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Resumo

Neste trabalho foi estudada a formacao de texturas e defeitos em uma amostra de
Cristal Liquido Colestérico (CLC) confinado entre dois substratos com ancoramento hi-
brido, isto é, um homeotrépico e o outro planar. O substrato planar foi dividido em
dominios cujo eixo-facil induziu um ancoramento variavel em x e y de acordo com a regiao,
formando padroes quadrados, circulares e de triangulares. O estudo foi realizado baseado
em simulagoes utilizando o Método de Monte Carlo. No modelo abordado, a dindmica
das moléculas do CLC foi descrita pelo potencial de GHRL quiral e a interagao com a
superficie pelo potencial de Rapini-Papoular. A competicao energética entre a tendéncia
da amostra em criar tor¢oes em seu volume com a de se alinhar com a diregdo imposta pela
superficie gera defeitos e padroes modulados. Na primeira parte foi estudada a relagdo do
passo p, o tamanho dos dominios L., e o angulo entre o eixo-facil dos dominios para a
geometria formada por dominios quadrados, isto é, a geometria Plaid. Quando analisados
os padroes gerados em funcgao da razao L, /p a configuracdo de menor energia eldstica foi
para 10 x 10 dominios. Na segunda parte foram geradas texturas moduladas utilizando
diferentes geometrias. A com menor valor para a energia elastica foi a textura gerada pela
superficie Jumbo Dot (formada por circulos). As texturas geradas tem grande importéncia
para a industria tecnoldgica, visto que podem ser utilizados para criar atenuadores épticos
e redes de difragao, entre outros. Para complementar a pesquisa, o presenta trabalho traz
uma revisao bibliografica a cerca dos conceitos basicos da fisica dos Cristais Liquidos.

Palavras-Chave: cristais liquidos colestéricos, transi¢ao de fase, parametro de ordem,
Método de Monte Carlo, texturas de Miiller.
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Abstract

In this work, the formation of textures and defects in a sample of Cholesteric Liquid
Crystal (CLC) confined between two substrates with hybrid anchoring, that is, one home-
otropic and the other planar, was studied. The planar substrate was divided into domains
whose easy axis induced variable anchoring in x and y according to the region, forming
square, circular and triangle patterns. The study was carried out based on simulations
using the Monte Carlo Method. In the approached model, the dynamics of the CLC
molecules were described by the chiral GHRL potential and the interaction with the surface
by the Rapini-Papoular potential. The energetic competition between the tendency of
the sample to create torsions in its volume and that of aligning itself with the direction
imposed by the surface generates defects and modulated patterns. In the first part, the
relationship of the step p, the size of the L, domains, and the angle between the easy axis
of the domains for the geometry formed by square domains, that is, the Plaid geometry.
When the patterns generated by the L,/p ratio were analyzed, the lowest elastic energy
configuration was for 10 x 10 domains. In the second part, modulated textures were
generated using different geometries. The one with the lowest value for elastic energy
was the texture generated by the Jumbo Dot surface (formed by circles). The generated
textures are of great importance for the technological industry, since they can be used
to create optical attenuators and diffraction grids, among others. To complement the
research, the present work brings a bibliographic review about the basic concepts of the
physics of Liquid Crystals.

Keywords: Cholesteric Liquid Crystals, phase transition, Monte Carlo method,
Mueller textures.



Introducao

Os cristais liquidos sao mesofases da matéria que algumas substancias apresentam ao
transitar da fase liquida isotrépica para a fase sélida cristalina, ou vice-versa, apresentando
caracteristicas de ambas as fases. Sao divididos em trés principais classes: Termotropicos,
Liotropicos e Poliméricos. Essas, por sua vez, sao divididas em outras diversas subclasses,
que dependem da composicao, forma e organizacao das moléculas.

Os Cristais Liquidos atualmente dominam a indtstria tecnolégica de displays. Eles
podem ser encontrados em diversos aparelhos tecnologicos, desde os mais simples, como
calculadoras, relgios e no famoso jogo dos anos 90, Tamagotchi, mas também em aparelhos
mais complexos, como celulares, televisoes, laptops e computadores. Os cristais liquidos
podem ser utilizados como atenuadores e retardadores 6pticos, redes de difracao, entre
outras aplicagoes. Dada a importancia tecnoldgica e cientifica, a pesquisa apresentada
nessa dissertacao tem como objetivo contribuir para a construcao da ciéncia basica dos
cristais liquidos.

Para o desenvolvimento de novas tecnologias torna-se fundamental o entendimento
de como fatores externos podem gerar distor¢oes na direcao de orientagao dos vetores
diretores de uma amostra. Essas distor¢oes muitas vezes geram padroes na amostra que
sao de grande interesse da ciéncia de materiais. Compreender os mecanismos que regem
a formacao de padroes, além de satisfazer a curiosidade humana, tem como propodsito o
descobrimento e entendimento de novos fendmenos fisicos.

Estudos no ambito da formagao de padroes em CLs foram reportados na literatura.
Estruturas de equilibrio foram observadas em CLs quando forcas externas sao aplicadas,
como sob iluminagao [11,12], campo magnético [13], temperatura [14,15] ou sob campo
elétrico [16]. Outra fonte importante de formagao de padroes em sistemas liquido-cristalinos,
que nao requer estimulos continuos, ocorre pela frustragdo da geometria ou restricao
da superficie. O primeiro caso normalmente acontece em estruturas geometricamente
frustradas, como sob confinamento esférico [17,18] ou na presenga de particulas coloidais [19],
mas nao é facil formar padroes sobre uma grande area com este método. O segundo
caso envolve a criacao de superficies estruturadas, de modo que as moléculas de CL se
adaptem ao design da superficie, criando assim distribui¢des complexas e estaveis de
diretores [20-26].

Outro fator que podem gerar distor¢oes na amostra, é a quiralidade dos Colestéricos
(CLCs). Os CLCs sao muito importantes por sua incrivel capacidade de formar padroes
complexos, especialmente porque eles formam naturalmente arranjos helicoidais que se
repetem ao longo do passo p, dando origem a padrdes modulados (ou listras) [27] sob certas
condigoes, portanto, sdo timos para fabricar grades de difracao, por exemplo [28]. Para
este fim, varias estruturas diferentes foram relatadas na aplicacdo de campo elétrico [29],
estimulos de luz [11,30,31] e por eletrodos padronizados [32]. Devido ao grande ntimero de
estruturas frustradas possiveis com CLCs, eles atrairam muita atencao nos ultimos anos
para a formacao de estruturas toroidais [33] e outras estruturas axialmente simétricas,
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INTRODUCAO

e o grande nimero de padroes complexos que surgem em geometrias curvas [34]. Uma
formacao de padrao mediada por superficie é altamente desejada, uma vez que pode ser
estendida por uma grande area e nao requer a aplicagdo constante de um estimulo externo
para a manter [35]. Um grande ntimero de trabalhos sobre padroes de superficie controlados
em CLCs estd relacionado a estruturas que se formam quando estao em contato com o
ar ou a fase isotropica, onde diferentes padroes se formam como resultado da interacao
da quiralidade, elasticidade e tensao superficial [15,36-40]. Outra maneira notavel de
obter-se padroes de superficie em CLCs foi recentemente demonstrada com o auxilio de
camadas com alinhamento fotocontrolado [41]. Uma outra maneira muito simples de fazer
padroes induzidos por superficie com CLCs é usando amostras que sao tratadas para
fornecer alinhamento hibrido, também discutido anteriormente. Como resultado, ocorre
uma estrutura de faixa orientada [42], também chamada de configuracao de hélice deitada
(lying heliz - LH) [12], que é 6tima para aplicagoes como em redes de difragao [43]. O
aparecimento da configuracao de LH nas células hibridas é devido a incompatibilidade
da torcao colestérica com a orientacao homeotropica em um dos substratos, mas em vez
de formar a textura de fingerprint, o substrato na célula hibrida que induz ancoramento
planar serve como uma forga de alinhamento para a hélice deitada [42], dai as listras
bem organizadas. Este método de criagado de padroes tem sido usado em varios trabalhos
nos ultimos anos, principalmente para aplicagoes Opticas [31,42,43] e para motores
moleculares [44]. Apesar do sucesso do uso de células hibridas para gerar padroes com
CLCs, o numero de padroes estaveis criados é bastante limitado, a menos que algum outro
estimulo seja aplicado, o que, como discutido antes, pode ser bastante dificil de abranger
uma grande area, conforme necessario para varias aplicagoes, tais como como em grades
de difragao ou para atuar como fotomascaras.

Com isso em mente, neste trabalho foi proposto um método para criar varios padroes
diferentes com CLCs em células hibridas. O substrato é tratado para oferecer orientagao
planar que depende da posicao. Uma vez que a direcao das listras nas células hibridas
depende da direcao do eixo facil do substrato planar [43], se o &ngulo no plano for definido
para mudar de um dominio para outro, a orientacao da listra muda de acordo, o que
pode ser usado para produzir padroes diferentes. Esses padroes podem se estender por
grandes dreas, e pode ser facilmente apagado por um campo externo. Além disso, se
o lado planar é feito com materiais fotorresponsivos, como proposto na referéncia [41],
os padroes podem ser trocados de varias maneiras diferentes. Portanto, neste trabalho,
analisamos a viabilidade da producao de tais padroes através da simulacao das células
hibridas preenchido com um CLC por meio do método Monte Carlo. Para estimular a
interacao do volume com a superficie, foi utilizado o potencial baseado na energia livre
de Rapini-Papoular. A interagdo no volume foi regida pelo potencial de GHRL para
um nematico quiral. Foram analisados os padroes que surgem de varias estruturas de
superficie e a energia de distor¢ao associada a elas. Foram relatados padroes que vao muito
além de padroes simples, como padroes em forma de corrente (chain) e ondulados. Como
linguagem de programacao foram utilizadas principalmente as linguagens C' e C++, as
quais sao simples e abrangente o suficiente para obter bons resultados de forma eficiente.
Também foram utilizados scripts de Shell e do Gnuplot e a linguagem de programacao
Python junto do software Paraview para confeccao e automatizacao dos graficos.

Essa dissertacao esta dividida em quatro capitulos. No Capitulo 1 foi apresentado
um breve resumo da historia dos cristais liquidos, citando os principais nomes e como a
pesquisa e desenvolvimento da fisica por tras dessa fase da matéria se decorreu. Ainda
no mesmo capitulo, foi apresentada a classificacao dos cristais liquidos. Em seguida, foi
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INTRODUCAO

discutida a ordem nos cristais liquidos, caracterizada pelos parametros de ordem biaxial,
uniaxial e tensorial. Foram apresentadas, também, as principais teorias e modelos para
as densidades de energia livre e para os potenciais de interacao utilizados para obter os
resultados apresentados nesse trabalho. Posteriormente, foi feita uma breve discussao
sobre a formacao de deformacoes e defeitos topoldgicos em cristais liquidos. No Capitulo
3, foram discutidos os métodos computacionais, bem como simulagoes introdutoérias para
exemplificar e descrever diversas caracteristicas dos cristais liquidos. O Capitulo 4 traz as
simulacoes realizadas na pesquisa apresentada nesse trabalho e os resultados obtidos a
partir delas. Em seguida, tem-se as consideragoes finais. Finalizando o trabalho tem-se os
Apéndices, nos quais foram detalhados alguns calculos e conceitos que podem ser tteis ao
leitor e complementam o texto principal.
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Capitulo 1

Histoéria e Classificacao dos Cristais
Liquidos

O primeiro capitulo desse trabalho foi destinado a um breve resumo da historia dos
Cristais Liquidos (CLs), citando os principais pesquisadores e seus principais feitos para
essa abrangente area de pesquisa e também as suas diversas classificagoes.

1.1 Uma Breve Histéria dos Cristais Liquidos

A primeira observacao do que hoje conhecemos como Cristais Liquidos é atribuida ao
boténico e quimico austriaco, Friedrich Reinitzer (1857-1927) (Figura 1.1(a)). Em 1888
trabalhando na Karl-Ferdinands- Universitit, examinou as propriedades fisico-quimicas
de derivados de colesterol quando resfriados um pouco acima da temperatura de fusao.
Um desses derivados estudados foi o benzoato de colesteril, que hoje pertencem a classe
Cristais Liquidos Colestéricos. Entretanto, a primeira documentacao cientifica conhecida
¢ atribuida ao médico alemao Rudolf Ludwig Karl Virchow (1821-1902) pelos trabalhos
com uma substéancia lipidica dissolvida em dgua presente nos neurdnios, a mielina (Figura
1.1(b)), que viria ser conhecida posteriormente como parte da classe Cristais Liquidos
Liotrépicos [1].

Em seus estudos com o benzoato de colesteril Reinitzer notou que a mudanca de cores
no material nao era sua caracteristica mais peculiar. Ele descobriu que o benzoato de
colesteril possui dois pontos de fusao: em 145.5 °C, como um liquido difuso, e em 178.5 °C ,
como um liquido transparente; sendo esse fenomeno reversivel. Em 1888, Reinitzer escreve
ao fisico Otto Lehmann (1855-1922) na Privatdozent in Aachen, que notou estruturas
cristalinas nas amostras estudadas (Figura 1.2). Mais tarde, von Zepharovich (1830-1890),
colega de Reinitzer, confirmou que o fluido intermediario era cristalino. Esses resultados
foram publicados em uma conferéncia da Vienna Chemical Society em 3 de Maio de 1888
por Reinitzer, dando os devidos créditos aos seus companheiros [45].

Apos a descoberta acidental, Reinitzer ndo continuou seus estudos na area. A pesquisa
foi continuada por Lehmann (Figura 1.3(a)), que iniciou um estudo sistemético, primeira-
mente do benzoato de colesteril e depois de compostos relacionados que também possuiam
dois pontos de fusao. Ele observou que a fase intermediaria difusa era fluida mas outras
caracteristicas sustentavam a ideia de um sélido. Em agosto de 1889 ele publicou seus
resultados na Zeitschrift fir Physikalische Chemie [46].

O quimico alemao Daniel Vorlander (1867-1941) continuou o trabalho de Lehmann e
sintetizou varios dos cristais liquidos conhecidos. Entretanto, os CLs nao eram populares



CAPITULO 1

Figura 1.1: Na Figura (a) vemos o boténico e quimico austriaco, Friedrich Reinitzer
(1857-1927) responsével pela primeira observagao do que conhecemos hoje como Cristais
Liquidos. Na Figura (b) temos a estrutura quimica do composto benzoato de colesteril
estudado por Reinitzer.

Figura 1.2: Aparicdo de estruturas cristalinas em cristais liquidos viscosos vistos ao
microscopio de luz polarizada. Figura adaptada da referéncia [1].

entre os cientistas e por 80 anos foram considerados apenas curiosidades cientificas [1].

Depois da Segunda Guerra Mundial os estudos em cristais liquidos foram restabelecidos
na Europa. O grupo de pesquisa de George William Gray (1926-2013) sintetizou e
catalogou diversos materiais que apresentavam a caracteristica liquido-cristalina. Em 1965,
em Kent, Ohio, a primeira Conferéncia Internacional de Cristais Liquidos foi organizada
pelo quimico Glenn H. Brown, marcando o inicio dos estudos aprofundados na area que
levou as aplicagoes praticas da fase [47].

Os cristais liquidos foram essenciais para o inicio do desenvolvimento dos displays
eletronicos no inicio dos anos 1962 na RCA Laboratories [48]. O fisico quimico Richard
Williams aplicou um campo elétrico em uma camada fina de um cristal liquido nematico
com temperatura de 125 °C, observando a formacao de padroes. Esse fato possibilitou,
mais tarde, que George H. Heilmeier (1936-2014) desenvolvesse um display para substituir
as telas de tubos catddicos das televisoes. Entretanto a substancia utilizada s6 apresentava
a fase liquido-cristalina em temperaturas acima de 116 °C que tornou o produto inviavel
comercialmente. Esse problema foi contornado em 1966 por Joel E. Goldmacher e Joseph
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Figura 1.3: Fotografia de: (a) fisico alemao Otto Lehmann (1855-1922), um dos pioneiros
na pesquisa em Cristais Liquidos; (b) Pierre-Gilles de Gennes (1932-2007) da Université
Paris-Sud que recebeu o Prémio Nobel de Fisica em 1991 por estudos de ordenagao em
sitemas simples.

A. Castellano, que descobriram um material capaz de apresentar as caracteristicas liquidas
cristalinas a temperatura ambiente tornando os LCDs (Liquid Crystals Displays) viaveis
[49,50].

Em 1991, com os LCDs ja consolidados, Pierre-Gilles de Gennes (1932-2007) (Figura
1.3(b)) da Université Paris-Sud recebeu o Prémio Nobel de Fisica por investigar os métodos
utilizados para estudar os fenémenos de ordenacgao em sistemas simples e que poderiam
ser generalizados para formas mais complexas da matéria, em particular, os polimeros e os
cristais liquidos [1].

Dada a importancia histérica e tecnolégica dos Cristais Liquidos é fundamental en-
tender como eles se organizam e como suas propriedades estruturais influenciam nas suas
propriedades fisicas. Na préxima seccao serao discutidos os trés principais grupos de CLs.

1.2 Definicao e Classificacao dos Cristais Liquidos

Para entender os Cristais Liquidos (CLs) primeiramente sdo necessérias as definigoes
de transicao de fase e estados da matéria. Uma transicao de fase pode ser definida como
uma mudanga macroscopica no sistema causada por algum pardmetro relevante [51]. Os
estados mais comumente conhecidos sao Sélido, Liquido e Gasoso e a mudanga entre esses
estados é uma transicao de fase [52]. Nesse exemplo cldssico o pardmetro que caracteriza
cada fase é a densidade, como no caso da dgua, mudando de uma fase para outra [53]. Um
exemplo convencional para o contexto sao os Sélidos Cristalinos, que com o aumento de
temperatura, podem transitar para a fase Liquida Isotropica. Os soélidos cristalinos sao
caracterizados pela disposicao peridédica dos atomos com ordem orientacional e posicional.
Outra caracteristica presente é a birrefringéncia. Os liquidos isotrépicos sao fluidos e nao
possuem ordem orientacional, tendo propriedades fisicas que independem da direcao de
observagao [52, 54].

Alguns materiais nao sofrem uma transi¢ao de fase direta entre o sélido cristalino e o
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CAPITULO 1

liquido isotrépico (Figura 1.4), entre os dois estados apresentam outras fases (chamadas
de mesofases). Esses materiais sao conhecidos como Cristais Liquidos e apresentam
caracteristicas tanto do sélido cristalino quanto do liquido isotrépico. Apesar de fluidos,
apresentam certa ordem orientacional com pouca ou nenhuma ordem posicional, exibem
também birrefringéncia [7].

Os CLs apolares sao descritos por um vetor diretor 77 de simetria 7 = —7 que descreve
a orientacao média das moléculas em torno de um eixo, representado em preto na Figura
1.4'. Ainda na mesma figura, é possivel notar que com o aumento da temperatura as
moléculas passam de uma distribuicao ordenada para uma desordenada, passando por
uma fase intermedidria, que mantém a orientacdo média em torno de uma unica direcao.

Aumento de Temperatura

Figura 1.4: Representacao grafica da transi¢do de fase dos Cristais Liquidos indo da fase
solida cristalina a fase liquida isotrépica. Em preto esta representado o vetor diretor
n=—mn.

Os cristais liquidos sao basicamente divididos em trés grandes grupos: Liotrdpicos,
Termotropicos e Poliméricos. Cada grupo possui diversas mesofases que serdo descritas a
seguir [1].

1.2.1 Cristais Liquidos Termotroépicos

Um dos CLs mais utilizados e estudados sdo os Cristais Liquidos Termotrépicos (CLT),
cuja composicao é de moléculas organicas anisométricas com forma semelhante a um
cilindro, disco ou banana (Figura 1.5) [1,7].
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Figura 1.5: Representagao das formulas estruturais de moléculas tipicas de cristais liquidos
termotropicos com formas de: (a) cilindro, (b) banana e (c) disco. R podem ser cadeias
aciclicas rigidas ou flexiveis.

'Quando a amostra é polar a equivaléncia 7 = —7 nao é valida.
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Apesar de suas formas exoticas, quase sempre suas moléculas sdo representadas como
pequenos bastoes rigidos, essa representagao sera utilizada nesse trabalho. Os Cristais
Liquidos Termotropicos apresentam diversas mesofases com propriedades diferentes que
mudam com a temperatura: nemdtica, esmética, colunar e blue phase. Essas, serao
discutidas a seguir [7,54,55].

Nematica

A mesofase nematica dos CLTs apresenta ordem orientacional, definida pelo vetor 7, e
ordem translacional de curto alcance [7,54]. E dividida em quatro grupos de acordo com
a forma das moléculas: calamitica, discotica, biaxial e quiral ou colestérica. A mesofase
nematica calamitica é formada por moléculas alongadas com os eixos das moléculas (@)
orientados em média ao longo do diretor 77 (Figura 1.6 (a)). As moléculas em forma de
disco constituem a mesofase nematica discética, na qual o alinhamento é perpendicular
ao plano das moléculas (Figura 1.6 (b)). A mesofase nematica biaxial é formada por
moléculas em formato de caixas, havendo uma segunda direcao privilegiada, descrita pelo
co-diretor I (I = —1) (Figura 1.6 (c)). Por fim, a mesofase nematica colestérica ou
quiral é formada por moléculas que nao apresentam simetria especular e por moléculas
em forma de banana. Essa falta de simetria faz com que o diretor sofra uma leve torcao
entre dois planos moleculares, formando uma estrutura helicoidal (Figura 1.6 (d)). O passo
dessa hélice esta relacionado com a temperatura e é da ordem do comprimento de onda
da luz, fazendo com que o material possa ser utilizado como um sensor de temperatura
que filtra certos comprimentos de onda, dentre outras aplicagoes [7,55,56]. A Figura 1.7
mostra as texturas geradas ao passar uma luz polarizada pela amostra de Cristal Liquido
para cada um dos casos discutidos. Esse trabalho apresenta estudos principalmente com
simulagoes de cristais liquidos nemaéticos calamiticos e nematicos colestéricos.

St
Il

Figura 1.6: Representacdo esquemadtica das mesofases nemadticas: (a) calamitica, (b)
discética, (c¢) biaxial e (d) quiral.

Figura 1.7: Texturas geradas pela interagdo das moléculas do Cristal Liquido com a luz.
As figuras mostram as texturas para as fases nematica: (a) calamitica [2], (b) discética [2],
(c) biaxial [3] e (d) quiral [4].
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Esmeética

Na mesofase esmética as moléculas se dispoem em camadas. Apesar de existir uma
ordem translacional entre essas camadas e as moléculas terem uma ordem orientacional, as
moléculas se distribuem espacialmente de maneira irregular em cada camada, similarmente
a um liquido isotrépico [54].

Existem ao menos trés tipos de mesofase esmética: esmética A, esmética C e esmética
C*. Na esmética A as moléculas se orientam perpendicularmente ao plano das camadas.
Na esmética C as moléculas apresentam uma pequena inclinacao na direcao de orientacao
em relacdo a normal do plano das moléculas. Por fim, a mesofase esmética C* é
constituida por moléculas quirais, ou seja, a direcao média das moléculas, 7, sofre uma
pequena torgao entre cada plano molecular [55]. Os trés tipos de mesofase esmética citados
estao representados na Figura 1.8, e as texturas na Figura 1.9.

Vi
i
I

A

(a

n=

Figura 1.8: Representacao esquematica da mesofase esmética. Tem-se a mesofase: (a)
Esmética A, (b) Esmética C e (c) Esmética C*.

Figura 1.9: Texturas geradas pela interacao das moléculas do Cristal Liquido com a luz.
As figuras mostram as texturas para as fases: (a) esmética A [2], (b) esmética C [2] e (¢)
esmética C* [5].

Colunar

A mesofase colunar (Figura 1.10) ¢ formada por moléculas em forma de disco empilhadas
formando colunas. As posigdes das moléculas ao longo da coluna nao apresentam nenhuma
correlagdo mas hd uma simetria de translagido entre essas colunas [7]. Essas caracteristicas
podem ser observadas na Figura 1.10(a).
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Figura 1.10: (a) Representacao esquematica da mesofase colunar e (b) textura da mesofase
colunar [2].

Blue Phase

A mesofase Blue Phase (BP) é composta por moléculas quirais nas quais o diretor, além
de sofrer uma tor¢do no plano das moléculas, sofre uma tor¢do no plano perpendicular
(Figura 1.11(a)).

Essa mesofase é dividida em trés tipos de acordo com o arranjo dos cilindros formados
pela tor¢ao: BP I, BF II e BF III. Sendo o arranjo de cada mesofase respectivamente:
uma rede cubica de corpo centrado; uma rede ciibica simples e uma distribuicao aleatéria
com flexibilidade, podendo entrelacar-se [57]. A textura gerada por essa fase pode ser

encontrada na Figura 1.11.

Figura 1.11: (a) Representacao esquematica da Blue Phase. Texturas para (b) BFI [6], (c)
BFII [6] e (d) BFIII [6].

A\ =

E \\\P\E o
(a)

1.2.2 Cristais Liquidos Liotroépicos

Os Cristais Liquidos Liotrépicos (CLLs) existem abundantemente na natureza e sao
onipresente em sistemas vivos. Os CLLs sao obtidos a partir de compostos quimicos
dissolvidos em solvente. Os sistemas mais comuns sdo compostos por agua como solvente
e micelas compostas por moléculas anfifilicas [1,54].

As moléculas anfifilicas sdo aquelas que apresentam uma regiao hidrofébica (insoltvel
em meio aquoso, parte apolar) e parte hidrofilica (solivel em dgua, parte polar). Essas
moléculas, acima de uma certa concentracao, podem formar agregados quando misturadas
a um solvente polar (como a dgua), fazendo com que a parte apolar ndo entre em contato
com o solvente. Tais agregados sdo conhecidos como micelas [7] (Figuras 1.12).
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Figura 1.12: Estrutura quimica e representacao esquematica do Dodecil sulfato de sédio
(utilizado na frabricacao de sabonete e outros produtos de higiene) formando micelas.

Essas micelas sao parte da composicao basica dos CLLs e podem assumir diferentes
formas de acordo com a concentragao de solvente e a temperatura, dando origem as diversas
mesofases existentes: nemdtica, lamelar, hexagonal, cibica e esponja. Duas mesofases
podem coexistir dentro de um intervalo de composicao e temperatura. Essas mesofases
foram discutidas a seguir [55].

Nematica

Assim como os CLTs, os CLLs também apresentam uma mesofase nematica dividida
em nematica calamitica, discotica, biaxial e colestérica. A principal diferenca estd na
composicao do material. Na mesofase nematica calamitica, discética e biaxial dos
CLLs as micelas se agregam em forma de bastao, discos e caixas respectivamente. Na
mesofase nematica colestérica a orientacao dos agregados de moléculas sofre uma tor¢ao
em cada plano molecular, assim como no caso do diretor da mesofase nematica colestérica

dos CLTs [7].

Lamelar, Hexagonal, Cubica e Esponja

Na mesofase lamelar as moléculas se agrupam formando bicamadas com a parte
hidrofilica constituindo duas camadas preenchidas com a parte hidrofébica da molécula
(Figura 1.13(a)) [54,57].

Quando as micelas formadas pelas moléculas anfifilicas tem o formato de longos
cilindros dispostos de tal forma a gerar uma rede hexagonal, a mesofase recebe o nome de
hexagonal. Essa configuragao vista de cima foi representada na Figura 1.13(b) [54,57].

A mesofase ciibica é composta por micelas com forma esférica que se organizam em
um rede cubica de corpo centrado ou de face centrada (Figura 1.13(c)). Nessas micelas, a
cabeca hidrofilica da molécula ocupa a superficie da esfera e a parte hidrofébica preenche
o interior [54,57,58].

Na mesofase esponja as moléculas se agregam formando bicamadas que se fecham,
formando superficies irregulares que podem ou nao ter buracos distribuidos aleatoriamente.
Essa configuragdo pode ser comparada ao formato de uma esponja (Figura 1.13(d)) [7,57].
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Figura 1.13: Representacao esquematica das mesofases: (a) lamelar, (b) hexagonal, (c)
cibica e (d) esponja. Essas mesofases sao formadas por micelas constituidas de moléculas
anfifilicas. Essas podem se agrupar formando bicamadas, discos e esferas, dando origem as
diferentes mesofases citadas.

1.2.3 Cristais Liquidos Poliméricos

Os Cristais Liquidos Poliméricos (CLPs) tém sua estrutura molecular formada por
monomeros. Os monomeros sao pequenas moléculas que se ligam a outros monoémeros
formando longas cadeias denominadas de polimeros [55].

Os CLPs sao divididos em trés grupos de acordo com o grau de flexibilidade e arranjo
molecular. Os CLPs com menor flexibilidade sao os que possuem cadeias polipeptidicas®.
Os com maior flexibilidade sao os polimeros do tipo Vinyl. Os do tipo Kevlar sao
intermediarios, possuindo uma semi-flexibilidade. Alguns exemplos da composi¢do quimica
dos CLPs podem ser encontrado na Figura 1.14 [1].

SN,
/ll\I\/C\N/\c/N\/C\N/\C/IL\/C\

R R R R R (I ﬂ Il

I i o u
CH CH CH CH /\/QVHI\/\/Q\/L‘I\/\/
AVAVAVAVAVIREE o't S tases
H, B 2 0O H O H O H

(a) (b)
i i i
N—ﬁ—@E—N—@N—ﬁ—@
()

Figura 1.14: Representagao das férmulas estruturais planas dos cristais liquidos poliméricos
do tipo (a) Vinyl, (b) Kevlar e (c) cadeias polipeptidicas.

No préximo capitulo serd feita uma introdugao sobre os conceitos necessarios para o
desenvolvimento da fisica dos cristais liquidos.

2Cadeia polipeptidica é a cadeia que resulta da unido de vérios aminoacidos.
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Aspectos Teoéricos

Quando falamos de transicao de fase, precisamos de um parametro a fim de quantificar
a mudanca de uma fase para a outra. Por exemplo, quando estudamos a transicao de fase
ferro-paramagnética, a magnetizacao do sistema indica quando houve a transicao de fase
(veja mais no Apéndice D.3). No caso dos Cristais Liquidos, utilizamos um pardmetro
de ordem que, como o nome sugere, mede o ordenamento das moléculas (a magnetizagao
do exemplo anterior também indica o ordenamento dos spins). Assim, nesse capitulo
serd tratado sobre os parametros de ordem necessarios para o desenvolvimento da teoria
liquido-cristalina. Ainda, serao discutidas as diversas abordagens para caracterizagdo das
densidades de energia livre; os potenciais de interacao e transicao de fase relacionados com
os Cristais Liquidos. Para finalizar, foi feita uma discussao sobre Deformacgao e Defeitos
Topolbgicos.

2.1 Parametro de Ordem

2.1.1 Parametro de Ordem Escalar Uniaxial

O primeiro parametro a ser discutido é o Parametro de Ordem Escalar Uniaxial, .S.
Se observarmos a Figura 2.1, é possivel notar que as moléculas da Figura 2.1(b) estao
mais dispersas que as da Figura 2.1(a), embora ambas apresentem o mesmo diretor. Desse
modo, o parametro de ordem escalar uniaxial, S, é definido de tal forma a medir essa
dispersao das moléculas em torno do diretor 7. Para a construcao desse parametro ¢ logico
impor que o mesmo deve depender da temperatura da amostra, pois como comentado
anteriormente, a temperatura do sistema interfere na organizacao molecular, podendo
causar ou nao uma transigao de fase [7].

O parametro de ordem escalar uniaxial S pode ser definido como:

S = (Py(@-m)), (2.1)
na qual, @ é a direcao orientacional de cada molécula, 7 é o vetor diretor que representa a

diregdo média das moléculas, P, é o segundo polinémio de Legendre! e (f) representa o
valor médio de f [55].

10s polinémios de Legendre sio um sistema de polindémios ortogonais com intimeras aplicacdes.
Definido via sua forma diferencial como:

4
dx

(1—22) dlz’lé” +n(n+ 1)Pu(z)| = 0.

10
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Figura 2.1: Representacao de duas diferentes dispersoes moleculares em torno do diretor.

A média é tomada levando em consideracao a probabilidade de encontrar uma molécula
formando um angulo entre 6 e 6 + dfl com o diretor, que pode ser quantificada por
uma fungao de distribui¢ao f(€), normalizada. Nesse caso, levamos em conta moléculas
cilindricas simétricas, ou seja, a funcao de distribuicao nao depende do dngulo azimutal
¢ [57]. Assim, podemos escrever,

S = (Py(a-n)) = ;(3 cos?f — 1) =27 /07r Py (cos @) f(0) sen 6d6.

Quando as moléculas estdo todas alinhadas com o diretor (¢ =0 ou 6§ = 7) a funcao
de distribuicao pode ser descrita como uma Delta de Dirac (para mais informacoes veja a
Secgao A.1), 6(f) ou 6(0 — ) (pois 7 = —1i) , em 6 = 0 ela tem um valor muito grande e
em 0 # 0 a fun¢ao é nula. Para normalizar essa funcao basta integrar a delta de Dirac em
todo o espago para obter f(f) = d(6)/2r. Com essa fungdo, o parametro de ordem tem o
valor maximo S = 1, representando o estado nemaético ideal [57].

Quando a amostra esta completamente desordenada esperamos que o parametro de
ordem tenha o valor minimo possivel, isto é S = 0, para representar a fase isotropica. Isso
ocorre quando todas as orientagoes no espago sao equiprovaveis, cuja melhor funcao de
distribuigao é f(#) =1 [57].

Entretanto, S é limitado entre —1/2 e 1, na qual o estado —1/2 corresponde & um pico
em uma direcao perpendicular ao vetor diretor. Isto é, a maior parte das moléculas fazem
um angulo de 7/2 em relac¢ao ao diretor, formando uma configuragao planar. A funcao de
distribuigao nesse caso equivale a f(0) = 0(6 —7/2)/2x.

Quando as moléculas apresentam biaxialidade, é necessaria a definicao de outro para-
metro de ordem, que sera discutido na préxima subsecgao.

2.1.2 Parametro de Ordem Escalar Biaxial

Em certos caso as moléculas podem apresentar uma segunda direcao privilegiada,
conhecida como co-diretor [. Esse co-diretor apresenta a mesma simetria que 7 na qual
= —I. Essa dire¢do pode surgir devido a biaxialidade da molécula, a campos externos ou
por condigoes de ancoramento [59].

Assim, precisamos de um parametro de ordem capaz de quantificar ndo somente a
distribui¢do das moléculas em torno de 77 mas também em torno de [. Esse parametro é

1
De forma que Py(x) =0, P(z) = z, Py(z) = 5(3332 —1) e etc.

11
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conhecido como Parametro de Ordem Biaxial, P, e é definido como,
P = (Py(@-1) — Py~ 1)), (2.2)

com m = 1 x [, sendo m, 7 e | perpendiculares entre si [60].
Se orientarmos cada um desses vetores para coincidir com os eixos x, y e z como mostra
a Figura 2.2, podemos reescrever o parametro P como,

P = (P 1) — Pyd- i) = §<Sen2 0 cos(20)),

pois @ -1 =senfcos¢ e a-m = senfsen¢. Tomando a média do parametro de ordem,
obtemos:

3 r2m gmw
P = 5/0 /0 sen? 0 cos(2¢) sen 0 f (6, ¢) didg.

T

Figura 2.2: Representacao de uma molécula biaxial em um plano cartesiano. Na qual 77 é
o vetor diretor, [ é o vetor co-diretor, m =17 X [ e a é o eixo da molécula.

Note que, seguindo a mesma logica desenvolvida anteriormente, o parametro P esta
limitado entre —3/2 e 3/2. Nesse caso P = 0 corresponde ao ordenamento uniaxial, com
fungao de distribuicao correspondente f(60,¢) = 6(0)f(¢), com f(¢) finita.

Podemos reescrever em termos do parametro S, sendo [7],
—(1=-9)<P<(1-09).

Desta forma, podemos perceber que o perfeito ordenamento biaxial implica em P = 3/2,
que corresponde a S = —1/2. Nesse caso a fungao de distribuigdo é dada por f(6,¢) =
0(6 — 7/2)6(¢), indicando que a maior parte das moléculas apontam na dire¢ao do vetor
co-diretor [. No caso em que todas as moléculas tem direcdo média em torno de m = 7 X Z
a fungao de distribuicao é dada por f(6,¢) = 6(0 — 7/2)0(¢ — 7/2), que resulta em um
parametro de ordem biaxial igual & —3/2.

E necessario um objeto matematico capaz de armazenar todas as informagoes necessarias
para caracterizacao dos CLs. Esse é o parametro de Ordem Tensorial discutido a seguir.

12



CAPITULO 2

2.1.3 Parametro de Ordem Tensorial

O Parametro de Ordem Tensorial () serve para juntar os dois pardmetros de ordem
escalares e os trés versores que definem a direcao e ordenamento das moléculas em um
unico parametro. Esses por si s6, sao suficientes para uma descricao dos CLs. Dessa forma.
o parametro () pode ser definido como:

1 1

na qual, os indices ¢ e j variam de 1 a 3 e indicam as componentes n,, n, e n, respectiva-
mente e §;; ¢ a Delta de Kronecker (para mais informagoes veja o Apéndice A.2) [7,61].

Esse é um tensor simétrico de nove elementos mas na qual apenas cinco sao indepen-
dentes. Isso ocorre devido a simetria do tensor em que ();; = ()j; € ao fato do trago da
matriz do tensor @ ser nulo, TrQ) = 0 [7].

Os cinco graus de liberdade do tensor () estao relacionados aos parametros S e P, a
duas componentes do vetor 77 e uma componente do vetor [. Tsso decorre devido ao fato
da norma do diretor e do co-diretor ser 1 (7i - 77 = 1) e ao fato deles serem ortogonais
(- 1=0).

O tensor @) pode ser escrito em sua forma matricial ja diagonalizada:

=B g0
Q=] 0 S o |, (2.4)
0o o0 &0

cujos autovalores correspondem a diagonal principal da matriz e os autovetores corres-
pondem a 7 = (0,1,0), [ = (0,0,1) e m = (1,0,0). O maior autovalor corresponde ao
parametro S [7,52].

E mais interessante, para as simulagoes computacionais feitas nesse trabalho, escrever
o parametro () em termos das dire¢oes moleculares. Para isso, vamos chamar a, = a - 1,
am =a-mea, = a- [. Substituindo os valores dos parametros de ordem uniaxiais das
equagoes (2.1) e (2.2) no parametro de ordem tensorial da equacao (2.3), obtemos:

173, ,0 1

Qi =5 |54a2) = 5| Grany = 8) +

1{3
212 2

5|5 () = @) | @ty = mamy). (25

Uma base composta pelos vetores 77, [ e m de um espago vetorial é ortonormal se, além
de ser uma base ortogonal, seus vetores forem unitarios. Isso pode ser resumido como:

U; - U; = 04y,
com u; e U; sendo pares de vetores distintos dessa base [62]. Ou ainda:
nn; + Ll +mym; = 6;;.
Se o vetor que da a direcdo molecular for um vetor unitario dessa base, podemos dizer que,
(a2) + (a?) + (a2) = 1.
Entao, combinando as duas propriedades, temos:

—(aiymsm; = (af) (nin; +mim; — ;) e (2.6a)
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Substituindo (2.6a) e (2.6b) na equagao (2.5), obtemos [59],

1
Qi = 5 [{al) (i) + (af)(Uly) + (el Y mamy) | = 53,
com a i-ésima componente de @ sendo a; = a,,m; + a;l; + a,n; .

Note que,

aia; = ai(ninj) + a?(lilj) + afn(ml-mj) + amar(mil; +mjl;)+

A (Myin; + myn;) + aan (ling + 1in;)

Se levarmos em conta a simetria na fungao distribuicao f(6, ¢), temos que os valores
(amar), {aman) e (qa,) sao nulos. Desse modo,

(aia;) = (ay,) (mim;) + (ai) (Lily) + (az) (nin;).

Assim, podemos escrever finalmente o tensor ) como [59],

3 1
Qij = §<aiaj> - 55@'- (2.7)

O Parametro de Ordem Tensorial () é o parametro basico para o desenvolvimento de
toda a fisica dos Cristais Liquidos, sendo utilizado mais adiante nas simulagdes computaci-
onais, mostrando-se de suma importancia para as discussoes e resultados apresentados
nesse trabalho.

2.2 Teoria de Maier-Saupe

Na fase nematica, existem interacoes, como a interacdo de van der Waals, entre as
moléculas do CL. Devido ao fato da polarizabilidade da molécula ser maior ao longo de seu
eixo que na direcao transversal, a interacao é anisotrépica e resulta em um alinhamento
das moléculas [63].

A Teoria de Maier-Saupe traz um modelo para a transicao de fase de um CL nematico.
Nesse modelo sdo necessarias trés consideragoes [64]:

I. O potencial de interacao é atrativo e depende da orientacao das moléculas;

IT. A configuragao dos centros de massa das moléculas nao é afetada pelo potencial de
interacao;

ITII. Uma aproximacao de campo médio pode ser feita.

No espirito da aproximagao de campo médio, Maier e Saupe introduziram um potencial
V' para descrever as interagoes moleculares. Ao invés de calcular todas as interagoes
potenciais para uma dada molécula, propuseram que cada molécula é submetida a um
potencial médio que é a média sobre todas as posi¢oes e orientagdes de todas as moléculas
[57]. O potencial introduzido tem as seguintes propriedades [63]:
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1. Deve apresentar um minimo quando a molécula se orienta ao longo do diretor;

2. A sua intensidade é proporcional ao pardmetro de ordem pois o pogo de potencial é
fundo quando as moléculas estao altamente ordenadas em orientacao e é nulo quando
as moléculas estao desordenadas;

3. Garante que a probabilidade das moléculas apontarem para cima ou para baixo seja
a mesma.

O potencial para duas moléculas localizadas em 7 e 7/ é dado por [57],

B
Urr’ - _l_, 7P2<C0802'j).

— |
Quando tomamos a média sobre todo o espago, o termo que multiplica o Polinébmio de
Legendre fica igual a uma constante J, representando uma intensidade de interagao. Nesse
contexto, P, é o segundo polinémio de Legendre, cos;; = a - b comdeba orientagao de
duas moléculas diferentes com angulo 0;; entre si. Note que os itens 1 e 3 sao satisfeitos
pois para @ = b equivale & um minimo de energia [59].
Por conseguinte, considerando um sistema de /N moléculas interagindo com n moléculas
vizinhas e tomando a média da energia obtemos,
1
=—J > [ -3 (2.8)

{a,b}

com {a,b} sendo a soma realizada em todos os interagentes possiveis.

Para resolver essa equagao precisamos empregar o Método do Campo Médio. Nesse,
consideramos um sistema grande o suficiente, de forma que o potencial efetivo seja parecido
em cada molécula. Desse modo, resumimos o problema em considerar um conjunto de
moléculas que se comportam independentemente. Portanto, é possivel escrever,

<(a 5) > ) (a;b;)) = (aia;)(bib;)

Pela equacao (2.7), temos,

<<5' 5>2> = <§Qij + ;5@) <§sz + ;5@‘) = gQijQij + gQu‘ + =

O termo @);; corresponde ao trago do tensor (), que é nulo. Para um nematico uniaxial
P =0 e a equacao (2.3) pode ser utilizada para determinar @);;Q;; sendo,

S S S?
QZJQU (3TL TL] 5”) 5 (37%%] — 51]) = Z (9nmmjnj + 5ij5ij — 6nmjf5u) s
3
Qij@ij = 752

I By 1 _2p, 1
<<a b)>_9(25>+3_35+3'

Finalmente, substituindo na equagao (2.8) e realizando a soma sobre todos os N e n
obtemos,

Obtendo,

;f:f: [ ( ;) - ;] _ —gSQNn, (2.9)

i=1 k=1
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o fator 1/2 precisa ser introduzido para nao considerar interagoes repetidas [57]. Podemos
perceber que o estado de mais baixa energia corresponde a um alto valor do parametro de
ordem S, isso significa que é energeticamente favoravel para moléculas que interagem com
esse tipo de potencial ficarem todas ordenadas [59].

Agora, devemos analisar o potencial efetivo de uma molécula que faz um angulo 6 com
o diretor, ao interagir com n moléculas [59],

Ver (0) = —JSnPy(cos ), (2.10)

no qual S mostra o quao ordenado o sistema estd (o potencial efetivo é mais alto se a
ordem for baixa). Podemos escrever a fungao de distribuicao a partir da func¢ao de particdo
do sistema, isto é,

£(0) = ;exp{—ﬂ (—JSnPy(cos0))}

com Z~! sendo uma constante de normalizacao de valor,
Z = 27r/ exp {—0V.;(0)} sen 6d6,
0

e f = 1/kgT. O pardmetro de ordem corresponde a média do segundo polindémio de
Legendre em fung¢ao do dngulo formado entre a molécula e o diretor (como discutido
na Secgao 2.1). Para tomar a média de uma fungao, basta multiplicar pela fungao de
distribuicao e integrar,

027r f07r PQ(COS 9>€BJSnP2(cos 0) sen 6d0d¢
27 [ eBSnPa(cos) gen Odf ’

S:

_J§ Pa(cos 0)eP7SnP2(cos0) sen 9dp
= f(;r 6ﬁJSan(cos 0) sen 0dO

Utilizando = — cos @ e Tr = 2kpT/3Jn (temperatura reduzida) obtemos,

S (2.11)

3 2% TRy 1

S = :
2 ' eS?/Trdy 2

Podemos observar que essa nao é uma equacao trivial de se resolver. Um método
numeérico pode ser utilizado, na qual escolhemos um valor de .S entre 0 e 1 e substituimos
na equacao para encontrar um novo valor para S. Com esse novo valor repetimos o
procedimento até que o valor do pardmetro de ordem convirja para um tnico nimero [9)].

Essa equacao nao nos da apenas um valor de S, mas nos da trés para cada temperatura.
Por exemplo, note que S = 0 sempre é solugdo. No grafico 2.3(a) podemos observar a
curva formada pelas trés solugoes.

Para identificar qual das trés solu¢oes para cada temperatura é a mais estavel, devemos
analisar a energia livre correspondente [59]. A energia livre de Helmholtz pode ser escrita
como F'=U —TE,, Na qual U é a energia de interacdo intermolecular e E,, é a entropia,
dadas por,

N 1
Ey=2 (V) + NkglnZ e U= N(V),

T
com (V) = —JS?n. Os célculos explicitos de como obter E,, e U se encontram no Apéndice
B.1. Deste modo, podemos escrever (equagao (B.2)):

N
F=—NkgTln Z + ;‘]52,
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Teoria de Maier-Saupe

Teoria de Maier-Saupe
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Figura 2.3: (a) As trés solugoes para o pardmetro de ordem em fungao da temperatura
normalizada para a teoria de Maier-Saupe. (b) Parametro de ordem S que minimiza a

energia em funcao da temperatura.

E possivel verificar se a equacio ¢ veridica. Para isso, basta derivar F em relacio & S
e igualar a zero para obter a expressao (2.11) [57].
A Figura 2.4(a) mostra a Energia Livre de Helmholtz Reduzida em fungao do pardmetro
de ordem S para valores de temperatura. A Figura 2.4(b) mostra como a energia livre se
comporta em funcao da temperatura reduzida Tg.

Teoria de Maier-Saupe

Teoria de Maier-Saupe
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Figura 2.4: Energia Livre de Helmholtz reduzida F'/Tr em funcao (a) do pardmetro de
ordem S para diferentes temperaturas e (b) da temperatura reduzida Tg.

Se observarmos os graficos da Figura 2.4, é possivel notar que para uma temperatura
maior que Tr = 0.1468, o estado de menor energia corresponde a S = S; = 0. Abaixo
dessa temperatura, o estado de menor energia corresponde a S = Sy > 0. Entao, podemos
concluir que para baixas temperaturas o sistema se encontra na fase nematica e a partir da
temperatura de transicao de fase T, = 0, 1468, o sistema se encontra na fase isotrépica. O
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mesmo pode ser obtido analisando o grafico da Figura 2.4(b). Para temperaturas maiores
que T,, a fase isotropica S; = 0 corresponde a menor energia, sendo, entao, estavel. Para
temperaturas menores que T, a fase nematica com parametro de ordem Sy tem uma energia
menor, sendo nesse regime estavel.

Com o grafico da Figura 2.3(a) e com as andlises dos gréficos da Figura 2.4, obtém-se o
grafico de S, com as solugoes que minimizam a energia, em fungdo da temperatura. Esse
se encontra na Figura 2.3(b). Nesse grafico fica evidente que na transicao Iso-Nem ocorre
uma mudanca abrupta no valor do pardmetro de ordem, indo de S = 0,43 para S = 0, na
temperatura de transicao 7T, = 0,1468, isso caracteriza uma transicao de primeira ordem.

A teoria de Maier-Saupe esta de acordo com os dados experimentais apenas qualitativa-
mente e ndo quantitativamente. Isso indica que termos de ordem mais altas sdo necessarios
para descrever o potencial de uma tnica molécula. Além disso, o comportamento do
parametro de ordem S e da energia livre Helmholtz condiz com o apresentado pela teoria
de Landau-de Gennes [63].

2.2.1 A aproximacao de Lebwohl-Lasher

Em marco de 1972, Gordon Lasher utiliza o potencial de Maier e Saupe para simular
os resultados para uma rede discreta de ordenamento nemaéatico, levando em consideracao
apenas a interagdo entre primeiros vizinhos, (ij) [65],

E=— Zeing (COS 91]) o (212)
(i)

Em que, €;; ¢ uma constante de interacao que depende da distancia das moléculas 7 e j.

A ideia de Lasher foi utilizar o método de Monte Carlo? para simular uma amostra
de Cristal Liquido Nematico nao confinada. Nesse trabalho ele utilizou o método do
dodecaedro, na qual os vetores sao restritos a apontar nas dire¢coes das faces de um
dodecaedro regular. As doze faces do dodecaedro dao apenas seis estados para cada ponto
da rede, pois a interacao entre dois vetores nao distingue vetores opostos, isto é, 7 = —1i.
Lasher também considera que o menor estado de energia é quando os vetores apontam na
mesma direcao. Com esse modelo ele chegou a uma temperatura de transicao de fase de
T. = 1,33 [65].

Em julho do mesmo ano, Lasher e P. A. Lebwohl utilizam novamente a discretizagdo do
potencial proposto por Maier e Saupe com condigoes periddicas de contorno e interagoes
entre primeiros vizinhos para fazer outra investigacao por meio do método de Monte Carlo.
Nesse caso, o diretor poderia se mover em qualquer dire¢ao desejada, podendo assumir
qualquer estado e nao somente seis, como feito anteriormente por Lasher. Desse modo,
eles obtiveram uma temperatura de transi¢ao ligeiramente diferente, T, = 1,123 [66,67].

Esse potencial pode ser utilizado para estudar as flutuacoes térmicas em uma amostra
de Cristal Liquido Nematico. Ele descreve muito bem a transicao de fase de primeira
ordem e é 1til, como ja mencionado, para encontrar a temperatura de transicao de fase.
Também pode ser utilizado com amostras confinadas e/ou sujeitas a campos externos
aplicados. A principal desvantagem desse método é que, como veremos mais adiante, nao
inclui as deformagoes elasticas de uma amostra. Portanto, ndo pode ser utilizado para
descrever nematicos colestéricos por nao incluir a rotagao intrinseca caracteristica da fase.
O potencial de Lebwohl-Lasher ¢ um caso particular do potencial de GHRL, que seréd

20 método de Monte Carlo é um método computacional e foi discutido com detalhes no Apéndice D.
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discutido na Seccao 2.6. O potencial de Lebwohl-Lasher tem grande importancia para as
simulagbes em cristais liquidos e foi utilizado na Sec¢do 3.1 para simular uma amostra de
Cristal Liquido Nematico.

2.3 Teoria Elastica de Frank-Oseen

Em um cristal liquido nematico tor¢oes na direcado do vetor diretor 7 do volume
podem ser induzidas por um ancoramento nao paralelo da superficie ou campos elétricos e
magnéticos externos. Nos cristais liquidos neméticos quirais, além das distor¢oes induzidas
pela superficie, também ha uma torcao intrinseca no vetor diretor entre os planos das
moléculas. Para descrever a variacao de energia causada por distor¢des no vetor diretor,
nesta secgao, serd apresentada a teoria elastica de Frank-Oseen [64].

Vamos considerar que as deformacoes espaciais no sistema ocorrem devido a variacoes
no vetor diretor. Podemos definir essas deformagoes de forma que [68],

Oni

3xj 7& 0

TLZ'J =
Os indices 7 e 7 variam de 1 a 3 e representam as componentes vetoriais.
Quando nao ha distor¢des no diretor, a energia corresponde a JFy, que é a energia
de referéncia do sistema. Essa energia depende do pardmetro de ordem S. Quando h&
distorgoes no sistema, devemos levar em consideracao a energia gerada por elas. Em
vista disso, fazendo um andlogo com a energia elastica presente nos sistemas mecanicos,
vamos definir que os termos elasticos sao caracterizados pela primeira derivada parcial das
componentes do diretor [7], isto é,

fel. - Fel. (ni,j> .

Para pequenas variagoes espaciais no diretor, se comparado as dimensdes moleculares,
podemos expandir a energia em uma série de poténcia em termos de n;; ao redor da
energia de referéncia, obtendo® [64] ,

1
Fe. = Fo+ Lijn; ; + 5 kT T 1 (2.13)
em que,
0

L (2o

anm 0
0% f

Kiy=|=—>—

gkl 8ni7j(9nk7l 0

O indice 0 indica que a derivada foi tomada em relacao ao estado de referéncia do sistema.

Agora vamos analisar os tensores L;; e K. Podemos escrever os tensores em termos de
produtos das componentes do vetor 77 e da Delta de Kronecker, ¢;; e o tensor anti-simétrico
de Levi-Civita, €. Assim,

Lz’j = Llnmj + LerLj + ankeijk-

Substituindo na expressao para a anergia, ¢ possivel observar termos linear e ao cubo
acompanhando L; e Ly. Por causa da simetria de rotagao do sistema (F (1) = F(—n)),

3 Aqui utilizamos a notacdo de Einstein na qual indices repetidos estdo somados de 1 & 3.
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Oseen e Frank propuseram que a densidade de energia elastica fosse proporcional ao
quadrado da variacao do diretor [69], para que a energia permanecesse invariante. Assim,
podemos impor que os termos Ly e Lo sejam nulos.

Consequentemente, o termo que sobra devido ao tensor L;; corresponde ao que chama-
mos hoje de termo quiral,

Fouiral = Lgni€ijini; = —Lg (M -V x 7). (2.14)

Sendo? ng€ipni; = —n -V X 1. Esse termo corresponde a uma rotagao intrinseca do cristal
liquido nematico quiral.

Do mesmo jeito podemos decompor o tensor Kjj;i,; em termos da Delta de Kronecker
para obter [68]:

Kijk:l = k:lninjnknl + kéninjékl + k:gnknl@j + k’g?’Lz‘TLkéﬂ + kflninléjk
+/€annk(5kl + k5njnl(5ik + ]{?651-]-(5“ + k76ik6jl + kgfsiléjk.

Os coeficientes com (') e (") sdo conectados com os termos que dao contribuigoes
equivalentes se levado em conta a simetria. Podemos reescrever o tensor na forma:

1 1
Kk = kininjngng + §k2(ninj5kl + ngnydij) + ksningd + §k4(ninl5jk + 1,105
+k55njnl5,»k + kﬁéij(Skl + k:75,»k5jl + krgéz»léjk. (215)
Vamos considerar primeiramente o caso nemaético, na qual o termo quiral da equagao (2.14)

¢ nulo, e que a energia de referéncia nesse caso é nula. Ao substituirmos (2.15) em (2.13)
obtemos entao:

1
Fer. = kingngngngn; jngg + §k2(ninj5kl + 0y )N ey + kgningdimng i

1
+§k4(nml(5jk + njnkdkl)ni,jnk,l + kg,njnléikni,jnk,l + kﬁéij(Skmi,jnkJ

+k70i60 im0 i1 1 4 Kgdigdjin i . (2.16)

Sabendo que n;n;; = 0 (equagao (A.4)), vemos que os termos de ky, ks, k3 e k4 nao
contribuem para a densidade de energia eldstica [69]. Além disso, do célculo tensorial
sabemos que,

ksnjnidin; jng = ks( X V x 1)?

ke0ijOrimi jny; = ke(V - 11)?

k70 mi jngy = ke {ngnj, + [7- (V x @)]2 + [ x (V x 7)]*}
ks0udjeni jngy = ks {(V - 1)* = V - [i(V - 1) + 71 x (V x )]} .

(2.17)

Essas propriedades estdo detalhadas no Apéndice A. Substituindo na equagao (2.16),
obtemos:

1 1
Fe. = 5(1{76 + kr 4 ks)(V - 1)* + §k7[ﬁ (V x )2+ = (ks + ko) [ x (V x 71)]?

N | —

_;(/@7 + ks)V - [A(V 1) + 7 x (V x )]

40s calculos foram detalhados no Apéndice A.
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Deﬁnindo, kﬁ + k’7 + kg == Kll, l{f7 = KQQ, k5 + k‘7 = Kgg (§] kg = K24, tem-se:

Frrank = §K11(V )% 4 §K22[n- (V x @))? + §K33[n x (V x i)]?
1
—§(K22 + K9y)V - [(V - 7) + 71 X (V x 7T)]. (2.18)

com Ky = ke + k7 + kg, Koo = k7, K33 = ks + kr e Koy = ks.

A equagao (2.18) ¢é conhecida como densidade de energia livre de Frank-Olseen. Cada
constante elastica Kj;; estd associada a um tipo de deformacdo na amostra. K, estd
associada a deformacao do tipo splay (Figura 2.5(a)), Koy estd associada a deformagao do
tipo twist (Figura 2.5(b)), K33 estd associada a deformagao do tipo bend (Figura 2.5(c)) [9].

N\ Z====
N\ 11777 ===
\\WW 17 Z==3

Figura 2.5: Representacao esqueméatica das torgoes do tipo (a) splay, (b) twist e (c) bend.

O termo Ky + Koy esta associado a deformagoes do tipo saddle-splay [68]. Essas defor-
macoes estao relacionadas com a energia de superficie e sdo responsaveis por descreverem
as modificacoes devido as condigoes de contorno. Para perceber isso basta notar que o
termo relacionado a esse tipo de distor¢ao pode ser trocado por uma integral de superficie
a partir do Teorema de Gauss. Quando utilizamos amostras muito grandes ou condigoes
periodicas de contorno esse tipo de efeito nao pode ser notado. No caso das condi¢oes
de contorno deste trabalho, esse termo é incorporado no termo de energia de interacao
da superficie. Como nao podemos caracterizar completamente os efeitos de borda, foi
proposto um termo que descrevesse a interagdo com a superficie de forma geral (discutido
na Sec¢ao 2.4).

Para os nematicos colestéricos podemos reescrever a equagao (2.13) como,

1 1
fQuiral - JT-O - Lq (ﬁ -V X ﬁ) + §K11(V . ﬁ)Q + §K22[ﬁ . (V X ﬁ)]g
1
+§K33[ﬁ X (V X ﬁ)]2

Assim, reagrupando os termos e reescrevendo JFy + qugg /2 =0 com qy = L,/ Ko
obtemos [59],

1 1 1
FQuiral = 5Kn(v - 71)? + §K22[ﬁ~ (V x 1) 4 qo]* + §K33[ﬁ x (V x )2, (2.19)
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na qual gy = 27 /p é o vetor de onda associado ao passo p do colestérico. Essa é a densidade
de energia Livre de Frank-Olseen para os cristais liquidos quirais.

A discretizagao da energia Livre de Frank foi discutida na Secgao 2.6. Antes disso,
precisamos entender os efeitos do confinamento de uma amostra de CL e da aplicacao de
campos externos. Esses fatores podem contribuir com o aumento da energia do sistema e
causar deformacoes no diretor. Nas préximas sec¢oes serao discutidas as densidades de
energia livre decorrente de cada um desses fatores.

2.4 Efeitos de Superficie e Energia de Ancoramento

Quando uma amostra de CL é confinada por alguma superficie que se encontra em outra
fase da matéria (sélido, liquido, gasoso...), surge uma contribuigao energética devido a
interagoes quimicas e fisicas do sistema. Essa contribuicao energética induz uma orientagao
nas moléculas do CL. Esse efeito é conhecido como ancoramento e foi descoberto por
Mauguin no comego do século XX. A direcao de orientagdo espontianea de n na superficie,
na auséncia de torque externo, é chamada de diregdo de ancoramento ou eixo-facil [69, 70].

A contribuicao energética imposta pela superficie é dada por meio de um potencial
efetivo, devido as interagoes das moléculas com a superficie [63]. Essa interagdo pode
decorrer por diversas razoes, seja por ranhuras na superficie ou pela composi¢ao da mesma.

O termo de energia que surge devido as interacoes com a superficie passa a competir
com os termos de energia que decorrem das interagdes moleculares dos diretores no volume
(como a rotacao intrinseca dos CL quirais), de flutuagoes térmicas e da interagdo com
campos externos, na minimizacao da energia. Isso pode causar deformacoes na dire¢do de
orientagao do vetor 77 do volume da amostra. Esses efeitos causados pela superficie sao de
suma importancia para o trabalho desenvolvido e para aplicagoes tecnoldgicas [71].

Nesse contexto, é considerado que a energia de ancoramento s6 é predominante na
camada do volume imediatamente em contato com a superficie. E esperado que a energia de
interacao com a superficie dependa somente do vetor diretor 77 e da direcdo do ancoramento
fis [71]. Uma das maneiras de descrever a energia de ancoramento foi apresentada por A.
Rapini e M. Papoular [72], definida como,

Fy = —— (7t - 1y)?, (2.20)

na qual, W representa a intensidade de ancoramento. Essa densidade de energia tende a
ser minima quando a molécula tem a mesma direcao do eixo facil.

O potencial de interagao discreta entre uma molécula e a superficie pode ser escrito
baseado na densidade de energia livre. Em termos do segundo polindmio de Legendre,
obtemos,

O, = —J,Py(1i; - 1), (2.21)

em que .J; também representa a intensidade do ancoramento da superficie. Esse potencial
sera utilizado na Subseccao 3.2.2 para simular amostras de cristais liquidos confinadas.

Além de interacoes com a superficie confinadora, podemos sujeitar a amostra a campos
elétricos e magnéticos externos que interagem com o diretor da amostra podendo gerar
deformagoes. Na préxima seccao, serd discutido brevemente essa interacao.
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2.5 Interacao com Campos Elétricos e Magnéticos

As moléculas de um cristal liquido podem ser orientadas por fatores externos, como
por exemplo, campos elétricos e magnéticos, além da orientagdo imposta pelas interagoes
com a superficie. Tome uma amostra de cristal liquido com magnetizagdo M sujeita a um
campo magnético H externo [59]. A interacao dos diretores com o campo magnético gera
um termo extra na energia, dado por,

1 — —
Frag. = —=M - H.
2

Como hé certa anisotropia no material, é conveniente decompor o campo magnético
em termos das diregoes do vetor diretor. A componente paralela ao vetor 7 pode ser
escrita como, Hy = (H - @)n. Para a componente perpendicular, temos H, = H — H| ou
H, = H— (H -n)ni. A magnetizacao pode ser escrita em termos do campo magnético,
sendo M = x™H, na qual Y™ ¢é a susceptibilidade magnética do cristal liquido. Assim,
obtemos:

M:XJ_HL+X|| H”.
Em termos do vetor diretor, fica:
M = x\'H + x3' (H - )7,

com xp" = (x|’ — x!"). Substituindo este valor na expressdo para a energia, obtemos a
contribuicao energética do campo magnético interagente com a amostra:

T |
‘Fmag, = —EXiM(H . n)2 — §XTH2

O segundo termo pode ser incluso no termo de energia de referéncia pois ele ndo depende
do vetor diretor, obtendo finalmente,

M

fmag. = _X; (ﬁ : 7_7:)2 (222)

Tome uma amostra de cristal liquido com polarizacao P sob a influéncia de um campo
elétrico E externo. A interagdo dos diretores com o campo magnético gera um termo extra
na energia, dado por [73]:

E — —
Faa.=— [ D-dF.
0

Do mesmo modo feito anteriormente e utilizando que D=cE+PeP= onEE, com

¥ sendo a susceptibilidade elétrica, podemos decompor o campo elétrico nas direcoes do

diretor para obter:

goAe

Feer. = — (E-71)? — —802€L E?.

Na qual, Ae = ¢ — €, que se relacionam com ¢ como, (1 + x%) [7]. Agregando o termo
constante no valor da energia do estado fundamental, obtemos,

YAYS
2

Foer. = — (E - 7). (2.23)
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Além da densidade de energia livre, podemos escrever o potencial de interacao discreta
entre o diretor e o campo. Em termos do segundo polinomio de Legendre, ¢é

@elét‘ = —€0A€ [Pg (ﬁj : E‘)} . (224)

Esse potencial foi utilizado nas simulagoes da Subsec¢ao 3.2.1.

A aplicagao de campos elétricos e magnéticos externos pode causar deformagoes no
diretor de uma amostra confinada. Um efeito muito interessante decorre dessa competicao
energética gerada, conhecido como Transigao de Fréedericksz [59]. Na préxima secgao serd
discutida a discretizagdo do modelo de Frank, conhecida como Modelo de GHRL.

2.6 Modelo GHRL

O modelo GHRL foi batizado em homenagem aos cientistas Gruhn, Hess, Romano e
Luckhurst, por suas contribuigoes ao método [59]. Gruhn e Hess apresentaram, em 1996,
um pseudopotencial obtido a partir da discretizagao da energia livre de Frank, baseando-se
no modelo de Lebwohl-Lasher [74]. Romano reparametrizou esse potencial e mostrou que
ele pode ser escrito em termos do segundo polindémio de Legendre [75]. Luckhurst obteve
esse potencial a partir de uma série de poténcia dos escalares invariantes agindo sobre
primeiros vizinhos [76].

2.6.1 O Pseudopotencial de Gruhn e Hess

A densidade de energia livre em um cristal liquido nematico aumenta com deformacoes
no diretor. Essa densidade de energia esta relacionada a trés tipos de deformacao, discutida
anteriormente, e é chamada de Energia Livre de Frank,

1 . 1 . . 1 . .
Frrank = §K11(V )2+ §K22[n (V x @) + §K33[n x (V x @)% (2.25)
Gruhn e Hess perceberam que uma discretizacao direta da energia livre de Frank causa
uma perda da simetria 7 = —7i. Eles propuseram uma discretizacao dada por,
111

Je. = AT (Vm,my) (V,\n,ﬂ”by) + (Kn - K22) (VAn,\nu) (Vynynu) +

212

1
*(KS?) - Kll)(nunu) (vun)\nn) (vl/nAnli) 3
2

com os indices gregos representando as coordenadas espaciais [9]. Apesar dessa equagao
respeitar as propriedade de simetria do vetor diretor, eles perceberam que ela nao era
ideal para aplicacdo do método computacional de Monte Carlo (discutido na Secgao 3.2),
pois nao havia diferenga entre os valores dos vizinhos mais proximos [74]. Entéo, eles
propuseram outra maneira de escrever essa equagao. Na auséncia de campo externo, temos,

f:r:iz Z[K;QZZ< )\},LV 7j)+(Kf1_K;2 Z(ZDY}\?} 7]>+

r==+1s==+1 p,rv=1 =1 =

(K~ K1) S (Z m(@j)bﬁzi)(i,j)) ]

pw,rv=1 \\=1
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(r,s)

na qual D)7 (i,j) é a discretizacdo da derivada,

D) (0,0) = n,n, (1,0) — 0,y (0,0), (rs € {1,-1})
DY) (0,0) = n,n, (0,8) — 1,1, (0,0), (r,5 € {1,—1}).
As grandezas com * sao adimensionais e relacionadas de forma que,

K
_ * _ *
K = K’L’LK Jor = 9127 or
Eles aplicaram essa discretizacao para trés casos diferentes: célula de Fréedericksz
com campo magnético homogéneo e nao-homogéneo e para um capilar com condi¢ao
homeotrépica de contorno [74].

No caso em que K3 = Ky = K33, a expressao para f(i,j) se reduz a

5 2
falig) = ;K* Z L= [Z n#(%])n#(kvl)]
|(i.9)— (k,1)|=1 p=1

Essa é muito similar & Hamiltoniana do modelo de Lebowhl-Lasher. A principal
diferenca é que a discretizacao de Gruhn-Hess depende do vetor diretor macroscépico 7, ja
no modelo de Lebowhl-Lasher a dependéncia é no vetor microscépico @ que da a direcao
de cada molécula ou de um pequeno aglomerado delas [74].

Se for suposto que 7i = @, entdo ¢ = K1/3, sendo [ o tamanho da rede. Priest calculou
que para o modelo de Lebowhl-Lasher em um campo molecular aproximado a relacao
¢ dada por e = K1/25? [77], isso confirma que todas as moléculas apontam na mesma
dire¢ao do vetor diretor quando o ordenamento é perfeito, isto é, S =1 [74].

O modelo de discretizagao de Gruhn-Hess foi proposto como uma extensao do modelo de
Lebowhl-Lasher. Entretanto, ele tem tem diversas vantagens sobre seu modelo antecessor
como: discretizacao do campo, simulacao de geometrias maiores e insercao de 3 ou mais
constantes eldsticas [74].

Com essa motivacao, eles propuseram uma expressao para a interagao entre duas
moléculas, em que foi considerado a distdncia entre os centros de massa das duas moléculas,
separados por um vetor unitario r. Se, a; = 11, - T, ap = Ty, - T € b, = 11, - 7y, entdo

1
q)ij = 122<1 — b?k) T (ln — 122)(%2. aF CL% — 2ajakbjk) == 5([33 — lu)(a? T ai)(l — b?k)

(2.26)

As constantes lq1, lo e [33 estao relacionadas com as deformacoes do tipo splay, twist
e bend. Isso pode ser obtido escolhendo configuragoes diferentes para duas moléculas
genéricas. Na Figura 2.6, podemos notar quatro configuracoes diferentes para duas
moléculas, representando uma configuragao nematica ideal e deformagoes do tipo twist,
splay e bend, respectivamente [74].

Vamos analisar cada um dos casos:

o Figura 2.6(a) - Nematico ideal: Nesse caso, o eixo das duas moléculas sao
paralelos, de forma que b, = 1 e a; = aj. A energia de interagao é <I>§j) = 0.

« Figura 2.6(b) - Twist: Nesse caso, o eixo das duas moléculas e o vetor que
liga o centro de massa das mesmas sdo perpendiculares entre si, de forma que
. . - ;= (b
bjr =a; =ar =0 . A energia de interacao correspondente ¢ @Ej) = 5.
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Figura 2.6: Desenho esquematico de quatro diferentes configuragoes para duas moléculas
genéricas. Em preto estao representados a orientagao de cada molécula (@ = 77) e em
cinza estd representado o vetor que liga o centro de massa das moléculas (7). Temos em
(a) uma configuracdo nemética ideal, em (b) uma deformagao do tipo splay, em (c) uma
deformacao do tipo twist e em (d) uma deformagao do tipo bend.

« Figura 2.6(c) - Splay: Nessa configuracao o eixo da molécula j faz um angulo
de 45° em relagao ao vetor 7, enquanto que o eixo da molécula k é perpendicular a
esse mesmo vetor. Deste modo, ap =0 e a; = bj, = 1/\/§ A energia de interacao

correspondente é @g) = +(3ly + 13).

« Figura 2.6(d) - Bend: Nessa configuragao o eixo da molécula j faz um angulo de
45° em relacao ao vetor 7, enquanto que o eixo da molécula k é paralelo a esse mesmo
vetor. Assim, ay =1ea; =bj =1/ V2. A energia de interacao correspondente é

ODL(1) + 3ly).

ij 8
Note que a diferenca entre as energias das configuracoes do tipo splay e bend nos levam
a @Z(-? — @Z(j) = % (I — I3). Podemos concluir entdo que l; estd associada a deformagoes do
tipo splay, [y a deformagoes do tipo twist e [3 a deformacoes do tipo bend [74].

2.6.2 A Parametrizacao de Romano e o Potencial de Luckhurst

Em 1998, S. Romano propds um novo modo de escrever a equagao (2.26) em termos do
segundo polinémio de Legendre. Note que os termos da energia dependem do quadrado
dos vetores a;, aj e bjx, assim como o Py(z) depende de z? [75].

Podemos reescrever a equagao (2.26) como,

l l
iy =loo + (; — oy + ;’) [a? + @ﬂ — lob%, — 2 (ly — lno) ajagbyy

1

Reescrevendo a energia de referéncia do sistema de forma que, % (2011 + l33] — % (111 — l29]
e reformulando em termos de P(z), a equagao (2.27) fica:

By = A[Py(ag) + Palow)] + i [asasbye — ] + vPalb)+
p[Pa(a;) + Pa(ar)] Pa(bjr)- (2.28)
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Os parametros A\, p, v e p dependem das constantes [;’s, relacionados de forma que:

2

A= 9 (2011 — 3lag + Is3),

=2 (122 - 111) )
2

V= § (lll — 3[22 — l33) (&

2
= —(l11 — l33) .
P 9 ( 11 33)

Em fungdo das constantes elasticas [76]:

1
)\ - §A (2K11 - 3K22 + Kgg) 5
H = A(Kzz - Kll) )
1
V= §A (Kll — 3Ky — K33) € (2-29)

1
p= §A (K11 — K3z3) .

O fator A é o espacamento da rede, ou seja, a distancia entre dois vizinhos. Quando
todas as constantes eldsticas sao iguais, obtém-se o potencial de Lebowohl-Lasher.

Luckhurst obteve o mesmo potencial de forma diferente. Ele considerou um vetor
unitério i, associado a um dominio, um vetor 5j; ligando dois pequenos dominios p; e pj
(esse substitui o vetor 7 na expressao (2.26)).

A interacdo potencial que atua entre os dominios mais proximos pode ser escrita como
uma série de poténcia:

Oy = Z ch,lma?aﬁC ;’}C
h,l,m
na qual ¢, sa0 os coeficientes de expansao. Com isso, realizando a expansao dos termos
e analisando as propriedades de simetria, Luckhurst encontrou a mesma expressao para o
potencial proposto por Gruhn e Hess e parametrizado por Romano, a equacao (2.28). Um
estudo detalhado dessa expansao pode ser encontrado nas referéncias [9, 59, 76].

As equagoes (2.26) e (2.28) sao equivalentes, diferenciando uma da outra apenas pela
maneira de expressar a equagao. Uma observagdo importante é que as constantes elasticas
dependem da temperatura, logo esse potencial também depende [9].

Esse potencial representa os Cristais Liquidos nematicos. Para os cristais liquidos
nematicos colestéricos basta a inser¢ao de um termo a mais incluindo a tor¢ao natural na
direcao do diretor entre os planos, obtendo,

By = AlPalag) + Palar)] + 1 (asabin — 3 ) +Po(bn)
+p[Pa(a;) + Po(ar)] Po(bjk) + o Pr(cjr)sgn(7i; - k), (2.30)

com ¢, = 1, - (7 X §ji) e 0 = —AKyqi. Sendo ¢ = goA o vetor de onda reduzido da
hélice [27].

O potencial de Luckhurst para os CLC é um dos fundamentos deste trabalho. Com
ele e outros potenciais ja discutidos, como por exemplo, o de interagdao com superficies
que proporcionam ancoramento, é possivel simular amostras confinadas, que apresentarao
deformacoes. As deformagoes elasticas sofridas pelo vetor diretor pode causar o surgimento
de defeitos na amostra. Esses defeitos serao discutidos na Secgao 2.7.
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2.7 Deformacgoes e Defeitos Topolbégicos

Fatores como campos externos e condi¢oes de ancoramento podem causar distorgoes
no vetor diretor de uma amostra de Cristal Liquido, como ja discutido anteriormente. Em
algumas situagoes, a distor¢ao do diretor em uma regiao é consideravelmente grande, se
comparado com seus vizinhos, formando uma singularidade. Na singularidade, a orientagao
do vetor diretor é desconhecida e o parametro de ordem sofre uma mudanga abrupta em
seu valor. Essas regides sdo conhecidas como defeitos [57, 78].

Os defeitos podem surgir devido a fatores energéticos como campos externos e interagao
com superficies em outras fases ou simplesmente pela prépria dinamica de relaxamento dos
Cristais Liquidos [57]. Como exemplo podemos utilizar a transi¢ao de fase Iso-Nem. Se a
temperatura da amostra diminuir de forma rapida a transicado nao ird ocorrer de forma
imediata em toda a amostra, formando pequenos dominios com vetores diretores apontando
em direcoes diferentes. Esses dominios aumentam seu tamanho conforme a informacao for
sendo transmitida, até que em certo ponto, dominios diferentes se encontram. O encontro
desses dominios pode causar o surgimento de defeitos topoldgicos. A Figura 2.7 mostra a
formacgao dos dominios no inicio da transi¢do Iso-Nem.

Figura 2.7: Formacao de dominios na fase nematica. Figura adaptada da referéncia [7].

Os defeitos podem ser do tipo ponto, linha ou parede. Os defeitos do tipo ponto entao
frequentemente associados as condi¢oes de ancoramento com a superficie de confinamento
e sao defeitos adimensionais. Os efeitos do tipo linha estao associados com o espalha-
mento da luz podendo ser um grande problema para a industria tecnolégica; sdo defeitos
unidimensionais. Dois dominios diferentes de ordenamento sao frequentemente separados
por um defeito do tipo parede, que sao defeitos bidimensionais [7].

A formagao de defeitos topoldgicos nos Cristais Liquidos sdo de extrema complexidade
e aqui sera tratado de forma simplificada. Com o intuito de estudar a formacgao desses
defeitos vamos analisar o caso em que nao ha contribuicoes energéticas de campos externos
e nem de superficie (isso implica também que o termo de saddle-splay da energia livre de
Frank-Olseen é nulo). Vamos utilizar ainda que K; = K9y = K33 = K, na energia Livre
de Frank-Olseen [7,57].

Levando em conta todas essas consideragoes e que,

(V xit)* = (i x (V x @))* + (iF - (V x 70))%,
a energia livre de Frank (equacao (2.18)) se resume a:

Fy = ;K [(V~ﬁ)2+ (V x ﬁ)ﬂ .
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Essa é a densidade de energia livre que descreve as deformagoes elasticas no volume da
amostra para a situacao em questao.

Vamos considerar apenas deformagoes no plano, ¢ = ¢(x,y), de forma que n, =
cos [¢(z,y)], ny, = sen [¢p(z,y)] e n, = 0, como mostra a Figura 2.8.

Y

Figura 2.8: Configuracao no diretor no eixo de coordenadas cilindricas.

Desse modo,

Fy= 3K [<a¢é§y)> + <a¢52’y)) ] = SK[(6(r).)* + (8(r9),)]

com ¢(z.y) » € ¢(x,y), sendo a derivada da deformacao em relagdo a x e y respectivamente.
Note que essa densidade de energia é um funcional, ou seja uma funcao que depende da

fungao ¢(x,y).
Pela equacao de Euler-Lagrange, a minimizagao dessa energia ocorre quando,

oF, 0 0F
0p(zy) O 0p(zy)e

com ( sendo a soma nas coordenadas x e y. Desse modo,

1 0 ) ) 9 5 2 2
o Gty [P o)~ g bl o)
o 0 2 o
~ By Bae g P+ o)) } o

Note que o primeiro termo dessa equacao é nulo pois a densidade de energia nao depende
explicitamente da deformacao. Desse modo,

5 lKole).] + 5 (Ko(),] =0

Chamando a segunda derivada da deformacao em relacdo a x e y de ¢(2,y) 4z € ¢(2,Y) 4y
respectivamente, obtemos que:

ot + ot al = (Z952) + (25528 — ot -0

Reescrevendo o Laplaciano nas coordenadas cilindricas obtém-se que,

(6‘%({),9)) L L ((’kb(pﬂ)) L1 (f%(pﬁ)) o,

op? p\ Op? p* \  00°
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com x = pcost, y=psend, p=+/22+1y? e = tan"*(y/z) [73].
Vamos considerar que a deformacao nao depende da coordenada radial, somente de 6.
Entao obtemos que

8%
w — O.

Seja f(#) uma fungdo harmonica (VZf(6) = 0) e bem comportada na origem, uma possivel
solugdo para essa equacao pode ser dada por [79],

#(0) = mh + £(0). (2.31)

Podemos adotar ainda que f(#) é uma fungdo constante, f(6) = ¢o, que define a orientagao
relativa dos diretores em relagao ao sistema de coordenadas. Devido a simetria do vetor
diretor, devemos impor ainda que m é um multiplo inteiro de +1/2, pois quando 0 = 27
a funcao ¢(f) tem que variar um ndimero inteiro de w. Valores inteiros de m estao
frequentemente associados a defeitos do tipo ponto e valores semi-inteiros de m estao
associados a defeitos do tipo linha. Uma representacao desses defeitos pode ser encontrada
da Figura 2.9 [7,57].

m=+1/2 m=—1/2

/ /

N p=
_Y sy

(a) (b)

Figura 2.9: Desenho esquematico dos defeitos (a) do tipo ponto, com m = +1 e (b) do
tipo linha, com m = £1/2.

Com isso podemos plotar a configuragao do diretor para diferentes valores de m e ¢y.
Essas podem ser encontradas na Figura 2.10.

Além da deformacgao no plano, podemos considerar uma torcao no vetor diretor. Nesse
caso o eixo de rotacgao do diretor é perpendicular ao eixo do defeito. Com um procedimento
analogo e considerando agora que n, = cos [¢(z,2)], n, = 0 e n, = sen [¢(z,2)], obtemos
0 = tan! (2/z) e que ¢(z,2) é solugdo da equagao de Laplace. A configuragdo do diretor
para dois casos diferentes de pode ser encontrada na Figura 2.11.
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Figura 2.10: Configuragao do diretor no plano zy proximo ao defeito para diversos valores
de m e ¢q.

S N B —
(a) m=+1/2 (b) m=+1

Figura 2.11: Configuracdo do diretor no plano xy préximo ao defeito para ¢g = 0 e
m=+1/2e +1.

Nos Cristais Liquidos Colestéricos existem trés tipos de defeitos semi-inteiros: A, 7 e
X. Vamos assumir que X é o vetor ao longo da diregao local definida pelas moléculas (77),
X € o vetor que d& a direcao do eixo da hélice e 7 = \ X XA variacao abrupta desses
diretores podem formar defeitos em amostras de CLC. Por exemplo, os defeitos do tipo
linha A estao associados a rotagoes de x e 7, com X ndo singular e orientado na direcao da
linha de defeito. A Figura 2.12 mostra defeitos do tipo A e 7 [57].
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Figura 2.12: Desenho esquematico de defeitos do tipo A e 7.

As texturas do tipo fingerprint (Figura 2.13) normalmente apresentam defeitos do tipo
A e 7, qual o eixo da hélice ¥ é paralelo ao plano da amostra [57]. Os defeitos do tipo A
sao mais comuns em CLC uniaxiais, isso é observado em polimeros biologicos como DNA |
PBLG e Goma Xantana [80].

(a) (b)

Figura 2.13: (a) Imagem de texturas do tipo fingerprint adaptada da referéncia [8]. (b)
Desenho de uma impressao digital.

Na Figura 2.14(a) destaca-se um par defeito (A1) e anti-defeito (A7) de uma fotomi-
crografia de um cristal liquido neméatico adaptada da referéncia [9]°.

As simulagoes com os cristais liquidos colestéricos apresentadas nesse trabalho apre-
sentam deformacoes moduladas. No caso da Figura 3.7, essas modulagdes formam listras.
Quando analisamos uma amostra muito maior, as listras se quebram, a fim de minimizar
a energia, surgindo um par defeito e anti-defeito (Figura 2.14(b))®.

A distribuicao dos defeitos nao é estatica. Defeitos podem se aniquilar de acordo com
sua carga topologica a fim de minimizar a energia. O parametro m é chamado de carga
do defeito. Um defeito de carga negativa pode ser chamado de anti-defeito. Os tipos
mais comuns de defeito e anti-defeito sdao os de carga +1/2 ¢ —1/2 (Figuras 2.10(a) e
2.10(b)). Um par defeito e anti-defeito do tipo ponto podem se aniquilar mutuamente. Os
defeitos do tipo linha fechada podem se contrair até desaparecer, em contraste os do tipo
linha tendem a se esticar para minimizar a energia. A carga topoldgica de um sistema
fechado é conservada, implicando que a soma de todas as cargas topologicas desse sistema
é nula [7,9,57].

®Na referéncia [9] é possivel encontrar um estudo detalhado de como o autor obteve essa imagem.
60s detalhes da simulacdo serdo discutidos no Capitulo 4.

32



CAPITULO 2

210 pm

Figura 2.14: (a) Fotomicrografias da transigao de fase do nematico E7 dopado com 2.10%
de S811, adaptada da referéncia [9]. E possivel observar um par defeito e anti-defeito .
(b) Simulagao da intensidade da luz ao passar por uma amostra confinada de CLC entre
polarizadores cruzados.

Os defeitos topolégicos em Cristais Liquidos sdo de extremo interesse das industrias
tecnolégicas pois eles podem espalhar a luz. Para entender melhor como a interacgao entre
os diretores do CL e a luz interagem, veja o Apéndice C. O proximo capitulo foi dedicado
a algumas simulagoes introdutérias com cristais liquidos que serve de base para a pesquisa
apresentada nesse trabalho.
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Modelos computacionais aplicados
aos Cristais Liquidos

A fisica computacional vem cada vez mais tomando espaco nas pesquisas cientificas.
As simulagoes fazem a conexao entre a proposta tedrica e os fendémenos observados
experimentalmente, sendo baratas, rapidas e de facil acesso a toda a comunidade cientifica.

A pesquisa realizada neste trabalho gira em torno do Método de Monte Carlo, cujo
alguns detalhes se encontram no Apéndice D. Esse método além de pratico, rapido e
abrangente, inclui as agitagoes térmicas do sistema.

3.1 O Modelo de Lebwohl-Lasher

Mais de 50 anos atras Maier e Saupe propuseram um modelo simples para explicar os
Cristais Liquidos Nematicos (discutido da Sec¢ao 2.2), em que o tnico grau de liberdade
é a direcdo na qual o eixo das moléculas apontam. O potencial de interacao entre as
moléculas proposto leva em consideragao que o sistema todo interage com um tnico ponto.

Como ja discutido na Subseccao 2.2.1, G. Lasher e P. A. Lebwohl utilizam o potencial
proposto por Maier e Saupe levando em consideracao apenas a interagao entre primeiros
vizinhos, (ij), descrito pela equagao (2.12),

E=-> ;P (cosb;), (3.1)
(ig)

na qual €;; ¢ uma constante de interacao que depende da distancia das moléculas ¢ e j.
Eles utilizaram condigoes periédicas de contorno para fazer uma investigacdo por
meio do método de Monte Carlo. Eles obtiveram uma temperatura de transicao de
T. = 1,123 [66,67]. Foi possivel realizar um procedimento semelhante a fim de obter o
mesmo resultador de Lebowhl e Lasher. O método computacional desenvolvido tem um
algoritmo parecido com o discutido no modelo de Ising. O vetor diretor muitas vezes pode
ser referido como spin sem cabega (headless spins), por causa de sua simetria 7 = —i [81].
Primeiramente, foi gerada uma rede completamente ordenada, com todos os spins
apontando na mesma dire¢ao, a fim de comegar a uma temperatura baixa e ir aumentando
ao decorrer da simulacao. Isso pode ser feito simplesmente atribuindo o valor 1 para
uma componente do diretor e 0 para as outras duas. Outro modo, é gerar uma rede
aleatoria completamente desordenada, para isso, devemos comecar a uma temperatura
alta e ir abaixando ao decorrer da simulagdo. Uma forma de fazer isso é gerar nimeros
aleatorios entre 0 e 1 e atribuir as componentes n,, n, e n, do diretor e depois normalizar.
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Outro método é utilizar coordenadas esféricas para definir o diretor em termos de dois
angulos, o polar e o azimutal, e sortear esses angulos aleatoriamente entre 0 e 27, ¢ 0 e
7, respectivamente. Esse tltimo modo gera um vetor normalizado, entretanto apresenta
uma ligeira tendéncia a se alinhar na direcao do eixo z, fazendo com que a rede tenha
um pequeno ordenamento indesejado. Isso ocorre pois a distribuigdo do cos(z) nao é
uniforme, com z sendo uma variavel aleatoria com distribuicao uniforme. Apods definidas
as condicoes iniciais, deu-se inicio a variacao de temperatura e ao algoritmo de Metropolis.
Aqui, foi escolhido partir de uma temperatura baixa até uma temperatura alta. Em cada
ponto da rede sorteamos um numero aleatério entre 0 e 1 e verificamos se ele ¢ menor
que a probabilidade da equagao (D.2). Se for menor, uma nova configuragdo para o vetor
desse ponto da rede sera aceita; se nao for, a configuracdo permanece a mesma. A nova
configuragao é escolhida da seguinte forma: é sorteado um eixo (z, y ou z) na qual o
vetor sofrerd uma rotagao aleatéria entre —p e ¢. Esse angulo ¢ tem um valor mutavel
de acordo com a taxa de aceitagdo do sistema. Com valor inicial e maximo de 7/2, se
o sistema estiver aceitando muitas novas configuracoes o angulo diminui 5%; se estiver
aceitando poucas configuragoes o angulo aumenta 5% [82]. Além disso, o valor desse angulo
¢ mantido constante em uma geracao. Esse procedimento é conhecido como método de
Barker-Watts. Todo o procedimento é feito diversas vezes, como prevé o método de Monte
Carlo. Antes de partir para a préxima temperatura, é calculada a média dos observaveis do
sistema, como: o parametro de ordem S, a energia F, a varidncia do parametro de ordem
os e da energia o [83]. Outro detalhe importante é que na regido préxima a temperatura
de transicao de fase o nimero de passos de Monte Carlo foi maior pois o sistema demora
mais para estabilizar.

Para calcular a energia média, foi utilizada a equacao (2.12), para o potencial de

Leibowhl-Lasher, assim,
1 Z
(E)=—13 > cijP (cosbij) .
tj

O parametro de ordem tensorial por diretor pode ser encontrado pela equagao (2.7),

1 (3L 1
Qij = 73 |2 kz:%) (akz‘akj - 352']‘) )

na qual ay; ¢ a i-ésima componente da molécula k, e d;; é a Delta de Kronecker. Cada i e
j nos da as entradas da matriz ). O parametro de ordem também pode ser escrito em sua
forma matricial diagonalizada (2.4). Desse modo, foi calculado computacionalmente os
autovalores que nos dao diretamente os parametros de ordem escalares uniaxial e biaxial.
Para isso, foi utilizada, novamente, a biblioteca GSL: GNU Scientific Library, que possui
um método pré-definido para calcular esses autovalores [84]. O parametro de ordem escalar
uniaxial é o maior autovalor do pardmetro de ordem tensorial [59].
Por ultimo, a variancia do parametro de ordem é definida como,

(5%) — (5)?
L3 '
O valor das constantes foram Kp = 1, ¢;; = 1, MCS = 2 x 10*, MCS,. = 6 x 10%,
dT = 0,05, dT, = 0,01 em que, K é a constante de Boltzmann, MC'S é nimero de passos
de Monte Carlo e dT' é a taxa de variacdo da temperatura, enquanto que o subscrito ¢

representa a regiao proxima a transicao de fase. Os resultados obtidos se encontram nas
Figuras 3.1 e 3.2.

0§ =
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A Figura 3.1(a) mostra a dependéncia da Média da Energia (E) com a Temperatura
T. Podemos notar que o valor minimo da energia é —6,0. Se imaginarmos uma rede
completamente ordenada o angulo entre o diretor de um ponto e de seus vizinhos mais
préximos sera sempre 0, neste caso cosf;; = 1, e o segundo polinémio de Legendre d&
sempre 1. Como um ponto tem 6 vizinhos em uma rede tridimensional, cada diretor
contribui com (E) = —6,0. Assim, quando somarmos a energia de todos os pontos da
rede e dividirmos pelo tamanho da rede obtemos uma energia minima de (E) = —6,0.
Podemos notar que o valor maximo tende préximo de zero; isso ocorre pois para altas
temperaturas, é esperado que os diretores possam assumir qualquer direcao, sendo todas
elas equiprovaveis, que pode ser descrita por uma funcgao de distribuicao f(6;;) =1 [7].
Quando calculada a média da energia com essa funcao de distribuigao, o valor esperado
da energia ¢ 0.

Modelo de Lebwohl-Lasher Modelo de Lebwohl-Lasher

0,81

0,6

4 0,4}

” L=05 ——0

L=10 0,2
-5 - L =920 =

L =40 L
I I I I I I I I I I I I I i

0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 0 0,2 040608 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Temperatura (T) Temperatura (T)

(a) (b)

Energia Média ((E)/L)
&
T
N
Parametro de Ordem (.9)

Figura 3.1: (a) Dependéncia da Média da Energia (F) em fun¢ao da Temperatura 7" para,
diversos tamanhos de redes tridimensionais L x L x L. (b) Dependéncia do parametro de

ordem S em funcao da Temperatura 7' para diversos tamanhos de redes tridimensionais
L xLxL.

Assim como no modelo de Ising (Apéndice D.3), obtemos resultados melhores conforme
a rede aumenta. Na Figura 3.1(b) podemos observar que quanto maior a rede, mais
evidente é a transicao de fase abrupta, caracterizando uma transi¢cao de primeira ordem.
Podemos notar também, que o o pardmetro de ordem varia de 1 até 0. Isso estd de
acordo com o esperado: para baixas temperaturas temos um ordenamento perfeito, logo
o parametro de ordem é o maior possivel. Para altas temperaturas, temos um completo
desordenamento da rede, entdo o parametro de ordem deve ser o menor possivel [7].

Na Figura 3.2, temos a dependéncia da variancia og e o em relagao a temperatura
T. Podemos determinar o ponto de transicao de fase observando os picos desses gréficos,
os quais devem apresentar um valor grande perto da temperatura critica (o pardmetro
de ordem tem uma mudanga drastica de valor). Nesse modelo a temperatura variou de
T. = 1,17, para a rede L = 05 até T, = 1,12, para a rede L = 40. Esse resultado é
semelhante ao encontrado por Leibwohl-Lasher, T, = 1,123.
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. Modelo de Lebwohl-Lasher Modelo de Lebwohl-Lasher
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Figura 3.2: Dependéncia da variancia (a) do pardmetro de ordem og e (b) da energia F
em funcao da Temperatura 7" para diversos tamanhos de redes tridimensionais L x L x L.

Com os dados coletados foi possivel analisar a evolucdo do diretor em funcao da
temperatura, que se encontra na Figura 3.3. Podemos ver que a amostra comeca a perder
o alinhamento com o aumento de temperatura. Perto da transi¢cao de fase ainda é possivel
notar um pequeno alinhamento do diretor até que, ao passar pela temperatura de transicao,
o alinhamento é perdido completamente. No final, para altas temperaturas, é possivel ver
o completo desordenamento da amostra.
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Figura 3.3: Evoluc¢ao do sistema para diferentes temperaturas, cada cilindro representa
a dire¢do do diretor para uma rede com L = 10. Em (a) tem-se a temperatura inicial
de T'=0,1. Em (b) e (c) tem-se temperaturas um pouco maiores, T'= 0,2 e T' = 0,55
respectivamente. As imagens (d) e (e) mostram a evolugao da rede perto da temperatura
de transicao de fase, T, = 1,123, as temperaturas em cada uma delas sao respectivamente
T=112eT =1,13 Em (f), T = 1,65, tem-se a configuracao final do sistema.
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3.2 Modelo GHRL para Cristais Liquidos Quirais

3.2.1 Ciristal Liquido Colestérico com Borda Livre

O modelo de Lebwohl-Lasher representa muito bem a transi¢ao de fase Iso-Nematica
em cristais liquidos nao quirais. O modelo GHRL propoe uma extensao do modelo de
Lebwohl-Lasher incluindo todas as constantes elasticas, sendo uma discretizacao da Energia
Livre de Frank-Oseen (discutido na Secg¢ao 2.6). Com base nesse fato, em 2003, Geoffrey
R. Luckhurst e Giacomo Saielli apresentaram um modelo computacional para descrever as
interagoes eldsticas de um Cristal Liquido Quiral [85].

O potencial de interacao aos pares utilizado, foi discutido anteriormente (Seccao 2.6) e
é dado por,

1
q)ij =\ [Pg(aj) + Pg(ak>] + % (ajakbjk — 9) + Vpg(bjk)

—l—p [PQ(CL]') + Pg(ak)] Pz(b]k) + O'Pl(Cjk)SgIl(’f_ij : ﬁk) (32)

Na qual, as constantes A\, i, v, p e o, sdo definidas em termos das constantes eldsticas e da
dimensao de uma célula unitaria da rede cibica A e a; = 7i; - 5j, ar = 7ig - 5j, bj = 1 - 7i,
e cjp =1 - (M X §jx) (veja na equagao (2.29)).

Com o método de Monte Carlo foi possivel estudar a disposi¢ao dos diretores em uma
amostra de um nematico quiral tridimensional e reproduzir os resultados obtidos por
Luckhurst e Saielli [85]. Nesse modelo, a hélice da amostra foi orientada na diregdo do
eixo z. Condigoes periddicas de contorno sao complicadas de serem utilizadas em z, pois
vizinhos de bordas opostas teriam que ter dire¢oes similares mas o passo da hélice do
colestérico pode dificultar esse processo. A espessura da amostra teria que ser um multiplo
inteiro do passo da hélice, mas esse passo pode mudar quando aplicamos um campo elétrico
externo, com aumento da temperatura ou conforme a amostra relaxa. Fazendo com que a
espessura da amostra tenha que mudar para manter o vizinho correto nas bordas. Por
isso as bordas nesse eixo foram deixadas livres, por simplicidade, de forma que a camada
de cima e a de baixo da amostra apresentam interagdes mais fracas (apenas com cinco
vizinhos e nao seis), podendo haver pequenos efeitos de borda. Esses efeitos podem ser
desconsiderados se fizermos uma amostra grande o suficiente em z. Em z e y esse efeito
nao acontece podendo ser utilizadas condigdes periddicas de contorno [85].

Na simulacao, foi utilizada uma amostra retangular de lados 10 x 10 x 100 em x, y e z
respectivamente. Inicialmente foi aplicado um campo elétrico para que os diretores fossem
forcados a se orientar no plano xy. O potencial de interacdo entre o diretor e o campo
elétrico é dado pela equacao (2.24),

Pur = —c0le [P (71 - E)| . (3.3)

Assim, tomando o campo elétrico na direcao do eixo z e a susceptibilidade anisotropica Ae
como negativa, os diretores tendem a se orientar todos no plano xy. Os valores utilizados
na simulacdo para essas constantes foram egAe = —0,2 e £ = 1,0.

O parametro v escala todas as outras contantes. E de se esperar que se as contantes
elasticas tiverem todas o mesmo valor e nao ouver quiralidade, devemos obter o modelo
de Lebwohl-Lasher. Isso ocorre se o valor escolhido para v for -1. As constantes elasticas
foram escaladas em termos de Kos, de forma que: K3 = 2,0, K99 = 1,0 e K33 =3,0. O
valor de o utilizado foi o = —0,5625 [85]. Com todas essas constantes definidas, é possivel
determinar as outras.
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O procedimento realizado se assemelha ao feito no modelo de Lebwohl-Lasher. Com a
diferenga que neste caso a temperatura foi mantida fixa, sendo de 7% = KgT'/|v| = 0,2.
Primeiramente, com o campo ligado e os diretores inicialmente todos apontando na dire¢ao
do eixo z, foi deixado o sistema evoluir por 2 x 10° geragoes (lembrando que em cada,
geracao interagimos com todos os pontos da rede, isto é, cada ponto passou por 2 x 10°
interagoes). Com a configuracao gerada, foi desligado o campo e deixado o sistema
interagir por mais 5 x 10° geracoes. No final da simulacdo foi obtida a configuracao final
dos diretores [85].

Com os dados coletados foi possivel plotar o estado final da amostra, bem como
um grafico mostrando a disposicao de cada componente do diretor nas camadas. Esses
resultados se encontram nas Figuras 3.4 e 3.5. Na Figura 3.4 fica bem evidente o
comportamento periédico do diretor que é esperado em uma estrutura helicoidal, sofrendo
tor¢oes em cada plano molecular devido a quiralidade. Podemos ver que o vetor diretor
alterna em x e y de forma senoidal, mantendo a norma constante. Também é possivel notar
a disposi¢ao do diretor no plano xz. Na Figura 3.5 é possivel observar que os diretores nao
estao perfeitamente alinhados em relagao a uns aos outros, isso ocorre devido a pequena
agitacao térmica da amostra.

Potencial de Luckhurst

1 —

ST

0 20 40 60 80 100

Figura 3.4: Plot do valor final correspondente as componentes ao quadrado do diretor.
Estao representados respectivamente em azul, vermelho, laranjado e verde os valores n?,

”Zv n? e n? . Na Figura de baixo temos a configuragdo final no plano zz da amostra
correspondente a cada valor de z do grafico de cima colorido de acordo com o valor de n,.
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Figura 3.5: Vista dos planos da configuracao dos diretores da amostra apés 5 x 10° ciclos.
Cada figura representa um plano xy cortados ao logo do eixo z. Os planos correspondem
respectivamente a z=1, z=3 e z=5. Vertical para baixo tem-se o eixo x e horizontal para a
esquerda o eixo y.

3.2.2 Cristal Liquido Colestérico Confinado em uma célula hi-
brida

Vamos considerar que a amostra de cristal liquido quiral da subsec¢ao anterior se
encontra entre duas placas com ancoramento hibrido de diferentes intensidades. Os
diferentes ancoramentos forcam os diretores a encontrar um equilibrio entre a energia do
twist natural do cristal liquido quiral e a tendéncia a se orientar na mesma direcao que a
superficie. Esse balanco entre as diferentes energias geram deformagoes na amostra que
podem ser observados por meio de uma simulagao computacional.

O potencial de interacao utilizado foi o potencial de GHRL (equagdes (3.2) e (2.29))
nas interagoes de volume. Para simular as interagdes com as superficies, foram geradas
duas redes com vetores que nao se movem, conhecido como “spin fantasmas” (ghost spins).
Os vetores dessas redes representam as ranhuras (rubbing) nas superficies que confinam a
amostra. Assim, cada vetor da borda interage com um “spin fantasma” da superficie por
meio do potencial proposto por Rapini e Papoular discutida na Seccao 2.4, podendo ser
escrito como [27],

O, = —J,Py(1i; - 1),

na qual, 77, representa um vetor diretor qualquer logo abaixo a superficie de ancoramento,
ns ¢ o vizinho na superficie que ancora esse vetor e .J; representa a intensidade desse
ancoramento. Esse potencial é numericamente igual ao potencial de Lebwohl-Lasher.

O algoritmo segue a mesma linha de raciocinio descrita no modelo de Leibohwl-Lasher.
A principal diferenga (além dos potenciais de interacao) é que foi variada a energia de
ancoramento com a anergia térmica fixa. Para isso, a temperatura foi mantida baixa,
T* = KgT/|v| = 0,1 [27].

Na superficie inferior, o ancoramento foi mantido forte (J;,y = 1,000) na direcao do
eixo x (planar) com um pequeno dngulo (3° no plano zz) para evitar degenerescéncia
(devido ao gasto energético da hélice girar para baixo ou para cima ser o mesmo devemos
forgar que ela escolha sempre o mesmo comportamento). O ancoramento da superficie
superior foi variado de forte (Jg,, = 1,000) para fraco (Jg, = 0,100) na dire¢ao do eixo
z (homeotrépico). Primeiramente, variou-se com um intervalo de dJ = 0,100 e perto
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da formagao dos padroes (J = 0,300 até J = 0,700) variou-se mais lentamente com um
intervalo de dJ = 0,020 [27]. Para cada geragao foram realizados M C'S = 100 x 10% passos
de Monte Carlo. Os valores utilizados para as constantes foram A = 0,38641, y = —0,43187,
v=—1,p=-0,24245 e 0 = —0,714, os quais representam um CLC E44 [27] (Figura 3.6).

Superficie Superior
Homeotroépico o CLC E44

\ Passo p
0.100 < Jsup < 1.000 Temperatura 1™

uperficie Inferior

Planar
[ N X X N N J

Figura 3.6: Desenho esquematico da configuracao da amostra simulada: N = 60, d = 10,
p = 20,00 e T" = 0,10.

Primeiramente, com o ancoramento na superficie de cima fraco, foi possivel notar,
na Figura 3.8 a tor¢ao do diretor no plano formando hélices na dire¢ao do eixo z como
esperado. Neste caso, como o ancoramento na superficie de cima é pequeno, os diretores
quase nao sentem essa interacao e preferem se orientar respeitando a quiralidade do
material, algo semelhante ao obtido na secgdo anterior (Figura 3.8(a)). Além disso, devido
ao fato do ancoramento inferior ser forte, a hélice do CLC se orienta na dire¢do z, mantendo
a configuracao planar em cada camada molecular.

Conforme o ancoramento da superficie de cima aumenta, a energia de ancoramento
passa a competir com a energia do volume, gerando deformacoes em algumas regioes,
pois a parte de cima da amostrar quer se alinhar homeotropicamente, a de baixo induz
um ancoramento planar e o volume quer criar uma torgao no diretor. Essas deformagoes
acabam gerando padroes de listras na amostra [27] (Figura 3.7).

Com ancoramento maior que J = 0,400 pode-se observar uma transi¢ao na configuragao,
na qual nao ha formacao de padrdes e as interagoes com a superficie passam a ter vantagem
sobre as interagoes com no volume. A configuragao da amostra com o ancoramento superior
ao ancoramento de transicao de fase se encontra na Figura 3.8(b).

Com essas simulagoes foi possivel observar trés tipos de comportamentos diferentes
induzidos pela célula hibrida preenchida com CLC: um arranjo planar, com listras e com
forma de cone. Esses resultados sao semelhantes ao observado experimentalmente. Além
disso, a formacao de padrao depende da energia de ancoramento e surgem em ancoramentos
diferentes para cada tipo de CLC [27].

41



-

CAPITULO 3

27050080

NN\NNNN\ NN\ wcoweccrssssI//
NN\ S Seeecocsossssss s

Vista da configuragao dos diretores da amostra para um ancoramento de
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Baseado nos exemplos e métodos discutidos nesses capitulo, foi possivel fazer simulac¢oes
com amostras de cristais liquidos colestéricos para encontrar novos padroes. No capitulo
seguinte, é possivel obter uma descri¢ao detalhada da simulacgao.

43



Capitulo 4

Nematicos Quirais em células
hibridas: efeito da variacao espacial
do eixo-facil

Os resultados encontrados nas simulagoes apresentadas no capitulo anterior, mostram
como as listras se formam em uma célula hibrida com um colestérico. Com isso, foi
proposto uma nova configuragao para a superficie planar a fim de obter novos padroes.

4.1 A geometria das superficies confinadoras

A amostra de CLC foi confinada entre duas superficies, das quais, a superior induz
um ancoramento homeotrépico (diregdo do eixo-z) e a inferior induz um ancoramento
planar. Para o ancoramento planar da superficie inferior foram desenhadas diversas formas
geométricas variando o eixo-facil no espago (Figura 4.1).

Superficie Superior
Homeotrépico o CLC Ed4

\ Passo p
Jsup = 0.400 }Beratum T

d
<
E Superficie Inferior
M Planar

N .

Figura 4.1: Desenho esquematico da configuracao da amostra simulada: N = 320 e
N = 318 (para 6 x 6), d = 10, p = 20,00, T* = 0,10 e L é o tamanho do dominio.

A primeira delas, foi chamada de Plaid e, como o nome indica, forma um padrao de
tabuleiro de xadrez. Nessa geometria, a superficie foi dividida em Ng; = ns X n, dominios
de dimensoes em x e y, respectivamente, L, e L,. Cada dominio possui uma direcao para
o eixo-facil, formando um angulo «, entre o eixo-facil de seus vizinhos mais préximos.
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A Figura 4.2 mostra a configuracdo do eixo facil em uma superficie 1 x 1 e 2 x 2. Os
dominios cinzas, para exemplificar, tem eixo facil na direcdo 7 e os dominios azuis na
direcao j. Primeiramente, foi proposto um estudo da relagao entre o passo do cristal liquido
e o tamanho do dominio, mantendo o = 90°. Esse é um fator muito importante para a
formagao de padroes modulados como ja discutido anteriormente, e para a minimizacao
da energia elastica. Outro fator estudado também, foi como o angulo entre dois dominios
vizinhos influencia o padrao obtido. Dessa maneira, o angulo « entre os vizinhos variou de
10° até 90°, de 10° em 10°.

Partindo dessa configuracao, foram criadas geometrias mais complexas. A geometria
Triangle é formada por tridngulos. Cada dominio quadriculado foi dividido na diagonal
formando dois tridngulos com eixos-facil diferentes. A geometria Pennant também é
formada por tridngulos mas dispostos de forma diferente. No caso anterior, o padrao era
constituido de tridngulos retangulos com catetos iguais que coincidem com a base a altura
do dominio quadrado. Esse caso é formado por triangulos isoceles: dentro de um quadrado,
o eixo facil com direcao em 7 forma um tridngulo cuja base coincide com a base do quadrado
e o vértice oposto a sua base é o ponto médio do vértice superior do quadrado. Quando
olhamos para varios dominio com essa geometria, vemos algo semelhante as “bandeirinhas
de festa junina”, remetendo ao nome dado. A geometria Jumbo Dot é composta por formas
circulares. Cada dominio é formado por um circulo dentro de um quadrado. O eixo facil
aponta na direcao 7 dentro da circunferéncia e na direcao j fora dela. O raio da forma
circular foi definido como r, = 0.4L,. Dessa forma a razao entre a areas cinza S e azul
Sa é:

SC . LILy - 7T7’2 . LILy _

-~ _ ¢ — 1 4.1
Sa r? r2 (4.1)

Na Figura 4.2 é possivel ver a configuracao do eixo-facil para todas as superficies
citadas com 1 x 1 e 2 X 2 dominios.

Jumbo Dot

er

[

Triangle

Figura 4.2: Representacao das geometrias Plaid, Pennant, Jumbo Dot e Triangle para
amostras com 1 x 1 e 2 x 2 dominios. Nas regioes em cinza, a amostra esta sujeita a um
ancoramento com eixo-facil na direcao 7 e nas regides azuis estd sujeita a um ancoramento
com eixo-facil variando formando um angulo a com o eixo-ficil da regiao cinza. Esse
angulo esta limitado em 10° < a < 90°

Com essas superficies confinadoras foram realizadas simulac¢oes por meio do Método
de Monte Carlo com uma amostra de CLC. A seguir serao apresentados os detalhes da
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simulagao.

4.2 A simulacao

Primeiramente os diretores da amostra de CLC foram todos colocados na dire¢ao planar
? com um pequeno angulo de 3° (pretilt) no plano xz em relagdo ao plano xy para evitar
degenerescéncia. A interacao entre a amostra e a superficie é dada pela equacao (2.21)
proposta por Rapini e Papoular. No volume, os diretores interagem com seus vizinhos por
meio do potencial de GHRL quiral (equagoes (2.29) e (3.2)). Os valores utilizados para
as constantes foram A = 0,38641, p = —0,43187, v = —1, p = —0,24245, 0 = —0,714 e
passo p = 20, os quais representam um CLC E44, assim como a simulagao da Subsecc¢ao
3.2.2 [27]. A intensidade do ancoramento da superficie superior foi mantido constante em
Jsup = 0,400 e da inferior em J;,y = 1,000. A rede tem tamanho N, x N, x d, com N, e
N, sendo as dimensoes em z e y respectivamente e d a espessura do volume da amostra
sem levar em consideracao a camada das superficies confinadoras.

A simulacao foi feita utilizando o Método de Monte Carlo com condigoes periddicas
de contorno em z e y. O algoritmo de Metrépolis se inicia sorteando um ponto da rede e
calculando qual a energia de interacao com seus pontos vizinhos. Depois sorteamos um
eixo e um angulo limitado entre —p e ¢, na qual ¢ inicia com o valor de 7/2, para mudar
a configuragao do vetor e recalculamos a energia. Por meio da equagao (D.2) verificamos
se ha probabilidade da nova configuragao ser aceita, se houver, o vetor recebe a nova
direcao sorteada; se nao, ele mantém o estado anterior. Esse procedimento é feito até que
todos os pontos da rede sejam sorteados, caracterizando uma geracao. Apds uma geragao,
o valor de ¢ é atualizado para que a taxa de aceitacao fique em torno de 50 %, podendo
aumentar ou diminuir 5% o seu valor, sendo limitado em 0 < ¢ < 7/2. Todos os passos
anteriores sao repetidos MC'S vezes.

A simulacao pode ser divida em duas partes. Na primeira delas a temperatura da
amostra foi mantida em 7" = KgT/|v| = 0,10. Na segunda parte, a temperatura inicial
do sistema foi de 17 = 0,25, para ajudar a quebrar os estados meta-estaveis. Depois de
MC'S; passos de Monte Carlo, a temperatura foi reduzida para 73 = 0,10 para diminuir
o ruido causado pela agitacao térmica, e foi deixado o sistema evoluir por mais MC'S,
passos.

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Relacao com o passo e o tamanho dos dominios

Para estudar a relagdo entre o passo do colestérico e os tamanhos dos dominios, a
simulacao foi realizada com uma rede de espessura d = 10. O substrato inferior, com
tamanho Nx = Ny = 320, foi dividido em dominios ns X ng, com ng = 2; 4; 8; 10.
Deste modo, a razao L,/p é 8,0; 4,0; 2,0; 1,6. Para ny, = 6, o tamanho da rede foi
levemente diferente, No = Ny = 318, com razao L,/p = 2,65. Essa pequena diferenga
entre o tamanho das redes deu-se pelo fato de que os tamanhos dos dominios devem ser
inteiros, pois a posi¢ao dos diretores é discretizada. Deve-se ressaltar que a adigdo ou
subtracao de alguns pontos nao interfere de forma significativa, pois o tamanho da rede é
grande o suficiente. Os resultados obtidos para a simulagdo com temperatura 7% = 0,1 e
MCS = 2 x 10° se encontram na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Resultado para a simulacao com a geometria Plaid. Os valores dos parametros
utilizados no processo foram: MCS = 2 x 10° ciclos, T* = 0,10 e d = 10. O ntmero de
dominios foi: (a) 2 x 2; (b) 4 x4; (¢) 6 x 6; (d) 8 x 8 e (e) 10 x 10. O vetor diretor foi
colorido em relagao ao médulo da sua componente n,.

Podemos notar que o sistema tende a formar listras dentro dos dominios. Nota-se que
essas listras sdo bem distinguiveis dentro dos dominios até a configuragao da Figura 4.3(b).
Nesse caso, a razao L, /p é igual a 4 para N; = 4 x 4 dominios. Quando esses dominios
ficam muito pequenos de forma que nao comportam mais as listras, outros padroes sao
formados. Quando n, = 6, as listras transbordam os limites dos dominios e podemos
notar que na Figura 4.3(c) o padrao se torna algo semelhante a uma corrente. Nesse ponto
L./p=2,65e N;=6 x 6. Esse padrao de corrente vai se desfazendo conforme o tamanho
dos dominios diminui, até que os lagos da corrente se desfazem completamente e sobram
apenas padroes levemente ondulados pela disposi¢ao dos dominios.

Com os resultados obtidos foi possivel encontrar as energias de Splay, Twist e Bend,
bem como a energia elastica total para cada configuracao apresentada. Foi possivel plotar
as isosurfaces para cada termo da energia elastica, encontrada na Figura 4.5. Um grafico

mostrando a relagao entre essas energias e a razao L, /p pode ser encontrado na Figura
4.4.

Pelo grafico obtido, podemos notar que o estado que configura a menor energia elastica
total no sistema corresponde a Figura 4.3(e), com ng = 10. Isso pode se dar ao fato
dessa configuracao apresentar valor minimo para as energias de Twist e Bend, apesar de
apresentar a energia de Splay maxima. A energia total acaba sendo menos influenciada
pela energia de Splay pois ela é menor que as outras duas energias.
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Figura 4.4: Energias de (a)Splay, (b) Twist e (c) Bend, e (d) energia eldstica total em
fungao da razao L,/p para o padrao Plaid.

As listras formadas pelos diretores sao responsaveis por uma alta densidade de energia
do tipo Twist e Bend, conforme n, aumenta (Figura 4.5). Essas listras vao ficando cada
vez menores, e passando a ter mais distor¢oes do tipo Splay, diminuindo o termo de energia
Twist e Bend. A partir de uma valor limite, n, = 6, o sistema nao consegue mais acomodar
as listras dentro do dominio. As listras entdo passam a querer se formar ultrapassando os
limites do dominio aumentando novamente a energia de Twist e Bend. Quando n, = 10
as listras se acomodam contornando os dominios, respeitando o comportamento imposto
pela célula hibrida, mas sem deixar de sofrer os efeitos do ancoramento planar variavel no
espaco, obtendo assim um padrao de zig-zag. Apesar dessa configuracao apresentar uma
baixa quantidade de distorcoes do tipo Twist e Bend, ela aprensenta uma alta densidade
de energia do tipo Splay, isso pode ser causado pelo nimero de dominios. Esse tipo
de deformacao sao comumente encontradas nas interfaces dos dominios. Além disso, as
ondulagoes que se formam nas listras quando o sistema tenta acomoda-las dentro do
dominio, apresentam também uma quantidade alta de deformagdes do tipo Splay, por isso
o sistema tem um leve aumento nesse termo da energia elastica para ng = 4. Esse termo
volta a cair novamente quando o sistema acomoda melhor as listras dentro dos dominios,
ns = 2, diminuindo novamente as deformagoes. Nota-se também que quando L, /p nao é
um numero inteiro, isto é, o tamanho do dominio nao é um miiltiplo inteiro do passo, o
sistema tende a apresentar baixos valores de energia elastica Twist e Bend.
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4.3.2 Relacao com os angulos

Para entender como os padroes sao gerados na amostra, ¢ importante estudar a evolucao
do sistema com a variacdo do angulo « entre a direcao do eixo-facil entre um dominio e
outro. O angulo foi variado de 10° em 10° para se observar quando o padrao de listras se
perde e passa para um padrao diferente. A simulacao foi feita com uma temperatura de
T* = 0,1 e evoluiu por MCS = 2 x 10° ciclos. No primeiro caso, com ngs = 2, podemos
analisar o movimento das listras junto a direcao do eixo-facil. Podemos notar na Figura
4.6 que os efeitos da superficie ficam mais aparentes em o = 30°. Em o = 40° as listras
formadas se quebram, deixando de ser continuas.

(a) a=10° (b) a = 20° (c) a = 30°

Figura 4.6: Resultado para a simulagdo com a geometria Plaid com 2 x 2 dominios para
diferentes valores de a. Os diretores foram coloridos de acordo com o valor de |n,|.
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O caso ng = 4 teve o comportamento muito semelhante a ny = 2, nao sendo pertinente
mostrar a configuragdo dos diretores. A Figura 4.7 mostra a evolucao do sistema com o
aumento de a para ng = 6. Novamente em a = 30° podemos claramente ver os efeitos da
superficie na amostra, onde as listras passam a comegar a se organizar de forma diferente.
Na transicao entre a = 70° e a = 80° a amostra apresentou uma mudancga brusca, na qual
as distor¢oes passam de uma configuracdo sem padrao para uma configuracdo com padrao
semelhante a correntes.

Figura 4.7: Resultado para a simulagao com a geometria Plaid com 6 X 6 dominios para
diferentes valores de a.. Os diretores foram coloridos de acordo com o valor de |n,|.

Algo muito parecido ocorreu para ng = 8, nao sendo pertinente mostrar a configuracao
do diretor. Para ny, = 10 os efeitos da superficie s6 ficam evidentes em o = 50°. Nesse caso
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também ha uma mudanca abrupta na organizacao dos diretores, de @ = 70° para a = 80°,
formando modulagdes em formato de correntes pelos dominios da superficie inferior.

Figura 4.8: Resultado para a simulacao com a geometria Plaid com 10210 dominios para
diferentes valores de a. Os diretores foram coloridos de acordo com o valor de |n,]|.

Além da configuragao dos diretores, foram estudados os termos de energia elasticas
presentes em cada configuracao do eixo-facil. O grafico que mostra a dependéncia entre a
energia elastica e « se encontra na Figura 4.9. Podemos ver que no geral ng = 6, apresenta
baixos niveis de energia elastica. Notamos também que o comportamento dos termos de

energia eldsticas em fungdao do angulo o sao semelhantes para os diferentes valores de n.

Podemos pontuar que na a energia de Twist com ng; = 8, observamos um pico grande em

52



CAPITULO 4

80°. Esse comportamento influencia de forma muito significativa na energia total, sendo
observavel um pico para a energia total na mesma regiao. Nota-se também que para todos
os casos a configuracao de menor energia elastica total esta entre 60° e 70°. A rede com
menos dominios tem a energia elastica pouco afetada pelo aumento do angulo entre o
eixo-facil de cada dominio. A rede é grande o suficiente para acomodar as listras dentro
de cada dominio. Nota-se que os maximos na energia de Splay sao devido as ondulagoes
causadas pela superficie inferior, acrescidos dos efeitos do grande niimero de dominios.
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Figura 4.9: Energias de (a)Splay, (b) Twist e (¢c) Bend, e (d) energia eldstica total em
funcao do angulo «a entre o eico-facil de dois dominios vizinhos.

4.3.3 Formacao de Padroes

As simulagoes da amostra de CLC com eixo-facil da superficie inferior formando
padrdes geométricos geraram trés tipos de texturas. Com a geometria Pennant (Figura
4.10) as simulagoes foram feitas com espessura d = 12 e temperatura 7% = 0,10. Com
Nz = Ny = 159 e 3 x 3 dominios, com razao L,/p = 2,5. Neste caso, o sistema evoluiu
por MCS = 2 x 105. Para a geometria Jumbo Dot (Figura 4.11) as simulagoes foram
feitas com espessura d = 12 e temperatura 7" = 0,10. Com Nz = Ny = 150 e 3 x 3
dominios, com razdo L,/p = 2,5. Neste caso, o sistema evoluiu por MCS = 2 x 10°. Para
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a geometria Triangle foi necessario elevar levemente a temperatura do sistema para obter
um padrao estdvel. Primeiramente, o sistema evoluiu por MCS; = 2 x 10° ciclos em uma
temperatura de T = 0,25. Depois, foi diminuida a temperatura para Ty = 0,10 e deixado
o sistema evoluir por mais MCSy = 1 x 10° ciclos. O tamanho da rede foi No = Ny = 159
com espessura d = 12 e 3 x 3 dominios, com razao L,/p = 2,65. Na Figura 4.12 vemos o
resultado da simulacao.

As figuras dos diretores vistas do plano zy (4.10(a), 4.11(a) e 4.12(a)) foram coloridas
de acordo com o valor do parametro de ordem, indo de um valor mais baixo (azul) até um
valor mais alto (vermelho). Nota-se que os diretores se organizam de forma a minimizar o
parametro de ordem S formando as texturas observadas. As Figuras 4.13(a), 4.13(b) e
4.13(c) mostram o resultado da interagdo de uma luz polarizada monocromatica com os
diretores, resultando nas texturas de Miiller (veja mais no Apéndice C).

Com os resultados obtidos, foi possivel tracar um grafico comparando a energia elastica
da cada configuragdo. O mesmo pode ser encontrado na Figura 4.14. Pode-se notar que
o padrao que apresenta menor energia elastica é aquele formado pelo superficie Jumbo
Dot. Analisando os cortes nos planos xz e yz, nota-se que essa geometria apresenta menos
deformacoes do tipo Twist no plano xz. Esse pode ser o motivo da baixa energia total
apresentada pela geometria, pois o termo de Twist contribui com valores maiores para a
energia total. O fato da geometria ser circular, e ndo formada por linhas retas, aparenta
causar menor distor¢oes elasticas na amostra. O padrao formado pela geometria Pennant
apresenta o maior valor de energia de Splay, enquanto que o padrao formado pela geometria
Triangle apresenta maiores valores para os termos de Twist e Bend.

|n2|

() (b)

Figura 4.10: Resultados para a simulagdo do CLC confinado em uma celula hibrida com
geometria planar Pennant. Em (a) é possivel ver a configuracao do diretor em um dos
dominios colorido de acordo com os valores de S. Em (b) é possivel ver a configuragdo dos
diretores na camada do meio do dominio. Na imagem superior foi feito um corte com no
plano em xz e na inferior um corte no plano yz na camada que divide a amostra em duas
partes iguais. Nessa Figura, os diretores foram coloridos em relagao a |n.|.
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Figura 4.13:
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2,85
2,8
2,75

2,7

Splay Energy [102 J]

2,6

2,55

(b)

(a)

Matrizes de Miiller para os resultados da simulacdo com geometria: (a)

Triangle; (¢) Jumbo Dot, com 3 x 3 dominios.
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Figura 4.14: Energias de (a)Splay, (b) Twist e (¢) Bend, e (d) energia eldstica total em

funcao da geometria do eixo-facil da superficie inferior.

Com os resultados da simulacao também foi possivel a confeccao do grafico com as
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isosurfaces para os termos de energia elastica. Nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 encontram-se
as isosurface para o termo de Splay em verde, de Twist em azul e Bend em rosa.

Figura 4.15: Isosurface das energias eldsticas para a geometria Pennant: (a) todas as
geometrias sobrepostas em um dominio; (b) Splay, (¢) Twist e (d) Bend.

Figura 4.16: Isosurface das energias eldsticas para a geometria Triangle: (a) todas as
geometrias sobrepostas em um dominio; (b) Splay, (¢) Twist e (d) Bend.

Figura 4.17: Isosurface das energias eldsticas para a geometria Jumbo Dot: (a) todas as
geometrias sobrepostas em um dominio; (b) Splay, (c¢) Twist e (d) Bend.

Nota-se uma presenga quase homogénea do termo de energia Splay, com uma concen-
tracao levemente maior na interface entre um dominio quadrado e outro e na interface das
modulagoes. O termo de energia do tipo Twist aparece quase que de forma predominante
formando as texturas junto com o termo do tipo Bend. No caso da geometria Pennant,
podemos notar pela Figura 4.15 que a energia do tipo Bend pode ser encontrada contor-
nando o topo do padrao e seu interior. Para a geometria Triangle as ondulagoes do padrao
também sao formadas por distor¢oes do tipo Bend. Para o caso da geometria Jumbo Dot,
além de deformacoes do tipo Splay, encontra-se deformacoes do tipo Bend na interface dos
dominios, assim como no interior da regiao circular formada pelo eixo-facil na direcao .
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Consideracoes Finais

Nesse trabalho foram apresentados estudos computacionais sobre a formagao de textura
em Cristais Liquidos Colestéricos. Para isso, o trabalho traz uma revisao bibliografica a
cerca dos conceitos basicos necessarios para as simulacoes. Entre esses conceitos esta a
classificagdo dos Cristais Liquidos, os parametros de Ordem, Densidades de Energia Livre,
Potencias de Interagao, Transicao de Fase e defeitos topoldgicos. Depois foram discutidos
os métodos computacionais: o método de Monte Carlo aplicado a diversos exemplos como:
modelo de Lebwohl-Lasher, modelo de GHRL com campo externo aplicado e modelo de
GHRL para célula hibrida.

No tultimo capitulo foram apresentados os resultados da simulacao proposta. Uma
amostra de Cristal Liquido Colestérico foi confinado entre dois substratos, onde o superior
induziu um ancoramento homeotrépico e o inferior induziu um ancoramento planar. A
superficie planar foi divida em dominios com diversas geometrias, nas quais, o eixo-facil
do substrato era diferente de seus dominios vizinhos. Para produzir os resultados obtidos
foi utilizado o Método de Monte Carlo junto com o Modelo de GHRL e o potencial de
Rapini-Papoular para simular a evolucao do sistema. A amostra simulada é grande o
suficiente para que os efeitos observados possam ser investigados experimentalmente sem
comprometer muito tempo com a simulagao.

Para a geometria Plaid, notou-se que, a relagdo entre o tamanho dos dominios e o passo
do colestérico para dominios quadrados influencia diretamente no valor da energia elastica
e na formacao de texturas moduladas. Para a geometria formada por dominios quadrados,
a configuracao que apresentou menor valor de energia elastica foi a com Ny = 10 x 10
dominios. Com os resultados das simulacoes foi possivel estudar a relacdo com os angulos
a entre o eixo-facil de cada dominio quadrado. Foi constatado que para a menor que 30°
nao ha efeitos caracteristicos da geometria da superficie de ancoramento na modulacao
da amostra. Além de dominios quadrados para o eixo-facil da superficie confinadora,
foram estudadas geometrias triangulares e circulares. Com essas geometrias foi possivel
gerar modulagoes na amostra que podem ter diversas finalidades tecnologicas. Entre essas
gepmetrias, a que apresentou menor energia elastica total foi a Jumbo Dot, formada por
circulos.

Constata-se que o Método de Monte Carlo é extremamente eficiente para simular as
amostras de CLC visto que leva em consideracgao as flutuacgoes térmicas do sistema, as
quais se mostraram muito importante para a formagao das texturas encontradas. Além
disso, ¢ um método relativamente simples que gasta pouco tempo de simulagao e nao
requer equipamentos extremamente avancados. Acreditamos que nossos resultados podem
inspirar mais pesquisas e desenvolvimento e para métodos de fabricagao de dispositivos
para diversas aplicagbes, como mascaras para fotoalinhamento a dispositivos 6pticos e
fotonicos.
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Apéndice A

Identidades vetoriais e tensoriais

A.1 A Funcao Delta de Dirac

A Delta de Dirac §(x) foi introduzida pelo brilhante fisico teérico inglés Paul Dirac
(1902-1984). Ela é utilizada como modelagem da densidade de um ponto de massa ou
carga ideal, na qual a funcado é zero em todo o espaco exceto em um ponto especifico.
Ainda, a integral dessa fungdo sobre todo o espago é igual a um. Parece uma propriedade
bizarra como dito por David J. Griffiths no livro Introduction to Electrodynamics, mas é
mais simples de entender do que parece.

Imagine uma funcdo f(x) que forma um quadrado de largura L = r e altura h = 1/r
como indica a curva azul da Figura A.1. A area desse quadrado é claramente 1. Agora
imagine que a largura desse quadrado diminua dez vezes como indica a curva verde da
Figura A.1, isso implica em L =1r/10 e h = 10/r. Apesar da largura ter diminuido dez
vezes, a altura aumentou dez vezes, mantendo a area do quadrado constante. Vamos tomar
o caso limite em que r — 0, entdo L — 0 e h — o0, seguindo a mesma logica, a area do
quadrado ainda sim permanece a mesma, igual a 1. Sabemos que no céalculo, a integral de
uma funcdo pode significar a area abaixo da curva, implicando, entdo, que a integral desse
objeto de altura infinita e largura pontual é igual a 1 [73].

A delta de Dirac de uma dimensao ¢ definida como [86]:

(5($—a):{0’ ser #a

00, sexr=a

e sua integral é dada por:

/Oo d(x —a) dr=1.

—00

Tome uma fungdo continua qualquer f(z), o produto f(z)d(z) é nulo em todo o
espago, exceto em = = 0. Ou seja, podemos substituir f(z) por seu valor na origem f(z):
f(z)d(x) = f(0)d(x), de modo que,

| F@)(a) dw = £(0) [ é(x) dz = £(0) (A1)
Ou de forma generalizada, para uma delta de Dirac descentralizada,

/_O:Of(x)é(:c—a) dx = f(0) /OO §(z — a) dz = f(a).

—0o0
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f(x) o(z)
o, T
.

1 ,,,,,,,,

r

T
0 =, r
10

Figura A.1: ilustracdo da delta de Dirac.

Ainda, podemos generalizar a delta de Dirac para trés dimensoes:

0%(7) = 0(x)d(y)d (=)

comr=x1+yj+z k. Assim, a integral em todo espago S é:

/6377)d7'—/ / / §(2) de dy dz = 1.

E a equagao (A.1) pode ser generalizada para:
| F@8 — a) dr = f(@)

Por ultimo, podemos escrever as mesmas propriedades e defini¢goes em coordenadas
esféricas. Sendo [87],

/ﬂ5(0—a)sen9 d0de — 1

/%/ f(0)6(0 —a)sen dOde = 2w f(a)

A funcgao Delta de Dirac é de suma importancia para a matematica e para a fisica.
Nesse trabalho ela foi utilizada como a funcao de distribuicao das moléculas de um CL ao
redor de um vetor diretor para o caso nematico ideal, isto é, quando todas as moléculas
formam o mesmo angulo ao redor de alguma direcao. A delta de Dirac pode ser considerada
uma generalizacao continua da delta de Kronecker, que sera discutida a seguir.

A.2 Delta de Kronecker

A delta de Kronecker é uma funcao definida por partes de duas variaveis discretas,
ela é ou um ou zero. Foi nomeada em honra ao matematico alemao Leopold Kronecker
(1823-1891). Tem por definigao [88,89]:

5”-—{0 se i %

1 sei=j
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As propriedades da Delta de Dirac sao de muita relevancia para a fisica dos Cristais
Liquidos como pode ser visto no Capitulo 2. Entre elas estao [90]:

Z 5ijaj = Qa;
J

> aidi; = a
7

Z dir0k; = 0ij
k

Na notagao de Einstein, essas propriedades ficam ainda mais compactadas. Os indices
repetidos da expressao ja indicam que eles estao somados, podendo omitir o simbolo de
soma, ficando com,

5i-aj = Q;
ai(L-j = CL]‘
OikOkj = 0ij.

Nesse trabalho os indices da delta de Kronecker indicam as componentes cartesianas x,
y e z, deste modo,

2
5“' - Z 5“ — 500 ‘|‘ 511 ‘|‘ 522 — 53;3; ‘|— 6yy —|— 5zz - 3 (AQ)

1=0

A delta de Kronecker tem intiimeras aplicagbes na fisica e matematica, principalmente
pela sua notacao compacta. Nesse trabalho foi muito utilizada para facilitar o calculo de
diversas equacoes envolvendo tensores.

Ela pode ser utilizada para descrever toda a algebra vetorial e tensorial, junto dela
temos também o simbolo de Levi-Civita que serd discutido na préoxima seccao.

A.3 Simbolo de Levi-Civita

O simbolo de Levi-Civita foi nomeado em honra ao matematico italiano Tullio Levi-
Civita (1873-1941). Esse simbolo é conhecido por diversos nomes diferentes como: simbolo
de permutacdo e simbolo anti-simétrico. Pode assumir trés valores, no caso tridimensional®
[89,91]:

+1 se (4,5,k) é (0,1,2), (1,2,0) ou (2,0,1)
€k =4 —1 se (i,5,k) é(2,1,0), (0,2,1) ou (1,0,2)
0 seit=73, j=kouk=1
Em trés dimensoes isso implica em: se a permutacao dos indices decorre de forma ciclica
(nesse caso chamada de permutagao par) o sinal permanece o mesmo. Se a permutacao for

forma ciclica reversa (nesse caso chamada de permutagao impar), o sinal é trocado. Se os
indices se repetem o resultado é nulo. Isso estd exemplificado na Figura A.2(a).

L0 simbolo de Levi-Civita existe em N dimensdes, mas nesse trabalho sé foi utilizado em trés dimensoes.
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= =
O BB Oo

2C11(> QCE : ) €ijk =

(a) (b)

Figura A.2: (a) llustracdo das possiveis permutagoes nos indices do simbolo de Levi-Civita.
Para os indices (,7,k) em €;;; ocorrendo em ordem ciclica, em azul, €, = 1. Para os
indices ocorrendo em ordem ciclica reversa, em vermelho, €;;, = —1. (b) Ilustragdo do
simbolo de Levi-Civita em sua forma matricial.

Os valores de €;;, podem ser representados como uma matriz 3 x 3 X 3 como esquema-
tizado na Figura A.2(b).

O simbolo de Levi-Civita pode ser relacionado com as deltas de Kronecker. Como
propriedades temos:

it Oim  Oin
€ijk€imn = Det |05 Ojm  Ojn
Okt Okm  Okn
Um caso especial desse resultado é,
2
Z = €ijk€imn = 5jm5kn - 5]n6km (AS)

i=0
O simbolo de Levi-Civita pode ser utilizado por exemplo para calcular determinante

de matriz e produtos vetoriais. A seguir, vamos discutir algumas identidades vetoriais
utilizadas para encontrar a expressao para a energia Livre de Frank na Secgao 2.3.

A.4 1Identidades Vetorias

A delta de Kronecker juntamente com o simbolo de Levi-Civita formam uma ferramente
extremamente 1til na fisica e na matematica. Nessa seccao sera discutido como podemos
utilizar esses dois objetos matematico para desenvolvimento de identidades vetoriais
(68,69, 92].

O produto escalar entre dois vetores @ e b pode ser escrito como:
a-b= aibj&j = CL,LbZ

Da mesma forma, a i-ésima componente do produto vetorial de dois vetores pode ser
escrito como:

((1 X b)l = Eijk(ljbk.
Ainda na notagao de indice, podemos definir a derivada e a segunda derivada de um vetor
como:

6’ai 9 02ai
=— =0,q; e Qijk = 7
; J J 0x;0xy,
J
Assim, o divergente e a i-ésima componente do rotacional do vetor @ sao dados por,
(V@) = ai;
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(V X d)l = €k Ak j

Uma propriedade importante para um vetor de médulo constante @ é: a;a;; = 0. Pela
regra do produto de derivadas obtemos:

8j (aiai) = aiajal- + aiajai = 2ai8ja¢,
logo,
9;(aa;)
5 .

Como esse vetor tem uma norma constante, (@ - @) = a;a; = constante, fazendo com que
sua derivada seja nula e consequentemente

il 5 =

;A5 = 0. (A4)

Vamos agora utilizar essas propriedades aplicadas ao vetor diretor 77. Queremos mostrar
as identidades utilizadas na equacao (2.17):

njnléiknivjnk,l = (ﬁ X V x ’ﬁ:)Q (A5a)
5ij5kmi7jnk’l = (V . ﬁ)Q (A5b)
5ik5ﬂni7jnk,l = Nk, N5k + [T_i : (V X ﬁ)]Q + [T_i X (V X ﬁ)]z (A5C)
Oudjknijnes = (V- ﬁ)2 =V [A(V i)+ x (V x )] (A.5d)

Vamos comegar analisando a equacao (A.5a). Seja, b=V x 77, entao
br. = €xtmMm,1- (A.6)

Vamos tomar o produto vetorial de 7 com b,

-,

(ﬁ X b)l = €ijkn]’bk. (A?)

Substituindo a equacao (A.6) em (A.7) e utilizando a propriedade da equagao (A.3) temos:

=,

(’f_i X b)z = 6ijknjbk
= &ijkC€kimMiNm,]
== (5i16jm — 5im(5jl)njnm7l
= NNy — NN
(M x V X 1), =—nin, ;.
Assim,
(7T x V x 71)? = njn; jnng,. (A.8)
Vamos utilizar a delta de Kronecker para fazer uma mudanca nos indices de forma que:

n;; = 0;xNy . Entao, obtemos:

njnléiknivjnk,l = (ﬁ X V X fi)2 (Ag)

A equagao (A.5b) é provada de forma muito simples. Vamos utilizar a equacao (A.4)
de forma que:
(V- i) = (V- -7) (V- i)

= () (k)

= NNk k-
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Novamente, vamos utilizar as deltas de Kronecker para escrever: n;; = 0;jn;; € Ny =
5]{[7”&]67[. LOgO,

(5Z-j5kmi,jnk,l = (V . ﬁ)2 (AlO)
Agora vamos analisar a equagio (A.5c). Vamos partir de (V x 71)? = (- V x 71)? +
(M x V x )2 O lado direito da equacdo é dado por:
(V X 1) = (€nijnji) (Eninn.)
= (5il5jk - 5ik5jl)nj,ink,l

= 010k Mk — 0ikOj1Mj Mk

= 5il5jknjjmk’l — nj,knkd-. (All)
Assim, concluimos que,
5¢l6jknj7mk’1 — NNk = (ﬁ -V x ﬁ)Q + (T_i X V X ﬁ)2, (Al?)
podendo ser reescrito como:
(5ik5jmi’jnk7l = Nk, Nk aF [T_i 0 (V X ﬁ)]2 aF (’f_?: x V X ﬁ)2 (AlS)

Para a dltima equacao, (A.5d), vamos comegar com o termo V - [7i (V - 77)],
Vi (Vi) = (nynii);
aplicando a regra do produto de derivadas, obtemos:
V-1 (V-1)] =n i+ ngnigg. (A.14)
Agora vamos encontrar quem é V - [77 x (V x 77)], vamos utilizar a equagao (A.8)

V- [T_i X (V X ﬁ)] = (—njnm)ﬂ-

= —NjiNij — NN (A.15)
Somando (A.14) e (A.15), obtemos,
V-n(V-n)+ 1 x (VX)) =n;,n.,; —njinj,
ou ainda visto que (V - @) = n; jn;,,
(V@) = V- [A(V i) + 7 x (V X @)] = njing;,

Note que n;; = 0;;0,xnk,;, Assim,

5il5jkni,jnk7l = (V . ﬁ)Q -V [ﬁ(V : ﬁ) T X (V X ﬁ)] (A16)
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Energia Livre de Helmholtz

B.1 Energia Livre de Helmholtz

Esse apéndice tem por finalidade Encontrar a energia Livre de Helmholtz utilizada na
Seccao 2.2.
A energia livre de Helmholtz pode ser escrita como,

F=U-TE,

na qual U ¢é a energia interna e E, é a entropia. Para o calculo da entropia vamos
utilizar [57],
E,=—Nkg(In f(0)) .

Para calcular o valor médio de uma fungao basta utilizar,

(46.0) = [ [ 40.6)7(0.6)sen bavas

na qual f(0,¢) é a fungao de distribuicao, que pode ser escrita como,
o~ V(0)/kpT
DR — (B.1)

Assim, para a entropia temos,

E, — —27Nkg /W In[f (0] f (6) sen 0 — —27N B

y / "In[f (8)] e VOB sen gdo.
0 0

Podemos manipular a equagao (B.1), para obter In Z,

Zf(0) = e~ V(0)/ksT

In(25(0)] =
InZ + In[f(6)] = _kg(;f).

Isolando In Z e substituindo na entropia obtemos,

E, = _QLN]{:B /7T [—V(H) —1In Z] eV O/EBT gen 040,
0

A kgT
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e entao,
N T =V(0)/kpT InZ ™
Ey=2n / V() sen 66 + Nky— 2 / e VOEaT son 0dp.
0 0
Sabendo que,
Z = 27r/ e VO/ksT gon 9dh
0

obtemos,

N ™
By = 2 / V() £(0)sen8df + Nkgn Z.
0

Note que o lado esquerdo da equacao equivale ao valor médio de V', entao,

N
Ey= 7 (V) + Nksn Z.

O valor médio da energia equivale a,

U= N (V)

na qual o fator 1/2 foi inserido para nao considerar interagoes repetidas. O valor médio de
V' pode ser encontrado por meio da equagao (2.10),

(V) = —JSn(Py(cos0)) = —JS*n

Finalmente, substituindo na energia livre de Helmholtz obtemos,

N
F=—NkgTlhZ + ;‘]52. (B.2)
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Apéndice C

Propriedades Opticas dos Cristais
Liquidos

Os estudos experimentais e computacionais dos Cristais Liquidos se baseiam, em
grande média, em como a luz interage com uma amostra. As aplicacdes em display sao
um resultado direto de como a luz interage com os diretores e de sua importancia.

Baseado nisso, este apéndice foi destinado a elucidacao das propriedades épticas
presentes no estudo da teoria liquida cristalina.

C.1 Polarizacao da Onda Eletromagnética

A polarizagao é uma propriedade aplicavel as ondas transversais, que sao aquelas que
oscilam no plano perpendicular a dire¢ao de propagacao da onda. Esse é um fenémeno
que especifica a orientacio da oscilagdo da onda. Essa orientacao é dada pela direcao de
oscilagao do campo elétrico E da onda eletromagnética (Representada na Figura C.1(a)).
Ondas eletromagnéticas produzidas por uma fonte natural, como o Sol, nao sao polarizadas,
ja as ondas eletromagnéticas transmitidas por um canal de televisdo tem sempre a mesma
polarizagio® [93].

Existem diversas formas de gerar uma onda polarizada, como por refracao, absorc¢ao e
reflexdo. Uma onda nao polarizada tem a direcao de oscilagdo mudando aleatoriamente
com o passar do tempo, embora ainda oscile perpendicularmente a dire¢do de propagacgao
(Figura C.1(b)).

Uma onda polarizada tem a direcao de oscilagdo bem definida, existindo trés tipos de
polarizacao, entre elas estdo: linear, circular e eliptica [94].

C.1.1 Tipos de Polarizacao

Ondas polarizadas linearmente tem as componentes de seus campos elétricos oscilando
com a mesma fase mas com médulos distintos (Figura C.2(a)). Podemos representar a
componente elétrica dessas ondas matematicamente como [94],

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

O campo elétrico de uma onda polarizada circularmente gira em uma taxa constante
no plano perpendicular & dire¢ado de propagacao da onda (Figura C.2(b)), implicando que

No Brasil, as ondas de televisdo sdo polarizadas horizontalmente.
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T —
Enatw"al
Plano de Oscilagao A

N,

S]]

]l

‘/ Jr
(a) (b)

Figura C.1: (a) Representacao da onda eletromagnética. A onda eletromagnética é formada
por um campo elétrico e um magnético acoplados oscilando em direcoes perpendiculares
entre si e no plano perpendicular & diregdo de propagagiao da onda. (b) Representagao de
uma onda nao polarizada.

as amplitudes Ey, e Ey, sao iguais em mddulo mas estao defasadas uma em relagao a
outra em +7/2. Nesse caso exitem duas dire¢oes de polarizagao: circular para direita
(sentido horario) e circular para esquerda (sentido anti-horario). Podemos representar a
componente elétrica dessa onda matematicamente como [95],

E = Ey[cos(kz — wt)i £ sin(kz — wt)j] ,

na qual o sinal 4 representa a polarizagao circular para direita e o sinal — para a esquerda.
Além disso, Ey é mantido contante.

Y

Figura C.2: Representacdo de uma onda polarizada (a) linearmente e (b) circularmente.

As polarizagoes lineares e circulares podem ser consideradas um caso particular da
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polarizacao eliptica, na qual as componentes do campo elétrico tem amplitudes e fase
distintas. O campo elétrico de uma onda com polarizacao eliptica, além de girar no plano
perpendicular a direcao de propagacao da onda, muda sua magnitude, formando uma elipse
(Figura C.3). Podemos representar a componente elétrica dessa onda matematicamente
como [94],

E = Ey, cos(kz — wt)i + Eo, cos(kz — wt + £)7.

Na qual & ¢ a diferenca de fase entre as componentes do vetor campo elétrico e £, e E,
respeitam a equacao da elipse,

E? N EZ _q
Eg,  Eg,
A.Ey

Vv
S

Ey,

Figura C.3: Representacao de uma onda polarizada elipticamente.

No caso em que as amplitudes das componentes do campo elétrico sao iguais Fy, =
Ey, = Ej e a fase entre as ondas é £ = £7/2, a polarizacdo eliptica se resume a polarizacao
circular. Quando Ey, # Ey, e as ondas estdo em fase £ = 0, a polarizacao eliptica recai na
polarizagao linear.

Quando estudamos as diversas polarizacoes de uma onda estamos interessados em
encontrar a intensidade da luz que atravessa o polarizador. A intensidade de uma onda
eletromagnética pode ser encontrada por meio do vetor de Poynting S= %(E x B ) [73].
Para uma onda plana monocromatica, o vetor de Poyinting se resume a:

S = ceo B2 cos?(kz — wit + &)k

Esse vetor representa a energia por unidade de tempo e por unidade de area carregada
por uma onda eletromagnética. A média da anergia por unidade de area é chamada de

intensidade 73],

1

C.1.2 Lei de Malus

Criada pelo militar engenheiro, fisico e matemético frances, Etienne-Louis Malus
(1775-1812), a Lei de Malus nos fornece a intensidade da luz resultante ao passar por um
polarizador formando um angulo # com o eixo de transmissao. Malus identificou que,

I(0) = Iycos® 0, (C.2)
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sendo 6 o angulo entre o eixo de transmissao e o vetor campo elétrico E da luz incidente.

Quando uma luz nao polarizada passa por um polarizador linear ideal, apenas a parte
da luz que aponta na mesma direcao do eixo de transmissao do polarizador sera transmitida.
Isso implica que a intensidade da onda transmitida é menor que a da onda incidente. Para
encontrar o quanto de intensidade sera transmitida, basta considerar que uma luz nao
polarizada oscila em relagdo a todos os angulos 0s possiveis (Figura C.4), deste modo,
quando tomamos a média do cos?f, que é 1/2, obtemos que a intensidade de luz nao
polarizada cai pela metade ao passar pelo polarizador, isto é [93],

I= % (C.3)

Polarizador Linear

6

Luz Polarizada
Linearmente

Luz Natural

Eixo de
Transmissao

Figura C.4: Luz natural incidente em um polarizador linear com um angulo 6 em relagao
ao eixo vertical.

C.2 Propagacao da Luz em Meios Anisotrépicos

Substancias anisotrépicas como os Cristais e os Cristais Liquidos possuem uma carac-
teristica éptica conhecida como birrefringéncia [57]. Materiais uniaxiais birrefringentes
possuem dois indices de difragao, chamados de extraordindrio e ordindrio. Desse modo,
a velocidade da luz no meio depende da polarizacao e da direcao de propagacao da luz.
Quando um raio de luz incide no material, ele sera separado em dois raios diferentes, cha-
mados de eztraordindrio e ordindrio (Figura C.5), de acordo com os indices de refracao [96].
O primeiro é perpendicular ao eixo 6ptico e o segundo é paralelo.

O eixo 6ptico é uma linha imaginaria que define o caminho na qual a luz propaga pelo
sistema. No caso dos cristais liquidos, a dire¢ao do eixo 6ptico coincide com a direcao do
vetor diretor 7 [7].

A analise da luz interagindo com esse tipo de material contribui para o entendimento
das propriedades das estruturas da matéria condensada. A maioria dos CLs pode ser
reconhecida pela observacao das texturas formadas pela luz ao atravessar uma amostra da
substéancia [57].

Para melhor compreensao do fendmeno vamos introduzir os principios de propagacao
da luz em meios anisotrépicos e depois em CLs uniaxiais.
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) 5. - " . . . ) L
Figura C.5: Representacao esquematica do feixe de luz entrando em um material birrefrin
gente e se dividindo em dois, os raios ordinério e extraordinario.

C.2.1 Equacao de Fresnel

A luz é uma onda eletromagnética cuja dindmica em um meio homogéneo é dada pelas
equagoes de Maxwell. Na auséncia de correntes e cargas podemos escrever [73],

. 0B
E=-=—" 4
V x 5 (C.4a)
- 8D
VxH =" (C.4b)
V-B=0 (C.4c)
V-D=0. (C.4d)

Se considerados apenas efeitos lineares, essas equagoes sao suficientes para descrever o
problema de como a matéria responde & um campo eletromagnético, na qual a polarizagao
produzida por um campo é proporcional a esse campo: D= eOE e B= ,uofl [57].

Considere que o campo eletromagnético aplicado seja uma onda plana monocromatica
com forma complexa [7]:

E(Ft) = Egexp[z(wt i - )],
5(*,15) ﬁoexp[z(wt k- )],
B(7t) = Byexpli(wt — k- 7)) e
ﬁ( t) = Hoexp[z(wt—ﬁ )],

na qual, 7 é o vetor a partir da fonte da onda até o ponto de observacao, w é a frequéncia
da onda e k é o vetor de onda, com k = 21 /A = w/v, A e v sendo respectivamente o
comprimento de onda e a velocidade de fase da onda [7]. O real campo eletromagnético
da luz ¢é obtido tomando a parte real de seu campo complexo.

Substituindo nas equagoes de Maxwell (C.4) obtemos as relagoes [57],

kx E =wB, (C.6a)
kx H=—wD, (C.6b)
k-H=0e¢ (C.6¢)
k-D=0 (C.6d)
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As duas ultimas equagoes, (C.6¢) e (C.6d) implicam que os campos k, D e H sio
perpendiculares. No caso em que o meio material nao é magnético, M = 0, o que resulta
em B = poH. Assim, utilizando as equacoes (C.6a) e (C.6b), obtemos,

— 1 — — —
kx —(kx E)=—wD.
Whto

Utilizando a relacdo de produto vetorial triplo?, obtemos,

—

= w?uD (C.7)

T

KFE—(k-E)
Podemos escrever o vetor deslocamento com uma notacao de indices, sendo,
Di = 605ijEj

com ¢;; ¢ o tensor permissividade elétrica relativa escrito como,

ez 0 0
gj =10 ¢ 0
0 0 e,

na qual cada componente representa o valor da permissividade elétrica nas direcoes x, y e
z [55,97].
Utilizando essa nova notagao podemos reescrever a equagao (C.7) como [97],

k’QEZ' — (l{]EJ)k’Z — w2ﬂ0€0€i]’Ej = O,

2 ) )
L E;, — L E; L —eyE; =0,
w?f1oE0 w/o0 w/f1o0
k2 k; k;
¥ () 0 (i) o9 ()
W= oEo WA/ UoEo W4/ Ho€o

obtendo finalmente [57],

na qual,

(N6 — NiN; — e35) E; = 0. (C.8)

Note que, NQEZ = deijEj.

O vetor N = k Jw+/HoEq € o vetor indice de refracdo e seu modulo é o indice de refragao
de uma determinada onda em um determinado meio. Note que N tem a mesma direcao
de propagacao da onda k e seu médulo é inversamente proporcional a velocidade de fase
v da onda propagando no meio. Como k = w/v e ¢ = 1/,/Eofig ¢ a velocidade da luz no
vacuo, podemos escrever N = ¢/v [57].

A equacgao (C.8) nés da a i-ésima equagao de um sistema de trés equagoes homogéneas.
Esse sistema tem solucao nao trivial quando seu determinante é zero. Reescrevendo esse
sistema em sua forma matricial, obtemos,

(N2 = N,N, — ;) ~N,N, —N,N., E] [0
~N,N, (N2 — N,N, —¢,) —N,N. E,| =10
—N.N, ~N.N, (N2= N.N. —¢c.)| |[E.| |0

2Relagdo de produto vetorial triplo: A x (B x &) = B(A-C) — C(A- B).
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Assim, calculando o determinante desse matriz e manipulando os termos obtemos a
expressao conhecida como equagao de Fresnel [57],

N? (5:0]\7%2 4 6yN5 + 5ZN3) — {536]\[2 (ey+e.) + ayN2 (6x + &)+ .N? (e, + sy)}

ey = .

O tensor ¢;; € degenerado, possuindo dois autovalores iguais, isso se da ao fato de
que materiais uniaxiais possuem duas constantes de permissividade elétrica em diregoes
perpendiculares.

C.2.2 Ondas Ordinarias e Extraordinarias

Vamos assumir que a luz se propaga na direcao do eixo z e que os eixos x e y possuem
a mesma constante, ¢, representando a permissividade elétrica perpendicular ao eixo
optico. A constante de permissividade elétrica em z serd chamada de ¢, representando a
permissividade elétrica paralela ao eixo 6ptico. Desta maneira,

(N2 — 8L> [a€||]\7z2 +ée (Nf + N;) — €L8||} = 0. (09)

A equagéo (C.9) possui duas rafzes, uma esfera de raio N> = ¢, e um elipsoide de
revolugao - NE NQ;HNQ —

Essas duas superficies se encontram em dois pontos, o eixo que conecta os conecta é
0 eixo Optico do nematico uniaxial. Existem duas ondas propagando no meio uniaxial,
chamadas de Ondas Ordinaria e Extraordinaria. Para a primeira onda, o meio se comporta
como um meio isotrépico com indice de refracao n, = /1, devido a simetria esférica do
indice de refragao. Essa onda se propaga em todas as diregdes com velocidade v, = ¢/n,,
com seu campo elétrico oscilando paralelamente ao plano xy, ou seja, perpendicularmente
ao eixo optico [7].

Para a segunda onda o indice de refracdo N depende da direcdo de propagacao da
onda extraordinaria, por ter um formato elipsoidal. Ou seja, sua velocidade de propagacao
depende da diregdao na qual seu campo oscila perpendicularmente ao plano xy [7].

Vamos considerar que o eixo 6ptico forma um angulo § com o vetor de onda k.

Decompondo as componentes do vetor indice refracao, temos,
NZ? = N?cos® 0 ]V2+N2 N?sen? 6.
Substituindo na solucao elipsoidal obtemos,

1 20 20 oMe
_ cos.2 N sen2 on N(O) = NN |
N(0) o e \/nz cos? 0 + n2sen? 0

com n, = /g sendo o indice de refragio extraordindrio [57]. Desse modo, a esfera de
solugoes de N pode estar dentro ou fora do elipsoide.

Se n. < n,, a esfera estd fora do elipsoide, essa configuragdo caracteriza um nematico
opticamente negativo, que sao compostos normalmente por moléculas em formato de
discos. Por outro lado, se n. > n,, a esfera estd dentro do elipsoide [63], essa configuracao
caracteriza um nematico opticamente positivo, que sao compostos normalmente por
moléculas em formato alongado. Essas configuragdes podem ser observadas na Figura C.6.
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<l

() (b)

Figura C.6: Representacao das superficies do indices de refracao (a) opticamente negativo
e (b) opticamente positivo de uma estrutura cristalina uniaxial.

Se a luz se propaga na diregao do eixo ptico, entao n, = n.. A birrefringéncia (n. —n,)
tipica do CLs liotrépicos é da ordem de 0,002 [98] enquanto que para os CLs termotrdpicos
é da ordem de 0,2 [55,99].

Apébs a passagem da luz pelo material birrefringente, as ondas extraordinarias e
ordinarias se combinam novamente. Elas apresentam as mesmas propriedades fisicas, mas
devido a diferenca de velocidade ao passar pelo meio, ha uma diferenca de fase que pode
ser calculada da seguinte maneira [100],

2 d 2 d o'Ye
§=TC(N@) —ny) = F ol —n, |,
A A \/ng cos? 0 + n2 sen? 0

sendo d a espessura do meio e A o comprimento de onda da luz no vacuo (por se tratar de
uma luz branca, hé a jungdo de diversos comprimentos de onda, para cada um tem-se um
tempo diferente).

Se o angulo do diretor for variavel no percurso, a diferenca de fase é obtida a partir de,

d 27 NoNe
= / — —n, | dz.
0o A \/ng cos? 0 + n2 sen? 0

Experimentalmente, a técnica consiste em passar um feixe de luz branca através de
um polarizador linear, passando depois pela amostra de CL confinado, depois por um
analisador sendo captada logo em seguida por um sensor. A imagem observada apds o
processo experimental descrita esta na Figura C.7.

Computacionalmente falando, a simulacao da luz polarizada pode ser feita a partir dos
parametros de Stokes e das Matrizes de Miiller, que serao discutidos nas proximas secgoes.

C.3 Parametro de Stokes

Os parametros de Stokes sao um conjunto de valores que descrevem a polarizagao de
uma onda eletromagnética [94]. Essa polarizacao é dada pelo vetor quadridimensional
de Stokes, (C.10). Os parametros foram introduzidos pelo fisico e matematico irlandés
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Figura C.7: Foto de uma gota do CL 5CB na transi¢ao isotrépica-neméatica. O tamanho
da imagem é 520 x 390 um?. Figura retirada da referéncia [7].

George Gabriel Stokes (1819-1903) [101].

So
S
S2
S3

Uy
I

(C.10)

Imagine que uma luz nao polarizada passa por um filtro, havendo quatro possibilidades
de polarizacao. A primeira delas é um polarizador isotréopico, que deixa passar a luz em
todas as dire¢Oes igualmente. A segunda e a terceira sao filtros polarizados linearmente
com eixos de transmissao horizontais e com 45° em relagao ao eixo x. O tltimo filtro é
polarizado circularmente. A luz quando passa por cada um desses filtros é transmitida
com as intensidades Iy, I;, Iy e I3 respectivamente [94]. Os parametros de Stokes sao
definidos em relacao a intensidade da luz, sendo,

So = 21y,

Sy = 21, — 21,
So =215, — 21, e
Sy =213 — 21,.

O primeiro parametro de Stokes Sy descreve a intensidade total de um feixe 6ptico,
sendo apenas a intensidade da luz incidente. O segundo pardametro S; indica a polarizacao
horizontal (S; > 0) ou vertical (S; < 0). O terceiro, S, descreve a polarizagao linear
com um angulo de £45° (Sy > 0 e Sy < 0 respectivamente). Finalmente S3 descreve o
estado de uma luz polarizada circularmente para a direita (S3 > 0) ou para a esquerda
(S5 < 0) [102].

Quando falamos de polarizacao da luz, pensamos na decomposicao do campo eletromag-
nético. Com essa ideia, podemos escrever os parametros de Stokes em func¢ao da equagao
de onda da luz. Vamos tomar como base a expressao para a luz monocromatica [103],

E,(t) = Egu(t) cos [(kz — wt) + £,(t)] 7 e
y(t) = Eoy(t) cos [(kz — wt) + &,(1)] ],

— — — — —
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Para encontrar o vetor de Stokes em termos das amplitudes do campo elétrico iremos
precisar encontrar (cos(z)), {cos®(z)), (sen(z)), (sen?(z)), cos(a + b) cos(a + ¢) e cos(a +
b) sen(a + c).

Em um perfodo T a média do cos?(z) é:

o (cos®(z)) = ;/OT cos?(x) dr = ;/()T ;(1 + cos(2x)) dx

= 7{ (g + isen(?x)) ' = ! (C.11)

0o 2

e do sen?(z):

o(sen’(z)) = 1/T sen’(x) dr = ;/()T;(l — cos(2x)) dx

x 1 1
oz == C.12
(2 1° > ;2 (C12)
Igualmente para cos(z) e sen(x),
1 T 1 !
o(cos(z)) = T/o cos(x) dr = T (sen(z)) 0 =0e (C.13)
pene) = & [Msen(e) do = L (—eoste)| = 2c14m=0  (caa
e(sen(z)) = — [ sen(z) dv = — (— cos(x —(= = :
T Jo T LT
Considere o produto cos(a + b) cos(a + ¢) e que
eix + efi:r
cos(x) = —
para obter:
ei(a—f—b) 4 e—i(a—f—b) ei(a+c) 4 e—i(a-i—c)
e cos(a + b) cos(a+¢) = 5 5
_ le (ei(2a+b+c) + o~ i(2a+b+c) + ei(c=b) + e—i(c—b))
1 1
cos(a + b) cos(a + ¢) = 3 cos(2a —b—c¢) + 5 cos(c — b). (C.15)

De forma semelhante para o produto cos(a + b) sen(a + ¢), consideramos que

er —e
sen(x) = T
para obter:
e cos(a + b)sen(a +c) = eilath) | p—ila+b) i(ate) _.6—i(a+c)
2 21
= 412 (ei(2a+b+c) _ e Ratbte) | pile=b) _ e_i(c_b))
cos(a + b)sen(a + ¢) = ; sen(2a —b—c) + ;sen(c —b). (C.16)

76



APENDICE C

Dessa forma termos todas as informagoes necessarias para encontrar o vetor de Stokes.
Vamos analisar a primeira situagao, na qual a luz natural incide em um polarizador

isotropico. Pela equacao (C.1), temos que a intensidade de luz incidente é:
ce ce
1= (1) = (1) cos?[(kz — wot) + E(0)] + By (1) cos?l(kz — wt) + &, (1)

As amplitudes Ey, e Ey, e as diferencas de fase &, e {, da luz natural variam muito
lentamente no tempo se comparado com (kz — wt). Assim, podemos considerar que:

(Eoe(t) cos®[(kz — wt) + & (t)]) = (Ege(t)){cos?[(kz — wi) + &),

com ( sendo z ou y.
Sabendo ainda que a média de cos(z) é 1/2, obtemos que:
CEy

(B3 + (ER)).

Quando a luz atravessa o polarizador isotrépico apenas metade de sua intensidade
(equacao (C.3)) é transmitida, de forma que I = 21y = Sy, podemos concluir entao que:

Io =" () +(B},) o

I:

= ({BR) + (B2)).-

Agora vamos assumir que a luz natural incidi em um polarizador linear horizontal. O
campo elétrico resultante E; sera apenar a componente x do campo elétrico incidente:

Ei(t) = Eoy(t) cos|(kz — wt) + &]i.

So =

Consequentemente a intensidade da luz emergente do polarizador em questao é:
CEp
2

Com isso temos que o parametro de Stokes S é

0 (B2 (cos?[(kz — wit) + &,]) = “2(ER,).

]i — 4

CEp CEp

S1= 20 — 20y = > (EG,) — > ((EG) + (E5,)) .

Si= 7 ((B.) = (B3,)).

O terceiro polarizador é um polarizador com eixo de transmissao fazendo um angulo
de +45° com o eixo x. Assim, o campo elétrico da onda transmitida é dado por:

—

Es(t) = cos (4) Eo.(t) cos[(kz — wt) + &,]7 + sen ( ) Eoy(t) cos[(kz — wt) + &1

4
L LEo (t) cos[(kz — wt) + &,]7.
NG NG Yy Y

Com o mesmo procedimento realizado para os outros parametros, obtemos que a
intensidade da luz transmitida é

Eb(t) = —= Eo(t) cos|(kz — wt) + &1 +

Iy = S22 (B2 (1) cos?| (ke — wt) + & ()] + B2, (8) cos?{(kz — wt) + &, (1)

2 \2
+2E, Eoy cos|(kz — wt) + & (t)] cos[(kz — wt) + &,()]) ).
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Pela equacao (C.15) concluimos que:

cos[(kz — wt) + &,(t)] cos[(kz — wt) + &, (t)] = ; cos[2(kz —wt) + & +&,] + ;cos[fy — &
(C.17)
O valor médio do primeiro termo dessa relacido é nulo, pois o valor médio do cosseno
em um periodo é zero (equagao (C.13)). O valor médio do segundo termo nao é zero pois
&, e &, variam lentamente fazendo com que, se £ = §, — &, cos(§) seja constante. Além
disso, o valor médio de uma constante é a propria constante.
Assim, conclui-se que a intensidade transmitida pelo terceiro polarizador é

I = Cio (<E3x><008 [(kz — wt) — &]) + (E2,) (cos?[(kz — wt) — &])
1
+5 {BowEoy cos(€))).

Lembrando que a média do cosseno ao quadrado é 1/2 (equagao (C.11)), obtemos
finalmente que:

ce
I = 80 [(E3,) + (Eg,) + (EoxEoy cos(€))]
Consequentemente o parametro Sy = 21, — 21 é
ce
So = = [(Eoa) + (Edy) + (EocEny cos(€)) — (Eg)E,)|
ce
Sa = =2 ((Bow oy co5(€)) -

A onda transmitida pelo polarizador circular toma para si a polarizacao do elemento
optico e passa ter uma polarizacao circular, com campo elétrico transmitido:

E(t) = Eou(t) cos [(kz — wt) + &,(1)] i 4 Eoy(t) sen [(kz — wt) + &, ()] j.

De forma muito semelhante e utilizando as relagdes (C.11), (C.12), (C.14), e (C.16),
assumindo ainda que Ey, e Ey, e as diferencas de fase &, e §, variam muito lentamente
em comparagdo com (kz — wt), obtemos que a intensidade da luz transmitida pelo terceiro

polarizador I3 é,
Cep

o (ER.) + (B, + (EowEny sen(€))]

Logo o tultimo parametro de Stokes é dado por:

I3 = —

40 ((EozEoy sen(§))) -

S3 =

Para uma luz nao polarizada (Ey,) = (Eq,), isso implica que que Sy é diferente de

zero mas S; = Sy = S3 = 0. Desta forma é comum normalizar os parametros de Stokes
dividindo todos os termos por Sy [94]. Assim, obtemos,

So=(Eg,) + (E3,), (C.18a)
=<E§m> (B3, (C.18D)
= (2E, Eoy cos&) e (C.18¢)

= (2Eq, Eoy sin ) , (C.184)
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na qual § = ¢, — &,.
Note que para uma luz completamente polarizada, Sz = S? + S + S2. Para uma luz

parcialmente polarizada deve-se levar em conta o grau de polarlza(;ao descrito por [94],

\/ ST + S5 + S3
= VoL s (C.19)
S0

Isso pode ser utilizado para descrever o feixe parcialmente polarizado em termos de um
feixe completamente polarizado e um complementante nao polarizado [63],

S() SO VSO

Sl o 0 Sl

ol ==V g+ (C.20)
Sg 0 Sl

A combinacao dos parametros de Stokes nos dao os tipos de polariza¢oes da luz.
O primeiro parametro de Stokes S; descreve a intensidade total de um feixe 6ptico,
sendo apenas o dobro da intensidade da luz incidente. O segundo parametro S; indica a
polarizagao horizontal (S; > 0) ou vertical (S; < 0). O terceiro, Sy, descreve a polarizagao
linear com um angulo de £45° (Sy > 0 e Sy < 0 respectivamente). Por tltimo S; descreve
o estado de uma luz polarizada circularmente para a direita (S3 > 0) ou para a esquerda
(S5 < 0) [102].

Vamos calcular alguns exemplos do vetor de Stokes para diferentes polarizacoes. A
primeira delas serd a polarizacao linear horizontal (LHP- Linear Horizontal Polarization).
Nesse caso o campo elétrico da luz polarizada tem apenas a componente x, de modo que,

SLHP < ng> :
SLHP — () ¢
SHP = 0.

Para a polarizacao linear vertical (LVP- Linear Vertical Polarization), o campo elétrico
tem componente apenas em j, assim, de forma muito semelhante ao LHP, obtemos,

SLVP < E2 >
SLVP < Ez >
SPP=0e
SVP 0,

Para as polarizagoes lineares com angulo de £45° (L£45°P- Linear £45° Polarization),
na qual as amplitudes do campo elétrico sdo Ey, = £Eq, = Ey/ V/2, com os sinais positivo
e negativo representando respectivamente a L+45°P e a L—45°P, os parametros de Stokes
sao dados por:

ST = 5 (B8) + (B8) = (%),

ST = 5 (8) — (E5) = (B8) - (E8) =0
SyEPT = 4 (FyEycos (0)) = + <E§> ¢
SEEPT — 4 (FyEysin (0)) = 0.
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lembrando que no caso da polarizagao linear as amplitudes da onda entao em fase, ou seja,
&E=0.

No caso das polarizagoes circulares(CP- Circular Polarization) para a direita (RCP-
Right Circular Polarization) e para a esquerda (LCP- Left Circular Polarization), as
amplitudes do campo elétrico nas dire¢des 7 e 7 tem o mesmo médulo Ey. Além disso,
Ey, = £Ey,, na qual o sinal positivo representa a RCP e o sinal negativo representa a
LCP. No caso da polarizacao circular £ = 7/2, como discutido na Secgao C.3. Assim, os
parametros de Stokes sdo:

s57 — (13)-+ (58) —2(5%).
St = (E8) = (£5) = (Fi) - < 5)=0.
SQCP:i<2EOE0cos( )>

SSP = &+ <2E0E0 sin (g)> = 42 <E§> .

Normalizando os pardmetros de Stokes por seus respectivos Sy, obtemos os vetores de
Stokes para cada uma dessas polarizagoes dados por:

17 17 1
+ 11| 2 01 - 0
SLup = 0 SL4as5p = 11 Srcp = 0

| 0 | L 0 |+1)

- 1 C -
; 1 4 0|2 0
Swvp = 0 SL_azop = 1 SLep = 0

L 0 ] | 0 ] |—1]

A Figura C.8 mostra um desenho esquematico de alguns tipos de polarizacao e seus
respectivos vetores de Stokes [94].

O efeito de um sistema 6ptico, como os cristais liquidos, na polariza¢ao da luz pode
ser descrito construindo o vetor de Stokes para a luz incidente e aplicando os calculos de
Miiller para obter o vetor de Stokes da onda saindo do sistema. Esse processo sera descrito
na proxima secgao.

C.4 Matrizes de Miiller

As matrizes de Miiller foram desenvolvidas em 1943 por Hans Miiller (1900-1965), fisico
e professor do Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT). As matrizes de Mueller
representam os efeitos que certo material pode ter em um feixe de luz descrito pelo vetor
de Stokes.

Assumindo que o feixe incidente é caracterizado pelo vetor S e o feixe que sai da
amostra é caracterizado pelo vetor S , podemos escrever, S'=M-5 , sendo M a matriz
de Miiller. Na forma matricial,

56 Mmoo Mo1 Moz Mo3] [So
Si _ |10 Mar iz 1y Si
Sé Moy Ma1 Mg Moz | |S2
Sé Mm3o M31 M3z Maz]| [S3

80



APENDICE C

1] 17 1]
. +1 ” 0 . 0
SLup = 0 STta5P = 11 Srcp = 0

L0 | / L0 ] O 1]

D e

M1 17 17
. -1 . 0 . 0
Stvp = 0 St—azp = 1 Step = 0

0] \ 0. O 1]

Figura C.8: Desenho esquemaético de alguns tipos de polarizacao e seus respectivos vetores
de Stokes. Sendo as polarizacoes do tipo: LHP-Linear horizontal; LVP - Linear vertical;
L+45°P - Linear com angulo de +45° L—45°P - Linear com angulo de —45°; RCP -
Circular para direita; LCP - Circular para esquerda;

No contexto deste trabalho, um feixe de luz polarizado passa por uma amostra de
CL. O feixe se propaga pela amostra interagindo com os diretores ao longo do caminho,
tendo sua polarizacao alterada. Devido a diferenca de caminho 6ptico dentro do material
birrefringente, o feixe sera dividido em dois feixes perpendiculares, um atrasado em relagao
ao outro. Por isso precisamos de um objeto que represente matematicamente esse efeito,
chamado de retardador.

Primeiramente, vamos encontrar qual a Matriz de Miiller correspondente a um polari-
zador linear. Vamos assumir que uma luz totalmente linear em 6, com campo elétrico

E = Eycos(kz — wt)(cos 0 7 + sen b j),

passa por um polarizador linear.
O vetor de Stokes para a polarizacao linear pode ser facilmente encontrando por meio
das relagoes da equacao (C.18). O resultado normalizado por Sy é:

1
cos(20)
sen(20)|

S(0) =

Matematicamente o polarizador linear pode ser escrito como o produto diddico de
dois vetores de Stokes para a polarizacdo linear, P(6);; = C (S 0;)® S (6]-)), sendo C uma

constante de normalizacao®. Desse modo,

PO)=C [1 cos(26) sen(26) 0},

0

30 produto diddico de dois tensores de dimensao n e m resulta em uma matriz de dimenséo n x m.
Podemos dizer também que: 4@ U =40 T ou (4 ® ¥);; = u;v;, com U T sendo a transposta de v.
J K
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1 cos(20) sen(26) 0
cos(26) cos?(20) cos(26) sen(260) 0
(20) cos(20) sen(20) sen?(26) 0
0 0 0 0

Para encontrar a constante de normalizacio vamos considerar que um feixe de luz S (Oin)
passa pelo polarizador P(#) [59]. Matematicamente isso significa que

Note que,

S(0in)iS(0); = 1 + cos(26i,) cos(20) + sen(26, ) sen(20),
=1+ cos(Af) = 2cos*(A),

sendo Af = 6, — 6. Assim, obtemos que o feixe resultante S’"(fou);,
S (Oout); = P(0):jS(0in); = 2C cos*(A)S(6);.

Comparando esse resultado com a Lei de Malus (equagao (C.2)) concluimos que C = 1/2.
Logo, a Matriz de Miiller que representa um polarizador linear é dada por:

1 cos(260) sen(26)
1 |cos(20) cos®(26) cos(260) sen(20)
2

0
. 0
P(O)un= 5 0) cos(20)sen(26) sen?(20) 0" (C.21)
0

2 |sen
0 0 0

Esse método pode ser utilizado para encontrar a Matriz de Miiller para qualquer
polarizador. Por exemplo, sabemos que o vetor de Stokes para uma polarizagao circular é

dado por:
1

0
0
+1

Fazendo novamente o produto diadico do vetor pela sua transposta obtemos a Matriz
de Miiller para um polarizador circular:

5:(9)01'7’0 =

1

+

) 0
P(Q)circ - 0
1

o O O O
o O O O

1

0

0

+1
E de grande interesse para esse trabalho encontrar também a Matriz de Miiller para

o retardador. Para isso, vamos assumir uma relagao linear entre o feixe incidente, o

retardador e o feixe resultante, sendo respectivamente de S, M e §: § = MS. Em
notacao matricial tem-se:

So Mmoo Mo1 Moz Mo3] [So Somoo + S1moy + Samoz + Ssmos

G- St _ |10 M Mz Mg S _ Somio + Simay + Samaa + Sgmas (C.22)
S5 Moo Mo Maoa Mas| S Somag + S1may + Samiga + Sgmas '
Sy Mm3o M3z M3z Maz]| [S3 Somig + Symay + Samazg + Sgmas
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Supondo que a luz que entra no retardador é polarizada linearmente temos que:

—

Ei, = Ey, cos(kz —wt) i+ Eg, cos(kz —wt + &) 7.

Vamos escrever os versores da base do campo elétrico incidente em termos da base do
campo elétrico resultante de forma que: 7/ = cosf i +senf je 7 = —senf i+ cosf 7. Ou
ainda: 7 =cosf 7 —senf 7 e j=senf ¥’ + cosf 7. Com isso podemos apenas adicionar
diretamente os efeitos do retardador e depois voltar para a base original.

Desse modo, o campo elétrico da onda incidente pode ser reescrito como:

Ew = | Eopcos(kz — wt) cos 0 + Eg, cos(kz — wt + &) sen 6] 7'+
[—Eo, cos(kz — wt) sen 0 + Eg, cos(kz — wt + &) cosb] §

O retardador causa um atraso de ¢ na direcao ' entre o feixe incidente e o feixe
resultante, de modo que,

Eous = [Eog cos(kz — wt + 0) cos 0 + Eq, cos(kz — wt + & 4 8) sen 6] 7'+
[— Eo, cos(kz — wt) sen 0 + Eq, cos(kz — wt + &) cosb] §

Vamos reescrever o campo elétrico resultante na base do feixe incidente. Separando as
componentes e utilizando noc¢oes de trigonometria é possivel obter:

Egt = {an; (cos § cos® 0 + sen? Q) + Eg, cos O send (cos(§ — 0) — cosé) ] cos(kz — wt)+

{on cos® §sen § + Ep, cosfsen § (—sen(& — ) + sen &) ] sen(kz — wt)
(C.23a)

Egyt = [anc cosfsenf(cosd — 1) + Ey, (Cos(f — &) sen? § + cos € cos? 9) ] cos(kz — wt)+
[EOI cosfsenfsend — Ey, (sen(£ — 6)sen? § + sen & cos® 9) } sen(kz — wt).

(C.23b)
com, Eout = Eg“7 + Eg;t 7. Esse é o vetor campo elétrico para a onda resultante na base
de 7 e 7. Por outro lado, esse campo também pode ser escrito de forma geral como:

Eo = B, cos(kz — wt 4+ &) 7 + Ep, cos(kz — wt +&,) J.
Ou ainda, utilizando as propriedades de arco duplo,

Eg = B}, [cos(kz — wt) cos &, — sen(kz — wt) sen &,], (C.24a)
Egyt = Ey, [cos(kz — wt) cos &, — sen(kz — wt) sen &, ] . (C.24b)

Comparando as equagoes (C.23) e (C.24), concluimos que:

E{, cos &, = Eo, (cos § cos®  + sen? 0) + By, cosfsenf [cos(§ — &) — cosé] ( )
E}, sen&, = —Ep, cos® 0 sen § + Ey, cos @ sen f [sen(€ — §) — sen ¢ (C.25b)
B}, cos &, = E, cosfsen 0(cos 6 — 1) + o, [cos({ — 6)sen? § + cos £ cos? 6’} (C.25¢)
E[’)y sen¢, = —FEy, cosfsenfsend + Ey, [sen(é’ — §)sen?  + sen & cos? 9} . (C.25d)
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Para encontrar os parametros de Stokes temos:
= (E'o, + E's,)
= (2%, 7
= (2E' 0, E'oy cos') = 2(E o, cos§, E' gy cos &y + Elop sen &, E o, sen &)
S:'3 = (2F o, E'oysen&’)y = 2(E' o, cos E,E' gy senéy, — E'o, sen &, E'g, cos &)
com ¢ = &, — &,. Entao, utilizando as equacoes (C.25), é possivel obter que:

2

E2
o« B = 20“73 [1 + cos?(260) + sen’(26) cos 5} 7 Y sen?(260)(1 — cosd)
+ B Eoy sen(20) [sen € sen 6 4 cos(26) cos (1 — cos d)]
2 E2
o« B} = 2(20)(1 — cos ) + % {1 + cos®(26) + sen*(20) cos 5}

— Bz Eoy sen(20) [sen € sen 6 + cos(26) cos (1 — cos d)]
© 25, Ey, cos &’ = (ng + Egy) sen(20) cos(20)(1 — cos )
+ 2Ey, Eyy cos € [COS2(29) cos 0 + sen2(20)} — 2By, Eoy sen & [cos(26) sen ¢
© 25, Ey, sené = — (EOQI + Egy> [sen(26) sen ¢
+ 2By, Eoy cos € [cos(260) sen 0] + 2E, Eo, sen € cos 6.
Com isso, os parametros de Stokes se resumem a
So = So,
S1 =5 {COS2(2(9) + sen?(26) cos (5} + S5 [sen(26) cos(20)(1 — cos d)] + S [sen(20) sen 4] ,
S5, =51 [sen(20) cos(20)(1 — cos §)] + So [0082(29) cosd + sen2(29)} — S5 [cos(26) sen 0],
S5 = —S1 [sen(26) sen 0] + S [cos(26) sen 6] + S cos 0.

Comparando com a equagao (C.22), concluimos que a Matriz de Miiller para um retardador
é:

1 0 0 0
A= |0 cos?(26) + sen®(260) cos§  sen(20) cos(20)(1 — cosd)  sen(26)sen §
~ |0 sen(20) cos(20)(1 — cosd)  cos?(260) cos § + sen?(20)  — cos(26) sen §
0 —sen(260) sen d cos(26) sen & cos &
(C.28)
na qual
2rd Te
5= Teno (nem - 1) e \/no —n2) cos?0,.

sendo, d a espessura da amostra de CL, A\, o comprimento de onda da luz incidente, n, e n.
os indices de refracao ordinario e extraordinario respectivamente, 6, o dngulo entre o feixe
incidente e a molécula e ¢ a diferenca de fase entre o feixe ordindrio e o extraordinario [81].

84



APENDICE C

. Raio
Luz Polarizada extraordinario y

Fonte de Luz / / Analisador

Polarizador

1
N
Analisador
y

Polarizador ordindrio

Amostra de
Cristal Liquidos

Figura C.9: Representacao esquematica de uma fonte de luz branca propagando-se ao
longo do eixo z e atravessando dois polarizadores cruzados com uma amostra de cristal
liquido com espessura d. Note que 6, é o angulo que o diretor faz com o eixo do polarizador.
O vetor diretor 77 muda no volume da amostra.

Apoés sair da amostra, a luz deve ser passada por um analisador, que nada mais é que
um polarizador linear. O caminho total percorrido pela luz esta descrito na Figura C.9.

Com isso, precisamos também descrever os polarizadores matematicamente. Se o eixo
de transmissao do polarizador faz um angulo ¢ em relacao ao eixo x, utilizando a equagao
(C.21), obtemos,

1 cos(2¢) sen(2¢) 0

P - 1 |cos(29) cos?(29) sen(2¢) cos(2¢) 0
¢ 9 |sen(2¢) sen(2¢) cos(2¢) sen?(2¢) 0
1

0 0 0

Portanto, a luz resultante apds passar pelos polarizadores e pelo analisador pode ser
escrita como [81],

S" = By [[ M, P..S.

Como ja discutido anteriormente, a primeira componente do vetor de Stokes, Sy, nds da a
intensidade da luz. Ou seja, com essa equagao podemos descobrir a intensidade da luz
que atravessa o sistema em cada ponto da amostra. A imagem das texturas é construida
através de cada pixel gerado. Esse método é de suma importancia para analise das texturas
das amostras de cristal liquido simuladas neste trabalho. O Capitulo 3 aprenta estudos
computacionais de diversos potenciais de interagao para os cristais liquidos.
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Métodos Computacionais

D.1 Uma breve historia do Método de Monte Carlo

O M¢étodo de Monte Carlo é um método estatistico que, genericamente falando,
proporciona a solugdo de um problema a partir de varidveis aleatérias. O método consiste
em utilizar nimeros aleatorios para realizar algum tipo de tarefa repetidas vezes, de modo
que a média do resultado final converge para o comportamento real do sistema [104].

O método de Monte Carlo foi desenvolvido no final da década de 1940 pelo matemético
polonés, Stanislaw Ulam (1909 - 1984), que trabalhou no projeto Manhattan. Depois da
segunda guerra mundial, enquanto se recuperava de uma doenca, Ulam jogava paciéncial
para se distrair. Ele comegou a pensar se teria um jeito de prever a probabilidade de vencer
0 jogo. Depois de passar muito tempo estimando o resultado por calculos combinatérios,
ele pensou que um método mais pratico era simplesmente jogar varias vezes e contar o
numero de jogadas bem sucedidas [105].

Na época, Ulam trabalhava com o problema de difusao de néutrons e imediatamente
percebeu que esse método poderia ajuda-lo com seu problema. Em 1946 ele descreveu a
ideia & John von Neumann (1903-1957), um matemético hiingaro, que comegou a pensar
nos calculos. Como o trabalho era secreto, eles precisaram de um codinome, entao Nicholas
Metropolis (1915-1999), fisico estadunidense, colega de Neumann e Ulam, propos de usarem
o nome Monte Carlo, que se refere ao Monte Carlo Casino em Monaco [105]. O nome
se encaixa perfeitamente pois tentativas e aleatoriedade sdo os parametros centrais do
modelo, assim como sao das maquinas caca-niqueis, dos dados e das roletas de um cassino.
Nos anos de 1950 o método de Monte Carlo foi a principal ferramenta para desenvolver os
trabalhos inicias da bomba de hidrogénio [106]. Hoje, o método é aplicado em diversas
areas, como na Fisica, Biologia, Medicina, Quimica, Estatistica e etc.

Apesar do nome “Monte Carlo” ter sido inserido apenas em 1947, as amostras estocas-
ticas 2 eram conhecidas muito tempo antes do advento dos computadores. O naturalista,
matematico e escritor francés Georges-Louis Leclerc (1707-1788), conde de Buffon, em
1777 encontrou que a probabilidade de uma agulha de comprimento L jogada em um plano
com duas linhas paralelas de separagao d > L atravessar uma das linhas é:

2L

p_ﬁ'

IPaciéncia é um jogo de cartas para um jogador, ficou muito popular por causa de sua versdo no
sistema operacional da Microsoft, Windows.
2Estocésticos: origem em eventos aleatorios.
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Seu experimento foi jogar a agulha diversas vezes nesse plano e anotar quantas vezes ela
ultrapassava uma das linhas [107].

Hoje em dia, realizar o experimento de Buffon, ou até mesmo algo muito mais complexo,
¢ muito mais facil e rapido. Basta utilizar um computador para realizar simulagoes.

D.2 Os numeros aleatorios

Para utilizar o método de Monte Carlo é necessario o uso de uma sequéncia de niimeros
aleatérios. Mas como é possivel algo tao deterministico como o computador, entender e
gerar nimeros aleatorios?

A nocao de aleatoriedade esta fortemente ligada a dois conceitos: determinismo e nao
determinismo. O determinismo é regido por leis e regras no qual todo evento é consequéncia
de uma causa e tem por defini¢ao: “negagao do livre-arbitrio” [108]. Em contraste, o ndo
determinismo diz que uma causa pode ter diversas consequéncias e nenhuma regra diz
qual delas ird ocorrer, é imprevisivel.

Essa aleatoriedade pode ter duas interpretacoes, sendo a primeira, a do filésofo pré-
socratico Democrito de Abdera (460 a.C. - 370 a.C.). Ele dizia que a aleatoriedade estd
ligada, na verdade, a falta de conhecimento da causa, e ndo por uma auséncia da mesma. A
aleatoriedade é deterministica, mas nao somos capazes de descrever o sistema ou encontrar
uma causa [107].

A segunda interpretacao vem de outro filésofo grego, Epicuro de Samos (341 a.C.
- 271 a. C.). Sua interpretagdo de aleatoriedade esta relacionada a falta de causa de
determinados eventos e nao & falta de conhecimento dessa causa [107]. E puramente nao
deterministico.

Para entender melhor os dois pontos de vista, vamos analisar o rolar de um dado.
Cada face tem a mesma probabilidade de ser jogada e ¢é dificil prever o resultado com
precisao. Para Epicuro, os resultados sao imprevisiveis por natureza. Para Democrito
essa imprevisibilidade esta associada ao sistema ser muito complexo para nosso cérebro
compreender (sdo muitas varidveis envolvidas como: velocidade, rotacao, posigao, etc),
mas se soubéssemos todos os parametros seria possivel prever o resultado.

A fisica utiliza constantemente modelos aleatérios para descrever e analisar processos
fisicos que nao sao necessariamente aleatérios, mas podem ser muito complicados para
serem completamente analisados de forma deterministica [107].

O computador nao compreende a ideia de aleatoriedade de Epicuro, visto que as acoes
tomadas por ele sao completamente deterministicas e calculadas.

Em 1949, Neummann propos um método de calcular niimeros pseudo-aleatorios utili-
zando uma sequéncia de niimeros realmente aleatérios e o método do meio do quadrado
(Middle-square method). Seu método foi fortemente criticado como cru, mas ele defendeu
o método dizendo ser o mais rapido a sua disposicao e quando dava errado era muito facil
de notar, podendo descartar a sequéncia, o que é muito melhor que outros métodos onde
o erro pode ser sutil e dificil de ser detectado [109].

Desde Neummann os métodos para gerar uma sequéncia nimeros aleatérios melhoraram
muito. Na biblioteca GSL (GNU Scientific Library) tem-se uma fungao capaz de gerar uma,
sequéncia de niimeros pseudo-aleatérios [110]. A fungdo recebe um pardmetro, conhecido
como semente para gerar essa sequéncia de niimeros. Sempre que a mesma semente for
utilizada para rodar o programa, a mesma sequéncia seré gerada (por isso o “pseudo”).
Essa sequéncia de nimeros respeita todas as propriedades estatisticas de um nimero
aleatorio. Essa biblioteca foi utilizada nas simulagoes de Monte Carlo deste trabalho.
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Os numeros pseudo-aleatérios, por causa do nome, podem aparentar serem um problema,
mas na verdade sao uma vantagem. Por exemplo: suponha que utilizamos essa biblioteca
para gerar as condicoes iniciais de uma simulacdo de um sistema cadtico®, apés iniciado
e finalizado o programa, obtemos um resultado. Entao, decidimos acrescentar outro
parametro ao problema a fim de encontrar quais as mudancas que esse parametro gera no
resultado final. Se utilizarmos a mesma semente para gerar as condigoes iniciais podemos
comparar os resultados obtidos antes e depois da inser¢ao do pardmetro. As condi¢oes
iniciais vao continuar respeitando as propriedades de ntimeros aleatorios.

D.3 Modelo de Ising

D.3.1 Transicao Ferro-Paramagnética

Um exemplo muito importante e muito conveniente para o contexto, é o uso do
algoritimo de Monte Carlo para explicar a transicdo de fase de materiais Ferromagnéticos
para Paramagnéticos.

A magnetizacdo de um material ocorre devido a pequenas espiras de correntes em seu
interior, as quais sao geradas pela movimentagao dos elétrons nos atomos do constituinte.
Essas pequenas espiras podem ser tratadas como pequenos dipolos magnéticos orientados
aleatoriamente pelo material. Normalmente, esses dipolos se cancelam gerando uma
magnetizacao nula. Quando aplicamos um campo externo no material, esses pequenos
dipolos tendem a ser alterados de alguma forma, dependendo do tipo do material [73].

Por exemplo, materiais diamagnéticos, quando expostos a um campo magnético externo,
tem seus dipolos aumentados levemente na direcao oposta a aplicagao desse campo. Esse
fendmeno esta presente em todos os materiais, inclusive em materiais com outros efeitos
magnéticos, como o paramagnetismo e o ferromagnetismo. Os efeitos diamagnéticos sao
muito mais fracos que os outros efeitos magnéticos que um material pode apresentar. Desse
modo, normalmente s6 podemos observar o diamagnetismo em materiais que apresentam
nimero par de elétrons, na qual o paramagnetismo é ausente [73].

O paramagnetismo acontece normalmente em materiais com um ntmero impar de
elétrons. Os elétrons (por causa do spin) tendem a se emparelhar aos pares (de acordo
com o principio de exclusdo de Pauli). Se o 4tomo tem um ntimero impar de elétrons, o
ultimo elétron ficard desemparelhado. Esse elétron é responsavel por uma magnetizacao
resultante do a&tomo. Normalmente, a orientagao dos elétrons é aleatoria no material, o que
acaba resultando em uma magnetizacao total nula, assim como no caso do diamagnetismo.
Quando aplicamos um campo magnético externo no material, induzimos os momentos de
dipolos, gerados pelos spins desemparelhados, a se orientarem em dire¢ao oposta ao campo
externo, gerando uma magnetizacao resultante. Quando o campo externo ¢é desligado, os
dipolos voltam a se orientar aleatoriamente e perdem a magnetizacao resultante [73].

Os materiais ferromagnéticos sao completamente diferentes. Os spins desemparelhados
tendem a se orientar na mesma direcdo do vizinho. Desse modo, se um material ferro-
magnético for olhado bem de perto, serda observado que os spins apontam todos numa
mesma direcao. As regides nas quais isso acontece sao chamadas de sitios ou dominios. No
geral, o material tem diversos sitios com orientacao aleatoria e, novamente, o material nao
tem magnetizagao resultante. A principal diferenca é que quando aplicamos um campo

30s sistemas cadticos sdo completamente sensiveis as condicdes iniciais, de forma que ligeiras modifica-
¢oes nelas podem gerar resultados completamente diferentes. Um exemplo de sistema cadtico é o clima,
por isso é tao complicado prever as mudangas climaticas em um longo intervalo de tempo.
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magnético externo forte, sera preferivel que esses spins se aliem em dire¢do ao campo,
quebrando os sitios e gerando uma magnetizacao resultante. Entretanto, foi dito que os
spins dos materiais ferromagnéticos, tem uma preferéncia em ficarem todos alinhados,
assim, mesmo ap6s desligar o campo, a magnetizacao do material continua existindo [73].

Quando o material ferromagnético é sujeito as flutuagoes térmicas, os spins comecam a
se agitar. Essa agitacao térmica comeca a competir com o ordenamento do material, de
modo que, quando a temperatura fica muito alta, os spins perdem o alinhamento, tornando
o material paramagnético, perdendo a magnetizacao. Essa mudanga é caracterizada como
uma transi¢do de fase e pode ser simulada utilizando a mecanica estatistica e o método de
Monte Carlo [53].

Com a mecanica estatistica, foi criado um modelo, o qual hoje recebe o nome de
“Modelo de Ising”, em homenagem & Ernst Ising (1900-1998), fisico alemao, que, em
1925, resolveu o problema em uma dimensao. O modelo foi criado para obter uma teoria
microscépica dessa transicao de fase sofrida por materiais ferromagnéticos. Esse modelo
utiliza interagdes magnéticas simples de curto alcance (entre seus vizinhos mais préximos)
no material [53].

Podemos imaginar o material magnetizado como uma rede de spins orientados aleato-
riamente. A evolugao do sistema serda dada pela interagao dos vizinhos mais préximos de
cada spin. Uma ilustracdo da configuracao do sistema e dos vizinhos mais proximos pode
ser vista na Figura D.1.
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|
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Figura D.1: Representagdao de uma rede aleatéria, de tamanho L x L, com L = 4, de spins
up e down e dos vizinhos mais préximos de um spin na borda da rede (com o fundo em
um tom amarelado).

Para simplificar o sistema, foi utilizada condicao periédica de contorno, assim, os spins
de cada borda interagem com os spins da borda oposta. Para uma rede bidimensional,
essa condigdo gera um toroide (tridimensional) (Figura D.2).

D.3.2 O Modelo de Ising na Mecanica Estatistica

O modelo de Ising define a Hamiltoniana do sistema, sem aplicacdo de um campo
externo como,

H = —JZO'iO'j,
(i3)
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Figura D.2: Tlustragao de um toroide tridimensional que representa uma rede bidimensional
com condigoes peridodicas de contorno.

em que o; representa os valores dos momentos de dipolo (spins) e podem assumir os valores
+1 e (ij) significa que a soma sera feita somente sobre os vizinhos mais préximos [53].
A funcao de particao canonica do modelo é dada por,

Iy =) e (D.1)

A constante J nos diz a caracteristica do material. Se J > 0 o material é ferromagnético,
se J < 0, é anti-ferromagnético. Nesse trabalho, foi escolhido J = 1 e Kg = 1 para
simplificar o problema computacionalmente [111].

A magnetizacao em uma geracao do sistema é simplesmente a diferenca entre o niimero
de spin up e spin down,

M(a) = Nyp(0) — Naown ().

O valor esperado de M é dado por,
1
(M) =+ 3 M),
(a)

sendo N o nimero de spins da rede. Note que precisamos calcular o médulo da magne-
tizagdo em uma geracao para obter uma magnetizagao correta. Esse fato sera discutido
mais adiante.

O valor esperado da energia pode ser calculado simplesmente por:

(B) = 3 Bla)

(@)

na qual E(a) é a energia média apds uma geragao.

Na temperatura de transicdo de fase é esperada uma flutuagao nessas quantidades.
Podemos utilizar a capacidade térmica e a susceptibilidade magnética para marcar essa
flutuacao. Essas sao definidas respectivamente como:

_0E _ (B —(E)

C”_ETT_ KgT?

_ oM (M?) — (M)*

XM = =
oT KgT
Para realizar as simulagdes, foi utilizado o método de Monte Carlo. O método consiste
em realizar a mesma acao diversas vezes de modo que, quanto mais vezes for feita a acao,
mais perto do resultado a média ird convergir [111].
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D.3.3 O Modelo de Ising e o Método de Monte Carlo

Inicialmente cria-se uma rede aleatéria de tamanho N?, em que D é a dimensao do
sistema. Cada ponto dessa rede ird receber um spin up ou um spin down. Em seguida,
inicia-se a variagao de temperatura do sistema. Se a rede foi iniciada com spins dispostos
aleatoriamente, a temperatura deve iniciar alta e diminuir com o decorrer da simulagao.
Se for iniciada com todos os spins up ou todos down, a temperatura deve comecar baixa e
ir aumentando com o decorrer da simulacao.

De acordo com o que foi discutido anteriormente, quanto mais alta for a temperatura,
mais dificil é para os spins ficarem ordenados em seus sitios. A probabilidade de cada spin
mudar seu valor, depende da fungao de parti¢ao (D.1), sendo,

Pl—)j _ e*AE/KBT’ (DQ)

em que, AF é a diferenca de energia entre da rede antes e depois do spin mudar sua
configuragao. Note que se a temperatura é baixa, o expoente é muito grande (negativa-
mente) e a probabilidade é pequena. Assim, tomando uma sequéncia de ntimero alearios,
poucos desses niimeros serao menor que essa probabilidade e poucas inversoes serao aceitas.
Em contraste, se a temperatura for alta, esse expoente é pequeno (negativamente) e a
probabilidade é grande. Assim, é muito provavel que um ntimero aleatorio possa ser menor
que a probabilidade, fazendo varias inversoes serem aceitas.

O inicio da simulagao se da sorteando um ponto da rede e um ntimero aleatério entre
0 e 1, entao ¢ verificado se esse niimero aleatério é menor que a probabilidade do spin
virar (dada pela equagao (D.2)), se for, a nova configuracao da rede é aceita; se nao,
repetimos sorteando outro ponto da rede e outro niimero aleatério até que todos os pontos
da rede sejam sorteados, caracterizando uma geracao. O passo descrito é conhecido como
Algoritmo de Metropolis e deve ser repetido MC'S vezes para completar o método de
Monte Carlo. Além disso, apds cada geragao calculamos as varidveis observaveis ((M),
(E), C, e xu) para tomar a média no final da simulagdo. O método de Monte Carlo é
repetido para cada valor de temperatura. O valor das constantes foram Kg =1, J =1,
MCS =1x10% NT =1x10%, dT = 0,1, em que, Kp é a constante de Boltzmann, MC'S
é o nimero de passos de Monte Carlo e dT' é a taxa de variacdo da temperatura.

Os resultados obtidos foram para uma rede em 2 dimensoes, L X L. Foi possivel
analisar a evolucao do sistema com a temperatura. Alguns quadros para determinadas
temperaturas se encontram na Figura D.3. E possivel observar a transicio de fase entre o
ferromagnético e o paramagnético na temperatura T, = 2,4 para uma rede 100 x 100.

Na Figura D.3(a) podemos notar que na temperatura inicial 7" = 1,0 o sistema
permanece magnetizado, com os spins formando regides com spin up e regides com spin
down, caracterizando a fase ferromagnética. Na Figura D.3(a) tem-se uma temperatura
um pouco maior (nesse caso T' = 1,6). Conforme a temperatura vai aumentando os spins
comecam a inverter o valor e a magnetizacao vai diminuindo. As imagens das Figuras
D.3(c), D.3(d) e D.3(e) mostram a evolucao da rede perto da temperatura de transi¢ao
de fase tedrica, T, = 2,269, as temperaturas em cada uma delas sao respectivamente
T=22T=23eT =24. Na Figura D.3(f), T = 2,7, tem-se a configuracao final do
sistema, podemos observar os spins completamente aleatorios, caracterizando a perda da
magnetizacao e consequentemente a fase paramagnética.

Com os dados obtidos pela simulagao, foi possivel plotar diversos graficos da evolugao
dos observéveis em func¢ao da temperatura. Estes estdo presentes nas Figuras D.4(a),
D.4(b), D.5(a), D.5(b) e D.6.
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(a) (b) ()

(d) (e) (f)
Figura D.3: Evolugao do sistema para diferentes temperaturas, em azul sao os spins down
e em vermelho sao os spins up. Em (a) tem-se a temperatura inicial 7' = 1,0. Em (b)
tem-se uma temperatura um pouco maior (nesse caso 7' = 1,6). As imagens (c), (d) e (e)
mostram a evolugdo da rede perto da temperatura de transi¢ao de fase teodrica, T, = 2,269,

as temperaturas em cada uma delas sao respectivamente ' =22, T'=23 e T = 2,4. Em
(f), T = 2,7, tem-se a configuragio final do sistema.

Na Figura D.4(a) podemos observar a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura.
Nota-se que quanto maior a rede mais aparente é a transicao de fase entre o ferromagnetismo
e o paramagnetismo, pois mais evidente fica a perda de magnetizacao. Por esse grafico
podemos notar também que a magnetizacao sofre uma transicao de fase de primeira ordem
devido a mudanca abrupta em seu valor.

Na Figura D.4(b) podemos ver a energia por spin em funcio da temperatura. B
possivel notar que a energia do sistema aumenta quanto mais alta for a temperatura. Isso
estd de acordo com o esperado, quanto mais alta for a temperatura, mais alta serd a
agitacao térmica do sistema, e mais desordenada ¢é a rede. Quando o sistema se encontra
completamente ordenado, a energia tem o menor valor possivel E/N = —20 = —2 [112].

E esperado que a capacidade térmica do material apresente uma divergéncia na transicao
de fase. A divergéncia da curva nao é observada pois tratamos de uma rede finita, a qual
possui limitagoes. Na Figura D.5(a) podemos observar que a curva, que representa a
dependéncia da capacidade térmica com a temperatura, acentua-se cada vez mais, conforme
o tamanho da rede aumenta. Por isso, é de se esperar que quanto maior o tamanho da rede,
mais proximo desse comportamento é possivel chegar. As condigdes periddicas de contorno
ajudam a acentuar o ponto de divergéncia, mas o problema s poderia ser resolvido criando
uma rede infinita [112].

Pelo gréfico da Figura D.5(a) e pela Tabela D.1 é possivel perceber que a temperatura
de transicao de fase foi de T, = 2,3. A temperatura prevista pela literatura é a Temperatura
de Curie, a qual tem valor teodrico T, = 2,269.

Podemos observar pelo grafico interno da Figura D.5(a) que para baixas temperaturas
C, € menor para redes maiores. Isso ocorre pois, a Capacidade Térmica é proporcional a
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Figura D.4: (a) Variagdo da Magnetizacao absoluta (|M|) por spin em funcao da Tempe-
ratura T para diversos tamanhos de redes bidimensionais L x L. (b) Variagao da Energia
E por spin em funcdo da Temperatura 7' para diversos tamanhos de redes bidimensionais
L x L.

varidncia da energia, que por sua vez, é proporcional & L~2. Conforme a temperatura se

aproxima da temperatura de transicao de fase, a curva fica mais descontinua a medida
que a rede aumenta, invertendo o comportamento.
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Figura D.5: (a) Variacao da Capacidade Térmica C, por spin em fungao da Temperatura
T para diversos tamanhos de redes bidimensionais L x L. (b) Variagao da Susceptibilidade
Magnética x,, por spin em funcao da Temperatura T para diversos tamanhos de redes
bidimensionais L x L.

Os dados obtidos na transicao de fase pela simulacao para C,, T. e M se encontram
na Tabela D.1.

A mesma anélise pode ser feita para a susceptibilidade magnética da rede (Figura D.5(b)
e Tabela D.1(b)), a qual deveria ter uma divergéncia na temperatura critica. Conforme o
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C, |T.| M
0,415 | 2,4 | 0,881
0,831 | 2,4 | 0,795
1,195 | 2,3 0,747
1,621 | 2,3 0,639

Xm | Te | M
0,149 | 3,2 | 0,776
0,494 | 2,7 | 0,693
1,773 1 2,5 | 0,602
6,879 | 2,4 | 0,473

5| 00| | D] B
S| 0o] | po| B

Tabela D.1: (a) Tabela com os valores obtidos por meio da simulagdo do modelo de Ising
para C,, T. e M na transicao de fase para cada tamanho de rede. (b) Tabela com os
valores obtidos por meio da simulagao do Modelo de Ising para y,, 1. e M na transicao
de fase para cada tamanho de rede.

aumento do tamanho da rede, mais evidente fica o ponto de transi¢ao de fase [112]. Por
esse resultado, obtemos uma temperatura de transicao de fase de T, = 2,4.

Os dados obtidos na transicdo de fase pela simulacao para x.,, 1. e M se encontram
na Tabela D.1(a).

Abaixo da temperatura de Curie é esperado que o sistema torne-se estavel, ou seja, que
nao haja grandes mudancas no sistema com pequenas variacoes de energia. Para analisar
esse comportamento, foi plotado um grafico da Magnetizacao em fungao dos passos de
Monte Carlo para uma rede com L =2 e T = 1,0, isto é, bem abaixo da temperatura de
transicao de fase. Entretanto, podemos observar pela Figura D.6 que mesmo em baixas
temperaturas, tem-se uma mudanca abrupta no valor da magnetizacao. Teoricamente,
isso deveria ocorrer somente perto do ponto de transicao de fase e ndo em temperaturas
tao longe da transicao. Essa flutuacdo ocorre pois, para redes pequenas, existe uma
probabilidade finita para que esse tipo de comportamento aconteca [112].

Modelo de Ising

(<) 1

<

=

g 0,5F

e

8

a (=

Q

o]

g

X 0,5

Rt

=]

¥

= -1r

| | | | |
2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Passo de Monte Carlo (MC'S)

Figura D.6: Variacao da Magnetizagdo M em funcao do Numero de Passos de Monte
Carlo para uma rede bidimensional de tamanho L = 2 e temperatura 7' = 1,0.

Outro fator que pode ser discutido com base no ultimo grafico é o fato da magneti-
zacao plotada no gréfico da Figura D.4(a) ser na verdade a média do valor absoluto da
magnetizacao. Note que, quando realizamos o calculo do valor médio da magnetizacao
do sistema, tomamos a média da magnetizagdo em uma geragao do sistema e fazemos
a soma para varias temperaturas. Em uma mesma geracao, o valor da magnetizacao
tem flutuacoes, como foi discutido anteriormente. Se, por exemplo, fosse feita a soma da
magnetizagao para cada passo de Monte Carlo da Figura D.6, no final obteriamos um
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valor nulo, pois a magnetizagdo passou de 1 para -1. Esse resultado é inconsistente com
0 que se pode observar no sistema, pois ele estd magnetizado com valor -1. Porém, se
levarmos em consideracao apenas o valor absoluto da magnetizacao, podemos encontrar o
real comportamento do sistema. Novamente, esse “problema” s existe pois a rede é finita,
ja& que para uma rede infinita, essa flutuagdo nao existiria [112].

O valor obtido para a temperatura de transicao de fase poderia ser mais proximo do valor
teodrico se aumentarmos o tamanho da rede e diminuirmos o passo da temperatura, tomando
muito tempo de simulacao. Como esses resultados sao para explicagao e introdugao do
método computacional em cristais liquidos esse tempo excessivo que a simulagao tomaria
pode ser melhor aproveitado, sendo o resultado obtido o suficiente.
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