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RESUMO

Neste trabalho analisamos a interpretacao dos sinais Opticos das mesofases nematicas
e colestéricas, sendo a colesterizagao feita através da dopagem com sulfato de brucina,
a mistura ternaria KL — DeOH — D,O. Um algoritmo foi desenvolvido para estudar a
amostra nematica, cuja funcao é fazer uma montagem de fotos adquiridas por varredura de
textura, permitindo identificar transi¢coes de mesofases em texturas orientadas por campo
magnético. Trés configuracoes experimentais distintas foram realizadas, correlacionando as
cores observadas com a carta de cores de interferéncia de Michel-Lévy. A orientagdo unica
da indicatriz éptica na mesofase nematica biaxial foi constatada, assim como a identificagao
da transicao de fase Ng — N¢ por uma aparente descontinuidade nas cores de interferéncia.
Na amostra colestérica, confirmou-se a orientacao especifica da indicatriz na mesofase
colestérica biaxial, também observou-se que as transi¢oes Chp — Chpg e Chg — N§ mantém
o mesmo sinal 6ptico. Conclui-se que o campo magnético pode impedir a mudanca de
sinal 6ptico nas mesofases colestéricas, em contraste com as mesofases nemadaticas que

apresentam essa transicao naturalmente.

Palavras-chave: Cristal Liquido Liotrépico, Sinal Optico, Retardacio, Indicatriz Optica,

Cores de Interferéncia.



ABSTRACT

In this work, we analyze the interpretation of the optical signals of the nematic and
cholesteric mesophases of the ternary mixture KL — DeOH — D50, with cholesterization
performed through brucine sulfate doping. An algorithm was developed to study the
nematic sample, whose function is to make a montage of textures acquired by photos in
different temperatures, allowing to identify mesophase transitions in textures guided by a
magnetic field. Three distinct experimental setups were performed, correlating the observed
colors with the Michel-Lévy interference color chart. The unique orientation of the optical
indicatrix in the biaxial nematic mesophase was verified, as well as the identification of
the phase transition Ng — N¢ by an apparent discontinuity in the interference colors. In
the cholesteric sample, the specific orientation of the indicatrix in the cholesteric biaxial
mesophase was confirmed, furthermore, it was observed that the transitions Chp — Chg
and Chp — N¢ maintained the same optical signal. It is concluded that the magnetic field
can prevent the optical signal change in the cholesteric mesophases, in contrast to the

nematic mesophases that present this transition naturally.

Key-words: Lyotropic Liquid Crystal, Optical Signal, Retardation, Optical Indicatrix,

Interference Colors.
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1 INTRODUCAO

“Surpreendeu-me, no entanto, que a substancia nao se fundia em um
liquido claro e transparente, mas sempre em um liquido turvo, apenas
translicido [...]. Um exame mais detalhado mostrou que a turbidez
desapareceu repentinamente quando aquecida a uma temperatura mais
alta. [...] Foisobretudo este notével fenémeno da existéncia de dois pontos
de fusao, se assim se pode exprimir, e o aparecimento do fenémeno da
cor, que me fez pensar que aqui e com o acetato deve haver isomeria
fisica [...].” Friedrich Reinitzer (1888, p.16 [1]).

Em 1888, o fisico alemao Friedrich Reinitzer publicou o trabalho intitulado “ Beitrige
zur Kenntniss des C’holesterins”ﬂ [1], no qual descreveu pela primeira vez um material
que apresentava dois pontos de fusao distintos. Reinitzer constatou um isomerismo fisico,
ou seja, o composto por ele estudado possuia os mesmos elementos quimicos, mas com
um arranjo espacial diferente. Essa diferenca no arranjo foi observada nos dois aspectos
caracteristicos — transparente e turvo — do liquido relatado por ele. Esse trabalho provocou

discussoes na época, pois até entao nada dessa natureza havia sido visto ou relatado.

A classificagdo da matéria sempre foi um assunto que gerou muito entusiasmo na
comunidade cientifica. Quando se trata dos estados fisicos mais comuns encontrados na
natureza, temos o solido, o liquido e o gasoso. De maneira simplificada, qualquer material
em seu estado solido apresenta uma maior ordenacgao espacial do que no estado liquido e,

por sua vez, o estado liquido possui uma maior ordenacao do que o estado gasoso.

O que Reinitzer observou foi um estado intermediario da matéria, conhecido como
estado mesomérﬁcoﬂ O composto relatado por ele foi a solugdo de benzoato de colesterila.
A 145 °C, a solucao apresentava uma fase liquida com aspecto turvo, e a 179 °C, a solucao

ainda estava liquida, mas se assemelhava a um fluido transparente [2].

O material analisado é um cristal liquido (CL), que consiste em uma solugao que,
ao transitar da fase sélida para a liquida, passa por uma ou mais fases intermediarias.
Nessas mesofases, o material exibe propriedades épticas anisotropicas caracteristicas dos
cristais, bem como propriedades mecénicas semelhantes as dos liquidos [3]. Em relagao
as propriedades de uma fase liquida, temos a sua fluidez. J4 na fase sélida, observamos
um comportamento semelhante a um arranjo cristalino, obtido através da orientacao

preferencial, denominada vetor diretor 7.

Cristais liquidos sao exemplos de sistemas de matéria-mole, nos quais, quando
aplicada uma certa energia (frequentemente em pequenas escalas), eles apresentam uma

resposta global. Existem dois grandes grupos de cristais liquidos: os termotropicos e os

Contribuigoes para o conhecimento do colesterol, em tradugao livre.

2 Do grego, mesos morphe: forma intermediaria.
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liotropicos. Um cristal liquido termotrépico (CLT) tem suas mesofases influenciadas por
parametros como temperatura e pressao. Ja um cristal liquido liotrépico (CLL), além
dos parametros mencionados anteriormente, também depende da concentragao de seus

constituintes [4].

Os termotropicos sao os mais conhecidos, especialmente devido ao avango proporci-
onado pela tecnologia LCD (Liquid Crystal Display), que dominou o mercado no inicio dos
anos 2000. Um CLT ¢ constituido por moléculas orgénicas anisométricas, cujo formato
e arranjo determina a mesofase que o mesmo apresenta, podendo ser do tipo-bastao

(calamitica), tipo-disco (discética), entre outros [5].

Em 1854, Rudolph Virchow observou e relatou pela primeira vez um CLL durante
um estudo da camada de mielina dos neurdnios [4]. Somente em 1950 que, Elliott e
Ambrose relataram a formacao de uma fase que apresentava tanto caracteristicas de um
cristal (birrefringéncia) quanto de um liquido (fluidez) em uma solugao liotrépica de
poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) [6].

Os CLL’s sao compostos por moléculas anfifilicas, também conhecidas como molé-
culas surfactantes, Figura[I.I] Quando ha uma certa concentracao dessas moléculas em um
solvente, ocorre a aglutinagao, surgindo assim as micelas. Algumas estruturas micelares
sao tipicas e, por causa disso, sao catalogadas como mesofases nemdaticas, esméticas,
colestéricas, entre outras. Tais micelas podem mudar seu formato e orientacao preferencial,

dependendo da mesofase em que o cristal liquido se encontra.

(0]
CH, CH CH CH

AN
V2 P N e AN e P AN /CHZ\
KO CH; CH; CH; CH; CH; CH,

Figura 1.1 — Representacao de um molécula anfifilica contendo laurato de potéassio

Fonte: Adaptado de [7].

As moléculas anfifilicas sao divididas em duas partes: cabeca polar e cauda apolar.
A cabeca polar, como o proprio nome sugere, possui afinidade com a dgua, tornando essa

parte hidrofilica. J4 a cauda apolar é hidrofébica, ou seja, apresenta repulsa a agua [4].

Quando a solucao liotropica esta em condigoes especificas de temperatura, pressao
e concentracao, suas moléculas anfifilicas favorecem a formacgao de estruturas com um
padrao organizacional que exibe algum grau de ordem [§]. Essas condigbes especificas
podem ser determinadas em termos do pardmetro CMC (Concentragao Micelar Critica),
na qual, acima dessa concentracao, ha a formacao de aglomerados dessas moléculas em

escala de dezenas de nanometros, chamados micelas.

Na Figura [I.2] podemos observar uma representagao de uma molécula anfifilica,

com cores artificiais para diferenciar sua parte hidrofilica e hidrofébica. A direita, temos a
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ilustracao do aglomerado dessas moléculas, a micela, com uma regiao circular em corte

para mostrar como ficaria o emaranhado da cauda da molécula.

Parte Hidrofobica

\

Parte Hidrofilica

Figura 1.2 — Representacao de uma molécula anfifilica e micela em meio aquoso, respec-
tivamente.

Fonte: Adaptado de [7].

A partir da CMC, ¢ possivel observar mesofases liquido-cristalinas [4]. Além disso,
o formato da micela sofre influéncia direta da concentracao e temperatura da solugao. Em
suma, a formacao da micela pode ser vista como uma resposta do sistema para minimizar
o contato entre a regiao apolar da molécula com o solvente — tipicamente HyO ou DO —
como pode ser visto na Figura 18]

O uso de cristais liquidos liotrépicos nao é tao difundido como os CLT’s; no entanto,
podemos emprega-los em tecnologias presentes na sociedade. Um sistema composto por
um CLL é muito sensivel a vibracgoes, o que abre espaco para sua utilizacdo como sensores,
como sismografos e dispositivos de seguranca . Além disso, a fase lamelar de um CLL
também possui aplicagdes na industria farmacéutica, como no transporte de farmacos [5],
e na industria cosmética, devido a sua estrutura em camadas, que é muito similar as

membranas celulares.

Neste trabalho, o foco é nas transi¢des de mesofases nematicas e colestéricas. A se-
guir, detalharemos a estrutura dessas mesofases e suas caracteristicas gerais. Discutiremos,

por exemplo, o formato tipico de uma micela e a orientacao de seu vetor diretor .

1.1 MESOFASES NEMATICAS

As diferentes mesofases possiveis recebem varias nomenclaturas e nosso objetivo é
estudar trés mesofases nemadticas distintas: Nemaética uniaxial Calamitica (N¢), Nematica
uniaxial Discética (Np) e Nemética Biaxial (Ng). Em termos de birrefringéncia, os cristais
liquidos uniaxiais sao aqueles que possuem um eixo 6ptico e dois indices de refragao,
enquanto na fase nematica biaxial temos dois eixos Opticos e, consequentemente, trés
indices de refragao distintos . A seguir, abordaremos as caracteristicas gerais das

mesofases nematicas.
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Nematico uniaxial

A mesofase nematica representa o ordenamento mais simples de um cristal liquido.
Como caracteristica geral dessa mesofase, temos que seus constituintes nao apresentam
uma ordem posicional de longo alcance, mas sim um ordenamento de longo alcance. Dessa

forma, a distribuicao das micelas nessa mesofase se assemelha a um liquido isotrépico.

Foi observado dois tipos de mesofases nematicas uniaxiais: calamitica e discética.
A diferenga entre essas duas reside no formato de seus constituintes basicos. Na mesofase
calamitica, as micelas apresentam-se em formato de bastoes, enquanto na mesofase discotica,
o formato das micelas se assemelha a discos. Veja a Figura[l.3] Usualmente, essas mesofases

sao representadas por elipsoides de revolucao prolatos e oblatos, respectivamente.
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Figura 1.3 — Representagao das micelas nas mesofases uniaxiais discética e calamitica.
O vetor diretor 77 indica a orientacao média das micelas.

Fonte: Adaptado de [7].

Na Figura temos o vetor diretor 7, que determina a orientacdo média das
moléculas nessa mesofase. Qualquer propriedade fisico-quimica macroscoOpica desses
materiais ¢ a mesma ao longo de qualquer direcao perpendicular ao vetor diretor . Para
ilustrar essa propriedade, tomaremos a grandeza do indice de refracao como exemplo: em
qualquer CLL uniaxial, ao incidir um feixe de luz com uma diregdo perpendicular a 77 e
outro paralelo a 77, obtém-se dois valores diferentes de indices de refracdo. Sendo assim,

esse CLL apresenta birrefringéncia, assim como qualquer cristal anisotrépico .



Nematico biaxial

Foi L. J. Yu e A. Saupe, em 1980, que primeiro observaram essa mesofase [9]. Eles
utilizaram a técnica de microscopia Optica e espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear em uma mistura ternaria de Laurato de potassio, decanol e agua. Através de
imagens conoscépicas, eles reportaram a mesofase biaxial entre duas mesofases uniaxiais,

Np e N¢g, em um padrao idéntico ao observado em minerais biaxiais.

Ainda nao ha um consenso geral sobre o formato das micelas na mesofase biaxial.
Algumas pesquisas assumem que a micela possui um formato semelhante & juncao das
formas elipsoidais presentes nas mesofases uniaxiais. Em outros estudos, a micela é
originada a partir de constituintes com simetria ortorrémbica [8], ou seja, com um formato
muitas vezes associado ao de uma “Caixa de fésforos”, conforme ilustrado na Figura
Nessa mesofase, além da preferéncia pela orientacao paralela ao vetor diretor, também
existe outra direcao privilegiada, conhecida como co-diretor [ [7]. Contudo, o modelo mais
amplamente aceito, que concorda com varios resultados da literatura, é o modelo IBM [10].
Nele, todas as mesofases neméaticas compartilham micelas com o mesmo formato, que se
assemelha também a um formato ortorrémbico, mas que, tém uma direcdo do vetor 7

dependente da mesofase em que o CLL se encontra.

Um material biaxial exibe trés indices de refracao distintos, dependendo do angulo
em que incidimos um feixe de luz. Esses indices seguem trés diregoes ortogonais no espago,
conforme especificado na Figura [I.4] No que se refere aos liquidos, os cristais liquidos sao

os unicos na natureza que exibem essa propriedade [§].

SU
~

3|

Figura 1.4 — Representagao de micelas com formato ortorrombico na mesofase biaxial.
Além do vetor diretor 77, ha também o co-diretor [ e o vetor m.

Fonte: Adaptado de [7].
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1.2 MESOFASES COLESTERICAS

Reinitzer, em 1888, observou pela primeira vez uma mesofase colestérica através de
seu microscépio 6ptico em uma solugao de benzoato de colesterila. Na Figura[I.5, podemos
ver a representacao de uma mesofase colestérica. Nessa mesofase, hd planos sobrepostos
contendo micelas com uma orientagao preferencial idéntica ao caso nematico, ou seja,
alinhada com o vetor diretor. Em cada plano nematico, ha uma ligeira rotagao, formando
assim uma estrutura helicoidal caracteristica dessa mesofase, onde pode-se definir o passo
de hélice (P).

Para obter uma mesofase colestérica, é necessario realizar uma dopagem com um
agente quiral, o que induz o aparecimento das estruturas helicoidais. Existem um total
de trés mesofases colestéricas em um CLL, todas elas originadas a partir do processo de
“colesterizacao” das mesofases nematicas discutidas anteriormente. Sao elas: Colestérica

discotica (Chp), Colestérica calamitica (Che) e Colestérica biaxial (Chg) [§].

Eixo éptico
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Figura 1.5 — Representacio da estrutura colestérica com seu respectivo eixo 6ptico. O
vetor diretor do plano mais abaixo contém uma orientagao antiparalela
ao vetor diretor do plano mais acima, dessa forma, temos uma estrutura

colestérica com meio passo (P/2).

Fonte: Adaptado de [3].

DEFINICAO DO PROBLEMA

O mundo microscépico sempre foi de grande interesse para a maioria das comu-
nidades cientificas. Na area dos cristais liquidos, houve, por muitos anos, uma incerteza
em relacdo ao formato e organizacao dos elementos constituintes dessa mesofase, que
oscila entre um liquido isotrépico e um cristal anisotrépico. Essa incerteza ainda persiste,

especialmente nas mesofases liotropicas complexas, como a biaxial.
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Por esse motivo, nosso interesse estd em encontrar uma maneira de associar a
variacao de parametros 6pticos de amostras nematicas e colestéricas com sua organizacao
micelar. Buscamos basear-nos na analise do comportamento das cores observadas no
microscépio, em comparacao com a carta de cores de interferéncia desenvolvida por Michel-
Lévy. Essa abordagem pode fornecer insights importantes sobre a organizacao das micelas
e a estrutura das mesofases, contribuindo para um melhor entendimento dos cristais

liquidos e suas propriedades opticas.

PREMISSAS E HIPOTESES

Cada mesofase, seja ela nematica ou colestérica, é sensivel a variacoes de tempe-
ratura. A medida que a temperatura se altera gradualmente, as cores de interferéncia
também variam em funcao desse processo. Essas cores estdo relacionadas a retardacao,
e, em conjunto com um acessério 6ptico apropriado, podem fornecer um sinal 6ptico da

amostra.

Na literatura, existem trabalhos que analisam o sinal éptico de cristais liquidos por
meio de imagens conoscopicas e, em menor quantidade, através de imagens ortoscépicas,
ambas obtidas via microscopia éptica de luz polarizada. Nosso foco serda no segundo
tipo de imagem, pois permite interpretar como a indicatriz 6ptica de cada mesofase
se comporta sobre o plano da platina do microscopio. Acreditamos que essa analise é
capaz de fornecer informacoes sobre a orientacao da indicatriz optica, o que, por sua vez,
nos permite entender como as micelas se organizam em uma mesofase nematica ou em
camadas semi-neméticas de uma mesofase colestérica, ambas sob a influéncia de um campo

magnético constante.

1.3 OBJETIVOS

Geral

No presente trabalho, buscamos compreender como a indicatriz éptica de um CLL
se comporta sob a platina de um microscopio de luz polarizada. Nosso objetivo é analisar
se nas transicoes de mesofases neméaticas ha mudanca no sinal 6ptico e também se é
possivel determinar, por meio de uma nova metodologia, as transi¢oes de fase biaxial e
calamitica. Em relacdo a amostra colestérica, procuramos analisar, sob a perspectiva da
cristalografia, uma explicacao para as possiveis organizacoes da indicatriz éptica ao longo

de um passo.
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Especificos

e Preparar amostras de cristais liquidos liotropicos;
o Caracterizar as fases nemaéticas e colestéricas produzidas;

o Correlacionar a mudanca da retardacao de varreduras de temperatura com transicoes

de mesofases;
o Analisar a variacao da retardagao ao longo de passos de amostra colesterizadas;

o Propor uma explicacao acerca do arranjo micelar nas mesofases uniaxiais e biaxiais.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

No Capitulo 2, iniciamos com a base tedrica que fundamenta o desenvolvimento
deste trabalho. Nosso foco é estabelecer de forma consistente como a luz interage com
a matéria, compreendendo a teoria por tras das indicatrizes épticas uniaxiais e biaxiais.
Além disso, esclareceremos conceitos importantes, como sinal 6ptico, retardagao e cores de

interferéncia, que serao as principais grandezas obtidas experimentalmente.

No Capitulo 3, abordamos toda a metodologia experimental utilizada. Descrevemos
detalhadamente como as amostras foram preparadas a partir dos diagramas de fases
encontrados na literatura. Além disso, apresentamos a configuragdo experimental adotada
para a realizacao das medidas, fornecendo informacoes sobre os equipamentos e acessérios
utilizados. Também explicitamos o algoritmo desenvolvido para analisar as varreduras de

textura.

Na primeira metade do Capitulo 4, apresentamos toda a analise da evolugao da
retardacao, que esta intimamente ligada ao sinal 6ptico, de uma amostra liotrépica nematica.
Na segunda metade do capitulo, além de interpretar o sinal 6ptico, aprofundamos ainda

mais a discussao teodrica sobre a organizacao micelar da amostra liotropica colestérica.

O dltimo capitulo do texto principal nos mostra as conclusoes dessa dissertacgao,
englobando também possiveis ideias que podem dar continuidade aos estudos e analises

realizados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A INTERACAO COM A LUZ

Provavelmente nos estudos acerca da interagao da luz com a matéria temos o
trabalho de Maxwell como sendo de grande destaque e importancia, através da obra:
“Um tratado sobre eletricidade e magnetismo”, em que foi demonstrado as vinte equagoes
que descreviam fendmenos eletromagnéticos [11]. Através de avangos ao longo do tempo,
puderam ser sintetizadas em apenas quatro equagoes fundamentais, conhecidas como as

quatro leis de Maxwell, que na forma de equacoes diferenciais podem ser escritas como:

V- D = py, (2.1a)
V-B=0, (2.1b)
. OB
E=—— 2.1
V x 5 (2.1¢)
vXﬁ:%l;Jrf, (2.1d)

onde, D é o vetor deslocamento elétrico, py ¢ a densidade de carga livre, B é a densidade
de fluxo magnético, E e H sio os campos elétrico e magnético, respectivamente. Temos
também ff como sendo o vetor densidade de corrente livre e, por fim, o tempo é representado
como a letra t. Além das quatro equagoes fundamentais, é também necessario mais duas
equagoes, ambas relacionando a propagacao de uma onda eletromagnética com o meio,

sendo descritas pelas seguintes equacoes:

-l
I

eE = eoE + P, (2.2a)
pH = poH + M, (2.2b)

o]}
Il

das equacoes temos gy como a permissividade elétrica e 11 como a permeabilidade
magnética, ambas no vacuo. Em um meio qualquer, a permissividade elétrica e permea-
bilidade magnética sao representadas por € e u, respectivamente. Por fim, a polarizagao

induzida é simbolizada por Pea magnetizagao pelo vetor M.

Todas as relagoes de uma onda eletromagnética podem ser descritas através desse

elegante conjunto de equacoes. Nas proximas se¢oes iremos, apoiando-se nas equagoes
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supracitadas, estabelecer a base necessaria para explicar o comportamento da luz atra-
vessando um meio cristalino. Comecaremos descrevendo a interacao mais simples, isto ¢,
a luz em um meio isotrépico, e, avangaremos até chegarmos a explicagdo e a construcao
das figuras geométricas necessarias para a compreensao da interacao da luz em um meio

anisotropico.

2.1.1 Meio isotrépico

Nosso objetivo é determinar como uma onda eletromagnética interage com um meio
dielétrico isotropico. Pelo fato desse meio ser dielétrico, temos que sua densidade de carga
livre (pg) e corrente livre (J;) sdo nulas, além disso, esse meio também nao é magnético,
logo a magnetizacao M =0. Aplicando o rotacional na equagao e utilizando-se da
relagio: V x (V x A) = V(V - A) — V2 obtemos:

—

V x (VxE)=V(V-E)—-VE.

Como nao ha densidade de cargas livres, o divergente do campo elétrico é nulo, dessa

forma temos que:

V x (Vx E)=-V?E,

substituindo a terceira equagao de Maxwell, equacao|2.1c, no primeiro termo e rearranjando

a equacao:

V’E = —Vx(—aB),
ot
— a —
2 _
V2E = a(V><B),

utilizando a equagao [2.2b, lembrando que ndo hé contribui¢do da magnetizacao em um

cristal liquido, e logo em seguida, com a 4* relacao de Maxwell de [2.1d, obtemos:

— a —
2 _
V2E = ,LLOa(VXH),
, o (oD
2E — e il
v “Oat(at)’
273 0 5B
VE = NOﬁ(%E‘i‘P),

por fim, rearranjando a ultima equacao em termos de EeP:
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V2E — 188 _ &P (2.3)
2o Mo '

onde a constante ¢ é a velocidade da luz no vacuo que é equivalente ao inverso da raiz
do produto da permissividade elétrica e permeabilidade magnética, ambas no vicuo (
oo = 1/c?). A equagio traz informacoes relevantes de como uma onda eletromagnética
interage com um meio isotrépico, que no caso ¢ tratado como um meio dielétrico. O lado
esquerdo da equacao descreve uma onda de luz no vacuo, enquanto que, do outro lado
da equacgao temos um termo de fonte, ou seja, a interacdo de um campo elétrico com
um meio provoca uma polarizacao induzida. No caso da Optica linear, essa polarizagao é

diretamente proporcional ao campo elétrico:

P = eoxE, (2.4)

onde y é uma constante multiplicativa chamada susceptibilidade elétrica, num material
dielétrico ela é um escalar, j4 num material anisotropico ela é representada por um tensor,

como veremos adiante. Também podemos calcular a polarizagao através da equagao [2.2}

€E —Eoé,
o <€ — 1) Fj
€0

Podemos definir K, como sendo a razao £/gg. Dessa forma definimos a constante dielétrica

oL ™
I I

do meio como:

K.=—. (2.5)

Comparando as equagoes[2.4] e 2.5 relacionamos a constante dielétrica com a susceptibilidade
elétrica:

K.=1+x, (2.6)

ou ainda, pela definicao de K., obtemos a permissividade elétrica de um meio como sendo

diretamente proporcional a susceptibilidade elétrica:

e=¢o(l+ x). (2.7)

O indice de refracdo de um meio qualquer é definido através da relacao da velocidade
que uma onda eletromagnética passa por ele em comparacao quando a mesma atravessa o

vacuo, dessa forma temos que:
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n= g (2.8)

No vécuo a velocidade de uma onda é a constante ¢ = 1/,/Eopig = 2,99 X 108 m/s,
ja a velocidade da onda em um meio ¢ dada por ¢ = 1/,/ei. Substituindo na equacao [2.8

obtemos:

1
NG [ EH

n = = =/ K.Kyy, 2.9
%u Eolo M ( )

onde K é o equivalente magnético de K., chamada de permeabilidade magnética relativa.
Considerando que o meio, além de isotropico e linear, seja nao magnético, entao K,; ~ 1.

O indice de refracao nesse meio, sob incidéncia de luz, é dado por:

n=1/K.=vI+x. (2.10)

Reescrevendo o indice de refracdo em termos da permissividade elétrica, equagao

temos:

n?=" (2.11)

As equagoes desta secao descrevem a Optica de um meio isotrépico, que é considerado
como sendo um meio dielétrico. Embora tais equac¢oes nao sejam iguais para o caso de
cristais liquidos, uma vez que os mesmo apresentam anisotropia 6ptica, essas equagoes

servem como base fundamental para compreendermos a préxima secao.

2.1.2 Meio anisotrépico

Diferentemente do caso do meio isotrépico em que a polarizacao era diretamente
proporcional ao campo elétrico, no caso do meio anisotropico, a susceptibilidade elétrica é

um tensor de segunda ordem e, a equacao [2.4] fica:

P=¢YVE. (2.12)

Podemos representar matricialmente a equacao da seguinte forma:

P, Xew Xay Xaz| |Ea
Pyl =¢c0- | Xye Xow Xyz| - | Byl - (2.13)
PZ XZI' Xzy XZZ EZ

27



Para cristais comuns, nao absorventes, o tensor ? apresenta simetria, dessa forma, sempre
havera um conjunto de eixos coordenados no qual a representacao matricial desse tensor

se reduza a uma simples matriz diagonal [12], tendo a seguinte forma:

Xzz O 0
X=10 xu 0] (2.14)
0 0 Xz

O conjunto de eixos que possibilita a equacao acima recebe a nomenclatura de
eixos principais, mais a frente eles serdo retomados para a discussdo. Por causa dessa
nomenclatura, cada y;; da matriz acima é chamado de susceptibilidade principal. Utilizando
a equagao [2.14] em [2.12 obtemos o conjunto de equagdes que descreve a polariza¢ao nos

trés eixos:

PJ: = EOXxxExa
Py = coxyy Ly, (2.15)
Pz = €0XzzEz-

Transpondo o caso isotrépico para o anisotropico, temos que a constante dielétrica da

equacao [2.5] se torna:

Kxaz =1+ Xzxs
Ky =1+ Yoy, (2.16)
Kzz =1+ Xzzs

onde cada Kj; corresponde a uma constante dielétrica principal. O equivalente da permis-

sividade elétrica da equagao [2.7é o tensor dielétrico:

T =1+ %) (2.17)

O indice de refragao, como pdde ser visto na equacao [2.11} é proporcional a raiz da
razao da permissividade elétrica do meio com a permissividade do vacuo para um meio
isotrépico. Para o caso anisotropico adotando ainda os eixos principais, uma componente

qualquer do tensor dielétrico sera relacionada com o indice de refracao da seguinte forma:

n? = 2, (2.18)

da equagdo do deslocamento elétrico, equagao [2.2] utilizando as equagoes e

obtemos:
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Reescrevendo as componentes da equacgao acima na notagao de Einstein:

J

A densidade de energia elétrica u, para um meio anisotrépico, homogéneo, nao
absorvedor e nao magnético equivale a metade do produto escalar do campo e deslocamento

elétrico [2,[7,|13]. Com a equagao obtemos tal energia na seguinte forma:

1
Ue = 5 Z EiffijEj, (220)
2%

utilizando a equagao [2.18) em [2.20] obtemos:

u, = % > n}EE, (2.21)
2¥)

como s6 ha trés valores para o tensor dielétrico quando usado os eixos principais, lembrando

que o mesmo ¢é diagonal, podemos utilizar a seguinte notagao para um indice qualquer:

n; = Znij(sija (2-22>
J

logo, com a equagao acima, a densidade de energia elétrica fica descrita somente em termos

das 3 coordenadas principais:

U = %(@Eg +n2E2 4+ n’E?). (2.23)

Utilizando a equagao em cada indice de refragdo temos:

3 5’32> : (€y>2 ) <€Z)2 :
e = E E E7, 2.24
u 5 [( o - y T N ( )

€o 0 €o

rearranjando a equagao acima, notando que o deslocamento elétrico pode ser escrito como

na equagao [2.19) obtemos:
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2 2 D2
2e0Ue = —2 + —2L + =2, (2.25)

2 2 2
ny o ony o ng

Essa equacao se assemelha a de um elipsoide. De fato, podemos obter a equacao dessa

quédrica tomando uma superficie cuja a densidade de energia elétrica seja constante. Para
Z . . V . ~ — — o N ~ .
fazer isso, basta associarmos um vetor posicao 7 = D/\/2¢,u0 & equagao [2.25

xQ y2 22
E—FE—FEZL (2.26)
T y z

A Equagao descreve um elipsoide cujos semi-eixos sao equivalentes a trés valores de
indices de refracao. A Figura [2.1] representa esse elipsoide que é conhecido como indicatriz
optica.

Figura 2.1 — Representacao da indicatriz 6ptica de um cristal anisotrépico, seu volume é
delimitado pelos indices de refragao n,, n, e n., paralelos aos eixos X, Y e
Z, respectivamente.

Fonte: Adaptado de [7].

Na Figura temos que, cada semi-eixo equivale a um dos trés indices de refracao.
A indicatriz 6ptica é geral para qualquer cristal. Escrever seus semi-eixos em termos
dos Indices de refragao pode ser ttil, pois, tal pardmetro é razoavelmente simples de ser
obtido experimentalmente e, carrega a informacao de como uma onda eletromagnética se
propaga no meio cristalino. Na proxima secao discutiremos mais especificamente como sao

as indicatrizes que representam as mesofases nematicas liotropicas uniaxiais e biaxial.
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2.2 INDICATRIZ OPTICA

A indicatriz Optica apresenta trés possibilidades para os indices, sendo que cada
uma delas envolve algum nivel de anisotropia. No caso em que n, = n, = n., a Figura
representa uma esfera, caracterizando um cristal isotrépico. A segunda possibilidade ocorre
quando apenas um dos indices difere dos demais, por exemplo, se n, = n, # n.. Nesse caso,
temos uma elipsoide de revolucao que, no plano “XY” assume a forma de um circulo. Os
cristais com essa caracteristica sao chamados de uniaxiais. Por fim, quando n, # n, # n,
a secao em qualquer plano é eliptica, e o cristal é denominado biaxial. A tabela abaixo
resume os principais parametros fisicos de cada nivel de anisotropia, incluindo o tensor
?, o indice de refragdo e a birrefringéncia. Esta tltima sera abordada com mais detalhes

na préxima secao.

Tabela 2.1 — Caracteristicas das grandezas fisicas em diferentes tipos de cristais.

Tipo de cristal Tensor (7 Indice de refragdo  Birrefringéncia
[a 0 O]
I[sotrépico Y=10 a 0 n=+14+a An =0
0 0 a
(@ 0 O]
o — ne =+14+a o
Uniaxial X = 8 g 2 n. = Vith An =n, —n,
@ 0 0] ny, =+vV1+a Ang, = n, —ny
Biaxial ? =10 b 0 ny, =+vV1+b Ang, =n, —n,
0 0 c n,=+1+c Ang, =n, —n,

Fonte: Adaptado de [12].

Um importante parametro relacionado aos indices de refracao é o sinal 6ptico de
um cristal. No caso de um cristal uniaxial, se n, = n, > n., o cristal é considerado como
tendo um sinal éptico negativo. Por outro lado, se n, = n, < n., temos um cristal uniaxial
positivo. No caso de cristais biaxiais, seguimos uma convenc¢ao em que o maior indice de
refracao esta relacionado ao eixo “Z”, enquanto o menor indice esta paralelo ao eixo “X”.
Assim, os indices obedecem a desigualdade n, < n, < n,. Podemos determinar o sinal
optico desse cristal analisando os valores relativos entre esses indices. Se n, estiver mais

proximo de n, (n,), temos um sinal éptico positivo ou negativo, respectivamente.

2.2.1 Cristais uniaxiais

Quando um raio de luz incide em um cristal anisotrépico, ele é refratado e d& origem
a dois raios que vibram perpendicularmente entre si. Conforme discutido anteriormente,
devido a anisotropia optica do cristal, os raios experimentam diferentes indices de refracao

e, como resultado, viajam em velocidades distintas. Esse fenomeno é conhecido como
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dupla refracao ,. Embora a dupla refracao esteja presente em cristais anisotropicos,
ha uma certa direcao especifica do cristal no qual esse fenémeno nao ocorre. Essa dire¢ao
privilegiada do cristal é chamada de eixo 6ptico. Nesse cenario, os meios anisotropi-
cos sao classificados em uniaxiais e biaxiais, por apresentarem um e dois eixos épticos,

respectivamente.

Para um cristal uniaxial, a sua indicatriz 6ptica é um elipsoide de revolugao,
podendo ser prolata ou oblata, conforme ilustrado nas Figuras e 2.3 respectivamente.
Nesse tipo de cristal, ha apenas dois indices de refragao distintos, que sao definidos como
Ny = Ny = Ny € N, = Ne. Aqui, n, representa o indice de refracao ordindrio, enquanto n. ¢

o indice de refragao extraordinario.

O formato da indicatriz do cristal depende exclusivamente da relagao entre os
indices ordinario e extraordinario. Se n, > n,, entao o formato é prolato, e o cristal é
considerado positivo, ou mais especificamente, possui um sinal éptico positivo. Esse tipo

de cristal estd representado na Figura [2.2]

V4
C

Eixo Optico

Secido
Principal

Figura 2.2 — Representagao da indicatriz 6ptica de um cristal uniaxial positivo. Ao longo
do eixo Z temos o eixo 6ptico e o indice de refragdao n., ademais, no corte
da elipsoide encontra-se o raio qualquer R. quando ocorre a dupla refracao
originam-se os raios n, e n’, nas se¢oes equatorial e principal.

Fonte: Adaptado de [7].

Na Figura temos a representacao da indicatriz de um cristal uniaxial positivo.
O eixo “Z” corresponde ao eixo 6ptico, que € a direcdo em que nao ocorre a dupla refracao
quando um feixe de luz o atravessa. Tomando um ponto de vista acima do eixo “Z7”,
observando a indicatriz no plano “XY” (também conhecido como se¢ao equatorial), nesse
ponto de vista, nao ha diferenca entre a indicatriz de um cristal anisotropico e a de um

cristal isotrépico, pois ambos projetam sobre a secao equatorial a figura de um circulo.
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O raio da secao equatorial corresponde ao indice ordinario. Por outro lado, o indice
extraordinario esta representado na secao principal do plano “X Z” da indicatriz. Ambos

os indices podem ser visualizados a partir da origem “O”.

Como exemplo pratico, podemos considerar um raio de luz que atravessa a in-
dicatriz na dire¢ao “OR” da Figura 2.2 Nesse momento, o raio sofre a dupla refragao,
conforme discutido anteriormente. O raio extraordinario vibra na sec¢ao principal, mais
especificamente no plano “OBRC”, e o seu indice de refragdo serda denotado por n, na
direcao “OFE”. Por outro lado, o raio ordinario vibra na secao equatorial, com o indice de

refracdo n, e na direcao “OA”.

Pela construcao geométrica da figura, podemos observar que o moédulo do raio
ordinario é sempre igual a n,, enquanto o indice extraordinario varia de acordo com o
angulo relativo entre o raio de luz e o eixo éptico. Se eles forem paralelos, como mencionado
anteriormente, temos n, = n,, o que corresponde ao caso de um material isotrépico. Por

outro lado, quando o raio se propaga perpendicularmente ao eixo 6ptico, temos o valor
. ;L
maximo nl, = n. [2,[7}[13[14].

Por fim, no caso do cristal uniaxial negativo, o indice extraordinario é menor que o
indice ordinério, como ilustrado na Figura [2.3] Dessa forma, a representa¢ao geométrica

desse cristal é um elipsoide de revolucao oblato.

Eixo Optico
Secido
Principal

Figura 2.3 — Representacao da indicatriz 6ptica de um cristal uniaxial negativo. Ao
longo do eixo Z temos o eixo éptico e o indice de refragao n., o indice n,
concentra-se na se¢ao equatorial no plano XY.

Fonte: Adaptado de H

Tal como a fase uniaxial positiva discutida anteriormente, um raio de luz polarizada
incidindo em uma fase uniaxial negativa sofre dupla refracao, vibrando nas se¢oes principal

e equatorial, denominados raios extraordindrio e ordinario, respectivamente.

De maneira geral, para um raio que se propaga em um angulo ¢ em relacao ao eixo
6ptico da indicatriz uniaxial, podemos determinar o indice de refracdo que a componente
que vibra na secdo principal sofre por meio da seguinte equacao [2}7,[13}[14]:
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n, = .
‘ \/ng cos?¢p 4+ n?2 sen?¢

(2.27)

Da equacao podemos observar diretamente os dois casos extremos: quando ¢ = o
entdo n, = n,; quando ¢ = 7/2 entdo n, = n.. Retornando novamente aos casos no qual

o raio incidente se propaga em uma dire¢ao paralela e perpendicular a indicatriz.

2.2.2 Cristais biaxiais

Na cristalografia, um sistema cristalino ortorrémbico ¢ definido como biaxial e
possui a caracteristica de ter trés indices de refracao distintos [14]. A representagao visual
de uma figura com simetria ortorrémbica assemelha-se a um paralelepipedo, onde cada
lado possui um comprimento diferente. Associamos as larguras desses lados com os eixos
principais da indicatriz 6ptica. A indicatriz é entao representada por um elipsoide de trés

eixos, “X7, “Y"” e “Z”, como pode ser observado na Figura [2.4]

Os indices de refracao principais desse tipo de cristal sao denotados por n,, n, e

» Ty
n,, correspondendo aos semi-eixos “OX”, “OY” e “OZ” da indicatriz, respectivamente.
O indice n, ¢ chamado de indice minimo, o indice intermedidrio é n,,, enquanto o indice

n, representa o indice méximd| [14].

Assim como nos cristais uniaxiais, existem dois tipos de sinais para um cristal
biaxial. Quando o indice intermedidrio n, se aproxima do minimo n,, o sinal 6ptico é
positivo, e a indicatriz toma a forma de um elipsoide de revolucao alongado na direcao
dos polos. Ja quando o indice intermediario se aproxima do maximo n., temos o cristal
biaxial negativo, com a forma de um elipsoide alongado na diregdo do eixo “X” [14]. A
Figura [2.4] mostra a representacao da indicatriz éptica de um cristal biaxial, incluindo os

sinais, os eixos épticos, a sec¢ao circular e os indices de refracao principais.

1" Neste trabalho, utilizaremos a nomenclatura n, = ny, n, = ns e n, = ns, pois essa ¢ a terminologia

mais comumente utilizada em estudos relacionados a medicoes de indices de refragdo em cristais liquidos
liotrépicos.
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Z (Bxa) Z (Bxo)

Eixo Optico (A) Eixo Optico (B)

Secdo Segiio
Circular

Eixo Optico (A)

Secdo
Circular

Secdo
Circular

X (Bxo) X (Bxa)

Eixo Optico (B)

Figura 2.4 — Representacao da indicatriz 6ptica de um cristal biaxial positivo e negativo,
respectivamente. As linhas amarela e roxa indicam os diferentes eixos
opticos que sao ortogonais as suas respectivas secoes circulares.

Fonte: Adaptado de |[7].

Na Figura[2.4] podemos observar a se¢ao circular da indicatriz biaxial, representada
pela regido tracejada roxa e amarela, que atravessa o eixo “Y”. Todos os raios nessa secao
possuem o valor de n,. Dessa forma, podemos relacionar o valor do indice intermediério a
posicao das secOes circulares e, a partir disso, constatar a diferenca entre os sinais 6pticos

positivo e negativo.

Nesse tipo de cristal, existem duas dire¢coes em que, ao atravessar a luz, o cristal
apresenta caracteristicas isotropicas. Essas direcoes especificas sao paralelas ao eixo
éptico, que é perpendicular as sec¢oes circulares. O angulo 6ptico (2V') é definido como
o angulo agudo entre os eixos 6pticos. Na Figura 2.4 podemos observar que, no caso
do cristal biaxial positivo, o angulo 2V é dividido ao meio pelo eixo “Z” da indicatriz,
enquanto no caso do cristal negativo, o angulo 2V ¢é dividido pelo eixo “X”. Em ambos os

casos, o eixo que divide o dngulo éptico é chamado de bissetriz aguda (Bxa), enquanto

o

o eixo perpendicular a ele é chamado de bissetriz obtusa (Bxo). Por fim, o eixo “Y”

o

perpendicular ao plano que contém os eixos 6pticos, conhecido como plano 6ptico, e

chamado de normal dptica.

2.3 SINAL OPTICO

Os acessorios 6pticos desempenham um papel crucial na cristalografia. Entre os

varios tipos de acessorios épticos, existem trés que sao amplamente utilizados em diversas
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tarefas. Sao eles: cunha de quartzo, placa de gipso e placa de mica. A cunha de quartzo é
cortada em um angulo agudo, enquanto as placas de gipso e mica sao pedacos de cristal
com espessura fixa. Ambos os acessorios modificam as caracteristicas Opticas, como a

retardacao, de uma onda ao atravessa-los.

Cada um desses acessorios é fabricado de tal forma que existe uma direcao prefe-
rencial na qual a luz se propaga mais rapidamente, e outra direcao perpendicular na qual
a luz se propaga mais lentamente. Portanto, no acessério, hda uma direcao rapida com
um indice de refragao relativamente baixo e uma dire¢ao lenta com um indice de refragao
relativamente alto. Neste trabalho, sera utilizada uma placa de gipso acoplada a platina

do MOLP para a anélise do sinal 6ptico das mesofases nematicas e colestéricas.

A placa de gipso é feita a partir do gipso transparente, ou selenita. Esse material
¢ desgastado ou partido até atingir uma espessura especifica [14]. Essa espessura é
obtida quando, sob a incidéncia de luz, sao observadas cores de interferéncia da primeira
ordem, especificamente uma cor vermelho-carmesim. Essa ordem é denotada como 1\ ou
simplesmente A, e corresponde a aproximadamente 560 nanémetros. Comumente, a placa
de gipso é chamada de placa-\, em referéncia a ordem das cores de interferéncia. A partir

daqui, adotaremos essa nomenclatura.

O principal uso da placa-\ é para a determinacao do sinal em cristais ou figuras
de interferéncia [14], sendo indicada para aqueles que apresentam baixa birrefringéncia
ou pouca espessura. Ambos os casos se aplicam ao estudo de cristais liquidos liotrépicos,
nos quais a birrefringéncia é da ordem de 1073, e também podemos alterar a espessura
do porta-amostras, como sera discutido mais adiante na metodologia experimental. Para
determinar o sinal, devemos comparar a direcao rapida do cristal com a direcao da placa.
Se elas forem paralelas, a cor original da placa serd deslocada para cima da carta de

Michel-Lévy. Se forem perpendiculares, a cor original serd deslocada para baixo [14].

Antes de prosseguirmos com a discussao sobre o significado de “subir na escala” ou
“decrescer na escala”, é importante detalharmos o conceito do fenéomeno de retardacao, que
estd intimamente relacionado a dupla refracdo. Na proxima secao, obteremos a equacao que
descreve a retardagao em termos dos parametros experimentais que utilizamos. Além disso,

essa secao servirda como base para a andlise dos resultados apresentados nessa dissertagao.

2.3.1 Retardagao

Quando uma luz polarizada incide em um cristal anisotropico, ocorre o fendmeno da
dupla refracao, no qual o feixe de luz se divide em duas frentes, experimentando indices de
refragao distintos [16]. Na Figura , representada pela cor alaranjada, a onda polarizada

incide em um cristal de espessura “d” no ponto “O”. Dentro do cristal anisotropico, ocorre
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a dupla refracdo, em que uma componente da onda atravessa o cristal com o indice “n”
(representada pela cor azul), enquanto a outra componente (verde), atravessa o cristal com

o indice “N”, sendo que N > n.

A velocidade de cada raio durante a ocorréncia da dupla refracdo em um cristal
depende dos indices de refracao do meio. Como existem dois indices distintos, havera duas
velocidades diferentes. Chamaremos de “t,,” e “t” os tempos que a onda eletromagnética
leva para percorrer toda a espessura do cristal, experimentando os indices de refracao “n”

e “N7”, respectivamente.

Como mostrado na equacao [2.8] a velocidade da onda eletromagnética é inversa-
mente proporcional ao indice de refracao. Portanto, a componente azul viajard com uma
velocidade maior do que a componente verde. No momento em que a onda verde termina
de atravessar o cristal no ponto “O;”, a onda azul ja estara localizada a uma distancia
adicional “d*” no ponto “Osy”. A seguir, discorreremos sobre a retardacgao, que é a grandeza

fisica que relaciona o caso ilustrado pela Figura 2.5

Figura 2.5 — Representagao de uma onda eletromagnética polarizada atravessando um
cristal de espessura “d”, sofrendo dupla-refracao. Ao sofrer a dupla-refracao
no ponto O ¢é originada a onda verde e roxa que percorrem a distancia d e
d', respectivamente, num intervalo de tempo t.

Fonte: Adaptado de [16].
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O raio lento demora mais tempo para atravessar o cristal de espessura “d”. A
distancia “d*” indica a distancia que o raio rapido se deslocou a mais de “d”. Podemos
obter a distancia extra que o raio rapido viaja no ar enquanto que o raio lento ainda nao

cruzou o cristal através da relagdo simples: AS = vAt. No caso da Figura [2.5] obtemos:

d* = v (ty —t,), (2.28)

onde, a diferenca (ty — t,) é exatamente o tempo em que o raio rapido “vagou” pelo ar. A
distancia extra em que a onda se deslocou é denominada retardagao, assumiremos d* = R.
Além disso, como estamos tratando de uma onda eletromagnética, a velocidade da mesma

é a da luz “c’Pl Substituindo essas equivaléncias na equacio temos:

R=c(ty —t). (2.29)

Novamente, recorrendo a equagao basica do movimento podemos escrever a velocidade dos

dois raios refratados dentro do cristal como sendo:

d d
Up=— e uy=—, (2.30)
tn tN

utilizando a equagao [2.30] em [2.29] obtemos:

R = ¢|— ——ou,
R — d<c—c>,
UN Un

utilizando a equagao 2.8, podemos relacionar as fragoes diretamente com os indices de

refracdo do meio. A retardacao fica entao:

R=d (N —n). (2.31)

Caso fossemos analisar a equivaléncia dos indices “N” e “n” em termos da figura da
indicatriz optica uniaxial teriamos: N = n. e n = n, para um cristal opticamente positivo
e o contrario (n =n, e N =n, ) para o sinal negativo. No caso biaxial, os indices de
refracdo deveriam obedecer a inequagao ny < ny < ng, dessa forma, seria impossivel n = ng

e N = n;. De uma forma geral, o modulo da diferenca dos indices de refragao descreve

2 Tomaremos ¢ = 2,998.10° m/s que é a velocidade da luz no vacuo, embora o meio de fato seja o ar,

seu indice de refracdo serd muito préximo ao vacuo, de forma que a diferenca significativa no médulo
da velocidade da onda eletromagnética se da ao atravessar o cristal.
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a birrefringéncia de um cristal. Dessa forma, a equacao tera seu uso neste trabalho

quando descrevermos-a em termos da birrefringéncia, resultando assim em:

R =|An| d, (2.32)

onde An é a birrefringéncia do cristal liquido e “d” sera a espessura da célula utilizada no
microscopio de luz polarizada. Como foi visto anteriormente, o acessorio placa-A é um
aparelho que altera as cores de interferéncia observadas no microscépio em uma ordem.

Matematicamente, temos a retardacao total vista pela ocular como sendo:

R = ’Ramostra + Rplacaf)\‘a (233>

onde Rymostra ¢ a retardacao da amostra, descrita pela equacgao [2.32], para a placa-\ temos
sua retardagao dada por Ryjueq—x =~ 530nm. A interpretacao do sinal da equagao se
deve ao alinhamento dos raios lentos do cristal e da placa. Caso eles estejam em paralelo,
o sinal é positivo e as cores de interferéncia, e consequentemente a retardacao, aumentam.
Caso os raios estejam perpendiculares, ou em outras palavras, que o raio lento da placa
esteja paralelo com o raio rapido do cristal, entao as retardagoes se subtraem e o que é

visto é um decréscimo na retardagao [14}/16H18].

2.3.2 Cores de interferéncia

Quando inserimos uma placa ou fragmento de um cristal anisotréopico em um
microscopio petrogréﬁcoﬂ, observamos cores de interferéncia. Essas cores dependem princi-
palmente dos seguintes parametros: orientacao do fragmento em relacdo ao microscopio,
espessura da amostra e birrefringéncia do cristal [14]. As cores de interferéncia sdo forma-
das devido a retardagao que surge do fenémeno de dupla refragao no cristal. Além disso,
ao girar a platina completa, observamos uma variacao de intensidade que oscila entre um

valor maximo e minimo a cada angulo reto.

Para compreender melhor o conceito das cores de interferéncia, vamos tomar como
exemplo uma cunha de quartzo uniaxial e opticamente positiva sob a incidéncia de uma
luz monocromaética de sédio (que produz uma cor amarelada em 580 nandmetros). A
retardacao da onda é descrita pela equagao Além disso, podemos definir a retardacao
em termos de quantos comprimentos de onda da luz de sédio percorreram a distancia

extra, ou seja:

3 Na nossa pesquisa, o microscépio de luz polarizada possui a mesma configuracdo de polarizador e

analisador que o microscépio petrografico, diferenciando-se apenas na ampliacdo. Enquanto o primeiro
é utilizado com uma ampliagdo de cerca de 5 vezes, o petrografico, que é mais utilizado no estudo de
minerais, pode atingir uma ampliagao de até 400 vezes.
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R=d (ne —n,) =p A, (2.34)

onde da equacao acima, “\” é o comprimento de onda, no caso do exemplo, A = 580 nm,
e “p” é uma constante multiplicativa. Supondo um valor medido de retardacao de 883, 5
nm entao temos o nimero p = 3/2; isso indica que a distdncia extra, também chamada de
diferenga de percurso, que o raio rapido se deslocou no ar (veja Figura equivaleu a 1,5

comprimento de onda da fonte de luz monocromaética de soédio.

Ao inserir a cunha em um microscépio de luz monocromatica que contém um
polarizador e um analisador cruzados, é possivel observar os padroes mostrados na Figura
Na figura, comecando pelo ponto “A”, a dimensao da cunha nao causa diferenga no
caminho éptico, resultando na auséncia de luz devido a configuracao do polarizador e
do analisador. Conforme percorremos a cunha, sua dimensao produz uma diferenca de
caminho cada vez maior, até atingir o valor maximo no ponto “B”, onde a retardacao
é equivalente a metade do comprimento de onda da fonte de luz monocroméatica. Nessa
regiao, ha um maximo de luz transmitida. Da Equacao [2.34] observamos que o maximo
ocorre quando “p” assume valores fracionarios: p = 1/2, 3/2, 5/2, ... [14].

1 3 5
—A 14 —A 22 .y 31 I l 1
2 2 2 12?Ordem |  2°Ordem | 32Ordem !

290 580 870 1160 1450 1740
| |

560 1120 1580

Figura 2.6 — Vista em plano (acima) e perfil (abaixo) da cunha de quartzo sob a incidéncia
de uma luz monocromatica amarela com A = 580 nm e uma fonte de luz
branca, respectivamente.

Fonte: Adaptado de .

No entanto, apds o valor maximo, a intensidade da luz comeca a diminuir novamente
até atingir um valor minimo quando a diferenca do caminho éptico se torna igual ao
comprimento de onda da luz monocroméatica. Novamente, de acordo com a equacao [2.34],

o minimo ocorre quando “p” assume valores inteiros: p =1, 2, 3, ... [14].

Quando substituimos a luz monocromatica pela luz branca, a inser¢do da cunha
de quartzo com a mesma configuragao produz uma variedade de cores, como indicado

na Figura [2.6] Essas cores sdo conhecidas como cores de Newton, devido a semelhanga,
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com as cores presentes em bolhas de sabao ou 6leo sobre a dgua, que foram descritas por
Newton [14].

As cores produzidas na Figura [2.6| estdo divididas em ordens. Na primeira ordem,
temos um padrao unico: preto, cinza, branco, amarelo e vermelho. A cor preta ocorre
quando nao hé retardagao, enquanto a cor branca ¢ resultado da méaxima intensidade
causada pela mistura de todas as outras cores. Em seguida, a coloragao amarela e
avermelhada surge devido a subtracao parcial ou total de certas cores constituintes da cor
branca. Cada ordem subsequente apresenta um padrao ciclico de cores: vermelho, azul,
verde, amarelo e vermelho novamente. Assim, a cor vermelha separa cada ordem na escala
de cores de Newton, e quanto maior a ordem, mais dificil é distinguir a separacao entre as

cores [14].

A analise da cunha de quartzo é 1til para explicar, de maneira simplificada, as
diversas cores de interferéncia produzidas ao variar a diferenca de caminho 6ptico em
um cristal anisotropico. No contexto deste trabalho, utilizaremos a carta de cores de
interferéncia de Michel-Lévy para analisar o comportamento da retardacao em funcao da

temperatura.

No microscopio de luz polarizada, a mudancga na retardagao resulta em uma
alteracao das cores de interferéncia da luz transmitida pelo meio anisotrépico. A partir da
equacao [2.32, podemos descrever a espessura “d” de um cristal em termos da retardacao

da seguinte forma:

1
d=-——"—R 2.35
que representa uma equagao de uma reta que parte da origem e tem uma inclinacao igual a
1/(N —n). Nessa reta, o eixo das abscissas representa os valores da retardaciao, enquanto o
eixo das ordenadas representa a espessura do cristal. Ao variar a birrefringéncia de acordo
com a equacao [2.35], obtemos um conjunto de retas que, juntamente com um conjunto

de cores de interferéncia, produz a chamada carta de cores de Michel-Lévy, ilustrada na

Figura [2.7]
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Figura 2.7 — Carta de cores de interferéncia de Michel-Lévy. Os pontos alaranjados
indicam a ordem de cores.

Fonte: Adaptado de [19].

Experimentalmente, quando inserimos a placa-\, as cores de interferéncia observadas
na objetiva sao deslocadas em uma ordem, resultando na visualizacao de cores localizadas
mais & direita no diagrama de cores de Michel-Lévy, como ilustrado na Figura 2.7 Se
o raio rapido da amostra estiver alinhado com o raio rapido da placa, a equagao [2.32]
resultard em uma soma simples, levando todas as cores observadas a partir da segunda
ordem. Por outro lado, se houver alinhamento entre o raio rapido da amostra e o raio

lento da placa, ou vice-versa, ocorrerd uma subtracdo na equagao [2.32

No segundo caso mencionado, devido a equacao ser representada pelo modulo
da diferenca, se a retardacao partir de um valor nulo em um sentido crescente entao a
retardacao total ird diminuir até o momento em que Rypmostra = Rplaca—x, €aso a retardagao
da amostra continuar a crescer entao a retardacao total comecgard a aumentar assim
como no caso em que os raios rapidos estejam alinhados. Tomaremos atencao a esse fato
matematico na interpretacao das cores de interferéncia observadas através da microscopia

Optica de luz polarizada na se¢ao dos resultados obtidos.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Diferentemente do campo da fisica tedrica, na fisica experimental devemos ter um
cuidado extra para garantirmos uma reprodutibilidade em qualquer avanco que queiramos
relatar. Neste capitulo serda abordada toda a metodologia experimental utilizada, isso
inclui a preparagao das amostras; as técnicas experimentais, indo desde a preparacao
do arranjo até a metodologia adotada para afericio das medidas; e; serd apresentado
um algoritmo que desenvolvemos para analisar as amostras nematicas que constituem a

primeira metade dos resultados experimentais.

3.1 PREPARACAO DE AMOSTRA

Neste trabalho, confeccionamos duas amostras de cristais liquidos liotropicos. A
primeira amostra, chamada Amostra 1, contém mesofases nemédticas. A segunda amostra,

denominada Amostra 2, apresenta mesofases colestéricas.

As amostras nematicas foram feitas através do conhecido diagrama de Yu-Saupe [9],
Figura3.1 O diagrama expressa diferentes mesofases neméticas em fungao da concentragao
méssica de Laurato de Potassio (KL) ou Deutério (D,0), enquanto que a concentragao
de Decanol (DeOH) é mantida constante a 6,24%. Podemos observar do diagrama que,
além das mesofases nematicas, em baixas e altas temperaturas ocorrem, respectivamente,

o aparecimento da mesofase isotrépica reentranteE] e isotropica.

Um dos objetivos deste trabalho foi analisar a correlacao entre as texturas de
diferentes fases nematicas e a carta de cores de Michel-Lévy. Essa andlise foi realizada
em amostras que apresentavam a sequéncia de mesofase Np — Ng — N¢. Nesse aspecto, a
Amostra 1 foi preparada seguindo uma linha do diagrama de fase de Yu-Saupe. A regiao
em que a amostra foi preparada pode ser visualizada na Figura Esse diagrama é
amplamente utilizado na analise de transi¢coes de mesofases, sendo referéncia em uma vasta

quantidade de artigos cientificos [3},9,20-23].

LA fase isotrépica reentrante é uma variacdo especifica da fase isotrépica que ocorre em temperaturas

baixas.
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Figura 3.1 — Diagrama de fases da mistura ternaria KL. — DeOH — D50 elaborado por
Yu e Saupe. A linha vermelha indica as mesofases nematicas obtidas pela
Amostra 1.

Fonte: Adaptado de [9).

Para a amostra colestérica, utilizamos o diagrama de Melnik-Saupe [24]. Essa
amostra foi preparada seguindo uma linha do diagrama que estd em destaque na Figura|3.2]
essa linha prevé as mesmas transi¢des uniaxiais e biaxiais da Amostra 1, porém, dessa vez,
a sequéncia de fases nematicas estao colesterizadas pelo agente quiral, sulfato de brucina
(BS). Para obter maiores detalhes, como a quantidade exata dos reagentes utilizados e as

mesofases obtidas em cada amostra, consulte a Tabela

Como pontuado por Galerne [25], alguns parametros experimentais podem levar
a resultados ligeiramente diferentes daqueles previstos na literatura. No nosso caso, o
método utilizado para a confeccao do Laurato de Potéssio, a possivel presenca de agentes
contaminantes, a evaporagao natural dos reagentes (D;O e DeOH) ou erros durante a
pesagem da amostra, causaram uma leve discordancia do que é previsto no diagrama de
Melnik (Figura quando comparamos com a sua amostra correspondente da Tabela
3.1 E importante ressaltar que essas discordancias sio comuns e esperadas na parte
experimental da fisica, desde que sejam adequadamente controladas e compreendidas.
Além disso, nosso foco principal esté nas informagoes fornecidas pelas mesofases liotropicas,
como retardacao, sinal éptico e configuracao micelar. Portanto, pequenas flutuagdes nas

temperaturas de transicao das mesofases nao comprometerao os resultados analisados.
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Figura 3.2 — Diagrama de fases da mistura KL. — DeOH — D50 com dopagem do agente
quiral, elaborado por Melnik e Saupe. A linha vermelha indica as mesofases
colestéricas obtidas pela Amostra 2.

Fonte: Adaptado de [24].

Tabela 3.1 — Composicao relativa dos constituintes, expressa em percentual massico, das
amostras liotropicas preparadas.

Amostra Composigao  Massa(%) Sequéncia de fases
KL 26, 20
1 DeOH 6,24 I - Np - Ng — N¢
D,0O 67,56
KL 27,01
2 DSSOH 62 . I — Chp — Chy — N¢

BS 0,99

Fonte: Autor.

O Laurato de Potassio (KL) foi sintetizado em laboratério, seguindo a metodologia
descrita por Santoro [26], no apéndice B de seu trabalho. O reagente sulfato de brucina
(BS), que provoca a quiralidade da amostra e também os dois solventes, 6xido de deutério

(D20) e decanol (DeOH) foram adquiridos pela empresa Sigma-Aldrich corporation.

Utilizou-se para a pesagem das amostras uma balanga Mettler Toledo modelo AT201
com precisao de 0,01 mg. Como porta amostras tivemos os tubos de ensaio Pyrex, que
foram selados com parafilm para que proporcionem uma maior longevidade das amostras,
além disso, tal tubo é necessario para o processo de homogeneizacao e armazenamento.
Depois da pesagem, as amostras foram dopadas com ferro-fluido a base de agua pesada
(D20), para agilizar no processo de orientagdo quando submetidas a um campo magnético

externo, a quantidade de ferrofluido é de aproximadamente 0,25 ml por grama de amostra.
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O procedimento de homogeneizacao consiste em agitar o frasco no agitador (QL-901
da marca Biomizer) até que a amostra fique com um aspecto espumoso, em seguida
é usado o agitador ultrassonico L200 da marca Schuster, configurado para manter, a
temperatura ambiente, uma agitacdo de 10 minutos. O ciclo de homogeneizagao termina
com a etapa de centrifugacéo, realizada por cerca de 60 minutos em 2000 rpm. E necessario
fazer o procedimento de homogeneizacao por pelo menos 3 dias e reservar 1 dia para a
amostra “descansar”, na Figura podemos ver o fluxograma do processo de preparagao
de amostra. Apds o repouso a amostra de cristal liquido liotrépico é armazenada em
suportes de madeira, ficando disponiveis para serem utilizadas em diferentes medidas

Opticas.
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Figura 3.3 — Fluxograma da confeccao das amostras liotropicas.

Fonte: Autor.

3.2 TECNICA MOLP

O microscépio 6tico de luz polarizada utilizado neste estudo é um modelo DMLP da
marca Leica. A Figura [3.4]ilustra a estrutura desse microscépio. Na base do microscépio,
ha uma lampada de halogénio que opera com uma tensao de 12 volts e tem uma poténcia
de 100 watts, responsavel por fornecer luz a amostra. O caminho percorrido pela luz
comega com a passagem pelo conjunto condensador e polarizador. O condensador tem a
funcao de direcionar os raios de luz da lampada para a amostra, enquanto o polarizador
fornece a polarizagao ao feixe de luz. Continuando o caminho éptico, ha a placa-A do

microscopio, que pode ser acionada a qualquer momento e sera utilizada neste trabalho.
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Além disso, o microscépio permite acoplar um controlador térmico conhecido como
Hot-Stage em sua platina giratoria, bem como outros acessorios. O Hot-stage ¢ responsavel
por fornecer o controle de temperatura necessario durante as varreduras de textura. A
amostra estd localizada no plano da platina, com o auxilio de um suporte de aluminio
para garantir a presenca de um campo magnético constante que atua na orientacao das
micelas. Quando a amostra é birrefringente, o raio de luz polarizado sofre dupla-refracao

ao passar por ela.

O microscopio também possui uma objetiva, que amplia a regiao da amostra que
sera visualizada através da ocular. Neste estudo, utilizamos uma objetiva de ampliacao 5x.

Apos a ampliacao, existe um espaco onde podem ser acoplados acessorios ao microscopio.

Ao final do caminho 6ptico, temos o analisador, que consiste em outro polarizador
localizado em angulo reto em relagao ao primeiro, localizado na base do microscépio. Essa
disposicao impede a visualizagao de cores provenientes de amostras de CLL que estejam
na mesofase isotropica ou em configuragoes nematicas especificas, as quais serao discutidas
nos resultados experimentais. A luz s6 passard pelo analisador se a amostra apresentar

uma anisotropia éptica.

Por fim, temos a ocular, através da qual é possivel visualizar as texturas da amostra.
Além disso, o microscépio estd equipado com uma camera digital que possui um sensor do
tipo Charge Coupled Device (CCD), responsével pelo armazenamento das imagens obtidas

durante as observagoes.

Camera — &

Analisador
Ocular — Acessorio
Suporte de
Objetiva \ aluminio
Suporte
Amostra Hot-Stage

‘\— Platina

Y \ Giratoria

&,\ Lampada

Condensador _—

e Polarizador

Figura 3.4 — Microscopio de luz polarizada com seus principais componentes.

Fonte: Autor.
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O termo “textura” refere-se ao padrao de observacao visual obtido através da
técnica MOLP. E a imagem da luz refratada pela amostra visualizada através da ocular
do microscépio. Na Figura [3.5] sdo apresentados exemplos de texturas caracteristicas
tanto das mesofases nematicas quanto das colestéricas. Essas texturas, quando analisadas
computacionalmente, fornecem informacoes que podem ser utilizadas para identificar e
caracterizar as diferentes mesofases presentes nas amostras [3,21-23).

Figura 3.5 — Texturas de um CLL obtidas através do microscopio de luz polarizada,
utilizando uma objetiva de 5Hx.

Fonte: Autor.

Para realizar uma medicao no microscépio de luz polarizada, as amostras de cristais
liquidos devem ser acondicionadas em um porta-amostras chamado célula (ou cela). A
célula consiste em duas laminulas de vidro, cada uma medindo 18 mm de lado e com
espessura de 0,15 mm. Entre as laminulas, é colocado um filete de parafilm com um furo
de didmetro de 5 mm, onde o cristal liquido sera posicionado. O diametro do furo deve
ser suficientemente grande para permitir a visualizacao do cristal sem que as bordas do

parafilm aparecam quando as imagens da varredura de temperatura forem capturadas.

A espessura da célula pode ser controlada pela quantidade de camadas de parafilm
colocadas entre as laminulas, sendo que cada camada adiciona aproximadamente 100 pm
a espessura total. A birrefringéncia esta diretamente relacionada a espessura da célula, ou
seja, quanto maior a espessura, maior a gama de cores que um cristal liquido apresenta
quando observado sob a técnica de MOLP. Apds a montagem, o porta-amostras é selado
nas laterais com fita de parafilm para evitar a formagao de bolhas. A Figura [3.6] ilustra,

um esquema de uma célula para microscopia de luz polarizada.
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Figura 3.6 — A esquerda, ilustracao do suporte de aluminio utilizado para fornecer um
campo H & amostra. A direita, ilustragdo de um porta-amostra do tipo
célula.

Cela

Fonte: Autor.

Todas as amostras serao orientadas por meio de um campo magnético H gerado
por dois pares de imas de neodimio com dimensoes de 1 cm x 2 cm x 3 cm, acondicionados
em um suporte, sendo um par em cada lado, Figura [3.6l Cada par de iméas produz um
campo magnético de aproximadamente 1 mT a uma distancia de 10 cm. As amostras serao
posicionadas entre os dois conjuntos de imas, os quais serao espacados por um suporte de
aluminio, mantendo o centro do porta-amostras a uma distancia de 1,5 cm de cada ima,

conforme ilustrado na Figura [3.6|

As medidas foram iniciadas a partir da mesofase discética completamente orientada.
No caso da mesofase nematica (Np), isso resulta em uma imagem completamente ausente
de cores, um verdadeiro “fundo preto”. Isso ocorre devido o alinhamento do eixo 6ptico
da fase Np ser perpendicular ou homeotrépico ao plano da platina do microscopio. Desse
modo, a luz polarizada nao sofre dupla-refracdo ao atravessar o cristal liquido, sendo

totalmente absorvida pelo analisador.

No caso da mesofase colestérica (Chp), a situagao é diferente. Nessa fase, ha a
presenca de um padrao periédico causado pela quiralidade provocada pelo agente BS. Isso
resulta na visualizagao de listras que variam de cor preta a marrom quando a espessura
da célula corresponde a 2 camadas de parafilm, e de preto a azul quando corresponde a 3

camadas de parafilm.

Para o controle de temperatura, utilizamos um banho térmico da marca Brookfield,
que possui uma precisao de até 0,01 °C. Podemos configurar esse banho para variar a
temperatura de um valor inicial para um valor final em um determinado intervalo de
tempo. As imagens foram capturadas por uma camera da marca Digilab, utilizando um
software proprio que nos permite configurar a quantidade de fotos a serem tiradas em um

intervalo de tempo especifico. Esse conjunto de imagens capturadas durante uma variacao
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de temperatura é chamado de varredura de textura e é uma técnica essencial para este
trabalho.

Para realizar uma medida experimental, é necessario utilizar simultaneamente o
microscopio de luz polarizada, o banho térmico, o campo magnético externo e, em alguns
casos, a placa-\. Na Figura[3.7, podemos observar como esse conjunto é montado. Quando
visualizado de cima, o campo magnético H faz um angulo de 45° no sentido horéario em
relagdo ao analisador, o que resulta no raio rapido sendo paralelo ao campo magnético

gerado pelos imas.

Platina

_—" Giratoria

- = A

Placa A

/

Figura 3.7 — Ilustracao da orientagdo do conjunto polarizador (P) e analisador (A) e
também do campo magnético (H).

Fonte: Autor.

Na Figura 3.7, estd ilustrada no centro da platina do microscopio a secao eliptica
da indicatriz 6ptica, onde podemos visualizar o raio rapido (ngg) € 0 raio lento (Ngey)-
E importante lembrar que para essa configuracdo, temos que Ngg < Ngow. Ao analisar o
comportamento de um feixe de luz ao atravessar essa configuragao utilizando a carta de

cores de Michel-Lévy, existem dois casos possiveis.

No primeiro caso, a vibragao do raio rapido coincide com a vibragao do raio lento da

placa-A. Isso resulta em um decréscimo das cores de interferéncia na carta de Michel-Lévy.

No segundo caso, ocorre a coincidéncia das vibragoes dos raios lentos da indicatriz
e da placa-)\, o que causa o efeito oposto: um aumento das cores de interferéncia na carta

de cores de Michel-Lévy.

No experimento, realizaremos trés configuragoes de varredura, sendo que duas
delas utilizando a placa-A. A primeira configuracao consiste em nao utilizar o acessorio,
com o campo externo H na direcao nordeste — sudoeste, conforme ilustrado na Figura .

A segunda configuracao é obtida ao adicionar a placa-A, mantendo a mesma direcao do
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campo externo. Por fim, a terceira configuracao envolve girar a platina 90° sentido horério,

deixando o campo na dire¢ao noroeste — sudeste.

Através dessas trés configuracoes, realizaremos varreduras de temperatura, obtendo
dados experimentais que nos permitirao interpretar as orientagoes das indicatrizes e os
sinais 6pticos das mesofases presentes nas amostras 1 e 2. Para essa interpretacao, faremos
uso de conceitos da cristalografia, da carta de cores de Michel-Lévy e de resultados na

literatura de indice de refracdo das amostras.

3.2.1 Metodologia de analise de varreduras

As texturas de um CLL nematico, quando estao sob a orientacado de um campo
magnético constante, apresentam uma tendéncia de cores homogéneas. Por exemplo,
na mesofase uniaxial discética, a orientagao alinha as micelas de forma que a imagem
captada pelo microscopio se assemelha a um liquido isotropico, resultando em um tom
preto predominante. Na mesofase uniaxial calamitica, a textura exibe um tom amarelo
intenso. Por fim, na mesofase biaxial, a textura apresenta cores vivas que variam entre um

vermelho bordd e azul marinho.

A Amostra 1 apresenta todas essas mesofases supracitadas. Portanto, ao realizar
varreduras de temperatura com um tempo adequado para permitir que o campo magnético
atue na orientacao das micelas, é natural observar uma alteragao gradual das cores na
textura nematica. Com base nesse fato, a primeira metade deste trabalho consiste em

analisar essa mudanca gradativa.

Para analisar as varreduras de temperatura e obter informacoes sobre a retardacao
e o sinal 6ptico das mesofases presentes na amostra, foi utilizado o software Wolfram
Mathematica®. Através desse software, foi possivel recortar uma regidao de interesse nas
imagens e construir uma figura composta por todas as imagens capturadas durante a
varredura de temperatura. Essa figura resultante apresentou um gradiente de cores que,
ao final, pode ser correlacionado com a carta de cores de Michel-Lévy, permitindo a

interpretacao da retardacao e do sinal 6ptico das mesofases presentes na amostra.

Na Figura [3.§] podemos observar como o algoritmo funciona para uma varredura de
“N” fotos. Como a posi¢ao da platina nao é alterada ao longo do tempo, podemos definir
uma regiao de interesse e, recortar cada imagem dessa regiao para fazer uma composicao

dessas cores predominantes.
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Figura 3.8 — Exemplo do funcionamento do algoritmo para N = 5 fotos

Fonte: Autor.

A observacao do gradiente pode ser feita caso “N” seja suficientemente grande.
Para modificarmos esse pardmetro experimentalmente, aumentamos a quantidade de fotos
de uma varredura. Para fazer isso, podemos aumentar a duracao da varredura, deixando
uma taxa de aquecimento, ou resfriamento do banho térmico, baixa. Ou ainda, podemos

diminuir o intervalo de tempo que o software captura as imagens da textura.

Na execucao das varreduras, manteve-se a duragao fixa em aproximadamente
4 horas para a realizacdo das 3 configuragoes de varredura propostas. Foi necessario
realizar todas as varreduras na mesma configuragdo de intensidade luminosa. Adversidades
experimentais como a degradacao natural da amostra, e consequentemente, alteracdo das
temperaturas de transicao de mesofases, encurtavam o tempo possivel de varredura. Dessa
forma, o parametro que utilizamos para aumentar o nimero de fotografias foi a diminuicao

do tempo de aquisicao de imagens.

Cada varredura produziu centenas de fotografias, cada uma com uma variacao
de temperatura da ordem de centésimos de graus célsius. Por questoes de praticidade,
no algoritmo definimos d; como sendo o intervalo de fotos. Isso nos permite controlar a
resolucao da imagem composta. Na Figura (3.9 é apresentado um exemplo de varredura
com um total de 900 fotografias. Quando trabalhamos com um grande nimero “N” de
fotografias e um intervalo “d;” pequeno entre elas, as divisoes de cores entre as varreduras
se tornam praticamente indistinguiveis. No entanto, ainda é possivel observar mudancas na
coloracgao da imagem, o que indica variagoes na retardagdo. A retardagdo estd diretamente
relacionada a coloragao média da textura nematica, portanto, essas mudancgas abruptas na

coloracao sugerem variagoes na retardagao ao longo da varredura.
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df=1

Figura 3.9 — Exemplo de varredura de textura de um CLL com diferentes mesofases e
com intervalos de fotos distintos, sendo N = 900.

Fonte: Autor.

Na Figura [3.10] é possivel observar o fluxograma do algoritmo desenvolvido. Para
melhores resultados, é recomendavel que as texturas nematicas estejam bem orientadas.
Todas as medidas se iniciaram na mesofase discotica. Como na mesofase calamitica ha o
pico de iluminacao, devemos nos atentar ao grau de iluminacao, pois pode ocorrer uma

saturacao de brilho, corrompendo a montagem de fotos.

Escolha uma varredura de __, Inicie a rotina do software para N Redimensionamento da
texturas fotos montagem em FHD

| 1

Defina os seguintes parametros

manualmente: Se Foto < Fy Exportar imagem de saida no

formato “png”
Recorte da regiao de

interesse da imagem e

armazena na memoria

Foto inicial (F;)

Foto final (Fy) L
Foto = Foto + dj == Etapa Principal
]

Intervalo de fotos (dy)

L Montar uma imagem com as
Area de interesse =~ —— regioes armazenadas na memoria

Figura 3.10 — Fluxograma do algoritmo desenvolvido para a anélise da textura dos CLL
nematicos.

Fonte: Autor.
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4 ANALISE DE RESULTADOS

Embora nas referéncias [27],28] os autores tenham tratado de determinar o sinal
6ptico de texturas de mesofases colestéricas através da microscopia éptica de luz polarizada,
até o momento, nao temos conhecimento se existem outros autores que efetuaram essa
analise, portanto, tal metodologia ainda nao é amplamente utilizada. Além disso, no nosso
caso, sera feita uma interpretacao da retardagdo presente nas texturas observadas em uma
sequéncia de mesofases nematicas e colestéricas contendo sinais Opticos uniaxiais, como a
discotica e calamitica, e também com os sinais 6pticos biaxiais. Tal interpretacao se dard
com o uso da técnica de microscopia de luz polarizada (MOLP). Para a andlise também
serd necessario o uso da placa-\, pois queremos observar como as cores de interferéncia
serao modificadas na condi¢ao de que o raio lento da placa esteja paralelo e perpendicular
aos semieixos maior e menor da se¢ao eliptica da indicatriz 6ptica do cristal liquido, contido

no plano da platina do microscépio.

No microscdpio, as cores de interferéncia observadas se devem a retardacao (R) que
estd diretamente relacionada a birrefringéncia An e, também, a espessura (d) do porta
amostras, conforme a equacao 2.32] onde d é a espessura do porta amostras. Podemos ver
dessa equagao que havera uma maior gama de cores em células de 3 camadas de parafilm

(d = 300 um) quando comparada a cela de 2 camadas (d = 200 pm).

4.1 AMOSTRA 1 - CLL NEMATICO

Na literatura, a birrefringéncia de uma amostra nematica com as mesmas concen-
tragoes de reagentes utilizados foi reportada como tendo um valor maximo de aproximada-
mente 1,8 x 1073 |29,30]. Dessa forma, podemos estimar o valor maximo de retardagio
das amostras investigadas neste trabalho através da equacao sendo de 0 a 360 nm
para duas camadas e 0 a 540 nm para 3 camadas de parafilm. Na Figura ha a carta de
cores de Michel-Lévy feita a partir do comprimento de onda da lampada de tungsténio

utilizada no microscépio [31].

Com o auxilio dessa carta e dos valores de birrefringéncia podemos, qualitativamente,
localizar as cores de interferéncia em cada varredura de textura. A retardacao, além de
indicar a posi¢ao, também nos ajudara a verificar quando a mesma subir ou descer na
carta de cores, indicando quando as cores vao da esquerda para a direita ou da direita

para a esquerda, respectivamente.
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Figura 4.1 — Simulacao da tabela de cores de interferéncia de Michel-Lévy para a lampada
de tungsténio.

Fonte: Autor.

A Figura [4.2] exibe o resultado obtido para a amostra nemética com espessura de
aproximadamente 300 yum (3 camadas de parafilm). A imagem resultante apresentada na
figura consiste de 1875 fotografias obtidas em intervalos de tempo iguais, sendo que cada
imagem possui uma variacao de temperatura de 0,009 °C. A configuragdao experimental
das varreduras seguiu o padrao estabelecido anteriormente na secao 3.2. A partir da fase
nematica discética perfeitamente orientada, foi realizada uma varredura de textura com
uma variacdo temperatura crescente até a fase N, isto é, passando pelas transi¢oes de
fases Np — Ng e Ng — N¢. No lado esquerdo da Figura observa-se uma cor preta
homogénea, indicando retardacdo nula. caminhando pela figura do lado esquerdo para
direito, nota-se que a retardacdo aumenta seguindo a carta de cores de Michel-Lévy. A

transicao de fase Np — Ng é nitidamente observada quando a retardacao se torna nao nula.

Podemos explicar o aparecimento de uma retardagao através da indicatriz éptica.
No plano da platina, a segao eliptica da indicatriz da fase Np é dada por um secao circular
de raio n,, portanto, isto explica a retardagao nula e, consequentemente, uma textura
de cor “preta” (lado esquerdo da Figura ) No momento em que temos a transicao
de fases, Np — N, ha o aparecimento dos indices n; e ny, que vao se diferenciando e
distanciando um do outro a medida em que a temperatura aumenta . Além disso, a
taxa de incremento da retardagao do cristal liquido muda em funcao da mesofase que o
mesmo se encontra, na fase biaxial temos uma taxa maior enquanto que na fase calamitica
ha uma retardacao crescente quase constante até um maximo e, posteriormente, observa-se
uma taxa lenta decrescente devido a existéncia da fase isotropica em temperaturas mais

altas.

As diferencas nas taxas de mudanca de cor sao explicadas pela variagao da birre-
fringéncia da amostra. Na fase biaxial, existem duas birrefringéncias caracteristicas, Ang;

e Angy, que sdo altamente sensiveis a mudancas de temperatura.

Contudo, é importante destacar aqui, que apenas a birrefringéncia Ang; é quem

contribui para a mudanca da retardacao dentro da presente investigacao devido a configu-
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racao experimental. Por outro lado, na fase calamitica, ocorre a simetria Any; = Ang; e

observa-se uma menor dependéncia da birrefringéncia com a temperatura [29,30].

Através da Figura vemos que a retardagao aumenta rapidamente em uma
temperatura proxima de 19 °C, no qual podemos observar a transicao Np — Ng. Na
fase biaxial, ainda é possivel observar que a retardagao continua seu aumento, porém, é
nitida uma segunda variagdo abrupta em aproximadamente 23,7 °C. Consultando dados
da literatura ,, observamos que aqui se trata da transicao Ng — N¢. Portanto, o
efeito visual de “descontinuidade” dessa montagem de imagens indica as transi¢oes de fase
da amostra 1. Em outras palavras, podemos observar na figura duas linhas que demarcam
as transigoes supracitadas, sendo que na segunda pode-se observar a forte dependéncia
de Any; com a temperatura [29,[30]. Esse comportamento dos indices n; e ny também
ja foi reportado em outros trabalhos, quantitativamente na fase biaxial observa-se duas
concavidades, uma positiva e outra negativa, que sao delimitadas por um ponto de inflexao
localizado aproximadamente no apogeu dessa mesofase, na literatura foi obtido esse padrao
em técnicas de refratometria 6tica [29,130] e conoscopia laser [32H38], esses resultados

reforcam a ideia de que hé uma tendéncia dos referidos indices de refragao.

18 20 22 24 26 28 30 32 34
Temperatura (°C)

Figura 4.2 — Montagem de varredura de textura da amostra 1 com célula de trés camadas
em diferentes configuragoes. (a-b) campo H na diregao NE — SO com e sem
placa-\, respectivamente. (c¢) campo H na dire¢do NO — SE com placa-\.

Fonte: Autor.

Apos a primeira medida, inserimos no microscépio o acessério que contém a placa-\
e repetimos o mesmo procedimento de varredura de textura, mantendo as taxas de variagao
de temperatura e os periodos de aquisicao de fotografia, os resultados podem ser vistos
nas figuras e[d.2k. Na imagem “b”, ndo houve giro da platina, portanto o campo
magnético ainda se encontra nas dire¢oes Nordeste-Sudoeste. Dessa forma ¢é esperado que

na mesofase discotica a cor predominante seja um azul-marinho, correspondente a um
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retardo de primeira ordem (530 nm < R < 570 nm) veja Figura ou . Entretanto,
como pode ser observado na Figura 4.2b, predomina-se um tom “preto”, isso se deve ao
fato de utilizarmos uma baixa luminancia na varredura, caso contrario, ocorreria uma
saturacao excessiva das imagens a partir do inicio da fase biaxial. Na primeira e segunda
transicao dessa amostra, podemos observar que as cores de interferéncia diminuem ao longo
da carta de Michel-Lévy, dessa forma, a retardacao se inicia em R ~ 570 nm e finaliza em
R = 30 nm. Por se tratar de uma amostra delimitada por fases isotropicas, é natural que
a birrefringéncia na fase calamitica atinja um valor maximo e, posteriormente, diminua,
quando ocorre essa diminuigao, a retardagao total (isto ¢, a retardagdo da amostra somada

a retardagao da placa-\) passa a “subir” na carta de cores.

A terceira e ultima medida foi realizada girando a platina do microscépio em
90°, o que fez com que o campo magnético H ficasse nas direcoes Noroeste-Sudeste. Na
Figura [£.2k, podemos ver o resultado obtido com esse arranjo. Dessa vez, a retardagio se
inicia novamente em uma regiao proxima a 570 nm, devido a placa-\, e aumenta até o
pico de R = 1100nm que esta localizado préximo a transicdo Ng — N¢. Ao longo da fase
calamitica, é possivel observar uma diminuicao extremamente lenta na retardacdo, como
foi discutido anteriormente e ocorre devido a transicao da amostra para a fase isotrépica

em altas temperaturas.

Em suma, podemos determinar quando a amostra “sobe” ou “desce” na carta de
cores de Michel-Lévy observando o alinhamento do raio de vibragao lento da amostra com o
raio de vibragao do acessorio. Na Figura foi ilustrada tal relagdo. Quando os referidos
raios ficam perpendiculares ocorre a descida (Figura ), ja quando estao paralelos,
ocorre a subida na carta (Figura [1.2¢). Com o auxilio da tabela de cores simulada na
Figura [4.1], foram demarcadas trés setas para indicar de forma qualitativa a posigao de
cada varredura na carta (Figura . O inicio da seta corresponde a fase discotica e o
final est4 logo no inicio da fase calamitica. E importante ressaltar o cardter qualitativo
dessa analise, uma vez que as cores da varredura nao coincidem exatamente com as cores
da carta. Existem varias razoes para essa diferenca, como a intensidade da lampada de
tungsténio, configuracgoes de saturacao, brilho e tempo de exposi¢ao da camera utilizado

no programa de aquisicao de imagens.
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Figura 4.3 — Simulagdo da tabela de cores de interferéncia de Michel-Lévy para uma
célula de trés camadas. As letras correspondem as varreduras da Figura

E%

Fonte: Autor.

A Figura [£.4] exibe o resultado obtido com a amostra nemdtica confinada em
uma célula com espessura de 200 yum. A configuragdo experimental seguiu o mesmo
procedimento adotado pela célula de 300 ym. Novamente, a varredura foi iniciada com a
mesofase nematica discotica perfeitamente orientada, correspondendo a uma retardagao
de R = 0 nm. E nitida a transicio Np — Ng, na Figura 4.4h, em 18 °C, também podemos
observar que em torno de 23 °C ocorre novamente a descontinuidade na retardacao,
apontando a eventual transicao Ng — N¢. Essa ultima transicao coincide com o obtido
por Oliveira e colaboradores através de um gradiente de temperatura . Ao longo
dos 11 °C de varredura, foram obtidas 1500 fotografias, resultando em uma variacao de
aproximadamente 0,07 °C por foto. Ao comparar as Figuras e[d.4] é possivel observar

uma relacao diretamente proporcional entre a espessura do porta-amostras e a retardacao.

(@)
(b)
(©
[ | [ | | | bl | I | [ | |
18 20 22 24 26 28
Temperatura (°C)

Figura 4.4 — Montagem de varredura de textura da amostra 1 com célula de duas camadas
em diferentes configuragoes. (a-b) campo H na diregdo NE — SO com e sem
placa-\, respectivamente. (¢) campo H na diregdo NO — SE com placa-\.

Fonte: Autor.
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Novamente buscamos localizar onde cada varredura da Figura [4.4] se encontra na
carta de cores simulada (Figura . Na primeira medida, temos o campo magnético na
direcdo Nordeste-Sudoeste e sem o acessério da placa-A, dessa forma houve uma “subida”
na carta de cores de Michel-Lévy no qual a retardacao atingiu um valor maximo de 400
nandmetros. Ao inserirmos a placa-A, Figuras[.4b e[d.4k, a retardacio total tem o seu valor
inicial equivalente a retardagao do acessério (lembrando que na fase discética orientada
R = 0 nm). Sendo assim, quando ambos os raios rapidos, da amostra e da placa-\, estao
paralelos ocorre novamente o aumento da retardacao na carta de cores e, quando estao

perpendiculares, acontece a diminuicao.

Na Figura localizamos de maneira qualitativa a posi¢ao de cada varredura. O
inicio da seta corresponde a fase discotica enquanto o final indica o término da varredura
(lado direito da imagem resultante). E importante ressaltar que, através do nosso novo
procedimento de andlise de textura, que consiste de uma composicao de uma pequena
regiao de cada imagem da varredura alinhadas uma ao lado da outra, foi possivel observar a
transicao Ng — N e analisar qualitativamente o comportamento da retardacao da amostra
em funcdo da temperatura, inclusive podendo visualizar linearidade da retardacdo com a

espessura do porta-amostra.

L
)
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Figura 4.5 — Simulagdo da tabela de cores de interferéncia de Michel-Lévy para uma
célula de duas camadas. As letras correspondem as varreduras da Figura

E4

Fonte: Autor.

4.1.1 Analise do sinal 6ptico nematico

Com base em dados bibliograficos encontrados na cristalografia [14], observamos
que o sinal 6tico de um meio anisotrépico esta relacionado a organizacao das micelas que
compodem tal meio. No caso de um CLL, podemos utilizar a indicatriz 6tica para analisar
Np, Ng e N¢. Para isso, vamos discorrer acerca da mesofase nemética discotica. Na Figura
[4.6], é apresentada uma ilustragao do arranjo micelar dessa mesofase, representado pela
figura geométrica de um elipsoide de revolucao oblato. podemos observar que o plano

normal médio das micelas tem direcao ao longo do eixo “Z”. Além disso, a elipse do plano
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normal possui excentricidade unitaria, ou seja, € um circulo. Esse fato torna impossivel
diferenciar, a partir do plano da platina do microscopio, qual é o raio rapido e qual é o

raio lento.

Essa homeotropia do eixo 6tico com relagdo ao plano da platina impossibilita
a identificacao do sinal 6tico dessa mesofase por meio da placa-A. Conforme discutido
anteriormente, a retardagao é nula nesse caso. A explicacao desse fendmeno, do ponto de
vista da Figura [4.6] é que os indices n; e ny sdo iguais a ng. Portanto, ao inserirmos o

acessoOrio, apenas observamos o acréscimo de retardacao provocado pela placa-A\.

Z| E.O.

=<

Figura 4.6 — Representacao das micelas da mesofase nemética discética, indicatriz con-
tendo o elipsoide do plano normal ao eixo ético (E.O.) e secgao eliptica da
indicatriz paralela a platina do microscépio, respectivamente.

Fonte: Autor.

A segunda mesofase uniaxial a ser analisada dessa forma ¢ a calamitica. Na Figura
, representamos as micelas dessa fase orientadas por um campo magnético H. Nessa
configuragao, os elipsoides de revolucao prolatos tém seu eixo 6tico paralelo a direcao do
campo magnético e, no nosso caso, paralelo ao eixo “X” ,. Ao contrario do caso
anterior, agora podemos distinguir os indices de refragao no plano da platina, permitindo-
nos definir os raios rdpido e lento. Na Figura [4.7] esses raios estao ao longo dos eixos “X”

e “Y”, respectivamente.

Portanto, ao inserirmos a placa-\, podemos determinar o sinal 6tico. Nas Figuras
[d3b e [4.5b, observamos que as cores de interferéncia indicavam uma diminuigdo da
retardacao, o que implicava no alinhamento do raio lento da placa com o raio rapido da
indicatriz éptica da amostra. Assim, podemos concluir que a mesofase nematica calamitica

possui um sinal 6tico negativo, o que esta em acordo com resultados encontrados na

literatura [294/30].
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Figura 4.7 — Representacao das micelas da mesofase nematica calamitica, indicatriz
contendo o elipsoide do plano normal ao eixo 6tico (E.O.) e secgao eliptica
da indicatriz paralela a platina do microscopio, respectivamente.

Fonte: Autor.

Por fim, temos a mesofase biaxial representada na Figura[4.8] Nessa figura, podemos
observar a representacao das micelas quando estao orientadas devido a um campo magnético
externo. O formato das micelas se assemelha ao de uma estrutura cristalina ortorrémbica,
com cada eixo tendo um tamanho diferente. Quando visualizamos a sec¢ao eliptica da
indicatriz na platina do microscépio, os indices n; e ny correspondem aos raios rapido e

lento, sendo definido que n; < ns.

Ao inserirmos a placa-\, quando o campo magnético estda na direcdo Nordeste-
Sudoeste, o indice de refragao n; (raio réapido) fica paralelo ao raio lento do acessorio.
Por outro lado, quando realizamos a medida com o campo na direcao Noroeste-Sudeste,
é o indice ny (raio lento) que fica paralelo ao raio lento do acessério. Isso resulta na
diminuicao da carta de cores no primeiro caso e no aumento no segundo, veja Figura 4.8
Ao observarmos os resultados das Figuras e podemos confirmar essa afirmacao,
indicando que a elongacao do sinal 6tico da mesofase biaxial é negativa, assim como
em ,. Essa conclusao é corroborada por medidas éticas encontradas na literatura

[29,41).

—
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Figura 4.8 — Representacao das micelas da mesofase nemaética biaxial, indicatriz contendo
os elipsoides dos planos normais aos eixos 6éticos (E.O.) e seccao eliptica da
indicatriz paralela a platina do microscépio, respectivamente.

Fonte: Autor.
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Quando temos a mesofase biaxial entre duas mesofases uniaxiais de sinal 6tico
contrario, como € o caso da calamitica e discética, os sinais 6ticos da mesofase Ng sofrem
uma mudanga entre positivo e negativo [41], caracterizada pelo aumento do dngulo 2V
devido a temperatura (Figura [42]. Na configuragao experimental, nao é possivel
observar diretamente os eixos Oticos, mas apenas uma elongacao que estd no plano da
platina. Os eixos 6ticos estao no plano “XZ” e nao é possivel distinguir se a componente de
vibragao da elongagao na platina (que identificamos como sendo o raio répido) é paralela
ao raio rapido do eixo 6ptico. Em outras palavras, conseguimos identificar somente o
sinal 6tico da elongagao no plano “XY”, onde o mesmo se manteve negativo por toda a

varredura de textura.

Devido a estrutura das micelas que compoem essa mesofase, poderiamos, de alguma
maneira, obter resultados iguais com o acessério da placa-\ mas modificando a orientacao

da indicatriz?

Expandindo as possibilidades de orientacao, podemos ter mais duas configuragoes
distintas da indicatriz 6tica nessa mesofase nematica. A primeira é obtida rotacionando o
eixo “X” em 90°;, o que resulta na permutacao dos indices ns e nz. Outra possibilidade
de mudanga nos indices de refragao é alcancada através de duas rotagdes de 90°, uma
em torno do eixo “Z” e outra em torno do eixo “X”. Nesse caso, teriamos as seguintes
permutacoes: n; — ng, Ny — ng € n3 — n;. Consequentemente, sob o plano da platina,

seriam observados os indices ny e nz, com ny < ns.

As duas mudancgas mencionadas acima sao inconsistentes com os resultados da
literatura obtidos por meio de medidas de indices de refragao e birrefringéncia dtica [29,30],
além de contrariarem as Figuras e[d.5 Se a primeira possibilidade fosse correta, haveria
uma mudanca rapida na retardacao quando a amostra transitasse para a mesofase biaxial,
uma vez que o valor de ny, aumentaria até se igualar a n3 e permaneceria constante ao
longo de toda a mesofase biaxial. No segundo caso, na transicio Np — Np, haveria uma
descontinuidade no valor da retardagao, e na transicao Ny — N, a retardagao diminuiria,
pois o indice ny teria valores préoximos ao indice n3. No entanto, como pode ser observado
nas Figuras[d.3|e[d.5] as medidas com a placa-A contradizem tais afirmagdes. Posteriormente
quando ny = nz, por definicdo, a mesofase deixa de ser biaxial e se torna uniaxial, sendo
que seu eixo Otico paralelo ao eixo “Z” deveria girar em torno do eixo “Y” para ficar
alinhado com o campo magnético H. Novamente, tal rotagao causaria uma mudanca

abrupta na retardagao e na birrefringéncia ao ocorrer a transicdo Ng — N¢.

Portanto, as duas possibilidades de rotacao das micelas na mesofase biaxial discuti-
das implicam em mudancas significativas na retardagdo e na birrefringéncia ao longo da
varredura, essas mudancas se assemelham a “descontinuidades”. No entanto, é importante
destacar que a variagao perceptivel na retardacao observada em temperaturas préoximas a

transicao de fase ocorre devido a sensibilidade da birrefringéncia dos indices n; e ny (Anys)
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em relacdo a temperatura. Em resumo, a orientagdo das micelas na mesofase biaxial deve
ser unica quando ela se encontrar entre as mesofases uniaxiais discética e calamitica e
sob a influéncia de um campo magnético externo, semelhante ao nosso arranjo experimen-
tal. Essa conclusao estd em concordancia com os resultados 6ticos de Liiders, Akpinar
e Kimura [41], e justifica o uso do acessério da placa-\ para interpretar a orientagao da
indicatriz 6tica em uma mesofase nematica e, consequentemente, a orientacao das micelas

que constituem o cristal liquido.

4.2 AMOSTRA 2 - CLL COLESTERICO

Na segunda metade deste capitulo, sera discutida a amostra colestérica que apresenta
a sequéncia de fases Chp — Chg — N¢. Note que sem o agente quiral, BS, essa amostra
apresentaria as mesmas fases neméaticas da amostra 1. Nessa discussao serao identificados
as orientacoes das indicatrizes nos planos quasi-nematicos das fases colestéricas Chp, Chg e
N¢&. A metodologia adotada para as medidas seguiu o padrao estabelecido na se¢ao anterior.
Sob a acao do campo magnético H nas diregbes NE — SO, realizamos a primeira medida.
Em seguida, foi inserido o acessorio da placa-\ e realizadas duas medidas adicionais, uma
com a direcao de H em NE — SO e outra na direcdo NO — SE.

A Figura 4.9 mostra a varredura de textura realizada na amostra 2 com duas e trés
camadas de parafilm, respectivamente. Com o incremento da temperatura, a sequéncia
de mesofases colestéricas apresentada por essa amostra ¢ a Chp — Chg — N§. Devido a
presenca do campo magnético ﬁ, nao é possivel observar a formacao da mesofase Chg.
Em vez disso, o que vemos ao invés disso ¢ uma textura idéntica a nematica calamitica,

pois o campo magnético aplicado desenrola o passo da hélice do colestérico [43,44].

Na primeira imagem da Figura 4.9, a 15 °C, podemos observar a mesofase colestérica
discotica perfeitamente orientada. Nessa imagem, podemos notar o padrao listrado que
varia da cor preta até a cor vermelho escuro no caso de duas camadas e da cor preta até
a coloracao azul marinho no caso de trés camadas. Esse padrao, visto pelo Microscopio
Optico de Luz Polarizada (MOLP), é caracteristico dessa mesofase [24,45].

Conforme a temperatura aumenta ao longo da varredura, observe que as lis-
tras pretas comecam a desvanecer e se tornam claras, essa mudancga indica a transicao
Chp — Chg [24,/46,/47], que ocorreu a 18,8 °C. Na mesofase biaxial, essas listras claras,
que eram anteriormente pretas, estao relacionadas ao surgimento de camadas que se
assemelham a mesofase nemadtica calamitica [48]. Na Figura [1.9] ¢ possivel observar a
mesofase Chp entre 18,8 °C (préximo a colestérica discotica) e 21,2 °C (préximo a transi¢ao
colestérica calamitica). Ao aumentar a temperatura, é perceptivel uma tendéncia de surgir

uma coloracao dominante amarelada nas cores da textura. Como discutido anteriormente,
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o campo magnético H “desenrola” a estrutura colestérica das micelas fazendo com que

seja observado uma mesofase parecida com a nemédtica calamitica [43}/44].

A 21,6 °C é mostrada a textura da mesofase N¢, que é caracterizada por um tom
alaranjado uniforme na varredura com duas camadas de parafilm, e um tom azulado na
varredura com trés camadas. Ao compararmos com as Figuras [1.2] e [£.4] podemos observar
uma forte semelhanca entre as texturas das mesofases N¢ e N§. Figueiredo et al. , por
meio de medidas de difracao de raios-X, constataram que nao ha diferencas na estrutura
das mesofases das duas amostras estudadas, ou seja, as micelas em ambas as mesofases

sdo idénticas. Além disso, na literatura podemos encontrar outros trabalhos relatando a
sequéncia Chp — Chp — N§, [46,47].

No geral, observamos que a varredura realizada com o porta-amostra de duas
camadas apresenta uma retardacdo menor em comparagao com a varredura feita com trés
camadas. Isso pode ser explicado pela equagao [2.32, que mostra que a retardacao estd
diretamente relacionada a espessura do porta-amostra. Mais adiante, demonstraremos
que as cores de interferéncia das camadas semi-nematicas de um cristal liquido liotrépico

(CLL) colestérico estdao intimamente relacionadas as cores de um CLL nemadtico [29].

Espessura: 200 pm Espessura: 300 pm

>

£

N\

‘F\
18,8 °C 19,6 °C °C
-zm °C

Figura 4.9 — Amostra 2 em diferentes mesofases colestéricas contida em porta-amostra
de 200pum e 300um, respectivamente.

C
C

Fonte: Autor.

As mudancas de cores observadas nas faixas de uma textura colestérica estao
relacionadas a rotagdo das micelas em torno de um eixo de tor¢ao. O campo magnético
H determina a direcdo dessas faixas, deixando-as perpendiculares. Isso faz com que o
eixo de tor¢do fique paralelo a esse campo [24,48]. No entanto, o sinal dtico pode ser
observado de duas perspectivas: a macroscopica e a microscopica. Microscopicamente, as
micelas podem se apresentar como uniaxiais ou biaxiais, dependendo da mesofase em que
se encontram. Por outro lado, macroscopicamente, as mesofases colestéricas Chp e Chg

sao sempre opticamente uniaxiais, com seu eixo 6tico na mesma direcao do eixo da hélice
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de rotacao [50]. Essas afirmacoes serdo utilizadas na andalise do sinal 6tico das mesofases

colestéricas estudadas no presente trabalho.

4.2.1 Analise do sinal 6ptico colestérico

Consultando na literatura dos cristais liquidos liotropicos, constamos que existem
poucos trabalhos abordando o sinal 6tico das mesofases colestéricas. Vanin et al. |27],
utilizando a placa-\, demonstraram que a mesofase Che possui um sinal 6tico negativo,
enquanto a mesofase Chyg apresenta um sinal positivo. Esses sinais sdo opostos quando
comparados as fases nematicas (Np e N¢) [29]. Outro estudo sobre o sinal dtico foi realizado
por Braga et al. [28], utilizando o mesmo acessério acoplado ao microscopio. Nesse trabalho,
foi reafirmado que a mesofase Chp possui um sinal ético negativo. No entanto, a mesofase
Chg foi relatada como tendo dois sinais 6ticos, fortemente influenciados pela mesofase
colestérica vizinha. Préximo a transicdo Chp — Chg, o sinal 6tico foi negativo, enquanto
proximo a transicdo Chg — Chg, o sinal 6tico foi positivo. Vale ressaltar que, nesse tltimo
trabalho, a fase Chg estava com o eixo de torcao desenrolado pela presenca do campo
magnético, e a classificacdo dos sinais 6pticos foram realizados por meio da medida da

intensidade média de cores usando técnica de processamento digital de imagens [28].

Diferentemente do estudo de Braga et al. [28], neste trabalho o sinal 6tico e a
orientacao das micelas serdao discutidos com base nas cores de interferéncia (retardagio)
das imagens de textura obtidas pela técnica MOLP, como na Figura [£.9, bem como as

mesmas imagens modificadas pela insercao da placa-\ no caminho 6ptico do microscépio.

Na Figura sao apresentadas duas varreduras adicionais utilizando o acessério
da placa-A com diferentes orientacoes do campo magnético ao longo do caminho éptico. Na
configuracao NE — SO, foi observado que as cores de interferéncia na mesofase colestérica
discotica (15 °C) “aumentaram” na carta de cores de Michel-Lévy em uma ordem. Para
comprovar isso, observe que, a listra localizada na diagonal da imagem da Figura na
mesofase Chp apresenta uma cor preta e logo em seguida toma um tom amarelado até
atingir, no centro da faixa clara uma tonalidade marrom avermelhado. Com a insercao da
placa-A, Figura [4.10lem NE — SO, é possivel observar que a sua cor subiu em uma ordem
(a listra preta se tornou um azul marinho, devido a placa). As listras vizinhas vao até um

tom preto, ou seja, decresce na carta de cores de interferéncia de Michel-Lévy.

Por outro lado, na segunda configuragdo (NO — SE), em que houve um giro de
90° na platina do microscépio, foi observado que as cores “subiram” na carta com uma
magnitude semelhante quando partimos da cor da faixa azul marinho. As faixas adjacentes

foram até um tom rosado, que corresponde facilmente a cores de segunda ordem.

65



Dire¢éo do campo H: Nordeste — Sudoeste Dire¢do do campo H: Noroeste — Sudeste

J

N\
18,8 °C % '

21,6°cI

Figura 4.10 — Amostra 2, com porta-amostra de 200um, em diferentes temperaturas com
acessorio da placa-A e campo magnético H nas dire¢des Nordeste-Sudoeste
e Noroeste-Sudeste, respectivamente.

Fonte: Autor.

Na Figura ao adicionar mais uma camada de parafilm, é possivel observar
uma maior variedade de cores de interferéncia. Essas cores estao diretamente relacionadas
ao aumento da espessura da amostra, indicando uma retardacao maior em comparacao
com a varredura anterior. No entanto, o comportamento em relagao a carta de cores
permaneceu inalterado, ou seja, quando o campo magnético estd nas direcoes NE — SO,
a retardagdo aumenta com a temperatura, enquanto na direcaio NO — SE, a retardacao
diminui. Podemos confirmar esse padrao observando a carta de cores simulada na Figura
[4.1] na qual, para ambas as espessuras, o campo magnético na dire¢do nordeste — sudoeste
resulta em uma retardagao correspondente as cores da primeira ordem. J4 na rotacao de

90°, as cores se concentram em uma faixa correspondente a segunda ordem.

Direcdo do campo H: Nordeste — Sudoeste Direcdo do campo H: Noroeste — Sudeste

Figura 4.11 — Amostra 2, com porta-amostra de 300um, em diferentes tempera-
turas com acessorio da placa-\ e campo magnético H nas dire¢oes
Nordeste — Sudoeste e Noroeste — Sudeste, respectivamente.

Fonte: Autor.

66



Para compreendermos melhor a orientacao micelar nas camadas semi-nematicas e,
como as cores de interferéncia “percorrem” a carta de cores de Michel-Lévy ao inserirmos
o acessorio da placa-\, podemos nos embasar na andlise da indicatriz 6tica de um CLL
em uma mesofase colestérica. Para realizarmos esse estudo foi ilustrada a Figura 4.12
no item (a) temos a representagao tridimensional de uma micela rotacionando sobre um
plano, padrao para qualquer fase quiral, e também foi representada uma rotagao de 180°

das micelas, correspondendo a meio passo na hélice.

Na Figura [1.12(b), ¢ mostrada a indicatriz dtica da micela quando o seu eixo
Otico esta paralelo ao eixo “Z”, sendo definido como angulo de 0°. Foram criadas mais
duas imagens com angulos de 90° e 180°, respectivamente. Quando a micela discotica
estd orientada a 0°, a imagem resultante é escura, indicando uma retardacao nula. Essa

orientacao se assemelha a mesofase Np orientada, conforme mostrado na Figura [4.6|

Na Figura 4.12(c), é observada a indicatriz ética vista através da platina como uma
secao circular, com seu semieixo dado pelo indice de refracdo ordinario n,. Na textura da
Figura é possivel perceber diretamente que as micelas nessa orientacao produzem uma
faixa preta em 15,0°C. Ao inserir a placa-A (Figuras e , a cor de interferéncia é
deslocada em uma ordem e a retardagao, que anteriormente era nula, se torna equivalente

a retardagao do acessorio utilizado.

Conforme a micela vai rotacionando o eixo 6tico ao longo do eixo de tor¢ao, a se¢ao
no plano da platina deixa de ser circular e se torna eliptica. O semieixo paralelo ao eixo “X”
nao se altera devido a simetria da configuracao micelar. No entanto, no semieixo paralelo
ao eixo “Y”, ocorre um aumento gradativo da componente efetiva do indice de refracao
(nef), seguindo a seguinte inequagao: n, < ne < n.. O valor maximo da componente
efetiva é alcancado quando o eixo 6ptico da micela estd perpendicular ao plano “XZ”.
Nesse momento, temos ng = n, e as micelas discoticas formam uma textura semelhante
a mesofase N¢, como mostrado na Figura [£.12b — ¢). Apds atingir o valor maximo da
componente efetiva, ocorre uma diminuicao gradual até alcangar o valor minimo ne = n,
quando o eixo 6Otico esta perpendicular ao plano “XY”. Isso faz com que a faixa preta seja

novamente observada na textura, como descrito anteriormente.
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(b)

Figura 4.12 — Representagao esquematica da mesofase Chp. (a): micela rotacionando
ao longo do eixo “X”. (b): indicatriz 6tica da micela em um angulo de 0°,
90° e, 180°, respectivamente. (c): secao eliptica de cada dngulo no plano
da platina.

Fonte: Autor.

Ja é bem estabelecido que a fase fase nematica discética é oticamente positiva e que
ela contém dois indices de refragao distintos, denominado extraordindrio (n.) e ordinério
(n,) . Além disso, os raios lento e rapido desse CLL sao paralelos aos indices n, e n,,
respectivamente. Quando analisamos a relacao da placa-A com esses indices na carta de

cores de Michel-Lévy, temos as seguintes possibilidades:

o Raio lento da placa paralelo ao raio lento do cristal: as cores de interferéncia

aumentam em uma ordem na carta de cores;

o Raio lento da placa paralelo ao raio rapido do cristal: as cores de interferéncia

diminuem em uma ordem na carta de cores.

Com essa retomada da interagao dos raios da placa com o CLL, podemos analisar
novamente a inequagao: n, < nes < n.. Conforme ilustrado na Figura M(c), ao inserir a,
placa-A ao longo do eixo “Y”, na primeira medida (com a diregdo do campo magnético em
NE — SO), a componente do raio lento do acessério estard sempre em paralelo com o raio
rapido do cristal. Isso resulta em uma diminui¢do na carta de cores, fendmeno observado

nas Figuras e Ao rotacionar a platina em um angulo reto, ocorre a permutagao
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dos indices n, e n, da indicatriz, resultando no aumento na carta de cores de interferéncia,

como pode ser observado nas figuras mencionadas anteriormente.

Na Figura foi destacado um quarto de secao helicoidal das trés configuragoes
de varreduras realizadas, todas elas na mesofase Chp orientada, sendo o inicio da figura
correspondente a faixa preta. Podemos observar novamente uma semelhanca no com-
portamento da retardacdo em relacao ao caso nematico. Na verdade, nessa faixa, o eixo
6tico da mesofase estd em uma configuragao planar em relacao a platina. A retardacao
no infcio da Figura [4.13|a) ¢ nula quando nao hé o acessério da placa-\ e deslocada
em uma ordem quando o acessério é inserido no caminho 6ptico, conforme mostrado na
Figura M(b —¢). Além disso, na Figura , foi ilustrada a localizagao qualitativa da

progressao da retardacao do nosso resultado experimental na carta de cores simulada.

A segunda imagem da Figura M(b — ¢) mostra a regiao colorida da varredura,
onde a micela esta rotacionada de modo que o seu eixo 6tico fique alinhado ao eixo
“Y”. Nesse caso, temos uma indicatriz 6tica semelhante a nematica calamitica, a qual,
como discutido anteriormente, possui seu eixo 6tico positivo. Em outros angulos de
rotacao, torna-se impossivel determinar qual é o sinal 6tico devido ao fato de que o eixo
6tico nao estd no plano da platina (plano “XY”). No entanto, ao analisarmos o eixo
6tico macroscopico na mesofase Chp, como mostrado na Figura [4.13] ele é planar em
relacao ao plano da platina, de modo que quando esta paralelo ao raio lento da placa-\ é
observada uma diminuigao na retardagao, como discutido anteriormente nas Figuras [4.10]
e [4.11} Portanto, pode-se concluir que o eixo 6tico da mesofase é o raio répido e, como
consequéncia, o indice de refragdo extraordinario é menor que o indice ordinario. Com
base nessa relacao, pode-se afirmar que a mesofase Chp aparenta ser opticamente negativa.

Essa interpretacao estd de acordo com o relatado por Alcantara e Vanin [27].
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Figura 4.13 — A esquerda, regiao de interesse. (a — c): Cores de interferéncia na regiao
de interesse da mesofase Chp em 19,6 °C. Abaixo, localizacao qualitativa
da retardacao de cada medida na carta de cores simulada.

Fonte: Autor.

A susceptibilidade diamagnética (x) é um pardmetro importante que fornece
informagoes cruciais sobre a organizacao micelar de um cristal liquido liotrépico. Espe-
cificamente, podemos comparar como essa grandeza fisica se manifesta nas mesofases
nematicas e colestéricas. No caso da mesofase nematica, é sabido que as micelas tendem
a se orientar com sua maior susceptibilidade diamagnética paralela a dire¢cao do campo
magnético H [|§|] Quando dopamos a amostra com um agente quiral, como o sulfato
de brucina utilizado neste trabalho, as micelas sofrem uma torcao ao redor de um eixo

preferencial, formando assim uma estrutura helicoidal.

O efeito comum da brucina sobre as micelas discoticas e calamiticas é uma rotacao
em uma direcao perpendicular ao seu eixo de simetria . No entanto, as micelas discoticas
tém sua maior susceptibilidade diamagnética (xo) em uma dire¢ao que nao difere dos casos
nematico e colestérico. Portanto, ao aplicarmos o campo ﬁ, a estrutura da mesofase Chp
permanece inalterada. Por outro lado, quando o agente quiral atua na micela calamitica,
ocorre uma rotagao de 90° em sua dire¢ao de maior susceptibilidade diamagnética (x.) em
comparagao com o caso nematico orientado. Ao aplicarmos um campo H sobre a mesofase
Chg, a estrutura sofre uma deformacao resultando em uma mesofase muito semelhante a
nematica (denotada neste trabalho como N§ ), embora nao seja uma amostra nematica,
real devido a presenca do agente quiral. Essa quebra de estrutura pode ser explicada pela
tendéncia da maior susceptibilidade diamagnética das micelas calamiticas em reorientar-se

em uma direcao paralela ao campo magnético .

Tendo como base o comportamento da susceptibilidade diamagnética em mesofases

uniaxiais e considerando que, no caso biaxial, a estrutura helicoidal nao se altera sob
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a influéncia do campo magnético H, pode-se inferir que a direcdo da susceptibilidade
diamagnética (1) das micelas biaxiais permanece a mesma nos casos nematico e colestérico.

Com base nessa suposicao, foi elaborada a Figura

Na Figura M(a), foi ilustrada, de forma qualitativa, a orientacdo média das
micelas biaxiais ao longo de meio passo da estrutura colestérica. Podemos observar que,
embora ocorra uma rotacao, ha uma orientacao preferencial que favorece o eixo de torgao.
A Figura 4.14(b) mostra a indicatriz para as orientagoes de 0°, 90° e 180°, com seus eixos
6ticos (E.O.) indicados. Por fim, na Figura [4.14|c), é representada a segao eliptica da
indicatriz no plano “XY”, onde os indices ny, ns e n3 denotam os semieixos principais da

indicatriz.

(b)

(c)

Figura 4.14 — Representacao esquematica da mesofase Chg. (a): micela rotacionando
ao longo do eixo “X”. (b): indicatriz 6tica da micela em um angulo de 0°,
90° e, 180°, respectivamente. (c): secao eliptica de cada dngulo no plano
da platina.

Fonte: Autor.

Assim como no caso nematico, as cores de interferéncia da primeira configuracao de
varredura (Figura aumentaram na carta de Michel-Lévy. Ao inserir o acessorio da placa-
A (Figuras e , houve uma diminui¢do na retardacao quando o campo magnético
estava na diregao nordeste-sudoeste e um aumento quando a platina do microscépio era
girada em um angulo reto, alterando o campo H para as dire¢oes noroeste-sudeste. De
acordo com a literatura , ,, no caso nematico dessa amostra (que contém as
mesofases Np — Ng — N ), os indices de refragdo da mesofase biaxial obedecem a seguinte

inequagao:
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nq S Mo S ns (41)

Além disso, a inequacgao também pode ser aplicada nos casos uniaxiais, para a

mesofase nematica discotica e calamitica, respectivamente, temos:

ny=ny <ng onde, Ny ="ng="n,; N3 ="Ne (4.2)

ny <mng=mng onde, Ny =n,; Ng="n3="n, (4.3)

Dessa forma, a partir das equacoes acima e da representacao da indicatriz 6tica
na Figura M(b—c), podemos observar que ao longo do eixo de tor¢ao, a componente ny
permanece constante, enquanto os indices ny e n3 permutam-se quando observamos uma
camada semi-neméatica em angulos de referéncia de 0° e 90°. Em relacao aos angulos de
torcao intermediarios, na secao eliptica do plano da platina, surge um indice de refragao
efetivo nes na direcao do eixo “Y”. Com base nas equagoes e [4.3], temos que esse indice
obedece a relacao: ny < ng < nz. Além disso, esse indice também é influenciado pela
inequagao [4.1] portanto, ao longo de todo o eixo de tor¢do, teremos n; < ne no plano
“XY?”. Por defini¢ao, o indice n; vai corresponder a diregao do raio réapido (por ser menor),
e o indice efetivo nes corresponderd a direcdo do raio lento ao longo da mesofase colestérica

biaxial.

Quando a placa-\ é inserida no caminho 6tico, conforme mostrado na Figura |4.14]
o raio lento coincide com o raio rapido ny, o que explica o decréscimo na carta de cores de
Michel-Lévy. No caso da rotacao de 90° da platina, ambos os raios lentos tém a mesma
direc¢do, o que resulta novamente no acréscimo da retardagao. A Figura foi elaborada
selecionando um quarto de passo das varreduras das Figuras [£.9] e na mesofase

colestérica biaxial.

Na Figura [4.15] as setas representam a retardagao da amostra ao longo de meio
passo da estrutura colestérica. Elas iniciam no centro de uma faixa mais alaranjada e
vao até o centro de uma faixa mais esverdeada para os casos (a) e (c), e até o centro de
uma faixa mais bord6 para o caso (b). No caso da espessura do porta-amostra de 300
pm, é possivel observar que a seta (b) é menor que as outras duas. Isso ocorre porque a
retardacao é determinada pelo moédulo da soma das retardacoes da amostra e da placa-\, ou
seja, R = |Ramostra = Rplaca—a|- Como a retardacao dessa configuragdo passaria a assumir
valores negativos, ela retorna a subir na carta de cores. Dessa forma, a retardagao na
Figura M(b) abrange menos valores possiveis, resultando em um comprimento menor

para a seta.
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Figura 4.15 — A esquerda, regido de interesse. (a — c): Cores de interferéncia na regiao
de interesse da mesofase Chg em 19,6 °C. Abaixo, localizacdo de cada
medida na carta de cores simulada.

Fonte: Autor.

A Figura b), o0 eixo Optico da mesofase Che nao se alinha com nenhum dos eixos
“XY” da platina em nenhum momento de sua torcao. Isso significa que se torna impossivel
determinar o sinal 6ptico usando o arranjo experimental utilizado. Além disso, apenas
quando o angulo de referéncia da camada semi-nemaética estd em 90°, os eixos Opticos
da indicatriz ficam contidos no plano da platina. De acordo com a literatura ,,
nessa camada da fase biaxial, o sinal de alongamento é negativo, o que significa que o
menor indice de refracdo, e consequentemente o raio rapido da amostra, fica alinhado

paralelamente ao raio lento do acessério da placa-A.

A partir das observagoes realizadas por Figueiredo e Brand , foi estabelecido
que as mesofases Chp e Chg possuem a mesma simetria, representada por um tnico eixo
6tico ao longo do eixo helicoidal. Anteriormente, observamos que quando o eixo 6tico
macroscopico da mesofase Chy estava alinhado paralelamente a direcao do raio lento da

placa-)\, as cores de interferéncia na carta de Michel-Lévy diminuiam.

Com base nisso, podemos concluir que, para uma mesofase colestérica, seus indices
de refracdo extraordindrio (ne,,) e ordindrio (n,,) correspondem aos raios rapido e lento,
respectivamente. Nesse contexto, a mesofase colestérica biaxial sempre serd opticamente
negativa, pois sua birrefringéncia serd negativa, uma vez que o indice de refracao do raio
lento ¢ maior que o indice do raio rapido. Matematicamente, a birrefringéncia da mesofase

Chg pode ser expressa da seguinte forma:

Ang, <0 (4.4)

= Tecny — Moon)

73



Sendo que o sinal 6tico permanece inalterado ao longo de toda a varredura, mesmo
proximo a transicao Chp — N§, o que contraria algumas interpretacoes como da literatura
[28]. Além disso, os argumentos acima a respeito do sinal 6tico nos faz concluir que, embora
a amostra 2 contenha a sequéncia de mesofase Chp — Chy — N com duas transicoes

uniaxiais, o sinal 6tico da mesma é negativo por todo o seu dominio.

Outra maneira de analisarmos como as camadas semi-neméticas se comportam
¢ observando a sec¢ao eliptica da indicatriz nas mesofases Chp e Chg, Figuras M(c) e
4.14{c). Os indices de refracdo nesse plano podem ser vistos como fungoes dependentes da

temperatura.

Focando nas listras pretas do caso discotico, a secao circular da platina mostra
que os indices n; e ny sdo iguais a n,. Aumentando a temperatura, ocorre a transicao
Chp — Chg, e a listra comega a clarear devido a birrefringéncia que surge na separacao de
n, em duas componentes: n; e ny. A distancia entre n; e n, aumenta com a temperatura,
e as cores de interferéncia “crescem” na carta de Michel-Lévy. Préximo a mesofase N§, o
indice ny apresenta uma tendéncia de convergir ao indice ngz [30]. Dessa forma, a coloragao
da listra que estamos analisando comega a ficar cada vez mais parecida com suas adjacentes.
A convergéncia total ocorre na transicao calamitica, e como os indices ny e n3 serao iguais,
as cores apresentarao um tom uniforme sob a acao do campo magnético H. Por outro
lado, as mudancas das cores das listras amarelas do caso discotico, que acabam ficando

coloridas na mesofase biaxial, estao relacionadas com a diferenca dos indices n; e ns.

Da mesma forma que discutimos a orientacao das micelas na mesofase nematica
biaxial, podemos aplicar essa discussao a fase colestérica. Em esséncia, estamos analisando
se as micelas na Figura podem adquirir uma torcao ao longo de qualquer eixo. Ja
apresentamos argumentos convincentes para a possibilidade do eixo de torcao estar ao
longo do eixo “X”. Agora, vamos discutir por que as ideias de tor¢ao ao longo dos eixos

“Y” e “Z” podem ser equivocadas.

Supondo que o eixo de tor¢ao esteja ao longo do eixo “Y”, teremos o semi-eixo n,
alinhado com o campo magnético H. Transversalmente a esse semi-eixo, teremos um indice
de refracao efetivo ne que obedecera a inequagao n; < nes < n3. Nesse caso, o indice de
refracao intermediario serd nsy, seguindo a equagao Consequentemente, os semi-eixos
principais da se¢ao eliptica paralela ao plano do microscopio oscilarao entre n;-ns e nz-ns,

dependendo da orientagao da indicatriz 6tica.

Ao inserir a placa-A em uma direcao perpendicular ao eixo da hélice, as cores
de interferéncia ao longo das listras colestéricas aumentarao na carta de cores quando
n; < ne < ny e diminuirdo quando ny < nee < nz. Além disso, as regies escuras da textura
deveriam surgir quando nes = ng. No entanto, observamos uma discordancia com essa

constatagao ao comparar as Figuras e [4.11] pois nao foi observada nenhuma regiao
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escura quando a amostra 2 estava na mesofase Chg.

—

A outra possibilidade é o semi-eixo ng estar alinhado com o campo magnético H.
Nesse caso, o indice de refracao efetivo (ne) estara transversal a ng e variard periodicamente,
obedecendo & inequagao n; < ner < ny. De acordo com a equagao [4.1], o indice ns, por ter
o maior valor, serd sempre o raio rapido (da mesma forma, o indice n; serd sempre o raio

lento).

Nesse cendrio, ao inserir a placa-\ em uma direcao perpendicular ao eixo da hélice,
todas as listras terdao suas cores de interferéncia aumentando na carta de cores, pois
ocorrera o alinhamento do raio lento da placa com o raio lento da amostra. No entanto,
essa observacao nao condiz com as Figuras e [A.11] nas quais nao foi observado um

aumento generalizado das cores de interferéncia.

Com base no confronto entre as duas hipoteses anteriores e os resultados obtidos
nas varreduras de textura, podemos concluir que a orientacao das camadas semi-neméaticas
na mesofase Chg, conforme representada na Figura estd correta. Essa interpretacao,
obtida por meio do uso do acessorio da placa-\, estd em concordancia com os resultados
relatados na literatura, como o estudo realizado por Figueiredo [47], que investigou os

eixos 6ticos locais nas mesofases Chp, Chg e Che na presenga de um campo magnético.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A presente dissertacao teve como tema principal a andlise da interpretacao dos
sinais Opticos das mesofases nematicas (Np, Ng e N¢) e colestéricas (Chp, Chg e N§) a

partir das configuragoes das indicatrizes de cada uma.

No que diz respeito a amostra nematica, foi desenvolvido um algoritmo para realizar
uma montagem das fotos adquiridas através de uma varredura de textura. Esse algoritmo
funciona selecionando uma regiao de interesse em cada foto adquirida, recortando-a e
salvando o recorte na memoria. Esse processo é repetido para “N” fotos da varredura. Ao
final, sao utilizadas essas regioes de interesse para gerar uma Unica imagem resultante,

com um gradiente de cores tinico.

Essa nova metodologia permitiu identificar transi¢oes que resultam em mudangas
significativas na observacao visual de texturas orientadas por um campo magnético, como
a transicdio Np — Np, caracterizada pelo aparecimento abrupto do tom amarelo claro
na textura. Além disso, a metodologia também mostrou-se promissora para identificar
transicoes de mesofases que envolvem uma mudanga sutil na coloracao da textura, como é

o caso da transicao Ng — N¢, que foi claramente demarcada na colagem das fotos.

Utilizando trés configuracoes experimentais distintas, que envolvem a utilizagao
da placa-\ e também a alteragao das dire¢oes do campo magnético entre as diregoes
nordeste — sudoeste e noroeste — sudeste, foi possivel correlacionar as cores vistas na ima-
gem resultante da varredura de textura com a carta de cores de Michel-Lévy. Ao comparar
a interpretagao das cores de interferéncia com os indices de refracao e a birrefringéncia
encontrados na literatura, constatou-se que a indicatriz biaxial tém uma orientacao tnica
quando estda na mesofase biaxial. Em adicao, a transicao de fase Ng — N¢ foi identifi-
cada neste trabalho através de uma aparente descontinuidade observada nas cores de

interferéncia da imagem resultante.

Outros resultados obtidos na amostra neméatica incluem um sinal 6ptico positivo
para a mesofase discotica e negativo para a mesofase calamitica. Em relagao a mesofase
biaxial, nao foi possivel determinar explicitamente o sinal 6ptico através da configuragao
proposta, pois o eixo éptico da indicatriz nao pode ser visto no plano da platina do
microscopio de luz polarizada. No entanto, o sinal 6ptico da elongacao da indicatriz
no plano “XY” pdde ser determinado e mostrou-se ser negativo em todo o dominio da

mesofase biaxial.

Com relagdo a amostra colestérica, foi confirmada a tendéncia das micelas de maior
susceptibilidade diamagnética em se orientar paralelamente ao campo magnético aplicado.

Isso resulta na quebra do padrao colestérico na mesofase calamitica, tornando-a muito
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semelhante ao seu caso nemaético.

Foi discutida também a orientacao da indicatriz da amostra colestérica, mais
especificamente na mesofase biaxial, argumentou-se que as micelas tém apenas uma
orientacao permitida. As micelas da mesofase Chg tém seu eixo de tor¢ao ao longo do eixo
“X”. que é paralelo ao raio lento da placa-A. As outras possibilidades de eixo de torcao,
ou seja, ao longo dos eixos “Y” e “Z”, se mostraram incorretas ao compararmos com os

resultados obtidos através das 3 configuragoes de varredura.

Com relagao ao sinal éptico, foi confirmado que as trés fases colestéricas (Chp,
Chg e N§) na presenga do campo magnético sao todas opticamente negativas. Portanto,

nas transicoes Chp — Chp e Chg — N§ o sinal 6ptico é mantido inalterado.

Ao analisarmos a sequéncia de mesofases neméticas (Np — Ng — N¢) em compara-
¢do com a colestérica (Chp — Chg — N§), podemos inferir que o campo magnético pode
ser o responsavel por impedir a mudanca de sinal 6ptico no caso colestérico, ao contrario

do caso nematico, em que essa transicao de sinal ocorre naturalmente.

Como perspectivas futuras pretendemos estender o uso do algoritmo desenvolvido
para investigar as mesofases colestéricas; Usd-lo também na tentativa de aprofundar a
analise das camadas semi-nematicas da mesofase colestérica, mais especificamente, ha a
possibilidade de aplicar o algoritmo desenvolvido nas regioes escuras e verificar se nessa
regiao especifica é reproduzido o caso nemético. Além disso, pretendemos investigar
os sinais Opticos da sequéncia de mesofases colestéricas Chp — Chg — Che, sem que a
amostra esteja na presenca de um campo magnético aplicado. Ademais, usa-lo também na
tentativa de reconhecer a transicao de fase Ng — N¢, sem que a amostra esteja previamente

orientada.
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