para o angulo do cone.

Enfim, a analise de estabilidade para esta formulacao na densidade de
energia livre é condizente com os resultados obtidos na subsecao [2.2.1} Por
isso, a Eq. descreve completamente a fase nematica twist-bend. A pro-
xima secao ird abordar outra modulagao, possivelmente descrita pela densi-
dade de energia estendida, ainda pouco explorada, a fase nemética splay-bend.

4.2 Fase Nematica Splay-Bend

Em 2001, Dozov predisse a possibilidade de duas modulagoes nemati-
cas serem estabilizadas em moléculas de centro dobrado. A primeira delas,
estudada em grande parte deste trabalho, ¢ a fase nematica twist-bend; a
outra possibilidade, ainda nao apresentada, é a formacao da fase nemaéatica
splay-bend.

Aparentemente, a fase nemética twist-bend é mais estavel que a fase ne-
mética splay-bend [2]; consequentemente, nao é incomum que o objetivo cen-
tral deste trabalho seja estudar a fase nematica twist-bend. A justificativa é
bastante simples, ha uma escassez de resultados experimentais da fase splay-
bend; consequentemente, ela ainda é apenas uma previsao tedrica. Esta se¢ao
apresenta, brevemente, uma perspectiva de trabalho nesta linha de pesquisa.

Como a fase nemaética splay-bend é uma modulacgao em 2D, ela é res-
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trita ao plan(ﬂ [2]. A expectativa é de um custo de energia moderado e,
consequentemente, uma fase estavel. Seu diretor n tem sido definido como

n = senfuy + cos fuy, (4.6)

que é basicamente o vetor radial em coordenadas esféricas com ¢ = 0 e

0=10(z) 2.

A fase nematica splay-bend é uma estru-
tura com moléculas de centro dobrado que
apresentam uma deformagao bend [2]. Aqui,
¢ mantida a ideia de que a constante elastica
K33 pode ser negativa. Dozov considerou,
na teoria elastica do continuo, as contribui-
¢oes de ordem superior, comum nessas duas
modulagoes nematicas. Por isso, a ausén-
cia da deformacao twist é representada pela
anulacao da constante elastica Kos.

Apesar de nao ter sido confirmada expe-
rimentalmente, houve, recentemente, espe-
culacoes sobre a existéncia da fase em duas
situagoes distintas. Na primeira, amostras
de dimeros que apresentam a fase nematica
twist-bend foram dopadas com alta concen-
tragao de dopantes quirai A baixa tem-
peratura, uma nova fase foi observada, ela
apresenta padroes tipicos de uma ordem ne-
mética nas medidas de difracao de Raios X;
por isso, os autores especulam se essa nao é
a predita fase nemaética splay-bend [3]. Em
outras palavras, os experimentos identifica-
ram uma fase com caracteristicas distintas
das ordens neméticas conhecidas; isto é, hé
alteracao nos aspectos dos defeitos e existem
diferentes valores de birrefringéncia. Entao,

Figura 4.1: Representacao da
fase nemaética splay-bend.

apesar de a textura ser similar & fase nematica twist-bend, as mudancas nos
dados experimentais sugerem a fase nematica splay-bend. Entretanto, mais
estudos sdo necessarios para confirmar isso [3]. Uma provével saida seriam
as observacgoes diretas da estrutura por meio de medidas experimentais do

10O angulo azimutal é fixo.

2Na Ref. [3], verifica-se que esses dopantes quirais sdo utilizados para uniformizar a

fase, inibindo o surgimento de dominios.
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tipo FTEM [5].

No segundo modelo experimental, a fase splay-bend é supostamente uma
parede de defeitos entre dois dominios da fase nematica twist-bend; em outras
palavras, é o encontro de duas regioes com sentidos de rotacoes diferentes.
Uma caracteristica desse “defeito” é uma alteracdo na birrefringéncia [6].
Mas, como na situagao anterior, mais investigagoes sao necessarias.

Observa-se que, até o momento, esses materiais com conformacoes mole-
culares de centro dobrado conduzem & mesma deformacao. Por essa razao, é
necessario continuar investigando essa modulagao nematica em particular.

Dessa maneira, ¢ possivel realizar apenas uma anélise rapida dessa nova
configuracao do diretor n. Para uma investigacao preliminar da fase splay-
bend, é necessario definir uma configuragao especifica do diretor [2], com o
eixo adicional, t = u,. Assim, a densidade de energia eléstica para a fase
splay-bend é do tipo

1 1 1
f = fo— 37 cos? 0 + §(lﬁ — Kk3) 0 sen26 + §K11 0% sen’d

1
+ 5 1 0" cos® 0 + p11 0" cos? Osend + 707 sen?0 + vy 07,
no qual 7 = vy + v, + v3 + v5. Essa configuracao foi aplicada ao caso geral
da densidade de energia elastica, Eq. (4.1). Se estivesse no caso particular
mencionado acima, dado pela Eq. (4.4)), seria

1 1
= Jfo— 37 cos® 0 + §K11<9'2 sen®0(1 — sq)? — 2k30’ cos 0 send

1
- §K339' cos B(6' cos @ — 2bg senf) + 116’ cos O senf(2dy + 6’ cos 0 senf)

+ b cosh?.

Apesar de demonstrar claramente a presenca das deformagoes por meio de
quatro parametros, Ki; e sg, distor¢ao do tipo splay, e K33 e by, deformacgoes
do tipo bend, pode ser prematuro consideré-la na descricao da fase splay-bend.
Um bom motivo para nao utilizé-la é o fato de nao sabermos se é vélida a
relagdo vy = v3 = —v5/2, ou mesmo se vy = V22/2K11. Por isso, ainda é
mais seguro utilizar a Eq. , J& que esses novos termos sao acréscimos que
surgem devido ao diretor adicional e que necessitam de maiores investigacoes.

Em suma, particularizar a densidade de energia livre é importante. E
uma forma de esclarecer o significado de alguns termos novos na densidade
de energia usual. Portanto, é oportuno continuar a investigagao da particu-
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larizacao da densidade de energia elastica com extensao requerida pelo eixo
adicional. Essa é uma linha de pesquisa que dever ser mais bem desenvolvida
em trabalhos posteriores.
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Conclusoes

Este trabalho trata do estudo da fase nematica twist-bend. A estabilidade
da fase é demonstrada por meio da teoria elastica do continuo proposta aqui,
retratada na segao 2.2 na qual foram considerados somente os elementos
de simetria suficientes para caracterizar o sistema. Mais especificamente,
a estrutura da fase nematica twist-bend implica os seguintes elementos de
simetria: (¢) o diretor n, (i#7) o vetor da hélice t, que desempenha o papel
de um campo interno, (i) a usual delta de Kronecker e (iv) o tensor de
Levi-Civita, o tensor antissimétrico.

O acréscimo de um novo elemento de simetria faz surgir novas constantes
elasticas, além das usuais constantes elasticas de Frank. Dessa forma, existem
outros trés parametros adicionais: 7, a constante de acoplamento entre o
diretor nematico n e o diretor da estrutura da hélice t; ks, a constante
peculiar as fases helicoidais, que é o coeficiente de distorcao twist; vy, um
parametro que acompanha a constante elastica Ks3. Por isso, surge uma
constante eléstica efetiva de bend, que torna v, responsével por renormalizar
a constante eléstica Kss.

Esse modelo explica porque algumas moléculas de centro dobrado origi-
nam a fase nematica twist-bend e outras nao; apresenta o angulo do cone 6
como um parametro de ordem, e 1 sugere a existéncia de uma transicao de
segunda ordem entre a fase nematica uniforme e a fase nemética twist-bend;
sempre exigindo que Ko > K33, como suposto teoricamente e evidenciado
experimentalmente.

A possibilidade de a constante K33 ser negativa nao é excluida, mas tam-
bém nao é obrigatoria. De fato, é possivel uma fase estavel para n < 0 e
K334 2v4 < 0, mas essa condicao é satisfeita também para K33 > 0, quando
o parametro elastico v, é energeticamente favorecido e fisicamente possivel.
O que concorda com recentes resultados experimentais que mostram K33 em
um minimo positivo ao se aproximar da transicao.

Em relacao a influéncia do campo externo na fase nematica twist-bend,
uma extensao a investigacao da fase nematica usual é realizada. A contribui-
¢ao elétrica descreve o efeito flexoelétrico gerado pela polarizagao ao abranger
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o parametro de simetria t, acrescentando dois novos termos ao vetor polari-
zagao, que gira em torno do eixo da hélice, pois é perpendicular ao diretor
nemaético.

O estudo da influéncia magnética na fase nematica twist-bend é separado
em campo magnético aplicado perpendicularmente ao eixo da hélice e campo
magnético aplicado paralelamente ao eixo da hélice. Quando o campo mag-
nético H é paralelo, o campo modifica o parametro de acoplamento entre o
diretor e o eixo da hélice n, deslocando o intervalo da transicao de fase, similar
ao efeito da temperatura; note ainda que o campo magnético é quadratico,
como as observagoes experimentais tém apontado.

Se o campo magnético é perpendicular ao eixo adicional t, o desenrolar
da hélice da fase com o aumento do campo é observado. Um campo critico
define a transicao para o nemético usual, semelhante ao nematico quiral.

O trabalho também aborda novas perspectivas, outras suposigoes na con-
figuracao do diretor, que podem descrever novas modulagoes da ordem ne-
maética, como, por exemplo, a mesofase nematica splay-bend.
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Apéndice A
Informacoes Adicionais

Algumas propriedades e defini¢oes simples foram utilizadas ao longo deste
trabalho. Para evitar o acimulo desnecessario de informagoes em alguns
pontos, este apéndice foi desenvolvido. Assim, uma rapida demonstracao de
algumas passagens matematicas particulares pode ser encontrada a seguir.

A.1 Definicoes Gerais

Ao longo deste trabalho, é conveniente utilizar a chamada convencao da
somatoria de Einstein para indices repetidos, pois ela compacta a notagao [1J.
Para utilizar esta convencao, é preciso escrever toda expressao que contenha

indices repetidos no mesmo termo, omitindo o simbolo caracteristico » _, em
i
que ¢ é definido apenas no intervalo de i = 1,2, 3.

Outra informagao essencial é a definigao da delta de Kronecker, que é
um tensor conhecido como tensor de Kronecker ou tensor unitario [2], e é

definido como:
% _ 1 se z = j
0 se i#].

E o tensor de Levi-Civita, ou tensor antissimétrico que é definido como:

1 se i, j e k sao diferentes e a permutacao for ciclica
€k = § —1  se i, 7 e k sao diferentes e a permutagao nao for ciclica
0 se houver indices repetidos,
OU Seja, €1o3 = €931 = €319 = 1, €130 = €391 = €313 = —1 e zero nos demais

casos [2].
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Como a delta de Kronecker e o tensor de Levi-Civita possibilitam a cons-
trucao de grande parte deste trabalho, é interessante perceber como tais ten-
sores modificam a decomposigio dos tensores de segunda e quarta ordem[]
Uma relagao que conecta a delta de Kronecker e o tensor de Levi-Civita é

Emik€kji = OmjOit — Omidji. (A.1.1)

Assim, por exemplo, o produto escalar entre dois vetores A e B, que é
definido como

A-B = AB + AyBy + A3B3
3
i=1

pode ser escrito na forma compacta:

3
=1

Analogamente, uma componente do produto vetorial, definida por

(A X B)z = Z Z EijkAjBlm (A13)

j=1 k=1

torna-se, simplesmente,

Além disso, na segao[2.2.1]foi utilizado o determinante da matriz Hessiana.
Por isso, a defini¢ao dele também consta neste apéndice. A matriz Hessiana é
composta de deferenciais parciais. Se a fun¢ao analisada, f, for de n variaveis,
a matriz é chamada de Hessiana [3]. E é do tipo

H = Of 5,7 =1,2 A.15
_{3%8%}’ para 1,7 =1,2,...,n. (A.1.5)
Nesta dissertacao a funcao observada possui duas variaveis, z* e ¢*.

A seguir estao alguns fatos simples que sao usados com frequéncia. Como
por exemplo, o fato do produto vetorial ser representado utilizando o tensor
antissimétrico, para dois vetores quaisquer,

'Um escalar é um tensor de ordem zero, um vetor é um tensor de primeira ordem, e os
seguintes sao chamados de tensores.
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[A x Bl = [A2Bs — A3By)y + [A3B1 — A1 Bs)s + [A1 By — Ay By 3.
Assim,
[A X B]k = AiBjEkij; (Alﬁ)
no qual ¢, j,k = 1,2, 3. Por isso,

[V x Al = eji A, (A.1.7)

pode ser utilizado.
Ao analisar outra propriedade vetorial, agora o produto interno (escalar),
é simples perceber que

de modo que situagoes do tipo

[V xn]j,
N Ny j€kji = nk[V X Il]k =-n-Vxn (Alg)

sao facilmente caracterizadas.
Uma propriedade de integragao ¢ utilizada em alguns momentos. A partir
da troca dos limites de integracao

™ 5 0
/ V1—=C?sen?¢pdo = / \/1—C2sen2¢d¢—/ V1 —=C?sen?¢pdo,
0 0 g

é possivel inverter os limites, de modo que

/Tr \/1—C2sen2gz§d¢:2/2 V1—C?sen?¢do, (A.1.10)
0 0

como foi empregado.
Além disso, a integral eliptica do segundo tipo foi definida como:

= /2 1 — C?%sen?¢ do. (A.1.11)
0

Um dos limites considerados na analise foi C' = 1. Assim,

By(1) = /0 V1= senZs do, (A.1.12)
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como 1 — sen?¢ = cos? ¢, entao

Ey(1) = /02 cos ¢ do, (A.1.13)

portanto Fs(1) = 1, como foi utilizado.
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