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RESUMO

No presente trabalho, investigaram-se teoricamente fases liquido-cristalinas moduladas do
ponto de vista elastico. Com o objetivo de descrever as recentemente descobertas fases
nematicas, twist-bend e splay, utilizaram-se conceitos aplicados a fase nematica usual e a
quiral para adaptar modelos teéricos e tornar as novas mesofases aplicaveis a dispositivos
tecnologicos. Com essa abordagem foi possivel analisar alguns pardmetros que conduzem a
estabilidade das fases observadas experimentalmente ou previstas teoricamente. Primeira-
mente, investigou-se a teoria elastica do continuo classica a qual, por meio de uma extensao
do modelo teérico usual, adicionaram-se pardmetros de modo a abranger um novo elemento
de simetria, o eixo adicional t. O novo modelo teérico compreende diversas estruturas
moduladas, contudo, aqui, reduz-se para descrever uma Gnica fase nematica; assim, ao con-
siderar o perfil do diretor da mesofase nematica twist-bend, observou-se que uma estrutura
nanométrica pode ser estabilizada, como encontrado experimentalmente. Deparamo-nos,
entretanto, com dificuldades experimentais provenientes de estudos em escala nanométrica;
consequentemente, medicdes foram realizadas em escalas maiores, que, no caso da fase
nematica twist-bend, correspondem a escala das pseudo-camadas. A solucdo tedrica para
interpretar os novos resultados experimentais consiste na formulacdo mesoscépica da teo-
ria elastica do continuo estendida — o modelo coarse-grained. Com efeito, compararam-se
as medidas de compressibilidade da fase com as previsdes do modelo coarse-grained, e
constatou-se um bom acordo entre os resultados experimentais e as predicbes tedricas.
Adicionalmente, utilizaram-se ferramentas do célculo variacional para traduzir propriedades
fisicas observadas na mesofase nematica twist-bend, e observou-se a obtencdo de proprieda-
des previstas. Finalmente, estudaram-se as possiveis estruturas estabilizadas na presenca da
distorcdo de splay espontaneo; para isso, fez-se necessario considerar a densidade de energia
livre classica acoplada a polarizacdo do meio. Como resultado, duas organizacdes molecu-
lares foram investigadas para determinar a de menor energia livre; contudo, observou-se
numericamente que, apesar da estrutura double splay ser de mais provavel estabilizac3o, a

organizacdo single splay ainda é possivel; entretanto, o intervalo de equilibrio é restrito.

PALAVRAS-CHAVE: Cristais liquidos, fase nematica twist-bend, fase nematica splay,

fase nematica splay-bend, calculo variacional, método coarse-grained.



ABSTRACT

In the present work, we investigate theoretically modulated liquid-crystalline phases from
an elastic point of view. In order to describe the recently discovered nematic phases,
twist-bend and splay, we use concepts applied to the usual and chiral nematic phases to
adapt theoretical models to make the new mesophases applicable to technological devices.
With this approach, it was possible to analyze several aspects theoretically predicted and,
in some cases, observed experimentally. First, the classical elastic continuum theory was
investigated, which, through an extension of the usual theoretical model, added parameters
in order to cover a new element of symmetry, the additional axis t. The new theoretical
model comprises several modulated structures; however, here it is reduced to describe a
single nematic phase; thus, when considering the profile of the director of the twist-bend
nematic mesophase, it was observed that a nanometric structure can be stabilized, as found
experimentally. However, we were still faced with experimental difficulties arising from
studies on the nanoscale; consequently, measurements were performed on larger scales,
which in the case of the twist-bend nematic phase corresponds to the pseudo-layers scale.
The theoretical solution to interpret the new experimental results consists in the mesoscopic
formulation of the extended elastic continuum theory, the coarse-grained model. Indeed,
the compressibility measurements of the phase were compared with the predictions of the
coarse-grained model, and a good agreement was found between the experimental results
and the theoretical predictions. Additionally, variational calculus tools were used to translate
physical properties observed in the twist-bend nematic phase, and it was observed that the
predicted properties were reobtained. Finally, we studied the possible stabilized structures
in the presence of spontaneous splay distortion; for this, it was necessary to consider the
classical free energy density coupled with the medium polarization. As a result, two molecular
organizations were investigated to determine the one with the lowest free energy; however, it
was observed numerically that, although the double splay structure is more likely to stabilize,

the single splay organization is still possible; however, the equilibrium interval is restricted.

KEYWORDS: Liquid crystals, twist-bend nematic phase, splay nematic phase, splay-bend

nematic phase, variational calculus, coarse-grained method.
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Capitulo 1
Introducao

Cristal liquido é um fascinante estado da matéria, muito estudado por pesquisadores desde
1888, quando Reinitzer observou por meio de um microscépico de luz polarizada uma amos-
tra composta de moléculas quirais com dois pontos de fusdo. E, assim, ocorreu a primeira
observacdo experimental de um material liquido-cristalino.

Por serem materiais anisotrépicos, que sofrem alteracdes em suas propriedades éticas
quando submetidos a estimulos externos tais como: (i) campos elétricos ou magnéticos,
(i) temperatura, (iii) luz, (iv) ancoramento na superficie, entre outros, os cristais liquidos
desempenharam um papel muito importante no desenvolvimento de mostradores éticos.

A mais simples fase liquida-cristalina, denominada nemética, é composta de moléculas
que apresentam ordem orientacional de longo alcance, como os sélidos cristalinos, e sem
ordem posicional, como os fluidos isotrépicos [1]. Primeiramente associada apenas a um
tipo de organizacdo molecular, a mesofase nemaética é hoje reconhecida como uma ordem
composta por cinco fases liquido-cristalinas distintas, abordadas no capitulo [2|

O crescente niimero de novas estruturas deve-se aos materiais sintetizados recentemente.
Em particular, foram sintetizados novos materiais com formatos moleculares diferentes dos
usuais "bastdes"ou "discos". Tais formatos moleculares, como de centro dobrado ou em
formato de pera, sdo capazes de produzir fases nematicas (ou seja, ordem orientacional de
longo alcance e sem ordem posicional), mas que se caracterizam por possuirem distor¢cdes
espontaneas como estado de minima energia, uma consequéncia direta do formato das
moléculas que compdem o material. Uma dessas estruturas é fase nematica twist-bend,
predita em 1969 e identificada em dimeros em 2011 [2] [3]; na sequéncia, foi caracterizada
em trimeros [4] e moléculas de centro dobrado [5]. A despeito das diversas abordagens, o

estudo da mesofase nematica twist-bend ainda encontra-se em desenvolvimento. Com sua
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

estrutura helicoidal de passo nanométrico, a estrutura nemaética twist-bend é uma mesofase
intermediaria entre a nematica usual e a quiral [6]. Em particular, as teorias idealizadas
para a mesofase ainda sdo consideravelmente complexas; por isso, pesquisas experimentais
aguardam novas perspectivas de abordagem. Até o momento, utilizam-se extrapolacdes
nas regides em que o comportamento do meio é bem conhecido, ou seja, na fase nematica
usual.

As caracteristicas incomuns da fase nematica twist-bend a tornaram alvo de tentativas
de modelagem matematica microscépica. A primeira delas ocorreu em 2001, quando Dozov
baseou-se na adicdo de termos de ordem superior a densidade de energia livre para descrever
a formagdo espontanea de estruturas moduladas em moléculas com formato de banana [7].
As préximas tentativas ocorreram apds a caracterizacdo experimental; a seguinte foi em
2013, quando Shamid et al. consideraram a flexoeletricidade como percursora da estru-
tura nematica modulada [8]. Em 2014, Virga acrescentou um eixo de simetria adicional na
densidade de energia para descrever a estrutura helicoidal [9]. Em 2015, um grupo de pes-
quisa da Universidade Estadual de Maringa prop6s uma abordagem alternativa, adicionou-se
um novo elemento de simetria a teoria elastica estendida; desse modo, tornou possivel a
descricdo de mesofases moduladas, o que inclui a fase nematica twist-bend [10].

Descoberta experimentalmente em 2018, a mesofase nematica splay é outro exemplo
de estrutura estabilizada em novos materiais [11]. Com formato molecular de "pera", a
mesofase surpreendeu com uma constante elastica splay pequena. Contudo, como sera de-
monstrado neste trabalho, sdo necessarias mais abordagens experimentais para caracterizar
a organizacdo molecular ideal.

Este trabalho foi dividido como segue:

No capitulo [2, abordaram-se os conceitos fundamentais para a compreensio geral desta
tese. Inicia-se com a apresentacdo das caracteristicas elementares dos materiais estudados,
assim como das informacdes basicas das estruturas moleculares investigadas nos capitulos
posteriores.

O capitulo |3| consiste na investigacdo tedrica de estruturas moduladas, um projeto que
foi desenvolvido durante o mestrado. Inicialmente, abordou-se a teoria elastica do continuo
responsavel pela descricdo da fase nematica usual. Utilizada desde 1958, a teoria classica é
ainda a mais comum abordagem para a caracterizacdo de materiais liquido-cristalinos e suas
respectivas estruturas. Empregada na descricdo de meios distorcidos, a densidade de energia
livre & construida com base nos elementos de simetria, portanto, eficaz por definicido. No
entanto, para explorar estruturas moduladas fez-se necessario incluir um novo parametro de

simetria; desta forma, a densidade de energia livre resultante € mais abrangente. Contudo,
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para incluir uma ampla variedade de estruturas, muitos termos novos foram adicionados e
ainda precisam de maior entendimento tanto do ponto de vista teérico quanto experimental.
No capitulo [4] discute-se uma abordagem comum em materiais que apresentam es-
trutura mesoscépica conhecida e teoria microscépica construida, o método coarse-grained.
Pensado a principio para estruturas esméticas, os modelos coarse-grained foram adaptados
para descrever as mesofases nematicas quirais. Por isso, uma abordagem alternativa a teoria
elastica do continuo para estruturas moduladas foi desenvolvida com o objetivo de facilitar
as investigacdes experimentais. Em particular, analisou-se a fase nematica twist-bend, me-
sofase conhecida por sua estrutura nanométrica de dificil interpretacio experimental e com
prévias medidas de compressibilidade por sua estrutura macroscépica de pseudo-camadas.

O capitulo 5] é dedicado a abordagem variacional proporcionada pelo calculo para estudar
solucdes exatas na configuracdo do diretor. Por meio de formulacées conhecidas, foi possivel
reconhecer o comportamento do meio quando a energia livre estendida é utilizada e, assim,
determinar o perfil do diretor no estado de equilibrio de sistemas liquido-cristalinos, ou seja,
investigar a existéncia da fase nematica twist-bend e sua respectiva estabilidade.

O capitulo [6] & destinado a apresentacdo dos resultados obtidos durante o doutorado
sanduiche na Kent State University, periodo no qual a mesofase nematica splay foi investi-
gada teoricamente. Com a densidade de energia livre construida a partir de uma abordagem
flexoelétrica, o modelo tedrico para a fase nematica splay demonstrou que a estrutura es-
tabilizada apresenta distorcdo de splay em uma ou em duas direcdes, a depender da razio
das constantes elasticas de splay e bend. Assim, apresentaram-se possiveis solucdes para
sistemas compostos de splay espontaneo, que ainda devem ser experimentalmente aborda-
das.

Os resultados provenientes deste trabalho de doutoramento sdo expostos sinteticamente

nas seguintes publicacdes:

1. J.A. Reyes, M.P. Rosseto, L.R. Evangelista, R.R. Ribeiro de Almeida, e R.S. Zola.
Modulated phases as variational solutions in liquid-crystalline systems, Mol. Cryst.
and Liq. Cryst. 657, 72 — 80 (2017).

2. M.P. Rosseto, R.R. Ribeiro de Almeida, R.S. Zola, G. Barbero, |. Lelidis, e L.R.
Evangelista. Nanometric pitch in modulated structures of twist-bend nematic liquid
crystals, J. Mol. Liq. 267, 266 — 270 (2018).

3. M.P. Rosseto, L.R. Evangelista, P.S. Simonario, e R.S. Zola. Coarse-grained model of
the nematic twist-bend phase from a stable state elastic energy, Phys. Rev. E 101,
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012702 (2020).

4. M.P. Rosseto e J.V. Selinger. Theory of the splay nematic phase: Single versus double
splay, Phys. Rev. E 101, 052707 (2020).
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Capitulo 2
Conceitos Fundamentais

Materiais liquido-cristalinos apresentam propriedades intermediarias situadas entre as de
um sélido cristalino e de um liquido isotrépico; por isso, sdo conhecidos como estados
intermediarios da matéria, ou mesofases. Tais materiais sdo classificados conforme sua
transicdo de fase e as simetrias que cada mesofase apresenta [1].

Uma primeira classificacdo, mais abrangente, os define entre Liotrépicos e Termotrépi-
cos. Os cristais liquidos liotropicos sdo aqueles obtidos através de uma solucdo de moléculas
anfifilicas em um solvente (polar ou apolar), que, ap6s uma concentracgo critica, se auto-
arranjam em agregados supramoleculares com simetria liquido-cristalina. Os cristais liquidos
termotrdpicos, por sua vez, sdo compostos organicos formados por pequenas moléculas que
devem ser aquecidos para que ocorra a transicdo de fase [I, 12]. Nos termotrépicos, exis-
tem alguns formatos moleculares que ddo origem as mesofases, sendo os mais comuns os
calamiticos (molécula em forma de bastdo), os discéticos (formato de disco) e as moléculas
de centro-dobrado (formato de banana), também conhecidas como bent-core.

Utilizado em dispositivos tecnoldgicos, os cristais liquidos termotrépicos sdo subclassi-
ficados de acordo com suas simetrias moleculares. Assim, as mais conhecidas mesofases
termotrdpicas sdo: (i) nematica, (ii) esmética, e a (iii) colestérica [13]. Além destas, exis-
tem muitas outras subdivisdes, mas que estdo fora do escopo deste trabalho e por isso ndo
serdo apresentadas aqui.

A mesofase liquido-cristalina mais comum é a nemaética, que, devido ao grande nimero
de aplicacBes, tera o papel principal neste trabalho. Aqui, dedicaremos algumas subsecdes
para abordar as organizacdes moleculares nematicas, algumas recentemente descobertas,

fato que fascina a comunidade cientifica por sua raridade.
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2.1 Ordens nematicas

Inicialmente classificadas por Fridel em 1922, as mesofases nematicas tém sido estudadas
durante muitos anos; por isso, a caracterizacdo de novas estruturas é surpreendente. Com
sua organizacdo e fluidez, a distribuicdo molecular de estruturas nematicas permite a con-
cepcdo de diversas aplicacdes tecnolégicas, a mais comum é a construcdo de mostradores
6ticos [14]. Assim, as mesofases nematicas sdo constantemente aprimoradas, principal-
mente no que se relaciona ao desenvolvimento de novos materiais, que algumas vezes sdo
responsaveis pela identificacdo de novas estruturas.

Originaria da palavra fio, em grego veua, a fase nematica foi nomeada segundo o padréo
visualizado no microscépio polarizado, no qual observaram-se muitas linhas escuras que hoje
sabemos ser defeitos na ordem orientacional [15].

As estruturas com ordem orientacional de longo alcance e com centros de massa n3o
correlacionados sdo, principalmente, identificadas utilizando a técnica de difracdo de raio-X
(mais frequentemente o SAXS - small angle X-ray scatteringﬂ). A figura expde medidas
experimentais utilizadas na identificacdo de duas mesofases nematicas. Diferentemente da
fase isotrépica, na qual o padrdo apresenta o anel externo continuo, e da fase esmética,
com o padr3o externo do anel menos intenso no topo e no fundo, as fases nematicas
apresentam padrdes razoavelmente intensos no anel externo, ou seja, existe uma diminuico
gradual na intensidade do anel observada a partir da fase isotrépica até a fase esmética.
Na figura (a) observou-se o padrdo caracteristico da fase nematica usual para uma
amostra de CB11CB, enquanto a figura [2.1}(b) mostra os resultados para a fase nematica
twist-bend, que serd discutido mais adiante [16]. Observe a suave inclinacdo no padréo de
intensidade da luz na fase nematica twist-bend; isso ocorre devido a sensibilidade da medida
a inclinacdes moleculares.

A fase nematica, no inicio considerada como uma {nica estrutura, & atualmente reco-
nhecida como uma ordem composta por cinco subclassificacées. Assim, as ordens nematicas
conhecidas até o momento sdo: (i) Nematica usual, (i) nematica quiral ou colestérica, (iii)
nematica twist-bend, (iv) nematica splay-bend, (v) e nematica splay. Mais detalhes de cada

mesofase serdo apresentados nas préximas subseces.

1Em portugués, espalhamento de raio-X para angulos pequenos.
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Figura 2.1: Resultado experimental dos padrées de SAXS de uma amostra contendo
CB11CB na fase nematica [16]. (a) Fase nematica usual a temperatura de 110 °C, (b)
fase nematica twist-bend a 99 °C. Reproducio autorizada pela The Royal Society of Che-
mistry.

2.1.1 Fase nematica usual

A figura representa a distribuicdo observada na mesofase nematica classica, com ordem
posicional de longo alcance, isto &, as moléculas em média apontam em uma mesma direcdo
preferencial, e sem correlacdo entre os centros de massa, ausente de uma organizacdo
em camadas como a de fases esméticas. A estrutura do cristal liquido na fase esmética,
encontrada entre a fase nemaética e o sélido cristalino, é caracterizada por sua organizacdo

molecular em planos, retratada na figura [2.3; a mesofase se organiza em camadas.

Figura 2.2: Representacdo da fase nematica usual, a mesofase liquido-cristalina mais comum.
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>

Figura 2.3: Representacdo esquematica da fase esmética.

Com birrefringéncia e fluidez, a fase nematica mais simples & uniaxial, isto &, possui
apenas um eixo otico. A fase nematica usual pode ser descrita por um vetor unitario deno-
minado diretor nematico, n, que representa o eixo principal das ordens nematicas. Assim,
ndo é possivel distinguir propriedades fisicas da fase nematica com relacdo a inversdes de
sinal do diretor n. Em outras palavras, se as moléculas tiverem dipolos elétricos permanen-
tes, esses se arranjaram de forma que a fase sera apolar, o que possibilita a utilizacdo de
uma importante propriedade de simetria: a de que ambos n e —n representam um estado
fisico equivalente [17].

Observacdes microscépicas sdo responsaveis pela identificacdo das fases neméaticas. Com
seus padrdes caracteristicos, as texturas da fase nematica tém sido amplamente estudadas
e a dependéncia de varios fatores, tais como: (i) condicBes de ancoramento na superficie,

(ii) tamanho e forma da amostra, (iii) e a presenca de forcas externas, foi encontrada.

2.1.2 Fase nematica quiral

Outra organizacdo molecular muito conhecida é a mesofase colestérica, ou nematica quiral,
apresentada na figura2.4] Com sua estrutura quiral, a fase nematica de moléculas quirais foi
a primeira a ser encontrada experimentalmente no benzoato de colesterila, a partir da qual
a fase foi nomeada [I} 12, [18]. Na fase colestérica, a orientagdo molecular média rotaciona

em torno de uma direcio espacial que denomina-se eixo helicoidal. Assim, a fase colestérica
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Figura 2.4: Representacdo da fase nematica quiral (colestérica). O passo P é o comprimento
no qual o diretor nematico rotaciona 360°.

é uma estrutura helicoidal com moléculas organizadas em planos de ordem nematica que
podem rotacionar tanto no sentido horario quanto anti-horario.

Perpendicular ao eixo helicoidal, a mesofase colestérica utiliza a alteracdo suave entre
a posicdo das moléculas como polarizadores de luz. Portanto, a luz aplicada ao longo da
amostra é desviada e pode ser controlada com alteracdes na periodicidade. Por esse motivo
ela é largamente utilizada na constru¢do de mostradores 6ticos [14].

Matematicamente, a figura pode ser caracterizada por um diretor do tipo:

n = (cos gz, sengz, 0), (2.1)

em que o eixo helicoidal é considerado paralelo ao eixo cartesiano z, e ¢ = 27/ P, pois a
fase colestérica é periédica e sua periodicidade é definida por P, também conhecido como
o passo [17]. Com isso, a fase colestérica possui estrutura local semelhante a fase nematica
usual. Contudo, varia em funcdo da posicdo na direcdo do eixo z, o que origina uma
configuracdo helicoidal.

Geralmente dependente da temperatura, o passo helicoidal € da ordem de microns.
Portanto, existe uma consequente alteracdo na luz aplicada em funcdo da temperatura [18].

O capitulo [3] apresentard um método tedrico para descrever estas estruturas helicoidais,

no qual existe um termo extra que abrange a tendéncia natural de torcdo do sistema.
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2.1.3 Fase nematica twist-bend

Em destaque encontra-se a mesofase nematica twist-bend (Nrg), prevista teoricamente |2,
7] e recentemente encontrada experimentalmente em dimeros [6, [19, [20], em moléculas
bent-core [5] e em trimeros [4]. Com a previsdo teédrica decorrente de moléculas com
centro-dobrado, uma vez que fases nematicas formadas por estes tipos de materiais podem
apresentar espontaneamente distorcdes do tipo bend, e como geometricamente é impossivel
que o diretor estabilize deformacdes puramente bend, surge o estado fundamental da fase
Nrg [7], retratado na figura 2.5

Caracterizada por uma estrutura helicoidal, na qual o diretor nematico usual forma um
angulo inferior a 90° com o eixo de rotacdo, a fase Nrp é composta por distorcdes tipo
twist e bend. Em seu estado de equilibrio, a fase N75 é considerada uma conex3o entre
a fase nematica quiral e a nematica usual [16], uma vez que o angulo medido em diversos
materiais flutua em torno de 17°, com um periodo nanométrico [6].

Semelhante a fase esmética, a fase N7p apresenta texturas com listras; por isso, houve
caracterizacdes errbneas de alguns materiais. A existéncia de uma estrutura em cama-
das, como € o caso dos esméticos, foi refutada por resultados de FFTEM (freeze-fracture
transmission electron microscopy); os quais apontaram que as distribuicdes moleculares
correspondem a uma ordem nematica e confirmam a estrutura helicoidal com periodo na-
nométrico [6]. A figura [2.6 exibe imagens de FFTEM.

Figura 2.5: Representacdo esquematica da fase nematica twist-bend.
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Figura 2.6: Texturas observadas em medidas de FFTEM para dois materiais [6]. a) O
primeiro material com periodo de 8.05nm e b) o segundo com periodo de 9.3nm. E imagens
de um plano fraturado c) perpendicularmente e d) paralelamente ao eixo helicoidal da fase
Nrp. Reproduzido com a permissdo do Nature Publishing Group.

A proxima etapa é descrever teoricamente essa inédita classe de materiais. Contudo,
as teorias conhecidas n3o descrevem a simetria Npp. De fato, entre outros problemas na
interpretacdo tedrica da fase, a constante elastica de bend (K33) parece divergir na transicdo
nematico-Nygfl Em outras palavras, é necessario aprimorar os métodos de analise para que
a resposta nessa fase seja condizente com o comportamento observado experimentalmente.

Diversas sugestdes foram feitas nos Gltimos anos, como a de Dozov, que predisse a
existéncia da fase em 2001 [7]. Contudo, a existéncia de uma constante elastica negativa,
como sugeriu Dozov, ndo é bem aceita. Apds a descoberta experimental, surgiram outras
propostas, como o modelo de Shamid et al., que apresentou uma teoria incluindo a po-

larizacdo da fase [8]. Posteriormente, Virga considerou a teoria elastica do continuo com

20s valores relatados experimentalmente sio obtidos por meio de extrapolacdes feitas na fase nematica
usual.
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a adicdo de um eixo helicoidal [9]. Cronologicamente, pode-se citar o grupo de Maringa,
que, em 2015, desenvolveu uma teoria baseada em argumentos de simetria para diversas
fases; convenientemente esse modelo abrange a fase Nrp [10]. Em suma, essa é uma teoria
elastica do continuo que possivelmente descreve a fase em questdo e inclui outras fases
permitidas por simetria [10, 21}, 22, 23].

Estes sdo alguns dos exemplos de teorias para a fase Nrp. Entretanto, a busca por
um método que descreva a estrutura ainda ndo estd encerrada. Podemos, contudo, ci-
tar com mais detalhes nossa contribuicdo ao estudo da mesofase Nyp. O modelo que
desenvolvemos [10] possui: (i) uma estrutura de ordem nanométrica, como demonstrado
em [24]; (ii) caracteristicas das constantes elasticag’| (como o fato de Ky > K33 e K3; ser
pequeno ou negativo [10]) observadas experimentalmente; (iii) a descricdo da dupla dege-
nerescéncia [10]; (iv) o deslocamento da temperatura de transicdo por meio de um campo
magnético aplicado [21] (como visto experimentalmente [25]); (v) e o comportamento qua-
dratico em relagdo ao campo magnético [21]] (constatado na Ref. [25]). Mais detalhes serdo

apresentados no capitulo [3 no qual a teoria do continuo sera exposta.

2.1.4 Fase nematica splay-bend

A mesofase nemética splay-bend, Ngp, € uma perspectiva de estudo, um problema em
aberto; que é continuamente pesquisada experimentalmente [26]. Predita por Dozov [7] jun-
tamente com a fase Nrp, a fase Ngp retratada na figura 2.7 ainda ndo possui comprovacio
experimental concreta, e nenhum modelo que preveja completamente seu comportamento,
o que amplia as possibilidades de se encontrar e empregar essa nova e promissora fase.
Interpretada por alguns autores como uma parede de defeitos entre dominios da fase

Nrp [27], a fase Ngp tem sido descrita pela configuracdo do diretor:

n = (send, 0, cosf), (2.2)

em que 6 = fysenkz, com 0y < 1. A estrutura da fase Ngp, teoricamente comparada
com a da fase nematica splay [28], é uma oscilacdo no plano. Aqui, utiliza-se o sistema
cartesiano de coordenadas.

O avanco mais recente retrata que a estrutura pode ser experimentalmente induzida por

um campo externo aplicado a um material e em um intervalo de temperatura no qual a

3Convencionalmente as constantes elasticas dos nematicos sdo tais que K33 > K11 > Koao.
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Figura 2.7: Representacdo esquematica da fase nematica splay-bend.

fase Nrp é estabilizada [29]. Portanto, a mesofase Ngp pode ser uma opcdo promissora no
aprimoramento de dispositivos que utilizam campo externo como parametro de controle.
Diferentemente da fase Ny, este trabalho ndo abordara em detalhes os modelos teéricos
e os resultados experimentais obtidos até o momento para a fase Ngp. Deve-se, contudo,
citar as principais contribuicdes conhecidas: (i) Em 2001, Dozov predisse a existéncia desta
estrutura e as condicdes de estabilidade utilizando a teoria elastica do continuo com o
acréscimo de derivadas de alta ordem do pardmetro de ordem tensorial Q [7]. (ii) Em
2013, Shamid et al. descreveram o efeito flexoelétrico em mesofases nematicas construindo
a densidade de energia livre em termos do diretor nematico n e da polarizacdo P, suas
simulacdes apresentaram a fase Ngg, €, por meio da teoria de Landau, o estado fundamental
da estrutura Ngg [8]. (iii) Em 2015, Meyer et al. consideraram as regides em que as hélices
da fase Nrp se encontram como paredes, as quais deveriam ser identificadas com a estrutura
da fase Ngp [27]. (iv) Em 2017, Emsley et al. propuseram que em altas temperaturas a
fase inclinada que observaram experimentalmente poderia ser a Ngp, contudo, estudos sdo
necessarios para comprovar esta teoria [30]. (v) Em 2019, Chaturvedi et al. compararam dois
modelos tedricos, o flexolétrico e o de ordem orientacional, para descrever a fase Ngp [28].

(vi) E ainda em 2019, Merkel et al. apresentaram uma estrutura induzida por campo externo
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como a fase Ngp [29].
Assim, a estrutura modulada Ngp vem percorrendo um caminho promissor, com pers-
pectivas de avancos significativos nos préximos anos. Como resultado, espera-se que novas

tecnologias sejam desenvolvidas.

2.1.5 Fase nematica splay

Materiais liquido-cristalinos desenvolvidos recentemente apresentaram estruturas conside-
radas improvaveis, em moléculas de centro-dobrado, como as examinadas nas subsecdes
anteriores, e em moléculas em formato de pera. Um exemplo de estrutura estabilizada em
moléculas pera é a mesofase nematica splay, Ng, encontrada experimentalmente [11], 31] [32]
e investigada teoricamente [11] 28] 33] nos dltimos anos.

Diferentemente da mesofase polar de moléculas pera, identificada em baixas temperatu-
ras (como ilustrado na figura , a mesofase Ng apresenta splay espontaneo, que, por sua
vez, induz a formacio de regides em que o diretor aponta para cima e outras para baixo. O
resultado € uma estrutura intercalada de distorcdes splay separadas por pequenas regides

nas quais o diretor & invertido, as quais denominaremos paredes.

Figura 2.8: Representacdo esquematica da fase polar.

A identificacdo experimental da fase Ng ocorreu em 2018. Anteriormente, uma meso-

fase com a constante elastica splayf] tdo reduzida era considerado improvavel e qualquer

4Constante associada a distorcdo splay do diretor na teoria elastica do continuo, apresentada em detalhes
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resultado relacionado era apenas brevemente citado [34]. De fato, a estrutura modulada
Ng ainda ndo foi completamente aceita. A figura representa uma das possiveis distri-
buicdes moleculares correspondentes ao splay espontaneo do diretor, que como veremos no
capitulo [6] ainda é questionada qual estrutura é a de mais baixa energia livre. Por isso,
pode-se considerar esta a mais recente mesofase nematica identificada, e portanto, ainda
em desenvolvimento.

As ordens nematicas aqui expostas representam mais de um século de desenvolvimento
dos materiais liquido-cristalinos, que como esta subsecdo indicou, ainda é um campo de
pesquisa em crescimento. Com o avanco das técnicas experimentais espera-se uma constante

ampliacdo na interpretacdo e desenvolvimento deste tipo de materiais.

Figura 2.9: llustracdo da fase nematica splay identificada em moléculas de formato pera.
As moléculas azuis tem sua polarizacdo P apontando para cima, enquanto nas moléculas
amarelas P aponta para baixo

no capitulo [3]
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Capitulo 3

Teoria elastica do continuo para

ordens nematicas

Na fisica, a elasticidade & uma propriedade por meio da qual quantifica-se a habilidade que
um material deformado possui para retornar a sua forma e tamanho originais [I]. Como
a resposta elastica da distorcdo do diretor é equivalente a elasticidade nos sélidos, & con-
veniente investigar a resposta dos materiais liquido-cristalinos a aplicacdo de uma forca
externa [14].

Baseados no comportamento de materiais liquido-cristalinos, Oseen e Frank desenvol-
veram uma teoria fenomenol6gica que admite perturbacdes externas no sistema, isto é,
construiram um modelo para descrever as distor¢des induzidas no diretor nematico [35), 36].
Assim surgiu a teoria elastica do continuo para os nematicos usuais, que posteriormente
possibilitou a descricdo dos efeitos de campo externo no diretor, e ainda é utilizada para
quantificar as distorcdes dos meios liquido-cristalinos [f]

Por isso, este capitulo é destinado & apresentacdo de modelos tedricos utilizados na
descricdo da mesofase liquido-cristalina mais comum, a nematica. Na sequéncia, desenvolve-
se a tedria elastica do continuo para abranger mesofases moduladas, ou seja, considera-se
um novo parametro de simetria responsavel por estender o alcance da teoria usual, o eixo
adicional t [10]. Adicionalmente, aplica-se o modelo estendido para descrever algumas

caracteristicas conhecidas da mesofase nematica twist-bend [24].

Uma abordagem alternativa é utilizar a teoria de campo médio, detalhes podem ser encontrados na
referéncia [1].
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3.1 Teoria elastica do continuo para a fase nematica

usual

Caracterizar o comportamento de materiais liquido-cristalinos € um problema antigo que
foi primeiramente investigado por Oseen em 1933 [36], e mais tarde revisto por Frank,
que adicionou importantes contribuicdes a teoria elastica do continuo, como por exemplo,
o termo que descreve a torcdo fundamental dos cristais liquidos colestéricos [35]. Como
resultado, originou-se a mais utilizada teoria elastica do continuo, na qual observam-se as
possiveis distorcdes do diretor nematico. A bem sucedida descricdo do comportamento
dos cristais liquidos, quando influenciados por um campo externo, garantiu a utilizacdo
do modelo no desenvolvimento de materiais para aplicaces tecnolégicas. Por essa razdo,
existem muitos estudos que empregaram e aprimoraram a teoria elastica do continuo de
Frank-Oseen.

Responsavel por descrever as deformacbes presentes nos meios nematicos, a teoria do
continuo admite que as distorcdes descritas sdo muito maiores que a escala molecular e
muito menores do que a escala em que as propriedades fisicas variam. Assume-se uma
regido com um namero suficiente de moléculas que caracteriza o diretor local, ou seja, um
vetor unitario que indica a direcdo média das moléculas. Semelhante a lei de Hooke, a
densidade de energia livre é quadratica em suas distor¢cdes; assim, no sistema cartesiano de

coordenadas, define-se

f=Jfo+ fa, (3.1)

em que fy representa o estado de equilibrio da fase uniforme, e f; o estado composto
de distorcBes elasticas. Deste modo, investiga-se como as distorcdes do meio podem ser

descritas, supondo-se que as distorcdes sdo basicamente as variacBes espaciais do diretor n

8ni

nzh] -

em que i,j = 1,2,3, que no sistema cartesiano de coordenadas traduz-se nas direcdes =,
Y, € z.

Admitimos ent&o que as deformacdes sdo pequenas e se propagam lentamente pelo meio
continuo, de forma que n; ; é pequeno, i.e., |n; ;| < 1, e a densidade de energia livre pode

ser desenvolvida em série de poténcias em n; ; [1]. Para compactar a nota¢do, aqui se invoca
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a convencdo da somatéria de Einstein para indices repetidos Pl Assim, de acordo com as

regras gerais, a densidade de energia elastica pode ser escrita como:

. 1
f(Il) = fo + Lijni’j + §Kijklni7jnk,l + ... y (33)

em que L;; e K,j; sdo os tensores de segunda e quarta ordem, respectivamente, e podem

ser rescritos tendo por base o estado ndo distorcido,

_(9f _ 0*f
L = (8ni,j)0 ¢ Hun= (8ni,j8nk,z)0. (3:4)

Como a combinacdo de todas as possiveis variaces do diretor origina dezenas de pa-

rametros, impraticaveis tedrica e experimentalmente, a simetria singular de cada material
permite reduzir o nimero de pardmetros. No caso classico, considera-se a fase nematica
que é composta de moléculas calamiticas, ou simplesmente bast&es, vantajosa pela simetria
proporcionada, de que n e —n s3o equivalentes, o que reduz a complexidade do modelo
desenvolvido.

Como os tensores sdo desconhecidos € necessario decompé-los em termos dos elementos
de simetria da fase, ou seja, o diretor nematico n, a delta de Kronecker 6;; E], e o tensor de

Levi-Civita € . Assim, a Gnica componente restante do tensor de segunda ordem é:

NEN; j€kji = —n-V x ﬂ, (35)

ou seja,

Lijni,j = Iigﬁ -V x fl, (36)

termo linear associado a torcdes do tipo twist (descrita abaixo) do sistema, em que ko é
uma constante desconhecida.

Com relacdo ao tensor de quarta ordem, perceba que a energia elastica esta associada a
variagBes na posicdo do diretor nematico, ou seja, ao tensor n; ;. Pode-se entdo estimar os
graus de liberdade do sistema, que, descrito em trés dimensdes, possui nove componentes,

das quais trés sdo negligenciaveis, trata-se de um vetor unitario, portanto

2Utilizada para simplificar um somatério, a convencio de soma de Einstein omite o simbolo caracteristico
> quando existem indices repetidos.

3A delta de Kronecker é um tensor unitério definido como: §;; = 1 se i = j, sendo §;; = 0.

*0 tensor de Levi-Civita & antissimétrico de propriedades: ¢€;;; = 0 se existirem indices repetidos;
€5k = 1 se i, j e k forem diferentes e a permutacdo for ciclica; e €;;, = —1 se i, j e k forem diferentes e a
permutacdo n3o for ciclica.
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hr ol (3.7)

NN =

pois n;n; = 1. Note ainda que K = Kj; e, desse modo, os Gnicos termos relevantes

serdo;

Kijmi jngg = kingnung jng g + kong ing i + kang jng j + kang jngs, (3.8)

em que n;; = Ny, 0s indices sdo mudos, logo

Sabe-se que —n;n;; =n x V x 1 [12], entdo

nn;n; ;N1 = (ﬁ x V X fl)2 (310)

Note que a Eq. (3.5) pode ser reescrita como:

(fl -V x f1>2 = N NE,j — N4 M54, (311)

ao utilizar as propriedades do tensor de Levi-Civita E] Unida a Eq. (3.10]), pode-se escrever:

N jNG 5 = (ﬁ -V X fl>2 + (ﬁ X V x fl)2 + T 57054 (312)
Como 0V - = n;n; ;, tém-se:

V- (flv -n+nxV x fl) = NNy — My 15 (313)

Em suma, o tensor de quarta ordem assume a forma:

Kijkmi,jnk’l = (kg + k3 + k4)(V . fl)2 + kg(fl -V X ﬁ)2 (314)
+(k‘1+k3)(fl>< V X ﬁ)2—(k3+l€4)v<flVﬁ+le \Y% Xfl)

Dessa forma, a densidade de energia elastica apresentada na Eq. (3.3)) pode ser reescrita

como:

5 _
Emik€kji = Omj0it — Omilji.
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1 1
f(@) = fo+rn-Vxn+ 5Kn(v-ﬁ)? + 5 K (- V7 x f)>2

1
+§K33(ﬁ x V x ﬁ)2 — (K22 + KQ4)V : (ﬁv ‘n+nxV x fl), (315)

em que Ko sera interpretado como o nimero de onda da fase colestérica. Define-se

ko + ks + ks = Ky, ks = Koo, ki + ks = K3 e ks + ky = Koo + Ko,

que se tornam as constantes elasticas de Frank, K;;, K5, e K33 associadas as distorcBes
elasticas de splay, twist, e bend, respectivamente. Investigadas desde 1933, as primeiras
ideias das constantes elasticas foram expostas no modelo de Oseen [36], na que hoje &
conhecida como a teoria de Frank-Oseen para os cristais liquidos nematicos.

Diversos estudos tém acrescentado mais informac&es sobre a Eq. ([3.15]), por exemplo, o
termo associado as constantes (K53 + Koy) € conhecido como saddle-splay, e € um termo de
superficieﬂ Ainda estudando a Eq. (3.15]), perceba que as constantes K1y, Ka, € K33 sdo
associadas aos tipos de distorcdes splay, twist, e bend, respectivamente. E, finalmente, x»
o termo linear, associado a quiralidade do sistema, fundamental na descricio da mesofase
nematica quiral.

Cristais liquidos, frequentemente fases moduladas, sdo induzidas por diferentes tipos
de assimetria molecular. O tipo mais comum de assimetria é a quiralidade, representada
por k2 na Eq. (3.15). Quando moléculas sdo quirais, elas tendem a se agrupar com uma
distorcdo do tipo twist espontanea; esse twist conduz a formacdo de fases colestéricas, o

que teoricamente a teoria de Frank-Oseen descreve como:

f(n) :fo—i-%KzQ(fl-V x 0L+ qo)?, (3.16)

em que gy = Ko/ Ky quantifica a tendéncia de twist do sistema e assegura o estado de

equilibrio com a formac&o helicoidal da fase colestérica.

0 teorema de Gauss demostra que a integracdo do divergente, que comparece na Eq. (3.15), sobre o
volume pode ser reescrita como uma integral de superficie.
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3.2 Teoria elastica do continuo para fases nematicas

moduladas

O decréscimo da temperatura e da constante elastica de bend induz o meio liquido-cristalino
a uma transicdo da fase nematica uniforme para uma fase modulada com distorcdo bend
espontanea. Como é impossivel preencher o espaco com distorcdes puramente bend, a
mesofase deve ter uma estrutura mais complexa que inclui um outro modo de deforma-
cdo. Normalmente, o sistema forma a fase nematica twist-bend (Nrp), que tem uma
estrutura helicoidal com distor¢cdes twist assim como bend. Uma modulacdo alternativa
para estabilizar a distorcdo espontanea de bend € a formac3o da fase nematica splay-bend
(Nsp), que possui estrutura planar com distorcBes splay e bend, estrutura introduzida no
capitulo [2] [2, 7] [8].

Aqui, investiga-se um método para descrever tais estruturas, em especial a fase Npp,
modelada em muitos estudos teéricos [2], [7, 8, 9 10, 37, [38] 39, 40] e caracterizada por
medidas experimentais [6, 19, [20, 5| 41, 42] com sua estrutura helicoidal. A fase Npp
pode ser configurada estendendo-se a densidade de energia livre, ou seja, ao empregar-se
um novo elemento de simetria— o eixo adicional t— em torno do qual o diretor nematico
rotaciona, eixo por vezes denominado eixo helicoidal. Devido ao angulo formado entre o
eixo t e o diretor i1, denominado angulo do cone (retratado na figura3.2)), a fase Nyp tem

sido considerada uma mesofase intermediaria, entre a nematica usual e a quiral [6].

X

Figura 3.1: Representacdo esquematica de uma molécula calamitica, com diretor nematico
n, no sistema de coordenadas esféricas.
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Semelhante ao processo realizado na secdo [3.1] para pequenas distorcdes, a densidade

de energia livre é expandida até segunda ordem, assim

A 1
f(n) = fi+ Lyn;; + 3 PRI (3.17)

Ao incorporar-se o novo elemento de simetria, o eixo t, o termo da parte uniforme é modi-

ficado e torna-se

fi = fo = it 02, (3.18)

em que fy ainda corresponde a parte uniforme da densidade de energia livre, mas um novo
termo surge. Desse modo, o termo associado a 7 caracteriza o acoplamento entre n e t,
analogo a um campo interno. Note que t n3o varia espacialmente.

Como as propriedades de simetria da fase nematica ainda sdo validas e [n| = 1, o termo

linear agora é composto por:

Lijntj = —/iltmjnm + RoNg€kijNi j + ﬁgéijnktknm, (319)

em que introduzimos trés novas constantes desconhecidas, «;, i = 1,2, 3. Visto que nity =

n-ten;; =V-n, entdo

Como observado na secdo anterior, njn; ; = —n x V x n; portanto,

Assim, os termos lineares correspondentes a contribuicdo do tensor de segunda ordem

assumem a forma:

Lijnm = K,lt . (fl x V X fl) + Hgfl -V xn + Hg(fl . t)(v . fl), (322)

no qual ko é proveniente da teoria classica e foi definido na secdo (3.1}

O tensor de quarta ordem pode ser decomposto como:
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Kij = kingndi, + k2dij0r + ksdidj + kadydjn + pamintity
1
+ ittt + §V2(tjti5kl + tit10;5) + vstitedj + vattidu

1
+ §V5(titl(5jk + tjtkéil) + Vﬁtiejkl.

(3.23)

Os primeiros quatro termos ja foram estudados na sec3o e deram origem a distorcGes

conhecidas. Cabe agora investigar os demais termos. Note que o termo seguinte, associado

a pu1, pode ser reescrito como:

[—t . (fl X V X fl)]2 = nlnjtitkni7jnk7l,

de forma semelhante perceba que t;n; ; = V(1 - t); portanto,

{V(fl . t)}2 = titkni,jnk,j,

que pode ainda dar origem a:

[t-V(a-t))* = tittetin .

Ao relembrar que ny, = V - 1, pode-se encontrar

E, como

(t . V)ﬁ = tjn;w-,

entdo,

[(t : V)ﬂ]2 = tjtmz-?jni’l.

Unidas tais informacdes permitem ainda escrever:

{V(ﬁ . t) . (t : V)ﬁ] = titlni,jnﬂ.

Por fim, V x 0 = ny €, origina o dltimo termo
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V(fl . t) . (V X fl) = tiejk:lni,jnk,l' (331)

Com isso, os tensores de segunda e quarta ordem podem ser reunidos de forma a reescrever

a densidade de energia elastica como segue:

f = fo—%n(ﬁ-t)2+/ﬁt-[ﬁ><(Vxﬁ)]+/<2f1-(Vxﬁ)+m3(ﬁ-t)(v-ﬁ)

+ %Kll(v B)? + %Km - (V x 0] + %ng(ﬁ <V x B)?
(Kog + Koy)V - (AV - i+ 1 x V X 1) + [t - (A x V x 7)]?
+ wt-V(t-n)2+wlt-V(a-t)(V-n)] +u[V(t-n)?
+ wlt-V)A? +u[V(R-t) - (t- V)] + V(A -t) - (V x ). (3.32)

Que pode ser reduzida a expressao classica da densidade de energia livre de Frank-Oseen ([3.15))
se t = 0, ou seja, caso o novo elemento de simetria seja negligenciado. Note ainda que esta
densidade de energia livre descreve mais do que a fase Nrp, pois sua construcdo abrange
todas as possiveis estruturas que necessitam do novo elemento de simetria, o eixo adicional
t.

Um exemplo de outra possivel estrutura descrita pela Eq. é a mesofase splay-bend,
ainda a ser investigada.

Antes de avancar para a energia que descreva apenas a estrutura da fase Ny, note que
o termo associado a 14 pode ser analisado de forma semelhante ao termo de saddle-splay,
ou seja, & também um termo de superficie. Como ainda existem diversos termos novos
e estes necessitam de mais estudos, abordaremos a configuracdo que descreve a estrutura
helicoidal da mesofase N7p, que assim como descrito por Dozov [7], cujo perfil do diretor

é do tipo:

n = (senf cos ¢, send seng, cos f), (3.33)

que no plano cartesiano de coordenadas considera o eixo helicoidal paralelo ao eixo z. Além
disso, para estudarmos a estabilidade da fase, admitimos que # é constante e ¢ = ¢(2).

Assim, a densidade de energia livre para a fase Nyp é da forma:
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) 1 1 .
f@a) = fi- 57](11 “t)? + §K22[n - (V x0) + o]
1
+ 517(33[161 x V x 0% + pft x V x 0)?, (3.34)
com
1 2
fi=Jfo— 5 2240, (3.35)
e, como,
(t-V)h=V(@-t)— (txV xi), (3.36)

em que 6 é constante, n -t = cos 6, ent3o a identidade

[(t-V)a)* = [(t x V x A)]?, (3.37)

pode ser utilizada. Note ainda que a densidade de energia livre com o diretor apresentado

na Eq. (3.33) se ¢ = ¢(z), sera

$(6s0) = = 5001 =) + 3 Kl0' — @0 = S Kasd®@* —abo),  (3:39)

em que ¢ = d¢/dz. Quando consideramos ¢ = ¢z, tém-se:

1 1 1
flg,z) = fi — 577(1 — )+ §K22(q95 —q)* — §K33q2(332 — xby), (3.39)

em que = sen®f e

Vy

Kz
A configuracdo estavel da fase pode ser investigada minimizando-se a Eq. (3.39)) em termos

b0:1—|—2

dos pardmetros ¢ e x com

ory ory
@) G

37



CAPITULO 3. TEORIA ELASTICA DO CONTINUO PARA ORDENS NEMATICAS

que gerd'}

¢ = L VI (3.40)

para o vetor de onda, e

= _b0K33 F K22g0+/boK33/n (3.41)
Ky — K33
para o angulo do cone entre n e t. A degenerescéncia da resposta é condizente com a
estrutura analisada; portanto, correspondente ad quiralidade observada em resultados teéricos
e experimentais.

Para a completa analise de estabilidade, escolhe-se o sinal positivo na quiralidade; fato
que ndo diminui a generalidade do resultado, pois ambos os sinais ocorrem com a mesma
probabilidade [10]. A primeira etapa da minimizacdo da densidade de energia livre forneceu
x* e ¢* relacionados a um extremo; portanto, & necessario confirmar se essa configuracdo

corresponde a um minimo na energia livre. Assim, exige-se que

o*f
—_— 42
<8x2>q*@*>>07 (342)
ou seja,
*f Koy — K33
) —p—==_ T ) 3.43
(a) oK sy, (3.43)

e o determinante Hessiano deve ser positivo,

oo |OPfPf Pf O°f
H( ') = [8x2 9F ~ dwdqozoq) (3.44)
Com efeito, obtém-se:
H(z",q") = ka\/1nK33b0 — nK33by > 0. (3.45)

O estado fundamental da fase Npp exige que as condicdes determinadas nas Egs. (3.43) e
(13.45)) sejam cumpridas. Portanto, ja que ¢* é real, existem dois casos possiveis; 0 primeiro
corresponde a n < 0, resultando em K33by < 0, e, consequentemente Koy > K33, como
exposto na Eq. (3.43). O segundo caso ocorre se 1) > 0, entdo K33by > 0, que novamente
recai em Ky > Ksi3. A condicdo K33by = Kiz + 2v4 < 0 pode ainda ser satisfeita

"Rela¢do obtida na referéncia [10].
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para K33 > 0 quando o pardmetro v, é suficientemente negativo. Assim, v, é o pardmetro
responsavel pela renormalizacdo da constante elastica K33. Além disso, a Eq. (3.45)) fornece
a relacdo ko > \/nK33byp = K., um valor critico que limita o surgimento da estrutura Npp,

ou seja, para ko menor ou igual a k. a fase Nyp ndo é estabilizada [10].

3.2.1 Estrutura nanomeétrica

Inicialmente predita em 1969 por Meyer [43], a fase nematica twist-bend (Nrp) destacou-
se em 2011 quando evidéncias experimentais confirmaram a sua existéncia [3, 44]. De
imediato, as observacdes experimentais [6l (19, 20, 25] apontaram que se trata de uma fase
com estrutura helicoidal obliqua e passo nanométrico. Isso significa que um modelo teérico
desenvolvido para a fase Nrp necessariamente precisa descrever tal estrutura.

Um modelo fundamentado na teoria elastica do continuo foi recentemente construido [10].
Definido o diretor nematico, é possivel garantir que o sistema apresente a estrutura helicoi-
dal obliqua da fase nematica. O objetivo desta secdo é demonstrar o projeto que inicia este
doutorado, no qual o modelo eléstico estendido é capaz de descrever a estrutura em escala
nanométrica.

Para essa analise, a fase N5 é considerada em um sistema ilimitado, isto é, os efeitos
de superficie ndo afetam o comportamento do volume. Deve-se esperar, ainda, que as
deformacdes periédicas, necessarias a estabilidade da fase, as quais minimizam a energia
da modulacdo periédica, conduzam a obtencdo do ¢(z) semelhante ao considerado na
secdo [3.2} por isso, o funcional

A
M — /0 dz [% — Kosqoxd'(2) + %O&¢/2(Z) , (3.46)

representa a energia por superficie do sistema, na qual S é a area do sistema no plano (z,y),
A é o comprimento de onda da estrutura periddica,

Y= 2f1 — 77(1 — .I‘) + Kggqg [S] a = (KQQ — K33)$2 + Kggxbo
sdo constantes elasticas efetivas.

A Equacido de Euler-Lagrange correspondente a esse sistema é

% [—Kaqox + a¢'(2)] =0,

0 que permite obter uma primeira integral na forma
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— Kapqor + ag'(2) =k, (3.47)

em que k € uma constante de integracdo. Por simplicidade, g é introduzida como a densidade
de energia média por periodo, que, depois de alguma algebra, faz a Eq. (3.46]) adquirir a

seguinte forma

B F(\) ! 1 9 1k2

A minimizacdo de g em relacdo a k, resulta em k& = 0, o que indica que

0
o,
0¢’
ou seja, ha anulacdo do torque mecanico presente na amostra.
A solucdo, como obtida na secdo é da forma ¢(z) = ¢z; portanto,

_ Koaqox

#(z) = =2

Ao combinar a Eq. (3.40) com a Eq. (3.41)), obtém-se o valor de equilibrio ¢* = ¢p
como determinado pela Eq. (3.48)). Assim, a periodicidade estavel coincide com a obtencdo

= qB- (3.48)

de um minimo na energia livre, e o comprimento de onda da estrutura periddica, isto €, o
passo da fase Npp, € simplesmente dado por
T o}

)\B = —— — AC )
4B Kaox

(3.49)

em que ¢ é o passo da fase colestérica. Ao utilizar a definicdo de «, dada acima, obtém-se

)\B —x(l—K33> +K33+2I/4.

E B Ky Ky
Uma estimativa inicial sobre a ordem de magnitude do passo pode ser obtida pois
A
0< 8 <1, (3.50)
Ac

e r << 1 na fase Npp. Assim, o valor de v, é definido no intervalo

K33 K22 - Kdd
- < < ==
2 V4 9 )

isto &, ele pode ainda ser negativo para K33 > 0. A extrapolacdo da constante elastica indica
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o valor do coeficiente bend na fase Ny, K33 ~ 0.5pN e Ky ~ 6.5pN, como apresentado
por Adlem et al. [19]. Se 6 =~ 15° [45], obtém-se x = sen?d ~ 0.06 e K33/ Ko =~ 0.07.
Ao assumir vy &~ —K33/4, obtém-se A\g/Ac =~ 0.09. lIsso confirma um intervalo em que
vy € negativo, inclusive se o valor absoluto for pequeno, o passo da fase Npp pode ser
nanométrico, como recentemente evidenciado experimentalmente para materiais na fase
Nrp.

Explorou-se aqui, por meio de uma conex3do entre o passo da fase Nyp e o passo da fase
colestérica, a organizacdo molecular da fase Nyp [24]. Contudo, a estimativa da ordem de
magnitude do passo da estrutura helicoidal utilizou os valores dos parametros elasticos ex-
trapolados. De fato, mesmo empregando valores aproximados, a descricdo elastica utilizada
aqui prediz um estado fundamental estavel para a estrutura helicoidal obliqua, caracterizada

por um passo da ordem de nanémetros, como encontrado experimentalmente.

3.2.2 Sistema Finito

Um sistema finito corresponde a uma amostra limitada por superficies. Nesta secdo,
utilizam-se duas superficies planas, paralelas ao plano (z,y), localizadas no sistema car-
tesiano de coordenadas. O valor do angulo de inclinacdo (#) na superficie é fixado e igual
ao imposto pelas forcas intermoleculares; com ancoramento forte na superficie inferior (
z=0), isto é, ¢(0) =0, e impondo o eixo facil & na superficie superior (z = d), com uma

energia de ancoramento azimutal finita, 1/, assim, a energia total na amostra é dada por

F = /0 f(¢, x)dz + %W [p(d) — @), (3.51)

em que admitimos que a energia de superficie pode ser aproximada por um potencial para-

bélico. A equacdo de Euler-Lagrange para esse sistema gera
ag’(z) =0,
cuja a solucdo é novamente ¢(z) = gz, visto que

Kaoqox
/ —_
#(z) = =22

= (gB-

A superficie superior estara sujeita a seguinte condi¢cdo de contorno [46]:
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of
09 (2) | ,—y

= Kpz[¢'(d)r — qo] - K33¢/(d)($2 — xby)
= W[p(d) - @).

Quando n3o ha interacdo entre a superficie e a distorcdo twist, W = 0, tem-se:

af B
o0/ (2) 2=d =0

isto é, o torque mecanico transmitido para a superficie no estado de equilibrio anula-se.
Assim, o vetor de onda da modulacdo periédica coincide com o encontrado no sistema n3o
delimitado por superficies: ¢ = ¢p.

Agora, podemos considerar o caso mais realista, uma amostra limitada caracterizada por
dois eixos faceis na presenca de uma energia de ancoramento finito: ¢(z) = ¢(z) — P, tal
que p(0) = —® e ¢(d) = ¢(d) — @. A densidade de energia livre, dada pela Eq. (3.51)),

torna-se

d
F = fod + %a/o [©'(2)* — 2qp¢'(2)] dz+ %ng(d)? (3.52)

A equacdo de Euler-Lagrange tem a primeira integral na forma

¢'(2) = qs + g =q. (3.53)

Portanto, a solucdo torna-se ¢(z) = —® + gz, tal que p(d) = qd — ®. Ao substituir a

Eq. (3.53) na Eq. (3.52)), a seguinte expressdo é produzida
Lo 1 2
= fod+ Ea(q — 2gpq)d + §W(qd - )7,
que, minimizada em relacdo a ¢, fornece:

_ qs + (W/a) @
1+ W/a)d

Este € um vetor de onda com periodicidade constante para uma amostra de comprimento

(3.54)

finito quando a superficie superior é caracterizada por uma energia de ancoramento fraca,

W, e um eixo facil ®. Assim,
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F(A) _ A Y / 1 /2
5 _/o dz {5 — Kaqozd +§OK¢ ;

em que o é uma constante elastica efetiva. Portanto, { = a/WW é o comprimento de
extrapolacdo usual. No limite em que d << ¢, a Eq. (3.54) retorna ao vetor de onda da
fase Nrp para um sistema ilimitado, ou seja, mantém-se igual a ¢p; a espessura da amostra

e o eixo facil tornam-se, respectivamente:

d=mA+1rXg ¢ P=mn+smr, m=0,1,2,---,

com0<r<leO<s<l.
Considera-se entdo, na Eq. (3.54)), a variacdo relativa do passo ¢ em relacdo ao passo

da amostra infinita ¢p, assim

9—48 _ (s —r)m
qB ggl+ (m+r)m

(3.55)

O limite de uma amostra infinita é obtido quando d — oo, isto €, m — oo. Nesse caso,
por meio da Eq. (3.55)), deduz-se que ¢ — g, como esperado. O mesmo limite é reobtido
quando W — 0, isto &, { — oo. Para uma amostra de comprimento finito e no limite do
ancoramento forte (W — oo, portanto com ¢ — 0), obtém-se

q—4d4B S—r

= (3.56)

Em suma, a influéncia do tratamento de superficie no passo de uma amostra macroscépica
na fase Ntp é pequeno.

Para uma amostra com ancoramento forte e infinito nas superficies, eixo facil paralelo a
elas, e a espessura da célula ndo sendo um mdltiplo semi-inteiro do passo, espera-se que o
sistema adapte-se, alterando o vetor de onda natural para ¢ = g + d¢; ou seja, a variacdo
do passo dA = Ag/2N, em que N = inteiro [d/Ag]. Ao considerar um filme ultrafino,
com algumas dezenas de passos, a variacdo esperada no passo é pequena, uma modesta
porcentagem de A\g. Quando o ancoramento é suficientemente fraco préximo a superficie,
e a espessura da célula ndo é um miltiplo semi-inteiro de A\, o sistema pode acomodar um
volta incompleta, assim, o vetor de onda poderia permanecer igual a ¢p [24].

A analise anterior é semelhante a do problema de um cristal liquido colestérico em um
célula de espessura finita com uma direcdo preferencial facil na superficie. Na presente

analise, o caso de uma espessura finita na fase Nyp é elementar e tem o objetivo de
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encontrar um limite superior para a variacdo do vetor de onda livre ¢5.

A analise aqui realizada & mais uma indicacdo de que o modelo elastico estendido pode
auxiliar na compreensdo de modulacdes espontaneas. Ao pesquisar a dependéncia do vetor
de onda em relacdo a espessura da amostra e a energia de ancoramento na superficie, nos

aproximamos mais ainda das condicdes encontradas experimentalmente.
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Capitulo 4

Coarse-Grained

E comum os modelos tedricos estudarem o sistema em uma escala molecular. Contudo,
experimentalmente, as observacdes sdo geralmente realizadas na escala micrométrica. Uma
solucdo tedrica alternativa é estimar o comportamento de uma estrutura em uma escala
maior do que a inicialmente considerada. Em outras palavras, uma opcdo é investigar os
resultados a partir de um modelo coarse-grained, uma aproximacdo macroscépica, que foca
em grandes distorcdes ao invés do comportamento molecular da fase. De certa maneira,
uma teoria do tipo coarse-grained enfatiza o comportamento da fase como uma estrutura
macroscépica, cujas deformacdes sdo descritas por métrica e curvaturas adequadas; assim,
podem ser mais apropriadas na interpretacdo dos pardmetros medidos experimentalmente.

Introduzido por Lubensky [47] e de Gennes [I], comumente, o método consiste em
uma aproximacdo mesoscopica da teoria elastica do continuo, que, fundamentada em uma
alteracdo na escala do pardmetro de ordem da fase, é realizada por meio de uma média sobre
os parametros de ordem das estruturas locais; diminui-se as informacdes em nivel molecular,
mas os valores espaciais médios informam sobre distorcées mesoscépicas.

Em principio, o modelo coarse-grained era utilizado em esméticos e, mais tarde, em fases
colestéricas [48]. Na referéncia [1], a estrutura em camadas da fase colestérica é investigada
como uma versdo coarse-grained da teoria do continuo. Por isso, surgiram conjecturas sobre
as vantagens de se aplicar tal teoria a fase Nrg. Em sintese, os principais motivos para a
utilizacdo do método sdo: (i) o periodo da fase ndo é muito maior do que o comprimento
molecular; (i) a fase & espacialmente heterogénea, ou seja, existe uma coexisténcia de
dominios. Portanto, o modelo coarse-grained pode ser apto a explicar o padrdo de listras e
estimar os valores das constantes elasticas, tal que se torne um teste macroscépico para o

modelo elastico microscépico [25].
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A aproximacio consiste em descrever macroscopicamente a teoria do continuo; identificar
as pseudo-camadas e suas respectivas distorcdes &€ o primeiro passo para compreender o
comportamento dessa classe de material. Divide-se o sistema em regides muito maiores
que o periodo da fase Ny p, nas quais os pardmetros de ordem s3o definidos. Em seguida,
minimiza-se a densidade de energia média e o resultado € uma expressdo que descreve as
distorcdes em escala macroscopica [49]. As distor¢des na nova escala sdo conhecidas a
partir dos nematicos usuais, isto é: splay, twist, bend e saddle-splay. Em outras palavras,
é realizada uma média sobre o periodo da estrutura helicoidal, para que o diretor resultante
descreva a estrutura de pseudo-camadas. Na pratica, tratar a fase como sistema de pseudo-
camadas proporciona estimativas sobre as distorcdes splay e a saddle-splayff] do diretor
helicoidal.

Os primeiros a empregar a teoria coarse-grained na fase Ny foram: (i) Challa et al. [25],
nomeando o padrdo de listras de pseudo-camadas; (ii) Meyer et al. [40], ao elaborar um
paralelo entre a fase Nrp e a esmética A quiral — SmA*; (iii) Parsouzi et al. que relacionam
a teoria elastica com a adi¢do de polarizacdo [50]; (iv) Shiyanovskii et al. que incluiram
um eixo adicional a fase Nrp [49]. Entretanto, a validade desses modelos ainda esta em
discussdo na literatura.

Neste capitulo, propde-se um modelo elastico que explora a estrutura quase lamelar da
fase Nrp [61]. Com o intuito de estudar semelhancas entre as mesofases liquido-cristalinas
a préxima secdo abordara a fase esmética. Adicionalmente, este capitulo apresenta algumas
conjecturas com o objetivo de garantir a integridade dos resultados. Dentre elas encontra-
se a analise dos limites classicos, a comparacio entre valores experimentais e tedricos da
compressibilidade em dois materiais conhecidos e, por fim, um estudo da influéncia do campo

magnético no meio.

4.1 Fundamentacdo Teorica

A mesofase de referéncia em tal mudanca de escala em meios liquido-cristalinos é a fase
esmética. Com uma estrutura em camadas, a qual mantém igual espaco entre planos,
utiliza-se o pardmetro u, que descreve o deslocamento das camadas. Com as camadas
perpendiculares ao eixo z, define-se uma camada de referéncia, zg, que se deslocada a uma
nova posic3o, esta seria z = zy+u. Desse modo, as distorcdes no estado de equilibrio serdo

descritas por uma Gnica variavel, u [1].

LAs Gnicas distorcdes permitidas mantendo camadas equidistantes.
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Existem dois principais tipos de deformacdes elasticas nos sistemas descritos em cama-
das: (i) as derivadas de primeira ordem em w, que representam compressdo ou dilatacdo das
camadas (ou rotacdes no sistema); e (ii) as derivadas de segunda ordem, que correspondem
a curvatura dos planos das camadas [18]. A figura [4.1| exibe tais distor¢cdes.

Ao considerar as pequenas variacdes de u em torno de um ponto de referéncia na fase

esmética, observa-se que a energia livre pode ser escrita na forma:

1— (ou\® 1 Pu u\® 1 , ((0%u ?
Fesmetico = Fo + §B (@) + §K1 <@ + 8_y2) + §K (ﬁ) (4.1)
lK” 0?u\ [ 0*u N 0%u N lK Pu N Pu 2 T4 Pu\  Pudu
2 022 ) \0x2 = Oy? 2 ox?2  Oy? Oxdy ox2oy? )|’

em que B representa a compressdo ou dilatacdo das camadas, K é o termo de splay, K' é

o termo de twist, ou seja, a taxa com que a fase é comprimida (dilatada), K" corresponde a
distorcdo de bend, e o dltimo termo (K) é a distor¢cdo saddle-splay. Nao foram incluidos os
termos (Ou/0xz)* e (Ou/Oy)?, pois estes correspondem a rotacdes uniformes nas camadas
e portanto ndo contribuem para a energia livre [18].

Os termos associados a distorcdo de saddle-splay podem ser divididos em parte distorcéo
splay e parte distorcdo na superficie, que, justamente por ser um termo de superficie, ndo
aparece em analises no volume. Além dele, o termo de bend e o de twist sdo geralmente
omitidos pois a compressibilidade do sistema, associada a B, & dominante, uma vez que
bend e twist das camadas requerem mudanca no espacamento das camadas. Portanto, é

comum e justificavel encontrar a energia como:

a) b)

- -

BEND COMPRESSAO

1
)

Figura 4.1: Deformacdes elasticas em sistemas de camadas: a) curvatura (0%u/dz* # 0)
com o espaco entre as camadas constante; b) compressdo ou dilatacdo (Ou/Jz # 0) das
camadas.
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1— /ou\? 1 ?u  0%u\>

pois envolve apenas as deformacdes predominantes. Por meio destes pardmetros é comum
definir

) = %, (4.3)
o denominado comprimento de penetracdo, medida que quantifica a distdncia em que dis-
torcdes twist ou bend repercutem nas camadas do interior da amostra.

Uma versdo coarse-grained da teoria elastica do continuo para os colestéricos, deno-
minado modelo coarse-grained de Lubensky-de Gennes, pode ser empregada para discutir
semelhancas entre a fase colestérica e a esmética. Nessa aproximacdo, as distorcdes sdo
expressas em termos dos deslocamentos das camadas, que na fase colestérica sdo paralelas
ao eixo de rotacdo. O sistema é considerado n3o perturbado e a fase é descrita em func3o
de pequenos gradientes de u, em que u é uma funcdo com lenta variacdo radial.

Esta aproximacdo foi realizada por de Gennes que considerou a fase colésterica como
um sistema de camadas, para que as distorcdes do meio fossem, por sua vez, consideradas
superficies distorcidas [I]. Assim, ao definir a estrutura da fase por meio de planos paralelos,
torna-se possivel considerar que as variaces no espacamento das superficies podem ser
descritas como varia¢des no periodo (P) da fase colestérica; além disso, se existe um vetor

normal a superficie denominado d, podemos reescrever a densidade de energia livre como

1_ (P S| )
F =-B(—=—-1 —K,(V-d)”. 4.4
0o = 5 <Po ) + 5t ( ) (4.4)
Por meio da comparacio entre a energia obtida na Eq. (4.4) e a energia da teoria elastica
do continuo
1 2, L - A 2 1 A 12
Fd: §K11(v1’l) +§K22(1’lv X n+q0) +§K33<1’l x V x Il) , (45)

em uma configuracdo de uma distorcdo puramente twist,

n = (cosd, send, 0),
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em que 6 = 0(z), tém-se

1 o0 2
Foeo = §K22 (@ — QO) , (4.6)

como 90/0z = qo no equilibrio, obtém-se B = K¢2. O mesmo pode ser feito se para
determinar K, primeiramente define-se uma geometria a ser seguida; por simplicidade,
utilizaremos a cilindrica, na qual ndo existe variacdo no passo da hélice e V-d = 1/r [1].

Supde-se que o diretor seja

i = (0,cos 6, send), (4.7)

portanto, a energia livre sera dada por

1 do OcosH\? 1 49
. Ssenov cos _'_ —K33 COS ' (4.8)
2 r2

O valor de 6 otimizado é compativel com 0(r) = 0(r + Fy), ou seja, as camadas ndo sdo

comprimidas ou dilatadas [I]. Assim,

do 1
e qo + - senf) cos 6. (4.9)

A partir da energia média da configuracdo de equilibrio define-se:

3
K1 - §K33. (410)

Em suma, a versdo coarse-grained da teoria elastica do continuo para a fase colestérica

pode ser resumida como:
1 ou 3 Pu 0%\’
Fog == 2 — — K33 | =— + — 411
ce = 5722 (82) LT <0x2 i 03/2) ’ (411)
e 0 comprimento de penetracdo torna-se

_ Iy [3Kss
N 2w 8K22’

em que gy = 27/Py. Tal comprimento pode ser medido em um sistema fisico confinado

de um colestérico [18]. Assim, por meio de uma aproximacdo macroscépica, deixa-se de
visualizar a estrutura microscépica helicoidal e passa-se a analisar a estrutura macroscépica

de camadas. A proxima secio discutird tal método em uma nova mesofase nematica.
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4.2 Coarse-Grained na Fase Nematica Twist-Bend

Diversos avancos estdo ocorrendo na descricio apropriada da fase nematica twist-bend
(Nrp), contudo, a caréncia de um modelo tedrico que caracterize a fase tem impedido
o desenvolvimento de aplicacBes tecnolégicas. Os estudos mais recentes ainda utilizam a
teoria dos nematicos usuais para analisar os resultados. De fato, a despeito dos diversos
modelos propostos até o momento [7, [, 9] 10, 21} 23] 52, 53] n&o existe uma completa
aceitacdo dos mesmos.

Por sua estrutura helicoidal nanométrica, a fase Ny por vezes é analisada como um
sistema lamelar, semelhante ao observado em fases esméticas [25], 54]. A descricdo tedrica
que mais se aproxima da observada por métodos como espalhamento de luz é feita em
uma escala macroscépica. Assim, a solucdo mais adequada para descrever tal estrutura é a
aproximacio coarse-grained, o procedimento padrdo adotado em estruturas esméticas [47]
e colestéricas [1].

Como esperado, tal aproximacdo foi realizada nas teorias para a fase Nrp. Challa e
coautores sugerem a energia coarse-grained do esmético para interpretacdo de dados [25].
Meyer e Dozov utilizam a fase esmética A* como ponte para a nova mesofase [40, 55]. A
mesma conexdo foi observada por Shiyanovskii et al. com o acréscimo da dependéncia com
o angulo do cone [49]. Parsouzi et al. apresentaram um modelo que pode ser indiretamente
conectado com a esmética A [50].

Inicialmente, a teoria elastica do continuo para a fase nemaética usual foi estendida para
descrever a fase Nyp. Como apresentado no capitulo [3, um novo elemento de simetria, o
eixo da hélice, foi incluido [10]. Para descrever a configuracdo da fase, o diretor nematico

¢é escrito como:

n = senf (cos pu, + senpu,) + cosf u.,

com o angulo do cone 6 e o angulo azimutal ¢, desde que V¢ = q, em que q é o vetor de
onda. Aqui, (u,,u,, u,) representa um plano cartesiano fixo no espaco. Entdo, a densidade
de energia elastica estendida, Eq. (3.32), pode ser reduzida adquirindo a forma:

1 . 1 . .
Fo= fe gl 6 SRl VX o)

1
+ 5Kgg(ﬁ x V x 1) + 1yt x V x 0)?, (4.12)
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em que f1 = fo— K22q*/2, qo = ko Koy, Koy e K33 sendo as constantes elasticas de Frank,
twist e bend, respectivamente. Além disso, ¢y € o nimero de onda natural do sistema;
enquanto v4, € uma nova constante elastica associada a renormalizacdo da constante de
bend, e o coeficiente 7 representa o acoplamento entre 1 e t.

A aproximacdo mesoscépica, coarse-graining, otimiza a teoria elastica do continuo. De
fato, o comprimento de onda &tico é muito maior do que a estrutura helicoidal, e os ex-
perimentos de espalhamento sdo provenientes de uma escala mesoscépica. Ou seja, esta
teoria procura expor as distorcdes da fase Nrp em termos das deformacdes das pseudo-
camadas [51].

A figura [4.2]ilustra o sistema mével de coordenadas e a estrutura distorcida das pseudo-
camadas; a regido ampliada demonstra por meio de setas a direcdo média do eixo helicoidal.
A energia média apresenta o diretor coarse-grained, t, por meio de vérios periodos helicoidais
em uma regido espacial. Sendo assim, baseada na estrutura de superficies equipotenciais e na
lenta variacdo espacial média do angulo azimutal [47], o diretor da fase agora é representado
por t (figura [4.2).

Inicialmente deve-se notar que o dngulo ¢ muda rapidamente pois a periodicidade da

fase se encontra em escala nanométrica [49]. Contudo, se as médias sdo calculadas sobre a

t] AN
. ti ii

< W
\ 1 #n P4

A P

(9 P U:

Figura 4.2: Representacdo da fase nematica twist-bend com sua estrutura de pseudo-
camadas.
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distancia do passo da fase, a variacdo média do angulo azimutal é uma mudanca suave do
campo diretor. Além disso, considera-se 6 e t variaveis espaciais. O resultado, devido ao
plano cartesiano mével (uy, us, us) no espaco (representado na figura [4.2), é a mais geral
expressdo para a variacdo espacial do diretor 1i; assim, as grandezas sdo descritas em termos
dele. Define-se uz = t, que descreve a orientacdo do diretor local [48]; assim, o diretor

pode ser reescrito como

n = senf (cos pu; + senguy) + cosf t, (4.13)

e como o método consiste em extrair o valor médio das distorcGes em determinadas regides,

a variacdo espacial do diretor é:

Vii = —cosf(u; ®c; 4+ us ® cg) + senf [t @ (cos pc; + sengcy)| — send(t @ V)
+ cos f(cos pu; + senguy) ® VO + senf(— senguy + cos puy) @ Vo, (4.14)

em que os conectores utilizados na expressdo anterior, ¢ e ¢y, podem ser definidos como [47,
48]

Vu, =t®c;; Vt=-u ®c; —uy®cy, (4.15)

em que i = 1,2. Comisso, a Eq. (4.14)) pode ser reescrita em termos das variacBes espaciais

e dos eixos cartesianos méveis, ou seja

Vii = cosfcosp(u; x VO) — senfsenp(uy; x Vo) + senf cos pVuy
+ cosfseng(uy x VO) + senf cos p(uy x Vo) + senf senpVuy
— senf(t x VO) 4 cos Vt. (4.16)

Em outras palavras, a energia coarse-grained & encontrada inserindo (4.13) e (4.14) na
Eq. (4.12); a densidade de energia média em relacdo a ¢ permite definir (f), portanto, um
estudo termo a termo da energia livre estendida, Eq. (4.12), podera ser realizado; dessa

forma, o primeiro termo da energia é:

— —n{(A-t)?) = —%77 cos? 0, (4.17)
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pois a média é realizada em ¢ e o termo associado a 7 independe de ¢. Os demais termos

contém V X 11, por isso um estudo dessa parcela & necessario. Assim,

Vxn = cosfcosp(VO x uy) — senf seng(Ve x uy) + senb cos p(cy X t)
+ cosfseng(VEO x ug) + senf cos p(V X uy) + senf seng(cy X t)
— senf(VO x t) — cosf(c; X ug + co X uy). (4.18)

Com o auxilio da Eq. (4.18)), o termo de twist pode ser reescrito como:

Nn-Vxn = cosfcospVO-(u; x 1) — senfsenp Vo - (u; x i) + senfcospcy - (t x 1)
+ cosfseng VO - (uy x i) 4+ senf cosp Vo - (ug x 1) + senfsengcy - (t x i)
— send VO - (t x 1) —cosfcy - (ug X i) + ¢ - (ug X 1)), (4.19)

que pode ser simplificado por meio das propriedades de rotacio do produto misto e ja que

u x4 = senfcos¢o(u; X uy)+ senfseng (u; X uy) + cosf (uy x t)
= senflsenpt — cosfuy,

uy x i = senfcos ¢ (uy X uy) + senf seng (uy X uy) + cosf (uy X t)
= —senfcospt+ cosbuy,

txn = senfcos¢(tx uy)+ senfseng (t x ug) + cosf (t x t)
= senf cos ¢puy, — senf seng uy,
assim
n-Vxn=—cosf[c;-(senfsengt — cosfuy) + ¢y - (—senfcospt + cosfuy)]

cosf cosp VO - (senfsenpt — cosfuy) — senfseng Vo - (senf seng t — cos 6 uy)

senf cos ¢ cq - (senf cos puy — senfsenguy) + cosfsengp VO - (—senf cos g t

+ o+

cosfuy) + senf cos p Vo - (—senf cospt + cosfuy) + senf sene ¢y - (senf cos ¢ uy
— senfsenguy) — senf VO - (send cos ¢ uy — senf seng uy), (4.20)
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se

ui'Cj:bij7 t'Cj: 7 Llj'V@ZTi (S u,LV(b:fZ, (421)

com i, = 1,2,3. Portanto,

-V xh)? = {cosfcosd(tssend seng — 75 cosf) — senf seng( f3 send seng — f5 cos )
+  sen?f cos ¢(bay cos ¢ — byy seng) + cos @ seng(7y cos § — 73 send cos @)
+  senf cos ¢(f1 cos @ — fzsend cos ¢) + sen?d sene(byy cos ¢ — by seng)
—  sen®0(ry cos ¢ — Ty seng) — cos O] send(t; seng — t, cos @)
4+ (bia — by1) cos 0)]}2 (4.22)

O mesmo procedimento pode ser realizado para o termo de bend, assim

AxXVxn = cosfcosp(h x VO x uy) — senfseng(ih x Vo X uy) + senf cos p(it X ¢ X t)
+ cosfseng(i X VO x uy) + senf cos (i X Vo X uy) + senf seng(in X c2 X t)

— senf(fi x VO x t) —cosf(fi X ¢; X uy + 1 X €z X uy). (4.23)

Ao utilizar a identidade A x B x C=B(A -C) — C(A - B) e como:

n-c; = byysendcos ¢+ by send seng + t cos 6
Nn-cy = biysendcos @ + byy send seng + to cos @
n-VO = 7 senfcoso+ 15send seng + 13 cosf
n-V¢ = fisenfcos+ fosend seng + f3cosb. (4.24)

Portanto, podemos reescrever:
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(h x V x n)? = sen@{cos O[3 — t1 cos ¢ — tyseng] + send cos ¢[r; — (bra + by1 ) seng
— by cos @] + senf seng (7o — byg seng) ¥ + {cos A[t; cos O + send(by; cos ¢ + by seng)]
senf seno| f cos @ + senf(fi cos ¢ + foseng)| — cos b cos @[3 cos O + send (7 cos ¢
Ty sene)]}2 4+ {— cos ¢ sen®d[f1 cos ¢ + faseng] + ty cos? § — T3 seng cos®
cos 0 senf)| seng(boy — T2 seng) — cos ¢(fz — big + 71 seng)]}?,

+ o+

e o altimo termo da densidade de energia livre:

(t x V x 0)? = (17 + 75 + 273) sen0 + {cos O(t; — T3 cos ¢) + send[by; cos ¢
+ (bia+ f3) sengb]}2 + { senf[(ba1 — f3) cos ¢ + bag seng| + cos O(ta + 73 sen¢)}2.

A Eq. (4.12)) pode ser reescrita e minimizada em relacdo a variagdo do angulo azimutal.
Com isso,

2K22 sen26 <K22 — Kgg) Sen229
\Y4 = Vo x t V xt) ;
(Vo). 4 K33 sentd + Ko ser1228< xt)+ 4 K33 sen* + Koo sen226 (Vxt), s
(4.25)
2K — K. 2uy — (K99 — K. 20
(Vo) -t = g — 2K~ Fao + 201 — (o — Kg)sen®d o )

2((K22 — Kgg) sen?f + K33 + 21/4)

que sdo as componentes paralelas e perpendiculares de V¢ que minimizam (f).
Definiremos que (V@) -t = ¢; (Vo) -u; = q1, e (V) - us = go. Assim, o estado de

equilibrio conduz qy0, g20 € gy a distorcdo ideal de twistf] para todas as possiveis deformacées,

caso conhecido na teoria classica do colestérico para o vetor de onda. Com todas estas

informacdes é possivel definir a energia coarse-grained como

1 3 S| 1 1
Fee = a+-=B L= q) 4 —Cqt + =y (V1) + zas(t - V x t)? (4.26)
2 P20 2 2 2

1
+ éag(t><V><t)2+a4V-(tV-t+t><th)+51(V9><t)2+62(V9-t)2

+ B3(V-t)(VO-t) + BVO - (t x V x t),

20s parametros que minimizam a energia livre do sistema.
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em que B representa a compressdo das camadas paralelas ao eixo t; C representa a compres-
sdo das camadas perpendiculares a t, as constantes elasticas «; e 3; (i = 1...4) representam
as deformacées em t e em 6, respectivamente. Em resumo, o significado fisico das cons-
tantes «; é condizente com distorcdes em t do tipo splay, twist, e bend; enquanto os
termos relacionados a 3; sdo novos pardmetros elasticos [5I]. Para simplificar a energia

coarse-grained, alguns parametros podem ser escritos como:

1
a = fo— 3 [n cos> 0 + Bqy + C(q, + qgo)} 5
B = qg[(Km — K33) send + K53 + 2u] sen29,

C = i[KQQ + K33 + (Ko — K33) cos 26] sen®0),
(4.27)
para o estado fundamental e para a compressio do sistema, além de
1 2 2
ap = §[4(K33 + 2uy) + (K99 — K33) sen“] sen6,
oy = 56320 2us + K33 + Z(KQQ — Ks3)sen?0| + Ky cos® 0,
o3 = %(Kgg + 4y + Koy) sen?f cos? 0 + (K33 + 2v4) cos™ 6,
a = Se;‘ze(—K22 3Ky — )+ S Ky - K cos26,  (4.28)
para os parametros relacionados a t e Vt e, por altimo,
B = i [Kgg + (K33 + 12u4) sen%’] ,
Bo = %K:gg cos? 0 + v4(2 — cos 20),
B3 = —}L(Kgg + 2vy) sen26,
8 = —E(KQQ + Kag + 203) sen20), (4.20)

para as constantes relacionadas a V.
Definimos (¢ — qw)? = ¢(p./p.0 — 1), em que g0 & o vetor de onda natural e ¢

relaciona-se ao vetor de onda na direcdo t da fase Nrp. Além disso, p. e p.o sdo os
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periodos da fase Nrp no estado distorcido e no estado de equilibrio, respectivamente. Da
mesma forma, ¢? = (¢1 — q10)® + (g2 — ga0)? representa o vetor de onda perpendicular ao
diretor t. Apesar da Eq. ser a forma mais geral da densidade de energia estendida
para a fase Ny} por simplicidade, supomos 6 uniforme ao longo da amostra. Embora
ainda sejam necessarias mais pesquisas experimentais para se determinar o impacto das
variacdes espaciais, percebeu-se, nos Gltimos resultados experimentais, que # varia com a
temperatura [27]; por isso, manteremos a analise unicamente conectada a variagdes em t,
esperando futuramente abranger as variacdes no angulo do cone.

Ainda buscando simplificar a energia coarse-grained, nota-se que ¢, n3o contribui para a
energia livre porque corresponde a rotacdes uniformes em torno das pseudo-camadas [1}, [13].

Com isso, a energia torna-se:

1_(p. 1 , 1 )
Feg = “B(—= -1 - : —ary(t -
CcG o+ 9 <pzo ) + Qal(V t) + 20@(13 V x t)
1
+-as(t X Vx )2+ V- (tV -t +t x V x t). (4.30)

2

O termo associado a oy & uma contribuicdo de superficid’| e portanto pode ser negligenci-
ado [18]. Em um sistema com camadas equidistantes, é possivel admitir que t || q; logo,

V x t =0, o que reduz a energia coarse-grained a

Fec = a+ B (p—z - 1)2 S (4.31)
2 Pz0 2

Trata-se de uma expressdo similar a apresentada na Eq. (a energia coarse-grained dos
colestéricos), o que sugere a; = K, € B = Besr. Consequentemente, admite-se «; como
a constante elastica efetiva, e B como a compressibilidade das camadas. Perceba que a
compressibilidade assume a mesma forma da fase colestérica; de fato, se vy, =0e § = 7/2,
obtém-se B = K2 (¢ = qo), como esperado, pois 0 mesmo procedimento é utilizado
para as duas estruturas. Alids, ao admitir que a distorcdo de twist ndo contribui, observa-se
ay = Ker = 3K33/8, como se observa no procedimento adotado para se obter um limite
da expressdo para o caso da fase colestérica [1]. Como a distorcdo de splay representa
a deformacdo bend das pseudo-camadas [18], a associacdo entre v e K € perceptivel.

Portanto, a energia coarse-grained pode ser reescrita como:

3A Eq. (4.26) inclui ndo somente as distorcBes em t, mas também as variacdes no angulo do cone 6.
40 termo de superficie, representado por s, ndo sera considerado em 2D, desde que o raio ndo é
infinito [18].
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1 . S| 1
Feg = o+ =B p— —1 + —Keff(V . t)2 —+ —Oég(t -V x t)2
2 D=0 2 2

+%C¥3(t X Vxt)P+aV-(tV-t+txVxt). (4.32)

Com propésitos ilustrativos, a figura apresenta as distorcdes do vetor t relacionadas
aos termos de volume da Eq. (4.32). Assim, a distor¢do splay caracterizada por K.;; &
retratada na figura [4.3}(a), enquanto a figura [4.3}(b) ilustra a distorcdo twist relacionada
a o, e a figura[d.3}(c), a distor¢cdo bend associada a a3 [51].

(c)

f\\\\\\ saa,
TR,
; —
o

=

Figura 4.3: Representacdo esquematica das distor¢des nas pseudo-camadas: a) splay, b)
twist, e ¢) bend.

4.2.1 Compressibilidade

Como observado na secdo anterior, nosso modelo permite calcular a compressibilidade das
pseudo-camadas por meio de elementos de simetria. Recentemente, os modelos publicados
para a fase Nrp tém analisado o parAmetro B; contudo, a principal comparacio retrata
as discrepancias entre os dados obtidos experimentalmente e os tedricos. Portanto, para
validar este modelo, considere os dados experimentais de dois materiais, o Ka (0.2) [56] e
o CB7CB [27] 41}, 50]. O Ka (0.2) tem compressibilidade estimada por meio de medicdes
de fluxo em que B ~ 2 kPa. O CB7CB teve suas medidas obtidas com o auxilio de cera-
micas piezoelétricas e medicdes de funcdo de transferéncia mecanica; o resultado préximo
a transicdo nematica foi B ~ 200 kPa.

A Eq. apresenta a compressibilidade de nosso modelo, a qual pode ser calculada
utilizando paradmetros conhecidos; ¢ = 27 /p, em que p é o passo helicoidal da fase Ny,
o angulo do cone 6, as constantes elasticas Ko, K33 e v4. Extrapolados a partir da fase

nematica [0, 19, 57], as constantes elasticas da teoria classica foram medidas em diversas
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publicacdes, assim como a periodicidade da fase e o angulo do cone. Entretanto, antes de
iniciarmos as comparacdes diretas € necessario estimar vy, pois ele s6 foi introduzido recen-
temente [10], e ndo possui nenhuma estimativa experimental; mas como demonstrado no
capitulo [3] existe um intervalo a partir do qual podemos supor valores para esse pardmetro:
se —K33/2 < vy < (Ko — K33)/2, supBe-se um valor nesse pequeno intervalo que ajusta-se
a valores da compressibilidades encontrados para cada material. Considere:

(i) primeiro, KA (0.2) com passo de 10.5 nm [45] e 6 = 15° [45]. Enquanto as constantes
elasticas obtidas na referéncia [19] sdo aproximadamente K5 = 5 pN e K33 = 1 pN; além
disso, suponha vy, = —0.49K33. Com estas consideracdes e utilizando B apresentado na
Eq. (4.27), tem-se B ~ 10® Pa, uma razoével concordancia com os estudos reolégicos [56];
(i) segundo, CB7CB com K5, = 5pN, K33 = 0.3pN, e p, = 8.05nm [6], 57]. Contudo, neste
material, o angulo do cone depende fortemente da temperatura. A referéncia [27] mostrou
uma grande varia¢do de 6, que varia de 9° (préximo a transicdo para o nematico usual) a
valores superiores a 35°(em baixas temperaturas). Para vy = 0.34(Ky — K33), € 0 ~ 35°,
obtemos B ~ 10° Pa, semelhantes aos dados experimentais encontrados por Gorecka et
al. [41]. Por outro lado, préximo a transicdo nematica, 6 ~ 10° resulta em B ~ 10 Pa,
aproximadamente 100 vezes menor do que os valores medidos para fases esméticas e em
concordancia com predicdes do modelo flexoelétrico [50]. Note que este calculo ndo assume
que o passo ira sofrer grandes alteracdes com a temperatura [58], e as constantes elasticas
s3o aquelas extrapoladas da fase nematica usual préxima a transicdo. Assim, os valores
estimados de v, podem, de alguma forma, ter compensado a falta de precisdo das cons-
tantes elasticas classicas, pois este foi o inico dado que n3do foi obtido experimentalmente.
Com isso, nossos resultados para B apresentaram uma boa concordancia com os valores
recentemente medidos e os preditos pelo modelo flexoelétrico, dependendo do angulo do
cone. A figura[4.4) expe essa volatilidade como uma medida de B em funcdo do angulo do
cone, confirmando que a compressibilidade muda expressivamente em um estreito intervalo
de temperatura [51].

Com a energia livre coarse-grained, Eq. (4.32)), calcula-se o comprimento de penetracdo
A= \/m que descreve o comprimento de relaxacdo das distorcdes [18]. De acordo

com a Eq. (4.30):

(4.33)

i 4(K33 + 21/4) + (KQQ - Kgg) SGHQQ
2qt 2[K33 + 21/4 + (KQQ — K33) SGHQQ} ’

em que A = 0.62/¢; utilizando os pardmetros do CB7CB, e A =~ 0.38/¢; quando considera-se
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Figura 4.4: Angulo do cone em funcdo da compressibilidade. A linha preta exibe a variacio
do material CB7CB, enquanto a linha vermelha tracejada sdo as medidas do material KA
(0.2).

os parametros do KA (0.2). O resultado é um periodo muito menor do que o da fase Ny, o
que indica uma lenta variagdo de t, como predito nas teorias coarse-grained [18) 40, (47, [50].
E atil observar como as constantes elasticas na Eq. variam com o angulo do cone no
intervalo de 0 a 7/2, como descrito pela Eq. (4.28)); considere a figura[4.5|para o CB7CB. Os
pardmetros K, (o, € (3 s30 as constantes de volume que representam splay, twist, e bend,
respectivamente, e oy € um termo de superficie. Note que K. é uma ordem de magnitude
menor do que o e a3 para valores de 6 tipicamente medidos na fase Nyp (10° < 6 < 35°);
consequentemente, é mais facil promover splay em t (bending das pseudo-camadas) do que
outra distorcdes. De fato, outras distorcdes em t podem requerer mudancas no espacamento
das pseudo-camadas, o que custa energia elastica e poderia indicar mudancas na distribuicdo
do angulo do cone ao longo da amostra; portanto, o0 modelo como um todo seria necessario
para representar tais distor¢cdes [51].

A figura apresenta como a magnitude de K. aproxima-se das outras constantes
elasticas somente para grandes valores do angulo do cone, similar ao comportamento da
compressibilidade (figura [4.4). Finalmente, perceba que o termo de superficie & negativo
mesmo para os menores valores do angulo do cone que como estudado na referéncia [46], é

o fator responsavel pelo surgimento de estruturas peri6dicas (listras 6ticas), frequentemente
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observadas na fase Nrg.

4x10"''® . . . —=
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Figura 4.5: Constantes elasticas apresentadas na Eq. (4.32) vs. 6 quando os pardmetros
fisicos do CB7CB sio utilizados.

4.2.2 Campo Externo Aplicado a Fase Nematica Twist-Bend

Materiais liquidos-cristalinos sdo submetidos a campos externos para controlar sua orga-
nizacdo molecular. Para demonstrar uma aplicacdo pratica do modelo, considera-se um
exemplo especifico, estuda-se o efeito de um campo magnético aplicado a estrutura Npg.
Primeiramente, é necessario descrever o acoplamento entre o campo aplicado e t; a energia

do campo magnético aplicado pode ser escrita em termos do diretor i como

I Xa .
fma :___H'DZ:
g 2,”0( )

em que H é o campo magnético aplicado, x, é a suscetibilidade diamagnética, e pg é a

permeabilidade no espaco livre. Utiliza-se o procedimento coarse-graining, semelhante ao
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feito na referéncia [49], tem-se

Frag = —%&([senﬁ cos ¢ (H-uy) + senfsen¢ (H - uy) + cos §(H - t) ?).

Ho
Como (H-u;)?+ (H-up)?> = H*>— (H-t)?, no limite de distorcBes mesoscépicas, define-se

a energia magnética como

1 Xa {1 2 ] o, 1Xa 2 2
mae = ——— | =(3cos*0 —1)| (H-t)" + -"-H*sen“d. 4.34

Como o segundo termo do lado direto ndo depende da geometria (ndo depende de t) ele sera
desconsiderado. Perceba ainda que na Eq. (4.34), quando H || t, obtém-se a contribuicdo
magnética para a fase esmética, como apresentado na referéncia [25].

Quando t || q, a densidade de energia coarse-grained do volume, Eq. (4.32)), é simplifi-
cada como a Eq. (4.31), e, na presenca de campo magnético, torna-se

F = Fog+ Fuag
2
~ o+t %B (z% _ 1) + %Keff(v )2 = %th(H )2,

em que X178 = Xa(3cos?0 — 1) /2u0 é a suscetibilidade diamagnética efetiva na fase Nrp.
Note, entretanto, que a anisotropia magnética depende do angulo do cone, ou seja, se o
angulo do cone é menor que 54.7°, valor conhecido como angulo magico entdo, a energia é
um minimo se H || t; contudo, uma vez que o angulo do cone torna-se maior do que 54.7°,
H deve ser perpendicular a t.

Escolhe-se a geometria, como apresentado na figura em que a amostra é limitada
por dois substratos separados por uma distancia d, o campo é perpendicular a t, H = Hus,

e t = (0,cos~, senvy), com v = ~y(z) que é a variacdo do angulo do diretor. Isso implica

1 3 S| 1 1
F=a+ §B (;:—0 — 1) + EKeff cos? vy + 503 sen’y~y? — §H2th sen’y, (4.35)

com 7' = dvy/dz, e ap6s utilizar a equacdo de Euler-Lagrange, obtém-se
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Figura 4.6: llustracdo da fase Ny com um campo magnético perpendicular ao diretor t.

(Kot — a3)y? seny cosy — H?xqp, seny cosy — (Ko cos® v + azsen®y)y” =0, (4.36)

em que 7"’ = d*vy/dz*.
Ao considerar pequenas distor¢des em t [59], de tal forma que o dngulo de inclinacdo

é pequeno, a Eq. (4.36)) adquire a forma

Keey" + H?*xwy = 0, (4.37)

logo

v(z) = Ag cos <i) + By sen (i> :
Em Em
com 1/6%/[ = thHZ/Keff.

Imp8em-se condicdes de contorno, 7(0) = v(d) = 0, que mantém t fixo nas superficies;
como o ancoramento do diretor t ainda precisa ser bem compreendido, e como ndo existem
informacdes claras sobre a transicdo a partir do diretor nematico n para o diretor coarse-
grained t [49], uma possivel solucdo é utilizar a energia de ancoramento intrinseca, como tem

sido utilizado nos esméticos A e nos colestéricos [60, [61]. Assim, supBe-se que as condi¢cdes
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de contorno propostas aqui sejam analogas as dos esméticos, os quais possuem camadas
frequentemente orientadas paralelas ou perpendiculares a superficie dos substratosﬂ [61].
No regime de angulos pequenos as distorcdes devem ocorrer somente préximas ao centro

da amostra, assim as condicdes de contorno ainda sdo validas. Portanto,

M

+(d) = Bysen (gi) ~0

resulta em um campo critico

g _T 2100 Kefr
© d\ xa(3cos26 —1)

Esse campo é semelhante ao apresentado na referéncia [25], utilizado para explicar a
textura de transicdo na fase Nyp em campos magnéticos altos. Se os mesmo pardmetros
empregados no calculo da compressibilidade para o CB7CB forem utilizados aqui, para d = 2
pum e com x, ~ 1075, encontrar-se-a H, ~ 1 T. Note que esse H, possui a mesma ordem
de magnitude do encontrado na referéncia [25]. Entretanto, os calculos aqui apresentados
reportam alteracdes nas pseudo-camadas em uma configuracdo bastante distinta, em que as
camadas sdo bem orientadas e o diretor t é orientado paralelamente a superficie da amostra.
Além disso, a referéncia [25] utiliza o campo para inibir a presenca das listras 6ticas na fase
Nrg. Portanto, descricdes mais precisas sdo necessarias, tanto do ancoramento no substrato

quanto na orientacio das pseudo-camadas quando as listras 6ticas sdo observadas.

4.2.3 Estimando vy:

Ao confrontar energias conhecidas pela possibilidade de descreverem um dado estado estavel,
é possivel observar a consisténcia dos modelos e definir limites para os quais determinadas
constantes elasticas representam o mesmo comportamento fisico. Para tanto, iremos com-

parar o nosso modelo com o modelo flexoelétrico [8]. Primeiramente, temos

Biiexo = qg(Kg sen? + Kjsen?S cos® B + /{pg),

que é a compressibilidade apresentada no modelo coarse-grained na Eq. (26) da referén-
cia [50]. Aqui K, e K3 so as constantes de Frank de twist e bend, respectivamente; /3 é

o angulo do cone; Kk & uma constante que penaliza distor¢Bes espaciais na polarizacdo; ¢q é

50s campos externos sdo frequentemente utilizados para auxiliar no alinhamento do meio.
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o namero de onda do passo da fase Nrg. Por outro lado,

Beti = ¢ (K sen*d + Kz sen®d cos? § 4 2v4 sen?),

é a compressibilidade apresentada na secdo anterior.
Supomos que Bfiexo = Besr, 8 = 0, Ky = Ky, K3 = K33 € gy = ¢y, entdo
2
by = L P (4.38)
2 sen?6
em que po é a amplitude da polarizacéo.
Em sintese, a nova constante elastica originada da simetria do sistema é relacionada a
polarizacdo como um termo penalizante; ou seja, v, representa um termo de controle, o

que previne a divergéncia da densidade de energia livre.
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Os problemas fisicos geralmente s3o transcritos por meio de métodos matematicos. Assim,
a mecénica classica desenvolveu-se em duas frentes: (i) a mecanica vetorial, que consiste
nas leis de movimento; (i) e a mecanica analitica, que estuda situacdes de equilibrio. Apesar
de distintas, conduzem a resultados equivalentes [62].

Como a mecanica analitica retrata um sistema mecénico e ndo uma particula isolada,
ela apresenta uma (nica equacdo, enquanto a mecanica vetorial ou mecanica Newtoniana
necessita de trés; conforme o sistema aumenta, as equacdes também o fazem, ampliando a
discrepancia entre as formulacdes [63].

Os fundadores do que hoje é conhecido como calculo das variacdes ou calculo variacional,
uma frente especifica do calculo, foram Euler e Lagrange, invocando a ideia de que a natureza
procura a situacdo de equilibrio. Vinculado a este fato esta o de que a energia deve ser
minima; em outras palavras, o calculo das variacdes é fundamentado na busca dos extremos
de funcdes [12].

Ao considerar um sistema estatico, foi possivel estipular o principio da minima ac3o, ou
seja, o sistema classico prefere o processo que torna a agdo minima [62]. Como resultado,
essa ferramenta matematica resolve muitos problemas que a mecanica vetorial ndo é capaz de
resolver [I2]. Com isso, ocorreu um aumento muito grande na generalizagdo dos problemas
estudados; o célculo das variacdes utiliza coordenadas generalizadas, que essencialmente
aumentam a liberdade do sistema [63].

Este capitulo apresentard a descricdo de sistemas liquido-cristalinos por meio de ana-
lises variacionais. A secdo investiga principios gerais do calculo das variacdes. Em
seguida, na secdo observam-se as ferramentas do célculo variacional aplicadas a ma-

teriais liquido-cristalinos, mais especificamente, a mesofases moduladas. Finalmente, na
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secdo 5.3 estudaremos dois casos particulares que podem ser examinados ao empregarmos

a densidade de energia elastica estendida.

5.1 O Problema Variacional

Como o calculo das variacses & construido utilizando os chamados funcionaidl} & fundamental
definir operacdes para o processo de minimizar a acdo destes sistemas, em outras palavras,
a variacdo de funcionais [63]. Por simplicidade, considere o caso em que o sistema possui a
espessura d, portanto, utiliza-se o plano cartesiano de referéncias para construir um funcional

do tipo:

o) = [ 710),0:); (5.1)
—d/2
O problema é determinado em funcdo da deformacdo caracterizada por 0(z); aqui, ¢ =
00/0z & equivalente ao tensor deformacdo, e f é a densidade de energia do volume [12].
Ao considerar o problema padrdo, ancoramento forte, é possivel analisar o comporta-
mento do sistema extremizando o funcional apresentado na Eq. (5.1)). Admite-se as seguintes

condicBes de contorno:

(o= Do o of-=1)-e, 52

No caso de ancoramento forte, o angulo na superficie é fixo; portanto, minimiza-se a
Eq. (5.1)) respeitando as condigdes de contorno ((5.2); assim, considere inicialmente que

30(z) =0(z) — a(z) (5.3)

é uma quantidade pequena; logo, a(z) € uma funcdo que minimiza o funcional estudado,

isto é, F[0(z)] > Fla(z)]; portanto, ao investigar 0(z) préximo a «(z), é possivel definir

Fo@) = | flotz) + eBlz), o/ (2) + cB (2); 2ld, (5.4)

d
2

em que 3(z) & uma funcdo arbitraria, com '(z) = 98/0z; ¢ € um parametro de controle.

1Um funcional é a funcdo de uma funcdo. Diferentemente de uma funcdo, na qual ao informar um
namero este retorna um namero, um funcional retornard uma funcéo.
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8(2)

d d
2 2

A J

Figura 5.1: Representacdo esquematica de uma funcdo arbitraria que extremiza F' e uma
funcdo teste.

Note que F'[f(z)] € minimo quando ¢ = 0, como representado na figura [5.1]
O extremo entdo pode ser obtido quando

97 fla(z) + eB(2), /() + e (2); 2l

=/ —0, (5.5)

consequentemente,
s [0f00 of 0o B
/;g [%% + %%] . dz =0, (5.6)

e, como, 0(z) = a(z) + ¢B(z), tem-se que

00 o0’ ,
=6 e So=00) (57)
Com isso, a Eq. pode ser reescrita na forma
2 [of of _
/_g {%5(2) t o (2)| dz=0. (5.8)

Como
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of , . d [of dof
a0 = I |0 - ] 2 59)
entdo a Eq. (5.8)) torna-se:
i[of do 0 :
/_g [% - @80]:’} B(z)dz + {8§,B(z)]_d = 0. (5.10)

Como ainda é necessario satisfazer as condicdes de contorno, temos

d
—+- | =0
5(-==5) -0
e a Eq. (5.10) assume a forma:

§[of d O
/_; la_i - %a&ff] B(z)dz =0, (5.11)

da qual obtém-se a equacdo de Euler-Lagrange,

of _dof _,

oo dz0al

Observe que a funcdo que minimiza a energia do sistema é a solucdo da equacdo de Euler-

(5.12)

Lagrange; no caso particular em que f = f(6’; z), ou seja, independente de 6, produz-se a

conhecida identidade de Beltrami:

or

5 (5.13)

p="0
Isso pode ser facilmente conferido, porque

b _ [ o, dor]_of
dz 90  dz00"| 0z’

na qual f(z) é solucdo da equacdo de Euler-Lagrange. Consequentemente, se f ndo depende

explicitamente de z,

dp
dz

em outras palavras, p & constante ao longo da amostra.

0,

Semelhante ao calculo diferencial e integral, a analise de maximos e minimos sé é defi-

nitiva ao se investigar o sinal da segunda variacdo, pois, a primeira, unicamente garante que
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se trata de um extremo. Assim, do calculo, o estudo de uma pequena perturbacdo nesse

funcional pode informar suas primeiras variacdes. A principio, considere a serie de Taylor

da Eq. (5.1)):

Y2 5£(6.9) 51(6.')
AF = / dz {fw,e’)w 4 O sy OS0.0)
o 00 oy 562

(60)* + - - } (5.14)

0=0*
em que
_6f(6,0) _Of dof
I9=756 ~ 00 dz00"

representa as pequenas variacdes locais a partir do ponto de equilibrio. Nesse caso, a

(5.15)

primeira variacdo, que como foi estudado anteriormente, corresponde a equacdo de Euler-
Lagrange [12]. O método mais simples para se estudar a segunda variagdo de um funcional

é considerar essa funcdo g, tal que

62f(0,0")  6g(0,0,0")

= 1
062 00 ’ (5.16)
na qual " = 520/02*. Ao considerar a Eq. (5.15)), obtém-se:
2 / 2
210,0) 99 ddg & Og 617

562 90  dz00 ' d2200"
a segunda variacdo da densidade de energia livre [63]; define-se, portanto, a primeira e
segunda variacdo de um funcional. Tais expressdes sdo utilizadas no estudo do equilibrio de
diversos sistemas.

Para um caso mais geral, tratado nesse capitulo, a densidade de energia livre necessita
de uma formulacdo mais abrangente; em termos do perfil de equilibrio do diretor, ainda com
uma amostra de espessura d e superficies posicionadas em z = +d/2, no plano cartesiano de
referéncias em que o eixo z & normal as superficies limitantes [12]. O problema variacional

é entdo investigado em funcdo de 6(z) e ¢(z). Portanto,

/2

F[(2), 6(2)] = f10(2),6'(2), ¢(2), ¢/ (2); 2]dz, (5.18)

—d/2

na qual ¢’ = 0¢/0z, e o intervalo [d/2, —d/2], no caso das células de cristais liquidos, refere-

se ao tamanho do mostrador 6tico. Ao retornar ao caso do ancoramento forte, sistema cuja
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energia da superficie pode afetar significativamente a energia total do sistema, tém-se as

seguintes condicdes de contorno:

0(—d/2) =01,  0(d)2)=0s  H(—d/2)=d),  $(d)2) =Dy,  (5.19)

em que ®;, e &, sdo duas novas condicbes a serem examinadas. Subsequentemente, no
caso de ancoramento fraco na superficie da amostra, a energia total do sistema pode ser

escrita como:

/2

F[0(z), 6(2)] = f10(2),0'(2), ¢(2), ¢'(2); 2]dz + 7101, 1) + 72(02, d2),

—d/2

no qual 1 e ¥, representam a energia na superficie superior e inferior, respectivamente [12];
aléem disso, 6, = 0(d/2), 03 = 0(—d/2), ¢1 = ¢(d/2), e o = ¢(—d/2). Ao se admitir que
a energia na superficie depende unicamente dos angulos 6 e ¢, as condicdes de contorno

tornam-se:

of | On of | Im

Ly g L4+ 5.20

o0 "0, " Tog T ae (5:20)
para z = d/2, e

of | O of | O

o 2l i 21

a0 Ta0, " Gy T as, (5.21)
para z = —d/2.

As técnicas apropriadas do calculo variacional para a situacdo com a amostra com com-
primento finito, como o considerado aqui [12], sdo utilizadas para mostrar que as func¢des
extremizantes ([5.18) sdo solucbes das equacdes de Euler-Lagrange,

af d of of d of
80 dz o0 © 90 dzoay (5.22)
para —d/2 < z < d/2. No caso de ancoramento forte, as solu¢des ((5.22) devem satisfazer
as condi¢des de contorno (5.19)).
Antes de procedermos, notamos que, na Eq. (5.22)), se f & independente de 6 ou ¢, a
quantidade 0f /060" ou Of /0¢' é independente de z; como ja visto, a identidade de Beltrami.

Logo, se f ndo depende explicitamente de z, existe outra primeira integral que corresponde
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a quantidade

I
=055+ 955~ (5.23)

o que pode ser novamente conferido, pois

T0p dzog| T 0: 02

i U700 T dzo0 96 " dz 00

00 dz 06

,[ of dé’f]+0f_8f

em que 6(z) e ¢(z) sdo solu¢des da Eq. (5.22)); portanto, f ndo depende explicitamente
de z. Com essas ferramentas é viavel estudar diversos problemas fisicos; a préxima secdo
abordard um deles. Note a seguir como o comportamento de mesofases liquido-cristalinas

apresentadas no capitulo [2| pode ser descrito.

5.2 Cristais Liquidos: Mesofases Moduladas

O objetivo desta secdo é apresentar meios para determinar o perfil do diretor no estado
de equilibrio de sistemas liquido-cristalinos. Visto que para determinar a energia minima
do sistema entre duas superficie & preciso considerar a distancia entre elas, essa distancia
pode influenciar a energia total do sistema. Considera-se uma amostra de tamanho d,
que, no sistema cartesiano de coordenadas, é posicionada perpendicularmente ao eixo z.
A superficie superior estd localizada em z = d/2 e a superficie inferior em z = —d/2.
Quanto mais préximas as superficies, maior é a energia na parede; por isso, em uma célula
liquido-cristalina também é essencial considerar o ancoramento das moléculas na superficie
da amostra.

O funcional que caracteriza o sistema é escrito em funcdo de 6(z) e ¢(z), que sdo os
angulos dos diretoresE]assim, a forma funcional apresentado na Eq. é suficiente para
descrever a amostra.

Aqui, a aproximacao variacional é empregada na busca por solucdes exatas que descrevem
o perfil do diretor utilizando a densidade de energia elastica estendida. Tal generalizaco
na energia dos nematicos usuais foi apresentada no capitulo 3} no qual a energia livre para

0s nematicos é construida empregando um novo elemento de simetria, o eixo adicional t.

2A energia total de um sistema é composta da energia do volume e da energia da superficie.
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Apés a decomposicdo dos tensores elasticos e utilizando as regras usuais [17], a seguinte

expressio foi obtida:

1

Fo=fo=5n@-t) +rrt-[ax (Vx )] +mh- (Vxh)+rln- t)(V-h)
1 1 1
+ SEn(V- n)? + K[ (V x n)]*> + 5 Kas(h x V n)?

(Ko + K94)V - (AV -+ 10 x V x 1) + [t - (A x V x n))?
+ wt-V(t-n)2+wt-V(a-t)(V-n)] +u[V(t-n)?
+ ot VIR + 5[V -t) - (- V)a] + V(- t) - (V X 7). (5.24)

No limite em que t — 0, Eq. reduz-se a energia livre classica apresentada no capi-
tulo B

Como a densidade de energia estendida é muito geral, aumenta-se o namero de meso-
fases que podem ser descritas por ela, o que inclui mesofases moduladas [10]. Ao adotar
algumas premissas, a existéncia e a estabilidade de novas estruturas periodicamente modula-
das podem ser investigadas; particularmente, a préxima secdo abordara a recém descoberta
fase nematica twist-bend (Nrg).

De forma geral, pode-se observar os resultados preliminares da energia livre estendida
por meio de um diretor genérico, isto &, considera-se # e ¢ dependentes de z, e t na direcio

do eixo cartesiano z; logo,

n = [send(z) cos ¢(z), send(z) seng(z), cos O(z)]. (5.25)

Nesse caso, a densidade de energia (5.24) reduz-se a

[ = %0’(2)2 [a; — 2a5 c0s20(2) — py cos46(z)] + isenQG(z)qb’(z)Q[ag + (K33 (5.26)

—  Kg)c0s20(2)] + [k1 — k3] 0'(2) senf(z) cos O(z) — kg sen?0(2)¢'(2) — %77 cos? 0(z),

em que, por simplicidade, introduzem-se as quantidades:

a; = 2K11 + 2K33 + j25% + 4V1 + 4V2 + 4V3 + 81/4 + 47/5, (527)

as = Ky — K33+ 2(vy + v9 + v3 + 13), (5.28)
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a3 = KQQ + Kgg + 41/4. (529)

Note que a Eq. (5.26)) teve os termos de superficid®| suprimidos, ou seja, os termos multi-
plicados por (K2 + Ks4) € vg; como eles ndo possuem componentes normais a superficie,
ndo contribuiriam para o resultado final e por isso foram negligenciados.

Um método para simplificar a anélise da densidade de energia estendida é reescrever a

Eq. (5.26) na forma:

f==ho(0) + ha(0)0'(2) + ha(0)0(2)* + g1(0)¢' (2) + g2(0)¢' (=), (5.30)
em que
ho(0) = %n cos? 0(z),
hi(0) = (k1 — k3)send(z)cosf(z),
ho(0) = % l[a1 — 2a5 cos 20(z) — py cos46(2)],
g1(0) = —rysen?d(z),
g2(0) = isenQQ [as + (K33 — Kag) cos20(z)] . (5.31)

As equacdes do volume, Egs. (5.22)), geram, respectivamente,

B 0h0 891 ’ 892 (N2 ah? N2 " _
0 + ¥ (2) + 0 (2) 50 0'(z)° —2h90"(2) =0, (5.32)
: 9 9
091 g1 2 0092 "oy
59 7 (2) +2550(2)9/(2) + 20:0"(2) = 0. (5.33)
Nesse problema, existem duas quantidades conservadas; a primeira é dada por
af ,
% = g1(0) + 292(0)¢'(z) = A = constante, (5.34)
pois Of /O0¢' é independente de z. Assim,
¢(2) = A-q(0) (5.35)

292(0)
A outra quantidade conservada é definida pela Eq. (5.23)), isto &,

30s termos de superficie sdo aqueles que podem ser transformados em integrais de superficie, por meio
do teorema de Gauss.
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p = hy(0)0? + g2(0)¢" + ho(#) = constante, (5.36)

que, segundo a Eq. (5.35)), pode ser reescrita como

[A—g:1(0)]° n ho(@)] } (5.37)

4g,(0)

A partir desse ponto, as forcas de ancoramento sdo negligenciadas em comparacdo com
as forcas elasticas do volume, ou seja, 7, =~ 0 e 13 ~ 0; logo, as condi¢cdes de contorno ((5.20))
e (5.21) reduzem-se, respectivamente, a

af of
— =0 — = 0. 5.38
90’ Z::t% ) a¢/ zz:l:% ( )
Ao combinar (55.35)) com (5.38)), deduz-se que
d 91(01) 91(0)
e=+2) =- _ , 5.39
¢ (=23) =5~ e (539
ou seja, A = 0; isso implica que a Eq. (5.35) torna-se
do 91(0)
- _ 5.40
dz 292(0)’ ( )
enquanto que a Eq. (5.37)) simplifica-se, adquirindo a forma:
do 1 g1(0)
&=Ly [ o] 41
B \/ 7 (0) {p [492@) * holf) (5:41)
Ao utilizar as definicdes das Egs. (5.31)) e (5.39)), deduzimos que
Oy =60, +nm, com n=012,... (5.42)
As outras condi¢Bes de contorno ((5.38) tornam-se
0
of = h1(0) + 2h(0)0'| _,a =0, (5.43)
a0’ z:i% ?

que implica
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hy(6:) 9%(‘91)

4go(61)

resultando, novamente, na Eq. (5.42).

Em suma, o problema variacional para determinar o perfil de equilibrio descrito pela
densidade de energia livre apresentada na Eq. (5.26]) em termos de 6(z) e ¢(z), na amostra

ilimitada, é reduzido a quadraturas representadas pelas Eqs. (5.40) e (5.41).

= ho(fy) — hi(02) gi(6a)

0'(6,) +

= ho(02) —

5.3 Novas solucoes

Com possibilidade da densidade de energia estendida apresentar duas solucdes diferentes
compostas por uma estrutura helicoidal, utiliza-se o formalismo proposto nas secées an-
teriores para descrevé-las. A primeira descricdo relevante pode ser a da, recentemente
descoberta, mesofase N7p; a segunda, uma solucdo hipotética, é a de uma estrutura modu-
lada que poderia ser caracterizada por ¢(z) = ¢y = constante; que, em principio, pode ser
relevantes na compreensdo de outras estruturas moduladas, como a predita fase nematica

splay-bend. As seguintes subsecdes abordardo tais conjecturas.

5.3.1 Fase Nematica Twist-Bend

Para utilizar o formalismo do calculo variacional, apresentado nesse capitulo, considera-se o
caso particular em que 6 = 6 & constante (uniforme ao longo da amostra). Na Eq. (5.40)),
supde-se que 0y = 0y = By, isso significa que ¢'(z) = constante, isto &,

¢(2) =qz, (5.45)
em outras palavras, o arranjo representa o que se observa experimentalmente na fase Nrpp.
Com o perfil do diretor, como caso particular da Eq. (5.25)), na forma [6]

n = [senfy cos ¢(z), senby seng(z), cos by, (5.46)

em que, como visto anteriormente, 6, &€ o dngulo do cone e ¢ é o vetor de onda da modulacéo

periddica, g1(0o) e g2(6o) sdo dados por (5.31)), ou seja,

1= (K33 4+ 2vy) — (K33 — Koo)'’

(5.47)
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com z = sen®f;. Da mesma forma, a Eq. (5.32)) se reduz a

8h0 891
90 " 00

a partir da qual & possivel deduzir que

() + 22 =0,

K 2 K 2
o N + 2v4 F kan/ (K3 + V4)/77’ (5.48)
Koy — K33

que coincide exatamente com as expressdes do angulo do cone para a fase Nrp, apresentada

no capitulo B} em que
_n
(Kgg + 21/4)

que coincide com ((5.47) quando (5.48)) é invocada. Dessa forma, as propriedades da fase
Nrpg, como predito pela teoria elastica do continuo proposta na secdo sdo obtidas

¢ =+ (5.49)

novamente, entretanto, sob uma perspectiva diferente.

5.3.2 Uma Fase Modulada com ¢(z) = constante e 0 = 0(z)

Vamos considerar as solu¢des das equacdes de Euler-Lagrange no caso em que ¢(2) = ¢p =
constante e 6(z) # constante. Isso implica que ¢/(z) = 0, que é automaticamente verificado
somente se g;(0) = 0, isto é, somente se Ky = 0. Perceba que esse resultado concorda com
os apresentados em capitulos anteriores que requerem ko # 0 para um arranjo quiral, ou
formacdo de um estrutura helicoidal. Nessa situacdo particular, Eq. reduz-se a

% - %9’(@2 —2h,0"(2) = 0. (5.50)
Para obter o perfil de 6(z), a Eq. (5.41)) pode ser reescrita como

/ h2 /
d9 = 5.51
/91 p— ho d/2 ( )

Se estendermos essa integral sobre toda a amostra obtemos

s
d_/61 % (5.52)

no qual foi introduzido
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dg ha(0)
— =y . 5.53
@ =\ o holo] ()
Por outro lado, é conveniente utilizar as Eqs. (5.42)) e (5.25) para escrever
01+nm dC 01+ dc

desde que d(/df seja uma func&o periédica. Consequentemente, n((#;) = d & uma condicdo
que gera miltiplas solucdes para o problema, ou seja, para cada valor de 0, existe um namero
inteiro de oscilacbes ao longo da amostra. Para discernir quais dessas solu¢cdes podem ser
adotadas pelo sistema, é necessario calcular a energia livre de cada uma dessas configuracdes.
Para fazer isso, integra-se a Eq. na amostra inteira, assim

d/2 do d 014+nm d 0147 d
(e [ (ed—Cd—f) = [ e = [ e, 55)

—d/2

na qual a integral é expressa em termos da variavel 6, para tirar proveito da periodicidade
de df/d( e extrair o nimero de oscilagdes n. Aqui, deve-se expressar df/d( em termos de
6 por meio da Eq. (5.53). O problema analitico exposto nesse capitulo é chamado sistema
integravel completo.

Ao admitir que vy = —K33/4 = —0.125pN, gy = 7.5 x 10’'m~!, e que os seguintes
pardmetros sdo: Ki; = 15pN, Ko = 6.5pN, K33 = 0.5pN, 1 = 1pN, v3 = 1y =
0.125pN, v5 = 0.25pN, v, = —0.1pN, v, = 11/0.05 = 2pN, n = 5.02 x 10" N/m?,
k1 = 15 x 10°pN/m, e k3 = 6.5 x 103pN/m, & possivel explorar os resultados gerados
pela Eq. (5.53), que minimiza a Eq. (5.55]), em uma célula tipica com espessura d = 8 m.
A figura mostra o perfil do diretor (¢) como uma funcdo da coordenada adimensional
¢ que minimiza a energia elastica (5.55). Com as escolhas dos parametros mencionados
anteriormente, surgem deformacBes em duas dimensGes que oscilam em torno de 6 = 7/2
com amplitude fixada e realizando n = 29 oscila¢cdes. Para uma amostra com 8um de
espessura, o passo resultante tem um comprimento aproximado de 270 nm. Tal mesofase
modulada com distorcdes no plano é compativel com a fase nematica splay-bend predita por
Dozov na referéncia [7]. Claramente, a amplitude da oscilacdo e portanto o passo dependem
dos parametros escolhidos.

Com isso, explora-se a estabilidade de duas fases liquido-cristalinas moduladas utilizando

um formalismo variacional aproximado. Essa aproximacdo geral é resolvida por meio de
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propriedades de simetria e da existéncia de quantidades conservadas, o que permite que
o problema seja reduzido a quadraturas, as quais podem ser exploradas em detalhes para
situacdes diferentes. No primeiro caso, considera-se o angulo polar # fixado ao longo da
amostra e o angulo azimutal ¢ variavel. O estado de minima energia encontrado é reportado
como um estado helicoidal tipicamente conhecido da estrutura da fase nematica Nyg. No
segundo estudo, ¢(z) = ¢y = constante e 0 varia dentro da amostra. Os resultados indicam
uma fase modulada com oscilagdes no plano (por escolha dos pardmetros apresentados aqui)

compativel com a fase splay-bend.

M

Figura 5.2: 0(z) versus (
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Capitulo 6

Teoria da Mesofase Nematica

Splay: Single vs. Double Splay

A mesofase nematica splay, Ng, é composta de dominios alternados de deformacio splay.
Estudos prévios pressupdem que o sistema é composto de dominios positivos e negativos
apenas em uma dimens3o [11]. Para demonstrar a estabilidade, a fase é considerada uma
modulacdo splay acompanhada por uma organizacdo estrutural de ordem polar. Quando o
acoplamento entre splay e a ordem polar torna-se suficientemente forte, o estado nematico
uniforme torna-se instavel e assim se forma uma estrutura modulada.

O propésito deste capitulo é examinar a estrutura da fase Ng, anteriormente apresentada
por Mertelj et al. [11], sob a perspectiva de uma nova aproximacdo para a teoria elastica dos
nematicos, recentemente proposta por Selinger [64], na qual a deformacdo puramente splay
do diretor nematico é double splayffigura[6.1}(b)), que é condizente com a descrigo escalar
apresentada na teoria classica de Frank. Além disso, é possivel estudar uma deformacdo
splay no plano, que pode ser denominada single splay (figura [6.1}(a)), o diretor varia
somente em uma direcdo. Com essa logica, propdem-se duas estruturas que apresentam
modulacdes splay em uma ou em duas dimensdes; adicionalmente, observa-se a presenca
de ordem polar [65].

Dividido em diversas secbes, este capitulo inicia-se com a justificativa e introducdo do
modelo na secdo 6.1 Na secio[6.2] a energia livre é analisada préxima da regido critica da
transicdo. Estende-se, na sec30[6.3] por meio de calculos numéricos, a analise para a regido

de baixas temperaturas. Tais calculos conduziram ao diagrama de fase que apresentou a fase

Uma deformacdo do tipo double splay é caracterizada pela variacdo do diretor em duas direcdes per-
pendiculares ao diretor local [64].
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(b)

Figura 6.1: Representacdo esquematica das estruturas propostas da fase nematica splay
(Ns): (a) Single splay. (b) Double splay. Em ambos os casos, o amarelo representa as
regides de ordem polar e splay positivas, enquanto o azul as regiGes com ordem polar e
splay negativos.

nematica uniforme, double splay, single splay, e polar uniforme. Finalmente, a subsecdol6.3.4

discute as implicacdes de tais resultados em experimentos na fase Ng.

6.1 Introducao

Inspirado pelo trabalho realizado por Frank em 1958 [35], Meyer estudou a fase nema-
tica formada por materiais com assimetria molecular [43]. Percebeu que, se as moléculas
estivessem orientadas em uma direcdo preferencial, o elemento de simetria macroscépico
apresentaria uma polarizacdo; de fato, compreendeu a conex3o entre a polarizacdo paralela
ao diretor nematico e a distorcdo splay, e a polarizacdo perpendicular a distorcdo de bend.

Assim, uma molécula com formato cénico possuird um momento de dipolo elétrico orientado
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paralelo ou antiparalelo ao eixo do cone, e uma molécula com centro dobrado um momento
dipolar orientado perpendicularmente ao centro de curvatura da molécula. Mediante estes
estudos, as constantes elasticas associadas a deformacdo apresentaram-se compativeis ao
formato molecular. Ao considerar que moléculas do tipo centro dobrado, onde o formato
molecular leva a distorcdes espontaneas, como do tipo twist-bend, podemos nos perguntar
se outros formatos moleculares conduzem a outros conjuntos de distorcdes espontaneas; por
exemplo, hd muito tempo é esperado que moléculas com formato tipo "pera"possam levar
a uma estrutura com deformacdes espontaneas do tipo splay [14].

Anteriormente, Dhakal et al. [34] observaram em suas simulacdes a existéncia de uma
predisposicdo a formacdo de estruturas moduladas quando inclui-se o efeito flexoelétrico
relacionado a distorcdo splay na densidade de energia livre. Constatou-se a presenca de
uma estrutura composta de splay espontaneo; contudo, a impossibilidade em preencher o
espaco unicamente com splay deu origem a concepcdo de uma estrutura modulada composta
por regides de distorcdo splay apontando em direcBes contrarias, de modo que o intervalo
em que as direcSes opostas se encontram caracteriza a existéncia de uma "parede" Pl No
momento em que tal analise foi apresentada ndo existia o conceito deste sistema fisico.
Assim, devido a magnitude da constante elastica de splay exigida para a formacdo dessa
estrutura desconsiderou-se uma analise detalhada [34].

Curiosamente, recentes dados experimentais reportaram a formacdo de uma fase mo-
dulada induzida por splay espontaneo [11], [31] 32, [66]. Com a constante elastica de splay
reduzida e a deformacio de splay compativel com a forma molecular, o sistema transita de
uma fase nematica uniforme para uma fase modulada, nomeada fase nematica splay (Ns).

Aqui empregou-se, na fase Ng [11] 33, [66], 0 mesmo método tedrico previamente uti-
lizado para a fase Nrp e para a fase nematica splay-bend (Nsg). Esses estudos teéricos
partem do entendimento de que & impossivel preencher o espaco puramente com distorcdes
do tipo splay, e consequentemente, a fase Ng deve ter uma estrutura complexa composta
por um outro modo deformado. Em particular, assumiu-se que a fase Ng tem uma estru-
tura modulada em uma dimensdo com regibes alternadas de splay e bend, mostrado na
figura [6.1a) e aqui referida como single splay. Estrutura em que tem a mesma simetria da
fase Ngp, estudo recentemente apresentado por Chaturvedi et al. [28].

Com o propésito de reexaminar a estrutura da fase Ng sob a perspectiva proposta por
Selinger [64], considerou-se que a deformacdo puramente splay é na verdade double splay

(figura [6.1b)), com o diretor variando em duas dimensGes. Em contraste, o estado single

2As paredes sdo regides de polarizacdo nula e grande variacdo do diretor.
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splay &€ uma combinacdo puramente splay com um outro modo de deformacdo, chamado
splay biaxial ou A. A distincdo entre single e double splay esta relacionada & deformacdo
saddle splay. Assim, ao supor que a fase Ng é induzida por um splay espontaneo, espera-se
o surgimento de um double splay mais do que um single splay.

As préximas secdes apresentaram analises relacionadas a estabilidade das estruturas
single e double splay. Por meio de uma teoria do tipo Landau, como previamente estudado
na fase Ng [11} 133 [66], o perfil do diretor (n(z) para a single splay ou n(x,y) para double

splay) & inserido na energia livre para abordar estas duas estruturas moduladas.

6.2 Modelo Tebrico

O cristal liquido, com perfil do diretor do tipo n(r) e ordem polar P(r) ao longo do diretor,

tem a densidade de energia livre escrita como

1 1 1

1 1 1
—I—§,u\P]2+Zi/|P|4+§/-£|VP|27 (6.1)

previamente apresentada na referéncia [8]. Os primeiros trés termos sdo as constantes
elasticas da classica energia livre de Frank para as deformacdes do diretor, ou seja, expresso
em termos dos modos splay, twist, e bend (K11, Ky, e K33 respectivamente). O quarto
termo é o acoplamento flexoelétrico entre a distorcdo de splay e a ordem polar paralela
ao diretor. O quinto e o sexto termo sdo provenientes da expansdo de Landau da energia
livre em termos do parametro de ordem polar. Nessa expansdo, u(7) = /(T — Tp) é o
coeficiente de Landau dependente da temperatura para a polarizacdo, em que i/ é uma
constante [67]. O termo final da energia livre penaliza o gradiente da ordem polar. Note
que, como esperado, a energia livre é zero na fase nematica uniforme, em que n é constante
e P=0.

A densidade de energia livre apresentada na Eq pode ser generalizada para descrever
as fases Nyp e a Ngp. Por simplicidade, os termos de ordem superior serdo omitidos; com

isso, a versdo classica da energia livre de Frank pode ser correlacionada com:
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1 1 1 1
F= 5KHS2 +3 202 T? + §K33|B\2 — As(SR) - (Pjh) — A\ryp — AP, - B + §MSPﬁ
1 1
gt guslPul (62)

em que os subscritos (S,B, S T) representam a associacdo entre os termos e as distorcdes
splay, twist, e bend, respectivamente. 1 é relacionado & tendéncia do sistema para a
torcdo, isto &€, um termo que limita a distorcdo associada a K5y quando tal geometria é
favorecida; de modo semelhante, P e P, sdo as componentes paralela e perpendicular de P,
respectivamente, e sdo responsaveis pelas restrices as distorcbes associadas a K11 e a K33.
Por simplicidade, considerou-se que S = (V-n), T'=[n-(V xn)], e B=[n x (V x n)],
logo, o retorno ao caso classico é confirmado se P, 1, P, forem minimizados e eliminados

da teoria. Nesse caso,

OF OF OF
=0, ——=0 =0 6.3
oP 9 ° op 7 (63)
portanto,
P = Asg o y=Mp o p —2Ep (6.4)
us Hr KB

A energia livre pode entdo ser reescrita como:

1 M2 1 Y 1 Y
F= (K11 — —5> S% 4 = (K22 — —T) T? + = (K33 — —B) IB|% (6.5)
2 1s 2 pr 2 0%

Em suma, os termos adicionais a teoria classica penalizam o crescimento ou decrescimento
descontrolado da energia, ou seja, € um método utilizado para prevenir a divergéncia da
energia livre. Assim, as opcBes mais viaveis quando considera-se a possibilidade de uma
constante elastica negativa (como observado na fase Nrg) sdo: (i) acrescentar termos de
alta ordem (S*, 7%, B* 5?B?...) como feito por Barbero et al. [68]. (ii) Estender a energia
livre para outros parametros de simetria (o eixo adicional t apresentado no capitulo[3). (iii)
Utilizar derivadas de alta ordem (|V2n|*> ...). Portanto, a Eq. apresenta um mé-
todo para controlar a energia que torna possivel a existéncia teérica de constantes elasticas
negativas.

A energia livre da Eq. é a mesma utilizada por Mertelj et al. [11] 33} [66] exceto por
trés pequenas modificacdes. Aqui, expressa-se a energia livre em termos do diretor n(r),

enquanto artigos anteriores utilizaram o tensor de ordem nematico Q;; = S(nin; — 36;;).
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Como o parametro de ordem escalar S é constante, é uma questdo de notacdo, ou seja, sem
modificacBes significativas. Em segundo lugar, utilizam-se diferentes simbolos para alguns
coeficientes (A em vez de 7y, pn em vez de t, k em vez de b), que foi escolhido por consisténcia
com trabalhos que anteriormente abordaram este modelo teédrico [8, [69]. Novamente, é

apenas uma questdo de notacdo. Terceiro, inclui-se um termo de quarta ordem iu|P 4

omitido pelo artigo anterior [11]. Entdo podemos estudar aqui a importancia fisica desse
termo.

Por meio de trabalhos desenvolvidos anteriormente na fase Ng [11], 33} 66], assim como
trabalhos analogos nas fases Ny e Ngp [2, 8, 69], conhecem-se diversos fatos sobre esse
modelo. Em altas temperaturas, o estado de menor energia livre é o da fase nemaética
uniforme. Fase estavel até um ponto critico, e instavel com o acoplamento de flutuacdes
do tipo splay diferente de zero. Esse ponto critico ocorre quando o coeficiente quadratico

é 1. = A%/ K11, que corresponde a uma temperatura critica

(6.6)

como observado anteriormente [II]. Abaixo do ponto critico, o sistema possui mesofases
moduladas, com uma modulacdo periédica em 0 e em P diferentes de zero. No regime
critico, no qual ép4 = p. — p € pequeno, a amplitude e o vetor de onda do diretor modulado

sdo da escala de §u'/?

, enquanto a amplitude modulada da polarizacdo escala-se como
0. Aqui, procura-se considerar a estrutura da fase modulada abaixo do ponto critico. Em

particular, consideram-se as duas possiveis estruturas apresentadas a seguir.

6.2.1 Single splay

llustrado na figura a), o estado single splay é utilizado para modelar a energia livre.
Nessa estrutura, existe uma alteracdo em uma dimensdo de dois tipos de dominios. Em
amarelo, o dominio correspondente ao parametro de ordem polar P(r) e ao diretor, ambos
apontando para cima; enquanto em azul, encontra-se o dominio com os vetores apontando
para baixo. Como pode ser visto pela igual distribuicdo de azuis e amarelos, a ordem polar
vai a zero ao longo das interfaces em que dominios opostos se encontram. Além disso, o
splay desaparece ao longo das interfaces e o diretor da deformacio local torna-se puramente
bend.

Variacdes sinusoidais suaves do diretor e da ordem polar sdo esperadas préximas ao

ponto critico em que as modulacdes comecam. Consequentemente, assume-se o diretor
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n(x) = (senf(x), 0, cosf(x)), (6.7)

em que 0(x) = Oy sen(kz). Como a ordem polar é acoplada a distor¢do de splay, admite-se
que ela é alinhada com o diretor local, entdo P(z) = P(z)n(z); com magnitude proporcional
ao splay local,

P(x) = LR VIS po cos(kx). (6.8)

k6,

Com o diretor e o pardmetro de ordem polar inseridos na densidade de energia livre,
Eq. (6.1)), decide-se a ordem da expansdo em série de poténcias. Baseado em trabalhos
anteriores [11] 33], consideram-se os trés parametros, 0y, k, e py (que devem ser expan-
didos com a mesma ordem de grandeza), admite-se 0y e k sdo ambos da ordem Sut/?) e
po € da ordem Opu; que como serd confirmado a seguir, é consistente com os resultados
deste modelo. Consequentemente, desenvolvem-se todos os termos até ordem du?, ou seja,
k205 ~ kOipo ~ Kk*02p% ~ pi; assim, apés o calculo da média sobre o periodo 27/k,

obtém-se a energia livre média

1

1 1
F, = — Ks3k*0 {1 - 603] +7

1 1
L Kk — 2k + o] |1 163 + 5,60

24

3 1 1
+ 3 Do + Zmﬁpﬁ {1 + 593] ,

com o subscrito s para single splay. A minimizacdo em relacdo aos pardmetros 6y, po, € k,

resulta no comportamento critico

C2Ku6pt? KEH(29K11kA? — 24 K33k + 9K v) 6%

b = (3K33) 12\ 9(3K33)3/2k N5 ’
2K2 51 K3 (43K,1k)\? — 48 K33k \2 + 18 K3, v) 02
PO 3(Kaw)i2ne 81(EKg3r)3/2\6 ’
J— Sut/? B K1 (14K 11602 + 12K 33602 + 9K 3 v) 61/ (6.9)
(3k)1/2 18K 33(3r)3/2 M\ ' '

Ao retornar essas expressGes na energia livre, observa-se o seguinte comportamento critico

K 6u3 N K3, (26K 11kA\* — 24K 33502 + 9K v) ot

F,=—
27K33I€>\4 486K§3K2)\8

(6.10)
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Resultado consistente com trabalhos anteriores na fase Ng [11, [33] [66], exceto que esse
desenvolvimento atinge termos de alta ordem em dp. Note que a estrutura single splay pode
ser observada e a partir desses resultados, tem energia livre negativa, isto é, mais baixa do
que a da fase nematica uniforme sempre que o coeficiente quadratico for tal que u < e,
e, consequentemente, a temperatura T' < T [65]. Em suma, essa energia livre pode ser

comparada com a energia livre de uma estrutura alternativa.

6.2.2 Double splay

Considera-se o estado double splay, apresentado na figura[6.1[b), em que existe uma estru-

tura em duas dimensdes que alterna entre dois dominios. Novamente, os dominios amarelos

sdo regides em que o parametro de ordem polar P(r) e o vetor de splay n(V - n) apontam

para cima, e os dominios azuis sdo regides em que estes vetores apontam para baixo. Ao

longo das interfaces nos quais os dominios opostos encontram-se, a ordem polar e o splay

vio a zero. Assim, a estrutura double splay pode ser descrita matematicamente pelo diretor
(0o sen(kx) cos(ky), Oy cos(kx) sen(ky), 1)

(e, y) = . 6.11
(9) V14 02 sen?(kx) cos?(ky) + 02 cos?(kx) sen2(ky) (6.11)

Como no caso anterior, admite-se que a ordem polar alinha-se com o diretor, P(z,y) =

P(z,y)n(z,y), e sua magnitude é proporcional a distorcdo splay,

P(z,y) = %V -1 & 2p cos(kx) cos(ky).
0
Com essas consideracdes na densidade de energia livre (6.1)), calcula-se a média em relacdo

1/2

a periodicidade em x e y. Novamente, 6, e k sdo da ordem de du'/#, enquanto p, é da

ordem de du!, que sdo desenvolvidos até ordem Jut. Esse desenvolvimento gera a energia

livre média:
1 5 15
Fy == [Knuk®05 — 2Xkfopo + ppg) |1 — <05 + 565
2 8 32
+ iK33k294 1— 592 + 9 pe + kk*p? (6.12)
16 0 47% 167" o
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com o subscrito d para double splay. A minimizacdo sobre os pardmetros 6, po, € k resulta

no comportamento critico:

. 23/2K115/L1/2 21/2K121<5K11H/\2 + 8K33I€)\2 - 9K§1V)5,U/3/2

0, —
0 (3K33)1/2)\ 3(3[(33)3/21'1)\5 ’
_ 2K B K3} (5K116M* — 16 K336\ + 18K} v)opu?
Po 3(K33/€)1/2A2 27(K33/€)3/2)\6 7
L — 5#1/2 KH(lOKH/@)\Q +4K33/€/\2 —|—9Kf11/)5,u3/2 (6 13)
N (6%)1/2 3K33(6Ii)3/2)\4 7 .
com a energia livre
= 2K} 0u? N K} (10K 11 6A? — 8K33k\* + 9K 3 v)opt (6.14)

2T K3k 81KZ,k2\8 ’

i.e., resultados semelhantes aos encontrados para o estado single splay, mas com diferentes

fatores numeéricos.

6.2.3 Desenvolvimento: Single vs Double Splay

A comparacdo das Eqs. e (6.14), ou seja, da energia livre das estruturas single e double
splay, pode ser inicialmente realizada ao examinar os termos que lideram o desenvolvimento.
Estes termos mostram que a energia livre da estrutura double splay é duas vezes mais
negativa que a energia livre da estrutura single splay (com F' = 0 representando a energia
livre da fase nematica uniforme). Consequentemente, a estrutura double splay é mais
estavel do que a single splay no regime critico em que du é pequeno; em outras palavras,
o regime em que o coeficiente quadratico p é préximo a . = A?/Ky; (T é préximo de
T, =Ty + N?/(K111/)), as amplitudes 6 e py sdo pequenas, e o vetor de onda k também.
Esse resultado tedrico concorda com a expectativa geral de que o puro splay deve ser double
splay, ndo single splay, como demonstrado recentemente em aproximacdes na teoria elastica
classica dos nematicos usuais [64]. No regime critico, a energia livre favorece o splay puro,
e n3o & muito influenciada por detalhes na estrutura, como a deformacdo do diretor nas
interfaces entre as distorcdes splay positivas e negativas. Por esta razdo, a energia livre
prefere a estrutura double splay comparada com a estrutura single splay [65].

Longe do regime critico, com du maior, a comparacdo torna-se mais complicada. Aqui, os
termos de ordem Ju* comecam a se tornar importantes. Nas estruturas single e double splay,

esses termos dependem das constantes elasticas de Frank K, e K33 em diferentes formas.
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Eles ainda dependem, em diferentes formas, do coeficiente quartico do desenvolvimento de
Landau para a energia livre com ordem polar, v; motivo pelo qual, diferentemente de Mertelj
et al. [11], o incluimos na teoria. Baseados nos termos de ordem §u* das Egs. e
(6-14), a estrutura single splay é favorecida dependendo da propor¢do das constantes de
Frank K1;/K33 e do coeficiente v. Consequentemente, é possivel que a estrutura single
splay possa se tornar mais estavel do que a estrutura double splay abaixo do ponto critico,
ou seja, profundamente na fase Ng.

Determinar se a estrutura single splay torna-se sempre mais estavel do que a estrutura
double splay no regime distante do ponto critico ndo é simples. Comparar os desenvolvi-
mentos em séries de poténcia ndo é a melhor forma de avalia-las, visto que esses desenvol-
vimentos foram derivadas em suposices de que a deformacdo do diretor tem uma forma
sinusoidal simples, o que, longe do ponto critico, pode ndo ser correta; em vez disso, a
forma da deformacdo pode ser mais complexa. Por essa razdo, devem-se executar calculos
numéricos para minimizar a energia livre das modulacdes em uma dimensdo ou duas dimen-
sdes, e dessa forma comparar os resultados numéricos que serdo apresentados na secio a

seguir.

6.3 Solucao Numeérica

Para propésitos numéricos, reduz-se o nimero dos parametros analisados nesta teoria. Con-
sequentemente, sem perder a generalidade, escolhem-se unidades de energia, comprimento,
e polarizacdo, e estabelece-se A\ =1, K;; = 1, e k = 1. Com esse redimensionamento dos
pardmetros, a energia livre da Eq. (6.1)) torna-se

1

~ 1 - 1 -~
F =2 (Vi) + Kyl (V x 0] 4 o Kol x (V x i)

1 1 1
—(V-ﬁ)(ﬁ-P)+5;2|P|2+117|P|4+§|VP|2, (6.15)

em que as constantes adimensionais sdo

~ Ko ~ K33
B = —_—
22 K11 ) 33

KH, a /\2 ’ li)\Q.

N
I

(6.16)

Consequentemente, o ponto critico ocorre em [i. = 1.
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6.3.1 Single splay

Para modelar a estrutura single splay, considera-se o diretor na forma

n(x) = (senf(x),0,cosb(x)), (6.17)

e o pardmetro de ordem polar do tipo P(z) = P(z)n(z). Ao inserir essas expressdes na

energia livre reescalada gera-se

- 1 1~ 1 1 1
F= 5(cos2 0)0" + 5Kg,g( sen?6)0? — (cos0)0'P + Emﬂ + ZDP“ + §(P’2 + P%0).

Ao minimizar a energia livre em funcdo de 6(z) e P(xz), obtemos as equagdes de Euler-

Lagrange:
0 =(cos® § + Ks3sen6)8” — (1 — Ks3)(cos @ send)g? — (cos )P’ + 2PP'¢ + P*9",
0 =(cos )0 — P — v P> + P" — PO (6.18)

respectivamente.

Para qualquer conjunto dos pardmetros energéticos [i, 7, e K33, as equacdes de Euler-
Lagrange podem ser numericamente resolvidas. Espera-se encontrar solucbes periédicas
em 6(z) e P(z), como adotado nas secBes anteriores, contudo, desconhece-se antecipada-
mente sua periodicidade. Consequentemente, resolvem-se as equacdes de Euler-Lagrange
utilizando condicdes de contorno periédicas no intervalo de 0 < x < L, com L arbitrario.

As solugdes podem ser reinseridas na densidade de energia livre (6.15), que, integrada
sobre um intervalo e dividida por esse, permite a definicio da densidade de energia média
para cada L. Ent3o, repetem-se os calculos para diferentes valores de L, e minimiza-se a
densidade de energia livre média de forma a gerar um L otimizado, assim como fungdes
otimizadas para 0(z) e P(x), e consequentemente o valor da densidade de energia livre
média para este conjunto de pardmetros energéticos.

Quando /i é levemente menor que 1 (a temperatura T abaixo da temperatura critica T,),
os graficos de 0(z) e P(x) sdo ondas senoidais, consistente com a hipétese assumida na sub-
secdo . Quando /i continua a diminuir (7 significantemente abaixo de T.), a amplitude
dessas ondas cresce, e sua forma também sofre alteracdes, como mostrado na figura [6.2]
Nesse regime, o sistema forma um série de largos dominios separados por paredes relativa-

mente estreitas. Nos dominios positivos, P(x) é aproximadamente uma constante positiva,
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e O(x) cresce aproximadamente linearmente. Nos dominios negativos, P(x) é aproximada-
mente uma constante negativa, e #(x) diminui aproximadamente linearmente. Portanto,
P(z) muda de sinal em uma regido estreita, na qual 6(z) é aproximadamente constante. A
dependéncia da temperatura nas listras sinusoidais é semelhante ao comportamento predito
em filmes esméticos[70].

Devido a auséncia de dados experimentais, uma série de calculos numéricos foi realizada
com diversos valores de [i (correspondente a variacdes na temperatura), a propor¢do f(g_gl =
Ky1/K33 = 8, e o parametro 7 = 5 fixados. Os valores escolhidos sdo grandes porque
estabilizam a fase single splay, com base na analise do desenvolvimento em série de poténcias
(subsecdo [6.2.3). Na figura [6.3) a linha vermelha sélida mostra o comprimento de onda
em uma escala ideal (L) como funcdo da temperatura (f1). No ponto critico, fi. = 1,
o comprimento de onda é infinito; como i decresce na fase Ng, o comprimento de onda
diminui rapidamente, como esperado na Eq. (6.9). O comprimento de onda atinge um
minimo, e ent&o a variacdo é invertida. Quando /i € maior e negativo, os dominios aumentam
e as paredes se afastam.

Na figura[6.4} a linha vermelha sélida apresenta o resultado correspondente a densidade
de energia livre média da estrutura single splay, com o comprimento de onda ideal L em
funcdo de fi. No ponto critico, a energia livre & zero, a energia livre da fase nematica
uniforme. Como [i diminui, a energia livre torna-se mais negativa, e esse resultado pode ser

comparado com estruturas alterativas.

0.4

0.2

—0.2 —0.5

—04 [ ] -1 L

o L b Ll PN R IR
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

( a) Coordenada Escalada x ( b) Coordenada Escalada x

Figura 6.2: Resultados numéricos para (a) o pardmetro de ordem polar P(z) e (b) a
orientacdo do diretor 6(x), como funcdo da coordenada escalada x, para diversos valores da
temperatura escalada fi, com os parametros fixados 7 = 5 e K1/ K33 = 8.
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6.3.2 Double splay

Para modelar a estrutura double splay, considera-se o diretor

ﬁ(ZB, y) = (nx(x,y), ny<x7y)7 [1 - nm(x, y>2 - ny(x,y)2]1/2) ) (619)

com o parametro de ordem polar P(z,y) = P(z,y)n(z,y). Insere-se essas expressdes na
Eq. (6.15), para obter a densidade de energia livre escalada em termos das trés funcdes
ng(z,y), ny(x,y), e P(x,y). Entdo, minimiza-se a energia livre em relagdo a essas trés
funcdes, e o resultado so as trés equacdes acopladas de Euler-Lagrange em duas dimen-
sdes [

Para o conjunto de parametros energéticos fi, U, e f(gg, resolvem-se numericamente
as equacdes de Euler-Lagrange em duas dimensdes para o dominio quadrado 0 < z < L,
0 <y < L, com condicdes de contorno periddicas. As solucdes das equacdes de Euler-

Lagrange retornam a densidade de energia livre, sdo integradas sobre o dominio quadratico,

3Devido a grande extensdo de tais equacdes, elas serdo omitidas neste trabalho.
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N

Figura 6.3: Comprimento de onda escalado em funcdo da temperatura escalada ji, para
pardmetros 7 = 5 e Kj1/K33 = 8 fixados. A linha vermelha sélida indica a modulacéo
single splay, enquanto a linha azul pontilhada representa a modulacio doule splay.
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e divididas por L? de modo a se obter a densidade de energia livre média para determinado
L. O calculo é repetido para minimizar a densidade de energia livre média em relacdo a L.
Dessa forma, obtém-se o L ideal, as fungdes n,(x,y), n,(z,y), e P(x,y) ideais, e logo a
energia livre ideal para esse conjunto de parametros.

Os resultados numéricos demostraram que a forma de n,(x,y), n,(z,y), e P(z,y)
alteram-se em funcdo de i, igual ao caso da modulacio single splay. Dois exemplos sdo
apresentados na figura [6.5} (i) quando /i é levemente abaixo de 1 (7" abaixo de T7.), esses
graficos sdo ondas senoidais, como adotado na subsecdo m (i) Quando i continua
diminuindo (7" distante de T.), o sistema forma uma rede bem definida com dominios
quadrados separados por paredes. Em cada dominio quadrado, P(x,y) é aproximadamente
uma constante positiva ou negativa, e o diretor deforma-se com splay apontando para cima

ou para baixo. Dentro da parede, P(z,y) muda de sinal e o diretor é aproximadamente

0 rrr T rrrr oo e T

|

|
e
o

I
—

\\ ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
|
o
(@)
[«
()]

I

.

\

I
\
1}
A

Energia Livre Escalada
|

o 20.0055 ‘ . -0.00007 ‘
.
-0.00008 .
9.5 / . ’/’
_ — P >
r 00065 ¥ | -0.00009 .
[ 036 038 0.4 0.897 0.898 0.899 0.9
_3 L Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il
7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2

Temperatura Escalada ji

Figura 6.4: Energia livre escalada em funcdo da temperatura escalada i, para parametros
v =15e Kj;/Ks3 = 8 fixados. A linha vermelha tracejada representa a modulacdo single
splay, a linha azul pontilhada a modulacido double splay, e a linha preta sélida a fase polar.
As areas ampliadas mostram os pontos de cruzamento, com transi¢ées de primeira ordem
entre double splay e single splay.
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constante. A figura resume a organizagdo orientacional do diretor, resultado similar ao
esperado para esta temperatura escalada, como ilustrado na figura [6.1}(b).

O comprimento de onda ainda muda em funcdo de /i, aproximadamente da mesma
forma observada no caso da modulagdo single splay. Na figura [6.3] a linha azul pontilhada
mostra o comprimento de onda escalado da estrutura double splay, para os parametros
v =5 e Ky /K33 = 8 fixados. Esse comprimento de onda é infinito no ponto critico
fi. = 1, e diminui rapidamente quando i decresce na fase Ng; eventualmente atinge um
minimo, e entdo o efeito é revertido. O resultado numérico ndo é suave como no caso da
modulacdo single splay, o que presumimos acontecer porque o algoritimo numérico apresenta
dificuldades ao resolver as equacdes de Euler-Lagrange em duas dimensdes.

A densidade de energia livre média da estrutura double splay em funcdo de [i foi calcu-
lada. Os resultados sdo apresentados na figura pela linha azul pontilhada, comparavel

com outras modulacdes.

6.3.3 Fase Polar Uniforme

Adicionalmente aos estados single e double splay, considera-se a possibilidade de uma fase
polar uniforme, representada na figura[6.7] Nessa fase, o diretor i & uniforme, e o pardmetro

de ordem polar P = Pn é uniforme e ndo nulo. Como todos os gradientes desaparecem, a

energia livre escalada (6.15) torna-se
~ 1 1
F=-pP?+ ~oP*
MY

A minimizacdo em relacdo a P dado

60

Figura 6.5: Resultados numéricos para o pardmetro de ordem polar P(z,y) para os dois
valores de temperatura escalada, (a) 1 = 0.9 e (b) it = —0.1. Em ambos os casos, 7 = 5
€ Kll/K33 = 8.
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Figura 6.6: Resultados numéricos da distribuicdo do diretor, n,(z,y) e n,(x,y), quando
ﬂ = 09, r=>5e KH/K33 = 8.

0, para 1 > 0,
P= (6.20)
(—a/p)'/?, para i <0,
retorna na energia livre, assim
. 0, para i > 0,
F= (6.21)
—@?/(4v), para i < 0.

Essa energia livre & representada na figura pela linha preta sélida. N&o é necessario

considerar essa fase na secdo 6.2 quando observa-se o comportamento préximo ao ponto

critico, fi levemente abaixo de 1. Entretanto, agora, considera-se pois um grande intervalo

de [i esta sendo estudado; que, em baixas temperaturas corresponde a estados localizados
profundamente na fase Ng.

6.3.4 Numericamente: Single vs Double Splay

Pode-se comparar as energias dos estados single splay, double splay, e polar uniforme. Na
figura todas as trés energias livres sdo apresentadas em funcdo de i, para v = 5 e

K11/ K33 = 8 fixados. Mesmo com as curvas nas energias livres tdo proximas, é possivel

observar algumas transicdes quando fi é reduzido. Abaixo do ponto critico, [i levemente
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Figura 6.7: Representacdo esquematica da fase polar uniforme.

abaixo de 1, a estrutura double splay tem a energia livre mais baixa; resultado consistente
com a expansdo em série de poténcia, na secdo 6.2l Em i ~ 0.898, a energia livre
da estrutura single splay torna-se a mais baixa e, consequentemente, o sistema tem uma
transicio de primeira ordem a partir de uma modulacdo double splay para uma single
splay. Entretanto, em [i =~ 0.38, a energia livre da estrutura double splay torna-se a menor
novamente, e o sistema tem uma transicdo de primeira ordem a partir da estrutura single
splay de volta para a double splay. Assim, o estado double splay permanece estavel sobre
um largo intervalo de ji. Finalmente, em i =~ —6.2, o sistema tem uma transi¢do a partir
do estado double splay para a fase polar uniforme.

Os calculos foram repetidos para diferentes valores de K7;/K33, e os resultados foram
resumidos no diagrama de fase da figura . Para a razdo K11/K33 grande, o diagrama de
fase mostra a mesma série de fases descrita anteriormente: A fase nematica uniforme para
valores altos de /i, uma transicdo para a modulacdo double splay no ponto critico fi. = 1,
um modesto intervalo de i com a modulaco single splay, e finalmente uma transicdo a
baixa temperatura para a fase polar uniforme. Quando K;/K33 diminui, o intervalo da
estrutura single splay torna-se mais estreito e pode desaparecer. Portanto, as fases que
podem ser observadas sdo: (i) a fase nemética uniforme; (ii) a estrutura double splay;
(iii) a estrutura single splay; (iv) a fase polar uniforme. Esse resultado concorda com as
especulacdes apresentadas na subsecdo [6.2.3] baseadas no desenvolvimento em série, que
em alta ordem K/ K33 auxilia na estabilizacdo da estrutura single splay quando comparada

com a estrutura double splay. Ndo foi determinado ainda como o diagrama de fase depende

96



CAPITULO 6. TEORIA DA MESOFASE NEMATICA SPLAY: SINGLE VS. DOUBLE SPLAY

do pardmetro 1.

E possivel perguntar por que o estado single splay ocorre em um estreito intervalo de
[i? Para responder a essa questdo, calculam-se separadamente todos os diferentes termos
da energia livre, e utilizam-se as solu¢cdes numéricas para os estados single e double splay.
Numericamente, percebeu-se que o termo %H|VP\2 favorece a estrutura single splay quando
comparado com a estrutura double splay. Como esse termo envolve a primeira derivada da
ordem polar, e a ordem polar é acoplada com a distorcdo splay do diretor, esse termo é
essencialmente uma segunda derivada do diretor. Por ser uma segunda derivada, & maior
sempre que o comprimento de onda da modulacio do diretor & pequena. Note que o
intervalo de estabilidade para o estado single splay é aproximadamente o mesmo que a faixa
de i, na qual o comprimento de onda é o menor. Consequentemente, especula-se que o
comprimento de onda pequeno é responsavel pelo estado single splay.

Uma perspectiva para a continuac3o deste trabalho seria relacionar a predicdo tedrica
apresentada neste capitulo com estudos experimentais na fase Ng, pois até o0 momento, estes
reportam unicamente uma modulacdo na dimens3o do diretor. Contudo, os experimentos

realizados podem, na verdade, ter apresentado uma modulacdo em duas dimensdes do
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Figura 6.8: Diagrama de fase para o modelo estudado, em funcdo da temperatura escalada
fi e a razdo Ki,/K33, com o pardmetro 7 = 5 fixado.
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diretor, isso pode ter ocorrido, por exemplo, se 0 comprimento de onda modulado & maior
do que (ou comparavel) a espessura da amostra [65]. Portanto, as interfaces podem ter
suprimido as modulacdes em uma direcdo, com isso, apenas a modulacdo perpendicular
pode ter sido observada. Uma outra possibilidade é de que o experimento tenha sempre
sido realizado em uma regido que possui a estrutura em uma dimensio, o que ndo parece
tdo provavel pelo estreito intervalo no qual o estado é observado (figura [6.8). Por altimo,
podemos ainda considerar a possibilidade de que a densidade de energia livre apresentada
na Eq. ndo seja abrangente o suficiente. Talvez isso esteja relacionado ao conjunto
de moléculas analisado, como no caso em que as moléculas apresentam ordem biaxial que

favorece a distorcdo splay em uma direcdo.
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Conclusoes

Nesta tese, investigaram-se teoricamente diferentes ordens nematicas. Primeiramente, descreveu-
se a organizacdo molecular da mesofase twist-bend, que pode ser realizada do ponto de vista
elastico por meio da teoria elastica do continuo construida para a mesofase nematica usual.
Consideraram-se os elementos de simetria necessarios na caracterizacdo da estrutura heli-
coidal, onde usa-se o diretor nematico n, a delta de Kronecker, e o tensor de Levi-Civita,
como no caso usual, e adiciona-se o eixo helicoidal t. De fato, os elementos essenciais a
descricdo da organizacdo molecular do nematico permanecem. Assim, se t= 0, retorna-se
a energia livre desenvolvida para os nematicos usuais.

Ainda analisando a densidade de energia livre estendida, percebeu-se que ao conectarmos
dados conhecidos sobre o passo definido para um cristal liquido colestérico e o passo da fase
nematica twist-bend, é possivel comprovar que o modelo aqui apresentado prediz a estrutura
nanométrica caracterizada no estado fundamental da mesofase twist-bend. Demonstrou-se,
portanto, a habilidade do modelo em reproduzir caracteristicas elementares a esta estrutura
modulada. Em seguida, verificou-se situacBes que retratam algumas condicdes necessarias
a obtencdo de medidas experimentos, como o ancoramento na superficie da amostra. Por
meio da energia de ancoramento, explorou-se a dependéncia do vetor de onda da mesofase
nematica twist-bend com a espessura da amostra.

Na sequéncia, utilizou-se 0 método coarse-grained para aprimorar a densidade de ener-
gia livre estendida para estruturas moduladas. Semelhante ao caso dos colestéricos, nos
concentramos na descricio mesoscépica do estado fundamental, ou seja, observou-se as
distorcdes das pseudo-camadas. Assim, o diretor adicional t foi relacionado as distorcées
macroscépicas mantendo informacdes provenientes do modelo microscépico. Desta forma,

as constantes elasticas de Frank podem ainda ser estudadas por medidas acessiveis ao sis-
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tema, por exemplo, os dados da compressibilidade do meio. Como realizado para fases coles-
téricas, o modelo prediz a compressdo do sistema na presenca das constantes elasticas além
de permanecer valido no limite do colestérico. Portanto, calculou-se a compressibilidade por
meio das informacdes experimentais encontradas na literatura e os valores observados sio
préximos das medicBes experimentais.

O estudo do campo magnético aplicado ao modelo coarse-grained finaliza esta etapa
da investigacdo. O campo critico encontrado é semelhante ao previamente utilizado na
literatura e mantém a ordem de magnitude do experimentalmente medido.

O calculo variacional foi outra ferramenta utilizada para explorar a densidade de energia
livre estendida. Uma aproximacdo comum é realizada para observar o estado de minima
energia e as respectivas consequéncias. Assim, o problema é reduzido e é possivel investigar
a existéncia de mesofases moduladas. Em particular, observou-se a mesofase nematica
twist-bend e uma estrutura modulada no plano, por vezes descrita como a fase nematica
splay-bend.

Com isso, o modelo foi analisado em diferentes perspectivas e forneceu diversas informa-
¢Bes novas, que, possivelmente, auxiliaram na compreensio de sistemas liquidos-cristalinos
modulados espontaneamente. Esperamos que modelos tedricos, como o desenvolvido nesta
tese, possibilitem novas descobertas e futuras aplicacdes nas novas e peculiares mesofases
moduladas.

Uma nova vertente foi desenvolvida no altimo capitulo, trabalho desenvolvido durante
o doutorado sanduiche. A recentemente encontrada fase nematica splay, foi investigada
teoricamente por meio de um acoplamento simples entre a distorcdo splay e a ordem polar,
a densidade de energia livre foi enriquecida e, desta forma, capaz de descrever o estado
fundamental de uma modulacdo com splay espontdneo. Com uma energia livre seme-
Ihante a utilizada em outros trabalhos tedricos, encontrou-se que a modulacdo observada
experimentalmente é mais provavel que descreva uma estrutura double splay do que uma
estrutura single splay. De fato, uma expansdo em série de poténcias demonstrou que a
energia livre € mais baixa na estrutura double splay, o que foi confirmado por calculos nu-
méricos. Observou-se, por meio de um diagrama de fase, que a estrutura single splay é
uma modulacdo estavel, contudo, somente ocorre em um estreito intervalo de temperatura.
Assim, concluimos que serdo necessarias mais investigacGes experimentais para a caracteri-
zacdo completa desta nova modulacio e a consequente definicio da organizacdo molecular

observada experimentalmente.

100



Referéncias Bibliograficas

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

P. G. de Gennes and J. Prost. The Physics of Liquid Crystals. International Series of
Monographs on Physics. Oxford University Press, 2 edition, 1993.

R. B. Meyer. Structural Problems in Liquid Crystal Physics. In R. Balian and G. WEeill,
editors, Molecular Fluids (Les Houches Summer School in Theoretical Physics, 1973),
pages 271-343. Gordon and Breach, New York, 1976.

M. Cestari, S. Diez-Berart, D. A. Dunmur, A. Ferrarini, M. R. de La Fuente, D. J. B.
Jackson, D. O. Lopez, G. R. Luckhurst, M. A. Perez-Jubindo, R. M. Richardson, et al.
Phase behavior and properties of the liquid-crystal dimer 1”,7"-bis (4-cyanobiphenyl-4'-
yl) heptane: a twist-bend nematic liquid crystal. Phys. Rev. E: Stat., Nonlinear, Soft
Matter Phys., 84(3):031704, 2011,

Y. Wang, G. Singh, D. M. Agra-Kooijman, M. Gao, H. K. Bisoyi, C. Xue, M. R. Fisch,
S. Kumar, and Q. Li. Room temperature heliconical twist-bend nematic liquid crystal.
CrystEngComm, 17(14):2778-2782, 2015.

D. Chen, M. Nakata, R. Shao, M. R. Tuchband, M. Shuai, U. Baumeister, W. Weissflog,
D. M. Walba, M. A. Glaser, J. E. Maclennan, and N. A. Clark. Twist-bend heliconical

chiral nematic liquid crystal phase of an achiral rigid bent-core mesogen. Phys. Rev.
E, 89(2):022506, 2014.

V. Borshch, Y.-K. Kim, J. Xiang, M. Gao, A. Jakli, V. P. Panov, J. K. Vij, C. T. Imrie,
M. G. Tamba, G. H. Mehl, and O. D. Lavrentovich. Nematic twist-bend phase with

nanoscale modulation of molecular orientation. Nat. Commun., 4:2365, 2013.

|. Dozov. On the spontaneous symmetry breaking in the mesophases of achiral banana-
shaped molecules. EPL, 56(2):247-253, 2001.

101



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

S. M. Shamid, S. Dhakal, and J. V. Selinger. Statistical mechanics of bend flexoelectri-
city and the twist-bend phase in bent-core liquid crystals. Phys. Rev. E, 87(5):052503,
2013.

E. G. Virga. Double-well elastic theory for twist-bend nematic phases. Phys. Rev. E,
89(5):052502, 2014.

G. Barbero, L. R. Evangelista, M. P. Rosseto, R. S. Zola, and I. Lelidis. Elastic
continuum theory: Towards understanding of the twist-bend nematic phases. Phys.
Rev. E, 92(3):030501, 2015.

A. Mertelj, L. Cmok, N. Sebastian, R. J. Mandle, R. R. Parker, A. C. Whitwood, J. W.
Goodby, and M. Copic. Splay Nematic Phase. Physical Review X, 8(4):041025, 2018.

G. Barbero and L. R. Evangelista. An elementary course on the continuum theory for

nematic liquid crystals. World Scientific Publishing Company, 2001.
S. Chandrasekhar. Liquid Crystals. Cambridge University Press, 2 edition, 1992.

A. Jakli and A. Saupe. One- and Two-Dimensional Fluids: Properties of Smectic,
Lamellar and Columnar Liquid Crystals. Condensed Matter Physics. CRC Press, 2006.

Lev M Blinov. Structure and properties of liquid crystals, volume 123. Springer Science
& Business Media, 2010.

R. J. Mandle. The dependency of twist-bend nematic liquid crystals on molecular
structure: a progression from dimers to trimers, oligomers and polymers. Soft Matter,
12:7883-7901, 2016.

G. Barbero and L. R. Evangelista. Adsorption phenomena and anchoring energy in
nematic liquid crystals. CRC press, 2005.

O. D. Lavrentovich, P. Pasini, C. Zannoni, and S. Zumer. Defects in liquid crystals:
Computer simulations, theory and experiments. Springer Science & Business Media,
2012.

K. Adlem, M. Copi¢, G. R. Luckhurst, A. Mertelj, O. Parri, R. M. Richardson, B. D.
Snow, B. A. Timimi, R. P. Tuffin, and D. Wilkes. Chemically induced twist-bend
nematic liquid crystals, liquid crystal dimers, and negative elastic constants. Phys.
Rev. E, 88(2):022503, 2013.

102



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

D. Chen, J. H. Porada, J. B. Hooper, A. Klittnick, Y. Shen, M. R. Tuchband, E. Kor-
blova, D. Bedrov, D. M. Walba, M. A. Glaser, J. E. Maclennan, and N. A. Clark.
Chiral heliconical ground state of nanoscale pitch in a nematic liquid crystal of achiral
molecular dimers. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 110(40):15931-15936, 2013.

R. S. Zola, G. Barbero, I. Lelidis, M. P. Rosseto, and L. R. Evangelista. A conti-
nuum description for cholesteric and nematic twist-bend phases based on symmetry
considerations. Lig. Cryst., 44(1):24-30, 2017.

R. S. Zola, R. R. Ribeiro de Almeida, G. Barbero, |. Lelidis, D. S. Dalcol, M. P.
Rosseto, and L. R. Evangelista. Behaviour of twist-bend nematic structure under a
uniform magnetic field. Mol. Cryst. and Liq. Cryst., 649(1):71-78, 2017.

J. A. Reyes, M. P. Rosseto, L. R. Evangelista, R. R. Ribeiro de Almeida, and R. S. Zola.
Modulated phases as variational solutions in liquid-crystalline systems. Mol. Cryst. and
Lig. Cryst., 657(1):72-80, 2017.

M. P. Rosseto, R. R. Ribeiro de Almeida, R. S. Zola, G. Barbero, I. Lelidis, and L. R.
Evangelista. Nanometric pitch in modulated structures of twist-bend nematic liquid
crystals. J. Mol. Lig., 267:266-270, 2018.

P. K. Challa, V. Borshch, O. Parri, C. T. Imrie, S. N. Sprunt, J. T. Gleeson, O. D.
Lavrentovich, and A. Jakli. Twist-bend nematic liquid crystals in high magnetic fields.
Phys. Rev. E: Stat., Nonlinear, Soft Matter Phys., 89(6):060501, 2014.

C. T. Archbold, E. J. Davis, R. J. Mandle, S. J. Cowling, and J. W. Goodby. Chiral
dopants and the twist-bend nematic phase—induction of novel mesomorphic behaviour
in an apolar bimesogen. Soft Matter, 11(38):7547-7557, 2015.

C. Meyer, G. R. Luckhurst, and |. Dozov. The temperature dependence of the helico-
nical tilt angle in the twist-bend nematic phase of the odd dimer CB7CB. J. Mater.
Chem. C, 3(2):318-328, 2015.

N. Chaturvedi and R. D. Kamien. Mechanisms to splay-bend nematic phases. Phys.
Rev. E, 100(2):022704, 2019.

K. Merkel, A. Kocot, C. Welch, and G. H. Mehl. Soft modes of the dielectric response
in the twist—bend nematic phase and identification of the transition to a nematic splay
bend phase in the cbc7cb dimer. Phys. Chem. Chem. Phys., 21:22839-22848, 2019.

103



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

J. W. Emsley, M. Lelli, G. R. Luckhurst, and H. Zimmermann. 3C nmr study of the
director distribution adopted by the modulated nematic phases formed by liquid-crystal
dimers with odd numbers of atoms in their spacers. Phys. Rev. E, 96:062702, 2017.

R. J. Mandle and A. Mertelj. Orientational order in the splay nematic ground state.
Phys. Chem. Chem. Phys., 21(34):18769-18772, 2019.

P. L. M. Connor and R. J. Mandle. Chemically induced splay nematic phase with
micron scale periodicity. Soft Matter, 16(2):324-329, 2020.

M. Copi¢ and A. Mertelj. Q-tensor model of twist-bend and splay nematic phases.
Phys. Rev. E, 101(2):022704, 2020.

S. Dhakal and J. V. Selinger. Statistical mechanics of splay flexoelectricity in nematic
liquid crystals. Phys. Rev. E, 81:031704, 2010.

F. C. Frank. I. liquid crystals. on the theory of liquid crystals. Discuss. Faraday Soc.,
25:19-28, 1958.

C. W. Oseen. The theory of liquid crystals. Trans. Faraday Soc., 29:883-899, 1933.

R. Memmer. Liquid crystal phases of achiral banana-shaped molecules: a computer
simulation study. Lig. Cryst., 29(4):483-496, 2002.

C. Meyer, G. R. Luckhurst, and |. Dozov. Flexoelectrically Driven Electroclinic Effect
in the Twist-Bend Nematic Phase of Achiral Molecules with Bent Shapes. Phys. Rev.
Lett., 111(6):067801, 2013.

N. Vaupoti¢, S. Curk, M. A. Osipov, M. Cepi¢, H. Takezoe, and E. Gorecka. Short-
range smectic fluctuations and the flexoelectric model of modulated nematic liquid
crystals. Phys. Rev. E, 93(2):022704, 2016.

C. Meyer and I. Dozov. Local distortion energy and coarse-grained elasticity of the
twist-bend nematic phase. Soft Matter, 12(2):574-580, 2016.

E. Gorecka, N. Vaupoti¢, A. Zep, D. Pociecha, J. Yoshioka, J. Yamamoto, and H. Ta-
kezoe. A Twist-Bend Nematic (NTB) Phase of Chiral Materials. Angew. Chem. Int.
Ed., 54(35):10155-10159, 2015.

104



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

Y. Wang, Z.-G. Zheng, H. K. Bisoyi, K. G. Gutierrez-Cuevas, L. Wang, R. S. Zola,
and Q. Li. Thermally reversible full color selective reflection in a self-organized helical
superstructure enabled by a bent-core oligomesogen exhibiting a twist-bend nematic
phase. Mater. Horiz., 3:442-446, 2016.

R. B. Meyer. Piezoelectric Effects in Liquid Crystals. Phys. Rev. Lett., 22(18):918-921,
1969.

P. A. Henderson and C. T. Imrie. Methylene-linked liquid crystal dimers and the twist-
bend nematic phase. Lig. Cryst., 38(11-12):1407-1414, 2011.

R. R. Ribeiro de Almeida, C. Zhang, O. Parri, S. N. Sprunt, and A. Jakli. Nanostructure
and dielectric properties of a twist-bend nematic liquid crystal mixture. Lig. Cryst.,
41(11):1661-1667, 2014.

G. Barbero, L. R. Evangelista, and I|. Lelidis. Spontaneous periodic distortions in
nematic liquid crystals: Dependence on the tilt angle. Phys. Rev. E: Stat., Nonlinear,
Soft Matter Phys., 67:051708, 2003.

T. C Lubensky. Hydrodynamics of cholesteric liquid crystals. Phys. Rev. A, 6(1):452,
1972.

L. Radzihovsky and T. C. Lubensky. Nonlinear smectic elasticity of helical state in
cholesteric liquid crystals and helimagnets. Phys. Rev. E: Stat., Nonlinear, Soft Matter
Phys., 83(5):051701, 2011.

S. V. Shiyanovskii, P. S. Simonario, and E. G. Virga. Coarse-graining elastic theory for
twist-bend nematic phases. Lig. Cryst., 44(1):31-44, 2017.

Z. Parsouzi, S. M. Shamid, V. Borshch, P. K. Challa, A. R. Baldwin, M. G. Tamba,
C. Welch, G. H. Mehl, J. T. Gleeson, A. Jakli, O. D. Lavrentovich, D. W. Allender,
J. V. Selinger, and S. Sprunt. Fluctuation modes of a twist-bend nematic liquid crystal.
Phys. Rev. X, 6:021041, 2016.

M. P. Rosseto, L. R. Evangelista, P. S. Simonario, and R. S. Zola. Coarse-grained
model of the nematic twist-bend phase from a stable state elastic energy. Phys. Rev.
E, 101:012702, 2020.

E. I. Kats. Spontaneous chiral symmetry breaking in liquid crystals. Low Temp. Phys.,
43(1):5-7, 2017.

105



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

A. G. Vanakaras and D. J. Photinos. A molecular theory of nematic—nematic phase
transitions in mesogenic dimers. Soft Matter, 12:2208-2220, 2016.

R. R. Ribeiro de Almeida, L. R. Evangelista, E. K. Lenzi, R. S. Zola, and A. Jakli.
Electrical transport properties and fractional dynamics of twist-bend nematic liquid
crystal phase. Commun. Nonlinear Sci. Numer. Simul., 70:248-256, 2019.

|. Dozov and C. Meyer. Analogy between the twist-bend nematic and the smectic A
phases and coarse-grained description of the macroscopic NTB properties. Lig. Cryst.,
44(1):4-23, 2017.

S. M. Salili, C. Kim, S. Sprunt, J. T. Gleeson, O. Parri, and A. Jakli. Flow properties
of a twist-bend nematic liquid crystal. RSC Adv., 4(101):57419-57423, 2014.

C.-J. Yun, M. R. Vengatesan, J. K. Vij, and J.-K. Song. Hierarchical elasticity
of bimesogenic liquid crystals with twist-bend nematic phase. Appl. Phys. Lett.,
106(17):173102, 2015.

C. Zhu, M. R. Tuchband, A. Young, M. Shuai, A. Scarbrough, D. M. Walba, J. E.
Maclennan, C. Wang, A. Hexemer, and N. A. Clark. Resonant carbon k-edge soft x-ray
scattering from lattice-free heliconical molecular ordering: soft dilative elasticity of the
twist-bend liquid crystal phase. Phys. Rev. Lett., 116(14):147803, 2016.

C. Meyer. Nematic twist-bend phase under external constraints. Lig. Cryst., 43(13-
15):2144-2162, 2016.

O. D. Lavrentovich and D.-K. Yang. Cholesteric cellular patterns with electric-field-
controlled line tension. Phys. Rev. E: Stat., Nonlinear, Soft Matter Phys., 57(6):R6269,
1998.

G. Durand. Recent advances in nematic and smectic a anchoring on amorphous solid
surfaces. Lig. Cryst., 14(1):159-168, 1993.

C. Lanczos. The Variational Principles of Mechanics. Dover Books On Physics. Dover
Publications, 1986.

.M. Gelfand and S.V. Fomin. Calculus of Variations. Dover Books on Mathematics.
Dover Publications, 2012.

106



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[64] J. V. Selinger. Interpretation of saddle-splay and the Oseen-Frank free energy in liquid
crystals. Lig. Cryst. Rev., 6(2):129-142, 2018.

[65] M. P. Rosseto and J. V. Selinger. Theory of the splay nematic phase: Single versus
double splay. Phys. Rev. E, 101:052707, 2020.

[66] N. Sebastian, L. Cmok, R. J. Mandle, M. R. de la Fuente, |. Drevensek Olenik, M. Co-
pi¢, and A. Mertelj. Ferroelectric-Ferroelastic Phase Transition in a Nematic Liquid
Crystal. Phys. Rev. Lett., 124(3):037801, 2020.

[67] J. V. Selinger. Introduction to the Theory of Soft Matter: From Ideal Gases to Liquid
Crystals. Soft and Biological Matter. Springer International Publishing, 2015.

[68] G. Barbero and I. Lelidis. Fourth-order nematic elasticity and modulated nematic
phases: a poor man's approach. Lig. Cryst., 46(4):535-542, 2019.

[69] A. Jakli, O. D. Lavrentovich, and J. V. Selinger. Physics of liquid crystals of bent-
shaped molecules. Rev. Mod. Phys., 90(4):045004, 2018.

[70] J. V. Selinger, Z.-G. Wang, R. F. Bruinsma, and C. M. Knobler. Chiral Symmetry
Breaking in Langmuir Monolayers and Smectic Films. Phys. Rev. Lett., 70(8):1139-
1142, 1993.

107



