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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,0. 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 — Chg 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 — D,0, 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 Chg — N5 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.



LISTA DE FIGURAS

[Figura 1.1 — Representacao de um molécula anfifilica contendo laurato de potassio| .

[Figura 1.2 — Representacao de uma molecula anfifilica e micela em meio aquoso,

| respectivamente. | . . . . . ... oL oL Lo e

18

[Figura 1.3 — Representacao das micelas nas mesofases uniaxiais discotica e calamitica.

| O vetor diretor D indica a orientacao media das micelas.| . . . . . . ..

19

[Figura 1.4 — Representacao de micelas com formato ortorrombico na mesofase biaxial.

| Além do vetor diretor fi_ha também o co-diretor el o vetor I‘EI] C

20

[Figura 1.5 — Representacao da estrutura colestérica com seu respectivo eixo optico. O

[ vetor diretor do plano mais abaixo contém uma orientacao antiparalela

[ ao vetor diretor do plano mais acima, dessa forma, temos uma estrutura

| colestérica com meio passo (P/2)[. . . .. ... ... o L.

[Figura 2.1 — Representacao da indicatriz optica de um cristal anisotropico, seu volume

| ¢ delimitado pelos indices de refragao Ny, Ny e N,, paralelos aos eixos X,

[ Y e 7, respectivamente.| . . . . . ... L

[Figura 2.2 — Representacao da indicatriz optica de um cristal uniaxial positivo. Ao

| longo do eixo 7 temos o eixo optico e o indice de refracao Ne, ademais,

[ no corte da elipsoide encontra-se o raio qualquer R. quando ocorre a

| dupla refracao originam-se os raios N, € N'e nas secoes equatorial e

| principal.l . . . ...

[Figura 2.3 — Representacao da indicatriz optica de um cristal uniaxial negativo. Ao

[ longo do eixo 7 temos o eixo optico e o indice de refracao Ne, o indice

[ N, concentra-se na secao equatorial no plano XY.| . . . . ... ... ..

[Figura 2.4 — Representacao da indicatriz optica de um cristal biaxial positivo e ne-

[ gativo, respectivamente. As linhas amarela e roxa indicam os diterentes

[ eixos opticos que sao ortogonails as suas respectivas secoes circulares.|

[Figura 2.5 — Representacao de uma onda eletromagnética polarizada atravessando

[ um cristal de espessura “d”, sotrendo dupla-refracao. Ao sotrer a dupla-

| refracao no ponto O € originada a onda verde e roxa que percorrem a

| distancia d e d5 respectivamente, num intervalo de tempo t.| . . . . . .

[Figura 2.6 — Vista em plano (acima) e perfil (abaixo) da cunha de quartzo sob a

| incidencia de uma luz monocromatica amarela com A = 580 nm e uma

[ fonte de luz branca, respectivamente.| . . . . . ... ... ...

40

[Figura 2.7 — Carta de cores de interteréncia de Michel-Lévy. Os pontos alaranjados

| indicam a ordem de cores. . . . . . . ...




[Figura 3.1

Diagrama de fases da mistura ternariklL  DeOH D,O elaborado |

por Yu e Saupe. A linha vermelha indica as mesofases nematicas obtidas |

pelaAmostra ll . . . .. . ... ... 44

[Figura 3.2

Diagrama de fases da mistur&kL DeOH D,O com dopagem do |

agente quiral, elaborado por Melnik e Saupe. A linha vermelha indica |

as mesofases colestericas obtidas pela Amostra 2. . . . . ... ... .. 45

[Figura 3.3

Fluxograma da confeccao das amostras liotropicas. . . . . . ... ... 46

[Figura 3.4

Microscopio de luz polarizada com seus principals componentes. . . . . 47

[Figura 3.5

Texturas de um CLL obtidas atraves do microscopio de luz polarizada, |

utilizando uma objetiva de 9X. . . . . . . . . . .. ..o e e e 48

[Figura 3.6

A esquerda, ilustracao do suporie de aluminio utilizado para fornecer |

um campoH a amostra. A direita, ilustracdo de um porta-amostra do |

tipocélula) . ... . ... 49

IFigura 3.7

llustracdo da orientacdo do conjunto polarizador (P) e analisador (A) e |

também do campo magnéticoF@).| .................... 50

Figura 3.8
Figura 3.9

Exemplo do funcionamento do algoritmo pardN =5 fotos . . . . . .. 52
Exemplo de varredura de textura de um CLL com diferentes mesofases
e com intervalos de fotos distintos, sendd =900. . ... ... .. .. 53

Figura 3.10 Fluxograma do algoritmo desenvolvido para a analise da textura dos

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

CLL Nnematicos. . . . . . . . . o e e 53
Simulac&o da tabela de cores de interferéncia de Michel-Lévy para a
lampada de tungsténio. . . . . . . . ... L 55
Montagem de varredura de textura da amostra 1 com célula de trés ca-
madas em diferentes con guragdes. (a-b) camfd na direcioNE SO

com e sem placa-, respectivamente. (c) campdi na direcioNO SE
complaca-. .. .. .. 56
Simulacdo da tabela de cores de interferéncia de Michel-Lévy para uma
célula de trés camadas. As letras correspondem as varreduras da Figura
A2, e e 58
Montagem de varredura de textura da amostra 1 com célula de duas ca-
madas em diferentes con guragdes. (a-b) camfd na direcioNE SO

com e sem placa-, respectivamente. (c) campdi na direcioNO SE
complaca-. . ... .. 58
Simulagdo da tabela de cores de interferéncia de Michel-Lévy para uma
célula de duas camadas. As letras correspondem as varreduras da Figura
AA. . e 59
Representacao das micelas da mesofase nematica discética, indicatriz
contendo o elipsoide do plano normal ao eixo 6tico (E.O.) e seccéo
eliptica da indicatriz paralela a platina do microscopio, respectivamenté&0



Figura 4.7 Representacao das micelas da mesofase nemética calamitica, indicatriz
contendo o elipsoide do plano normal ao eixo 6tico (E.O.) e seccao
eliptica da indicatriz paralela a platina do microscoépio, respectivamentél

Figura 4.8 Representacdo das micelas da mesofase nematica biaxial, indicatriz
contendo os elipsoides dos planos normais aos eixos 6ticos (E.O.) e sec¢éo
eliptica da indicatriz paralela a platina do microscoépio, respectivamentél

Figura 4.9 Amostra 2 em diferentes mesofases colestéricas contida em porta-amostra
de 200 m e 300 m, respectivamente. . . . . . .. .. ... ... .. .. 64

Figura 4.10 Amostra 2, com porta-amostra de 200m, em diferentes temperaturas
com acessorio da placa-e campo magnéticdd nas direcdes Nordeste-
Sudoeste e Noroeste-Sudeste, respectivamente. . . . . . . .. ... ... 66

Figura 4.11 Amostra 2, com porta-amostra de 300m, em diferentes tempera-
turas com acessorio da placa-e campo magnéticod nas direcdes
Nordeste Sudoestee Noroeste Sudeste respectivamente. . . . . . . 66

Figura 4.12 Representacdo esquemética da mesof&3e,. (a): micela rotacionando
ao longo do eixo X. (b): indicatriz 6tica da micela em um angulo de
0°, 90 e, 180, respectivamente. (c): sec¢ao eliptica de cada angulo no
planoda platina. . . . . . . ... .. 68

Figura 4.13 A esquerda, regido de interesse(a c): Cores de interferéncia na
regido de interesse da mesofa€dp em 19,6°C. Abaixo, localizagdo
gualitativa da retardacéo de cada medida na carta de cores simulada. . 70

Figura 4.14 Representacdo esquematica da mesof&3as. (a): micela rotacionando
ao longo do eixo X. (b): indicatriz 6tica da micela em um angulo de
0°, 9¢* e, 180, respectivamente. (c): secao eliptica de cada angulo no
planodaplatina. . . ... ... ... ... ... 71

Figura 4.15 A esquerda, regido de interess¢a c): Cores de interferéncia na regiao
de interesse da mesofagghg em 19,6°C. Abaixo, localizacdo de cada
medida na carta de cores simulada. . . . .. ... ... ......... 73



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Cristalogra a

CL
CLL
CLT
CMC
Bxa
Bxo
SC

EO

Mesofases

IRe

Chg
Chc

Chp

Cristal Liquido

Cristal Liquido Liotropico
Cristal Liquido Termotrépico
Concentragdo Micelar Critica
Bissetriz Aguda

Bissetriz Obtusa

Secéao Circular

Eixo Optico

Isotrépico

Isotrépico Reentrante
Nematico Biaxial

Nematico Biaxial Negativo
Nematico Biaxial Positivo
Nematico Calamitico
pseudo Nematico Calamitico
Nematico Discotico
Colestérico Biaxial
Colestérico Calamitico

Colestérico Discoético



Compostos
PBLG

BS

D,0

DeOH

KL

Poli-y-benzil-L-glutamato
Sulfato de Brucina
Oxido de Deutério
Decanol

Laurato de Potassio

Grandezas fisicas

Kwm

Campo elétrico

Deslocamento elétrico

Densidade de uxo magnético
Campo magnético

Densidade de corrente livre
Polarizacao induzida

Magnetizacdo

Vetor diretor

Densidade de carga livre
Permissividade elétrica no meio
Permissividade elétrica no vacuo
Permeabilidade magnética no meio
Permeabilidade magnética no vacuo
Velocidade da luz no vacuo
Velocidade da luz no meio
Susceptibilidade elétrica linear do material
Constante dielétrica do meio

Permeabilidade magnética relativa



n indice de refracéo

Ne indice de refragéo extraordinario

No indice de refrac&o ordinario

Ny Menor indice de refracdo de uma mesofase biaxial

n, indice de refracéo intermediario de uma mesofase biaxial
N3 Maior indice de refracdo de uma mesofase biaxial

P Passo da hélice de uma estrutura colestérica

R Retardacéao

Outras Siglas
MOLP Microscopia Optica de Luz Polarizada
LCD Liquid Crystal Display

CCD Charge Coupled Device



SUMARIO

Listade Figuras . . . . . . . . . . 9
1 IntroduGdo . . . . . . . . . e 16
1.1 Mesofases nematicas . . . . . . . . . .. 18
1.2 Mesofases colestéricas . . . . . . . . . . 21
1.3 Objetivos . . . . . . . e 22
1.4 Estruturadadissertacdo . . . .. . ... .. ... ... 23
2 Fundamentacdo Tebrica . .. .. ... ... . ... .. ... 24
21 Ainteracdocomaluz. . .. ... .. ... .. ... 24
2.1.1 MeioisotropiCo . . . . . . . . . 25
2.1.2 Meio anisotropico . . . . . . . . ... 27
2.2 Indicatrizoptica. . . . . . . ... 31
2.2.1 CristaisuniaxiaisS . . . . . . . . ... e 31
222 Cristaisbhiaxiais . . . . . . .. ... ... 34
2.3 Sinaléptico . . . . . . . . . 35
231 Retardacdo . . .. .. .. .. . ... 36
2.3.2 Coresdeinterferéncia. . . . . . . . .. .. ... ... ... 39
3 Procedimentos experimentais . . . . . . . .. ... oo 43
3.1 Preparacdode amostra . . . . . . . . . ... 43
3.2 Técnica MOLP . . . . . . . . . . . e 46
3.2.1 Metodologia de analise de varreduras . . . . ... ......... 51
4 Analisederesultados . . . .. ... . ... 54
41 Amostral-CLLnematico. .. .. .. .. ... .. ... .. .. ..... 54
4.1.1 Andlise do sinal 6ptico nematico . . . . ... ... ... ...... 59
4.2 Amostra2-CLLcolestérico . . .. ... ... .. .. ... . ... ..., 63
4.2.1 Analise do sinal 6ptico colestérico . . . . ... ... ... ..... 65
5 Consideragfes Finais . . . . . . . . . . . . .. . 76
Referéncias . . . . . . . . . e 78

15



1 INTRODUCAO

Surpreendeu-me, no entanto, que a substancia ndo 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. [...] Foi sobretudo este notavel fendmeno da existéncia de dois pontos
de fusdo, se assim se pode exprimir, e o aparecimento do fendmeno 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 alem&o Friedrich Reinitzer publicou o trabalho intituladoBeitr age
zur Kenntniss des Cholestering [1], no qual descreveu pela primeira vez um material
gue apresentava dois pontos de fuséo distintos. Reinitzer constatou um isomerismo fisico,
ou seja, 0 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
discussbes na época, pois até entdo nada dessa natureza havia sido visto ou relatado.

A classi cacdo da matéria sempre foi um assunto que gerou muito entusiasmo na
comunidade cienti ca. Quando se trata dos estados fisicos mais comuns encontrados na
natureza, temos o sdlido, o liquido e o gasoso. De maneira simpli cada, qualquer material
em seu estado solido apresenta uma maior ordenacao espacial do que no estado liquido e,
por sua vez, o estado liquido possui uma maior ordena¢édo do que o0 estado gasoso.

O que Reinitzer observou foi um estado intermediario da matéria, conhecido como
estado mesomor cé. O composto relatado por ele foi a solucdo de benzoato de colesterila.
A 145 °C, a solucdo apresentava uma fase liquida com aspecto turvo, e a Z9a solugéo
ainda estava liquida, mas se assemelhava a um uido transparente [2].

O material analisado é um cristal liquido (CL), que consiste em uma solucao 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 mecéanicas semelhantes as dos liquidos [3]. Em relac&o
as propriedades de uma fase liquida, temos a sua uidez. J& na fase sdlida, observamos
um comportamento semelhante a um arranjo cristalino, obtido através da orientacao
preferencial, denominada vetor diretom.

Cristais liquidos sdo 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 termotrépicos e os

Contribui¢Bes para o conhecimento do colesterol, em traducéo livre.

2 Do grego,mesos morphe forma intermediaria.
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liotropicos. Um cristal liquido termotropico (CLT) tem suas mesofases in uenciadas por
parametros como temperatura e pressdo. Ja um cristal liquido liotrépico (CLL), além
dos parametros mencionados anteriormente, também depende da concentracdo de seus
constituintes [4].

Os termotropicos sdo 0os mais conhecidos, especialmente devido ao avan¢o proporci-
onado pela tecnologia LCD iquid Crystal Display), que dominou o0 mercado no inicio dos
anos 2000. Um CLT é constituido por moléculas organicas anisométricas, cujo formato
e arranjo determina a mesofase que 0 mesmo apresenta, podendo ser do tipo-bastéo
(calamitica), tipo-disco (discotica), entre outros [5].

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

Os CLL's sdo compostos por moléculas an filicas, também conhecidas como molé-
culas surfactantes, Figura 1.1. Quando ha uma certa concentracdo dessas moléculas em um
solvente, ocorre a aglutinagédo, surgindo assim as micelas. Algumas estruturas micelares
sdo tipicas e, por causa disso, sdo catalogadas como mesofases nematicas, esméticas,
colestéricas, entre outras. Tais micelas podem mudar seu formato e orientacéo preferencial,
dependendo da mesofase em que o cristal liquido se encontra.

Figura 1.1  Representacdo de um molécula an filica contendo laurato de potassio

Fonte: Adaptado de [7].

As moléculas an filicas sao divididas em duas partes: cabeca polar e cauda apolar.
A cabeca polar, como o proprio nome sugere, possui a nidade com a agua, tornando essa
parte hidrofilica. J& a cauda apolar € hidrofobica, ou seja, apresenta repulsa a agua [4].

Quando a solucdo liotropica estd em condi¢ces especi cas de temperatura, pressao
e concentracdo, suas moléculas an filicas favorecem a formacao de estruturas com um
padrdo organizacional que exibe algum grau de ordem [8]. Essas condi¢cfes especi cas
podem ser determinadas em termos do parametro CMC (Concentracao Micelar Critica),
na qual, acima dessa concentracdo, ha a formacéo de aglomerados dessas moléculas em
escala de dezenas de nandmetros, chamados micelas.

Na Figura 1.2, podemos observar uma representacdo de uma molécula an filica,
com cores arti ciais para diferenciar sua parte hidrofilica e hidrofobica. A direita, temos a
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ilustragdo do aglomerado dessas moléculas, a micela, com uma regido circular em corte
para mostrar como caria 0 emaranhado da cauda da molécula.

Figura 1.2  Representacdo de uma molécula an filica e micela em meio aquoso, respec-
tivamente.

Fonte: Adaptado de [7].

A partir da CMC, é possivel observar mesofases liquido-cristalinas [4]. Além disso,
o formato da micela sofre in uéncia direta da concentracdo e temperatura da solucdo. Em
suma, a formacado da micela pode ser vista como uma resposta do sistema para minimizar
0 contato entre a regido apolar da molécula com o solvente tipicamernite O ou D,0O
como pode ser visto na Figura 1.2 [8].

O uso de cristais liquidos liotropicos néo 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 vibracdes, o que abre espaco para sua utilizacdo como sensores,
como sismografos e dispositivos de seguranca [5]. Além disso, a fase lamelar de um CLL
também possui aplicag6es na industria farmacéutica, como no transporte de farmacos [5],

e ha industria cosmética, devido a sua estrutura em camadas, que € muito similar as
membranas celulares.

Neste trabalho, o foco € nas transicdes 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 orientacdo de seu vetor diretor

1.1 MESOFASES NEMATICAS

As diferentes mesofases possiveis recebem varias nomenclaturas e nosso objetivo é
estudar trés mesofases nematicas distintas: Nematica uniaxial Calamitidéc(), Nematica
uniaxial Discotica (Np) e Nematica Biaxial (Ng). Em termos de birrefringéncia, os cristais
liquidos uniaxiais sdo aqueles que possuem um eixo 6ptico e dois indices de refracao,
enquanto na fase nematica biaxial temos dois eixos Opticos e, consequentemente, trés
indices de refracdo distintos [4]. 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 ndo apresentam
uma ordem posicional de longo alcance, mas sim um ordenamento de longo alcance. Dessa
forma, a distribuicdo das micelas nessa mesofase se assemelha a um liquido isotropico.

Foi observado dois tipos de mesofases nematicas uniaxiais: calamitica e discética.
A diferenca entre essas duas reside no formato de seus constituintes basicos. Na mesofase
calamitica, as micelas apresentam-se em formato de bastfes, enquanto na mesofase discotica,
o formato das micelas se assemelha a discos. Veja a Figura 1.3. Usualmente, essas mesofases
séo representadas por elipsoides de revolugao prolatos e oblatos, respectivamente.

Figura 1.3 Representacdo das micelas nas mesofases uniaxiais discotica e calamitica.
O vetor diretor f indica a orientacdo média das micelas.

Fonte: Adaptado de [7].

Na Figura 1.3, temos o vetor diretorn, que determina a orientacdo média das
moléculas nessa mesofase. Qualquer propriedade fisico-quimica macroscépica desses
materiais € a mesma ao longo de qualquer direcao perpendicular ao vetor diretor [8]. Para
ilustrar essa propriedade, tomaremos a grandeza do indice de refragdo como exemplo: em
qualguer CLL uniaxial, ao incidir um feixe de luz com uma direcao perpendicularrae
outro paralelo an, obtém-se dois valores diferentes de indices de refracdo. Sendo assim,
esse CLL apresenta birrefringéncia, assim como qualquer cristal anisotrépico [8].
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Nematico biaxial

Foi L. J. Yu e A. Saupe, em 1980, que primeiro observaram essa mesofase [9]. Eles
utilizaram a técnica de microscopia éptica e espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear em uma mistura ternaria de Laurato de potassio, decanol e 4gua. Através de
imagens conoscopicas, eles reportaram a mesofase biaxial entre duas mesofases uniaxiais,
Np e Nc, em um padréo idéntico ao observado em minerais biaxiais.

Ainda ndo h& um consenso geral sobre o formato das micelas na mesofase biaxial.
Algumas pesquisas assumem que a micela possui um formato semelhante a juncéo 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 fosforos , conforme ilustrado na Figura 1.4.
Nessa mesofase, além da preferéncia pela orientacdo paralela ao vetor diretor, também
existe outra direcdo privilegiada, conhecida como co-dirett7]. Contudo, o0 modelo mais
amplamente aceito, que concorda com Vvarios resultados da literatura, € o modelo IBM [10].
Nele, todas as mesofases nematicas compartilham micelas com o mesmo formato, que se
assemelha também a um formato ortorrdbmbico, mas que, tém uma dire¢do do vetor
dependente da mesofase em que o CLL se encontra.

Um material biaxial exibe trés indices de refragcéo distintos, dependendo do angulo
em que incidimos um feixe de luz. Esses indices seguem trés direcées ortogonais no espaco,
conforme especi cado na Figura 1.4. No que se refere aos liquidos, os cristais liquidos séo
0s Unicos na natureza que exibem essa propriedade [8].

Figura 1.4  Representacao de micelas com formato ortorrombico na mesofase biaxial.
Além do vetor diretor 1, ha também o co-diretort" 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 atraves de
seu microscopio 6ptico em uma solucdo de benzoato de colesterila. Na Figura 1.5, podemos
ver a representacdo de uma mesofase colestérica. Nessa mesofase, ha planos sobrepostos
contendo micelas com uma orientacdo preferencial idéntica ao caso nematico, ou seja,
alinhada com o vetor diretor. Em cada plano nematico, ha uma ligeira rotacéo, formando
assim uma estrutura helicoidal caracteristica dessa mesofase, onde pode-se de nir o passo
de hélice (P).

Para obter uma mesofase colestérica, € 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
colesterizagdo das mesofases neméticas discutidas anteriormente. Sao elas: Colestérica
discética (Chp), Colestérica calamitica Chc) e Colestérica biaxial Chg) [8].

Figura 1.5  Representacdo da estrutura colestérica com seu respectivo eixo optico. O
vetor diretor do plano mais abaixo contém uma orientacdo antiparalela
ao vetor diretor do plano mais acima, dessa forma, temos uma estrutura
colestérica com meio passo (P/2).

Fonte: Adaptado de [8].

DEFINICAO DO PROBLEMA

O mundo microscoépico sempre foi de grande interesse para a maioria das comu-
nidades cienti cas. Na area dos cristais liquidos, houve, por muitos anos, uma incerteza
em relacdo ao formato e organizacdo dos elementos constituintes dessa mesofase, que
oscila entre um liquido isotrépico e um cristal anisotropico. Essa incerteza ainda persiste,
especialmente nas mesofases liotrépicas complexas, como a biaxial.
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Por esse motivo, nosso interesse estad em encontrar uma maneira de associar a
variacdo de parametros opticos 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 fornecersights 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 variagées de tempe-
ratura. A medida que a temperatura se altera gradualmente, as cores de interferéncia
também variam em funcéo desse processo. Essas cores estdo relacionadas a retardacao,
e, em conjunto com um acessorio 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 ortoscopicas,
ambas obtidas via microscopia Optica de luz polarizada. Nosso foco sera 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 informacdes sobre a orientacdo da indicatriz Optica, 0 que, por sua vez,
nos permite entender como as micelas se organizam em uma mesofase nematica ou em
camadas semi-nematicas de uma mesofase colestérica, ambas sob a in uéncia de um campo
magnético constante.

1.3 OBJETIVOS

Geral

No presente trabalho, buscamos compreender como a indicatriz 6ptica de um CLL
se comporta sob a platina de um microscépio de luz polarizada. Nosso objetivo é analisar
se nas transicfes de mesofases neméaticas ha mudanca no sinal Optico e também se é
possivel determinar, por meio de uma nova metodologia, as transicdes de fase biaxial e
calamitica. Em relacdo a amostra colestérica, procuramos analisar, sob a perspectiva da
cristalogra a, uma explicacao para as possiveis organizacdes da indicatriz éptica ao longo
de um passo.
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Especi cos

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

Correlacionar a mudanca da retardacéo de varreduras de temperatura com transicdes
de mesofases;

Analisar a variacdo da retardacdo ao longo de passos de amostra colesterizadas;

Propor uma explicacdo 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 6pticas uniaxiais e biaxiais.
Além disso, esclareceremos conceitos importantes, como sinal optico, retardacdo e cores de
interferéncia, que serdo 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 con guracao experimental adotada
para a realizacdo das medidas, fornecendo informacdes sobre 0s equipamentos e acessorios
utilizados. Também explicitamos o algoritmo desenvolvido para analisar as varreduras de
textura.

Na primeira metade do Capitulo 4, apresentamos toda a analise da evolugéo da
retardacdo, 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 tedrica sobre a organizacdo micelar da amostra liotropica colestérica.

O ultimo capitulo do texto principal nos mostra as conclusdes dessa dissertacéao,
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 interacdo da luz com a matéria temos o
trabalho de Maxwell como sendo de grande destaque e importancia, atraves da obra:
Um tratado sobre eletricidade e magnetismo , em que foi demonstrado as vinte equacdes
gue descreviam fendbmenos eletromagnéticos [11]. Através de avancos ao longo do tempo,
puderam ser sintetizadas em apenas quatro equac¢des fundamentais, conhecidas como as
guatro leis de Maxwell, que na forma de equacdes diferenciais podem ser escritas como:

r D= (2.1a)
r B=0; (2.1b)
@B
r E-= “at (2.1¢)
_@
r H= @t+ J: (2.1d)

onde,D € o vetor deslocamento elétrico,; € a densidade de carga livr&§ € a densidade

de uxo magnético, E e H s@o os campos elétrico e magnético, respectivamente. Temos
tambémJ; como sendo o vetor densidade de corrente livre e, por m, o tempo é representado
como a letrat. Além das quatro equacdes fundamentais, € também necessario mais duas
equacgdes, ambas relacionando a propagac¢do de uma onda eletromagnética com o meio,
sendo descritas pelas seguintes equacoes:

D = "E="E+P; (2.22)
B H = oF + NI; (2.2b)

das equacdes 2.2 temdg como a permissividade elétrica e; como a permeabilidade
magneética, ambas no vacuo. Em um meio qualquer, a permissividade elétrica e permea-
bilidade magnética sdo representadas pbre , respectivamente. Por m, a polarizacéo
induzida é simbolizada poP e a magnetizacao pelo vetolr .

Todas as relag6es de uma onda eletromagnética podem ser descritas através desse
elegante conjunto de equacdes. Nas préoximas secdes iremos, apoiando-se nas equacoes
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supracitadas, estabelecer a base necessaria para explicar o comportamento da luz atra-
vessando um meio cristalino. Comecaremos descrevendo a interacdo mais simples, isto €,
a luz em um meio isotrépico, e, avancaremos até chegarmos a explicacdo e a construcao
das guras geométricas necessdrias para a compreensao da interacdo da luz em um meio
anisotropico.

2.1.1 Meio isotropico

Nosso objetivo € determinar como uma onda eletromagnética interage com um meio
dielétrico isotrépico. Pelo fato desse meio ser dielétrico, temos que sua densidade de carga
livre ( ¢) e corrente livre J7) sdo nulas, além disso, esse meio também ndo € magnético,
logo a magnetizacdd = 0. Aplicando o rotacional na equagéo 2.1c e utilizando-se da
relacdo:r (r A)=r (r A) r 2 obtemos:

r (r BE)=r( E)r °E:
Como nao ha densidade de cargas livres, o divergente do campo elétrico € nulo, dessa
forma temos que:
r (r E)=r Z°E

substituindo a terceira equacéao de Maxwell, equacao 2.1c, no primeiro termo e rearranjando
a equacao:

0 1
ZE' = @ @A :
r r @t
ZE- - @ B
r at r :

utilizando a equacéo 2.2b, lembrando que ndo ha contribuicdo da magnetizacdo em um
cristal liquido, e logo em seguida, com & 4elacdo de Maxwell de 2.1d, obtemos:

@
ZE- — = A -
r o@%r . ;
2 _ Q@ , .
k= O@t@@tA’
r°E = Og% "E+P ;

por m, rearranjando a ultima equacdo em termos d& e P:
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1@E _ @P
g@ - 0@,
onde a constantec é a velocidade da luz no vacuo que é equivalente ao inverso da raiz
do produto da permissividade elétrica e permeabilidade magnética, ambas no vacuo (
"o 0=1=c). Aequacdo 2.3 traz informacdes relevantes de como uma onda eletromagnética
interage com um meio isotrépico, que no caso € tratado como um meio dielétrico. O lado
esquerdo da equacédo descreve uma onda de luz no vacuo, enquanto que, do outro lado
da equacao temos um termo de fonte, ou seja, a interacdo de um campo elétrico com
um meio provoca uma polarizacao induzida. No caso da O6ptica linear, essa polarizacao é
diretamente proporcional ao campo elétrico:

r 2 (2.3)

P="y E; (2.4)

onde € uma constante multiplicativa chamada susceptibilidade elétrica, num material
dielétrico ela € um escalar, ja num material anisotropico ela é representada por um tensor,
como veremos adiante. Também podemos calcular a polarizacdo através da equacgéo 2.2:

P — IIE— "OE;

P "« —~ 1 E:

0

Podemos de nirK . como sendo a razat=",. Dessa forma de nimos a constante dielétrica
do meio como:
Ke= +—: (2.5)
Comparando as equacdes 2.4 e 2.5 relacionamos a constante dielétrica com a susceptibilidade
elétrica:
Ke=1+ ; (2.6)
ou ainda, pela de nicdo deK ¢, obtemos a permissividade elétrica de um meio como sendo
diretamente proporcional a susceptibilidade elétrica:
"=+ ) (2.7)

O indice de refracdo de um meio qualquer € de nido através da relacao da velocidade
gue uma onda eletromagnética passa por ele em compara¢do quando a mesma atravessa o
vacuo, dessa forma temos que:
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n= —: (2.8)

No vacuo a velocidade de uma onda é a constamte 1=" "0 0 299 1C m/s,
ja a velocidade da onda em um meio é dada por 1=p ™. Substituindo na equacgao 2.8,
obtemos:

n= ——-= = KeKu; (2.9)

ondeKy é o equivalente magnético d& ., chamada de permeabilidade magnética relativa.
Considerando que o meio, além de isotrépico e linear, seja ndo magnético, ektgo 1.
O indice de refragdo nesse meio, sob incidéncia de luz, € dado por:

q_—
n= Ke= 1+: (2.10)

Reescrevendo o indice de refracdo em termos da permissividade elétrica, equacdo 2.5,
temos:

n= —: (2.11)

As equac0Oes desta se¢cdo descrevem a Optica de um meio isotrépico, que é considerado
como sendo um meio dielétrico. Embora tais equacdes ndo sejam iguais para o caso de
cristais liquidos, uma vez que 0s mesmo apresentam anisotropia optica, essas equacoes
servem como base fundamental para compreendermos a préoxima secao.

2.1.2 Meio anisotropico

Diferentemente do caso do meio isotropico em que a polarizacéo era diretamente
proporcional ao campo elétrico, no caso do meio anisotropico, a susceptibilidade elétrica
um tensor de segunda ordem e, a equacédo 2.4 ca:

P="y, E: (2.12)

Podemos representar matricialmente a equacao 2.12 da seguinte forma:
2 2 32 3
I:>X XZ EX
§Pyz “o: E yX yzz:gEyzz (2.13)
Y4 EZ
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. . ~ | . .
Para cristais comuns, ndo absorventes, o tensor apresenta simetria, dessa forma, sempre
havera um conjunto de eixos coordenados no qual a representacdo matricial desse tensor
se reduza a uma simples matriz diagonal [12], tendo a seguinte forma:

2
x« 0 0
b= § 0 4, O z: (2.14)
0 0

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 j da matriz acima € chamado de susceptibilidade principal. Utilizando
a equacao 2.14 em 2.12 obtemos o conjunto de equacdes que descreve a polarizagdo nos
trés eixos:

I:)x =0 xxEx;
P, =" ywEy: (2.15)
P,

=" zzEz:

Transpondo o caso isotrépico para o anisotrépico, temos que a constante dielétrica da
equacéo 2.5 se torna:

Kw =1+ x;
Kyy =1+ vy (2.16)
Kz =1+ 4

onde cadaK; corresponde a uma constante dielétrica principal. O equivalente da permis-
sividade elétrica da equacédo 2.7 é o tensor dielétrico:

I n n I
St =@ ) (2.17)

O indice de refragdo, como p6de ser visto na equagéo 2.11, é proporcional a raiz da
razdo da permissividade elétrica do meio com a permissividade do vacuo para um meio
isotropico. Para o caso anisotropico adotando ainda os eixos principais, uma componente
qualquer do tensor dielétrico seré relacionada com o indice de refracdo da seguinte forma:

n2 = 1. (2.18)

da equacédo do deslocamento elétrico, equacdo 2.2, utilizando as equagbes 2.12 e 2.17
obtemos:
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D = "E+P;
= "E+" E;
= "o+ )E;
=g

Reescrevendo as componentes da equacao acima na notacéo de Einstein:

X
D, = "ij Ej: (219)
j
A densidade de energia elétrica, para um meio anisotropico, homogéneo, néo
absorvedor e ndo magnético equivale a metade do produto escalar do campo e deslocamento

elétrico [2,7,13]. Com a equagédo 2.19 obtemos tal energia na seguinte forma:

1X
ue= 5 E"jEj; (2.20)
2 i

utilizando a equagéo 2.18 em 2.20 obtemos:
X
n? EiE;; (2.21)

"£
ij
2 ij

Ue =

como sO ha trés valores para o tensor dielétrico quando usado 0s eixos principais, lembrando
gue o mesmo é diagonal, podemos utilizar a seguinte notacao para um indice qualquer:

ni = N ij (2.22)
i

logo, com a equacéo acima, a densidade de energia elétrica ca descrita somente em termos
das 3 coordenadas principais:

Ue = 5°(n§|5x2 + n2E2 + n2E2): (2.23)
Utilizando a equacado 2.18 em cada indice de refracdo temos:
0 .
U= o Ex+ & Egr = Erg (2.24)

rearranjando a equacao acima, notando que o deslocamento elétrico pode ser escrito como
na equacao 2.19, obtemos:
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b, by, DI

nZ nZ nZ

2"0Ue = (2.25)

Essa equacédo se assemelha a de um elipsoide. De fato, podemos obter a equacao dessa
guadrica tomando uma superficie cuja a densidade de energia elétrica seja constante. Para
fazer isso, basta associarmos um vetor posicée D:Io 2", o0 a equacdo 2.25:

2 2 2
e Y L Z g (2.26)

n2 n2 n2
nZ nz n2

A Equacao 2.26 descreve um elipsoide cujos semi-eixos séo equivalentes a trés valores de
indices de refracdo. A Figura 2.1 representa esse elipsoide que € conhecido como indicatriz
Optica.

Figura 2.1 Representacdo da indicatriz éptica de um cristal anisotropico, seu volume é
delimitado pelos indices de refracéoy, n, e n,, paralelos aos eixos X, Y e
Z, respectivamente.

Fonte: Adaptado de [7].

Na Figura 2.1 temos que, cada semi-eixo equivale a um dos trés indices de refracéo.
A indicatriz 6ptica é geral para qualquer cristal. Escrever seus semi-eixos em termos
dos indices de refracdo pode ser util, pois, tal parametro é razoavelmente simples de ser
obtido experimentalmente e, carrega a informacdo de como uma onda eletromagnética se
propaga no meio cristalino. Na proxima secao discutiremos mais especi camente como Sao
as indicatrizes que representam as mesofases nematicas liotropicas uniaxiais e biaxial.
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2.2 INDICATRIZ OPTICA

A indicatriz 6ptica apresenta trés possibilidades para os indices, sendo que cada

uma delas envolve algum nivel de anisotropia. No caso em que= ny = n,, a Figura 2.1
representa uma esfera, caracterizando um cristal isotropico. A segunda possibilidade ocorre
quando apenas um dos indices difere dos demais, por exemplayse ny, 6 n,. Nesse caso,
temos uma elipsoide de revolucao que, no plan®Y , assume a forma de um circulo. Os
cristais com essa caracteristica sdo chamados de uniaxiais. Por m, quamgos ny 6 n,
a secao em qualquer plano é eliptica, e o cristal € denominado biaxial. A tabela abaixo
resume os principais parametros fisicos de cada nivel de anisotropia, incluindo o tensor

, 0 indice de refracdo e a birrefringéncia. Esta Ultima sera abordada com mais detalhes
na proxima secao.

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

Tipo de cristal Terlsoir . indice de refracdo Birrefringéncia
| a 0o
Isotrépico * = 80 a 0f n= 1+a n=0
20 0 3
| a 00 Ny = P 1+a
Uniaxial '@ =30 a 0% x n=ny n,
00b n= 1+b
2 3 p
a0ao0 nx—p1+a Ny = Ny Ny
Biaxial = 20 b O% n 1+Db Ny =Ny N,
y_p
0 0c n,= 1+c Ny, =Ny Ny

Fonte: Adaptado de [12].

Um importante parametro relacionado aos indices de refracdo é o sinal optico de
um cristal. No caso de um cristal uniaxial, s@x = ny >n, o cristal € considerado como
tendo um sinal 6ptico negativo. Por outro lado, se, = ny < n,, temos um cristal uniaxial
positivo. No caso de cristais biaxiais, seguimos uma convencdo em que 0 maior indice de
refracdo esta relacionado ao eix , enquanto o menor indice esta paralelo ao eixoX .
Assim, os indices obedecem a desigualdage< ny <n,. Podemos determinar o sinal
optico desse cristal analisando os valores relativos entre esses indices, ®stiver mais
proximo de ny (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 da origem
a dois raios que vibram perpendicularmente entre si. Conforme discutido anteriormente,
devido a anisotropia Optica do cristal, os raios experimentam diferentes indices de refracdo
e, como resultado, viajam em velocidades distintas. Esse fenbmeno € conhecido como
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dupla refracéo [14,15]. Embora a dupla refracéo esteja presente em cristais anisotropicos,
h& uma certa direcdo especi ca do cristal no qual esse fendmeno nao ocorre. Essa direcao
privilegiada do cristal € chamada de eixo Optico. Nesse cenario, 0S meios anisotropi-
cos sdo classi cados em uniaxiais e biaxiais, por apresentarem um e dois eixos 6pticos,
respectivamente.

Para um cristal uniaxial, a sua indicatriz 6éptica € um elipsoide de revolucéao,
podendo ser prolata ou oblata, conforme ilustrado nas Figuras 2.2 e 2.3, respectivamente.
Nesse tipo de cristal, ha apenas dois indices de refracdo distintos, que sdo de nidos como
Ny = Ny = Ny €N; = Ne. AQui, N, representa o indice de refragédo ordinario, enquantq é
o indice de refracao extraordinario.

O formato da indicatriz do cristal depende exclusivamente da relacdo entre os
indices ordinario e extraordinario. S, > n,, entdo o formato é prolato, e o cristal é
considerado positivo, ou mais especi camente, possui um sinal Gptico positivo. Esse tipo
de cristal esta representado na Figura 2.2.

Figura 2.2  Representa¢do da indicatriz 6ptica de um cristal uniaxial positivo. Ao longo
do eixo Z temos o eixo Optico e o indice de refracég, ademais, no corte
da elipsoide encontra-se o raio qualquer R. quando ocorre a dupla refracédo
originam-se 0s raios, e n% nas secdes equatorial e principal.

Fonte: Adaptado de [7].

Na Figura 2.2, temos a representagéo da indicatriz de um cristal uniaxial positivo.
O eixo Z corresponde ao eixo 6ptico, que € a direcdo em que ndo ocorre a dupla refracédo
quando um feixe de luz o atravessa. Tomando um ponto de vista acima do eixb,
observando a indicatriz no plano XY (também conhecido como secao equatorial), nesse
ponto de vista, ndo ha diferenca entre a indicatriz de um cristal anisotropico e a de um
cristal isotrépico, pois ambos projetam sobre a secéo equatorial a gura de um circulo.
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O raio da secéo equatorial corresponde ao indice ordinario. Por outro lado, o indice
extraordinario esta representado na secao principal do plan¥Z da indicatriz. Ambos
os indices podem ser visualizados a partir da origer®.

Como exemplo pratico, podemos considerar um raio de luz que atravessa a in-
dicatriz na direcdo OR da Figura 2.2. Nesse momento, o raio sofre a dupla refracao,
conforme discutido anteriormente. O raio extraordinario vibra na seg¢ao principal, mais
especi camente no plano OBRC , e o seu indice de refragdo serd denotado pof na
direcdo OE. Por outro lado, o raio ordinario vibra na sec¢do equatorial, com o indice de
refracdon, e na direcdo OA.

Pela construcdo geométrica da gura, podemos observar que o modulo do raio
ordinario € sempre igual an,, enquanto o indice extraordinario varia de acordo com o
angulo relativo entre o raio de luz e o eixo 6ptico. Se eles forem paralelos, como mencionado
anteriormente, temosn? = n,, 0 que corresponde ao caso de um material isotropico. Por
outro lado, quando o raio se propaga perpendicularmente ao eixo éptico, temos o valor
maximo ng = ne [2,7,13,14].

Por m, no caso do cristal uniaxial negativo, o indice extraordinario € menor que o
indice ordinario, como ilustrado na Figura 2.3. Dessa forma, a representacdo geométrica
desse cristal é um elipsoide de revolugéo oblato.

Figura 2.3  Representagdo da indicatriz 6ptica de um cristal uniaxial negativo. Ao
longo do eixo Z temos o eixo optico e o indice de refragdg o indicen,
concentra-se na sec¢ao equatorial no plano XY.

Fonte: Adaptado de [7].

Tal como a fase uniaxial positiva discutida anteriormente, um raio de luz polarizada
incidindo em uma fase uniaxial negativa sofre dupla refracéo, vibrando nas sec¢des principal
e equatorial, denominados raios extraordinario e ordinario, respectivamente.

De maneira geral, para um raio que se propaga em um angul@m relagéo ao eixo
optico da indicatriz uniaxial, podemos determinar o indice de refracdo que a componente
gue vibra na secéo principal sofre por meio da seguinte equacao [2,7,13, 14]:
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Ne N
nd= g e ; (2.27)
nZ cog + nZ ser?
Da equacao 2.27 podemos observar diretamente os dois casos extremos: quardo
entdon? = ny; quando = =2 entdon?= n.. Retornando novamente aos casos no qual
o0 raio incidente se propaga em uma direcdo paralela e perpendicular a indicatriz.

2.2.2 Cristais bhiaxiais

Na cristalogra a, um sistema cristalino ortorrémbico € de nido como biaxial e
possui a caracteristica de ter trés indices de refracdo distintos [14]. A representacao visual
de uma gura com simetria ortorrdmbica assemelha-se a um paralelepipedo, onde cada
lado possui um comprimento diferente. Associamos as larguras desses lados com o0s eixos
principais da indicatriz optica. A indicatriz é entdo representada por um elipsoide de trés
eixos, X, Y e Z,como pode ser observado na Figura 2.4.

Os indices de refracéo principais desse tipo de cristal séo denotadosrpomy e
n,, correspondendo aos semi-eixo®X , OY e OZ da indicatriz, respectivamente.
O indicen, € chamado de indice minimo, o indice intermediariorg, enquanto o indice
n, representa o indice maximb[14].

Assim como nos cristais uniaxiais, existem dois tipos de sinais para um cristal
biaxial. Quando o indice intermediarion, se aproxima do minimony, o sinal éptico é
positivo, e a indicatriz toma a forma de um elipsoide de revolu¢do alongado na direcao
dos polos. Ja quando o indice intermediério se aproxima do maximg temos o cristal
biaxial negativo, com a forma de um elipsoide alongado na direcdo do eixo [14]. A
Figura 2.4 mostra a representacdo da indicatriz optica de um cristal biaxial, incluindo os
sinais, 0s eixos opticos, a secao circular e os indices de refracdo principais.

1 Neste trabalho, utilizaremos a nomenclaturan, ni, Ny nyen, ng, pois essa é a terminologia
mais comumente utilizada em estudos relacionados a medicdes de indices de refracdo em cristais liquidos
liotropicos.
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Figura 2.4  Representacdo da indicatriz éptica de um cristal biaxial positivo e negativo,
respectivamente. As linhas amarela e roxa indicam os diferentes eixos
opticos que sdo ortogonais as suas respectivas secdes 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 eix0. Todos 0s raios nessa se¢ao
possuem o valor de,. Dessa forma, podemos relacionar o valor do indice intermediario a
posicao das secoes circulares e, a partir disso, constatar a diferenca entre o0s sinais opticos
positivo e negativo.

Nesse tipo de cristal, existem duas direcbes em que, ao atravessar a luz, o cristal
apresenta caracteristicas isotropicas. Essas direcdes especi cas sao paralelas ao eixo
optico, que é perpendicular as seg¢fes circulares. O angulo 6pti2d)(é de nido como
0 angulo agudo entre os eixos oOpticos. Na Figura 2.4, podemos observar que, o caso
do cristal biaxial positivo, 0 angulo2V é dividido ao meio pelo eixo Z da indicatriz,
enquanto no caso do cristal negativo, o angu®/ é dividido pelo eixo X . Em ambos os
casos, o eixo que divide o angulo 6ptico é chamado de bissetriz aguda (Bxa), enquanto
0 eixo perpendicular a ele € chamado de bissetriz obtusa (Bxo). Por m, o eixy é
perpendicular ao plano que contém os eixos Opticos, conhecido como plano 6ptico, e é
chamado de normal éptica.

2.3 SINAL OPTICO

Os acessorios opticos desempenham um papel crucial na cristalogra a. Entre os
varios tipos de acessorios Opticos, existem trés que sdo amplamente utilizados em diversas
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tarefas. S&o 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 xa. Ambos os acessorios modi cam as caracteristicas opticas, como a
retardacdo, 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 direcdo perpendicular na qual
a luz se propaga mais lentamente. Portanto, no acessorio, ha uma direcdo rapida com
um indice de refracdo relativamente baixo e uma dire¢do lenta com um indice de refracédo
relativamente alto. Neste trabalho, sera utilizada uma placa de gipso acoplada a platina
do MOLP para a analise do sinal éptico 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 especi ca [14]. Essa espessura é
obtida quando, sob a incidéncia de luz, sdo observadas cores de interferéncia da primeira
ordem, especi camente uma cor vermelho-carmesim. Essa ordem € denotada comoul
simplesmente , 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 homenclatura.

O principal uso da placa- é para a determinacdo do sinal em cristais ou guras
de interferéncia [14], sendo indicada para aqueles que apresentam baixa birrefringéncia
ou pouca espessura. Ambos 0s casos se aplicam ao estudo de cristais liquidos liotropicos,
nos quais a birrefringéncia é da ordem diO 3, 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 direcéo da placa.
Se elas forem paralelas, a cor original da placa sera deslocada para cima da carta de
Michel-Lévy. Se forem perpendiculares, a cor original sera deslocada para baixo [14].

Antes de prosseguirmos com a discussao sobre o signi cado de subir na escala ou
decrescer na escala , é importante detalharmos o conceito do fenémeno de retardacao, que
esta intimamente relacionado a dupla refracdo. Na proxima secéo, obteremos a equacéo que
descreve a retardagdo em termos dos parametros experimentais que utilizamos. Além disso,
essa secao servira como base para a andlise dos resultados apresentados nessa dissertacao.

2.3.1 Retardacao

Quando uma luz polarizada incide em um cristal anisotropico, ocorre o fenémeno da
dupla refracdo, no qual o feixe de luz se divide em duas frentes, experimentando indices de
refracdo distintos [16]. Na Figura 2.5, representada pela cor alaranjada, a onda polarizada
incide em um cristal de espessural no ponto O. Dentro do cristal anisotrépico, ocorre
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a dupla refracdo, em que uma componente da onda atravessa o cristal com o indice
(representada pela cor azul), enquanto a outra componente (verde), atravessa o cristal com
o indice N , sendo queN >n.

A velocidade de cada raio durante a ocorréncia da dupla refracdo em um cristal
depende dos indices de refracdo do meio. Como existem dois indices distintos, havera duas
velocidades diferentes. Chamaremos d&, e ty 0s tempos que a onda eletromagnética
leva para percorrer toda a espessura do cristal, experimentando os indices de refrapao
e N, respectivamente.

Como mostrado na equacao 2.8, a velocidade da onda eletromagnética é inversa-
mente proporcional ao indice de refracdo. Portanto, a componente azul viajara com uma
velocidade maior do que a componente verde. No momento em que a onda verde termina
de atravessar o cristal no pontoO; , a onda azul ja estara localizada a uma distancia
adicional d no ponto O,. A seguir, discorreremos sobre a retardacado, que é a grandeza
fisica que relaciona o caso ilustrado pela Figura 2.5.

Figura 2.5  Representacdo de uma onda eletromagnética polarizada atravessando um
cristal de espessurad, sofrendo dupla-refracdo. Ao sofrer a dupla-refracéo
no ponto O é originada a onda verde e roxa que percorrem a distandia
d° respectivamente, num intervalo de tempao.

Fonte: Adaptado de [16].
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O raio lento demora mais tempo para atravessar o cristal de espessuda A
distancia d indica a distancia que o raio rapido se deslocou a mais dd. Podemos
obter a distancia extra que o raio rapido viaja no ar enquanto que o raio lento ainda néo
cruzou o cristal através da relacdo simples: S = v t. No caso da Figura 2.5, obtemos:

d =v(tn tn); (2.28)

onde, a diferencgty t,) € exatamente o tempo em que o raio rapido vagou pelo ar. A
distancia extra em que a onda se deslocou é denominada retardacéo, assumir@mosR.
Além disso, como estamos tratando de uma onda eletromagnética, a velocidade da mesma
¢ a da luz c 2. Substituindo essas equivaléncias na equagdo 2.28 temos:

R=c(tn tn): (2.29)

Novamente, recorrendo a equacdo basica do movimento podemos escrever a velocidade dos
dois raios refratados dentro do cristal como sendo:

Vn= — & W= _—; (2.30)

d d
R = ¢ — — ou

VN Vn

VN Vn

utilizando a equacéao 2.8, podemos relacionar as fracdes diretamente com os indices de
refracdo do meio. A retardacdo ca entao:

R=d(N n): (2.31)

Caso fossemos analisar a equivaléncia dos indices N e n em termos da gura da
indicatriz Optica uniaxial teriamos:N  neen n, para um cristal opticamente positivo
eocontrario(h neeN ny,) para o sinal negativo. No caso biaxial, os indices de
refracdo deveriam obedecer a inequacép < n, < n 3, dessa forma, seria impossival ns
eN n;. De uma forma geral, o modulo da diferenca dos indices de refracdo descreve

2 Tomaremosc = 2;99810° m/s que é a velocidade da luz no vacuo, embora o meio de fato seja o ar,
seu indice de refracdo sera muito proximo ao vacuo, de forma que a diferencga signi cativa no modulo
da velocidade da onda eletromagnética se da ao atravessar o cristal.
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a birrefringéncia de um cristal. Dessa forma, a equacao 2.31 tera seu uso neste trabalho
gquando descrevermos-a em termos da birrefringéncia, resultando assim em:

R=j njd, (2.32)

onde n é a birrefringéncia do cristal liquido e d serd a espessura da célula utilizada no
microscopio de luz polarizada. Como foi visto anteriormente, o acessorio placa-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 = jRamostra  Rplaca J; (2.33)

ondeRamostra € @ retardacdo da amostra, descrita pela equacédo 2.32, para a plademos

sua retardagdo dada poRpjaca 530m. A interpretacdo do sinal da equacgao 2.33 se
deve ao alinhamento dos raios lentos do cristal e da placa. Caso eles estejam em paralelo,
o sinal € positivo e as cores de interferéncia, e consequentemente a retardacdo, aumentam.
Caso os raios estejam perpendiculares, ou em outras palavras, que o raio lento da placa
esteja paralelo com o raio rapido do cristal, entdo as retardacdes se subtraem e o que &
visto € um decréscimo na retardacao [14,16 18].

2.3.2 Cores de interferéncia

Quando inserimos uma placa ou fragmento de um cristal anisotropico em um
microscépio petrogra cd, observamos cores de interferéncia. Essas cores dependem princi-
palmente dos seguintes parametros: orientacdo do fragmento em relacdo ao microscopio,
espessura da amostra e birrefringéncia do cristal [14]. As cores de interferéncia sédo forma-
das devido a retardacdo que surge do fenébmeno de dupla refracdo no cristal. Além disso,
ao girar a platina completa, observamos uma variagao 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 monocromatica de sddio (que produz uma cor amarelada em 580 nanémetros). A
retardacdo da onda é descrita pela equacao 2.31. Além disso, podemos de nir a retardacao
em termos de quantos comprimentos de onda da luz de sddio percorreram a distancia
extra, ou seja:

3

Na nossa pesquisa, 0 microscépio de luz polarizada possui a mesma con guragdo de polarizador e
analisador que o microscopio petrogra co, diferenciando-se apenas na ampliacdo. Enquanto o primeiro
é utilizado com uma ampliacao de cerca de 5 vezes, o0 petrogra co, que é mais utilizado no estudo de
minerais, pode atingir uma ampliac@o de até 400 vezes.
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R=d(e no)=p; (2.34)

onde da equacdo acima, € o comprimento de onda, no caso do exemplo,= 580 nm,

e p é uma constante multiplicativa. Supondo um valor medido de retardagdo d#883 5

nm entdo temos o0 numerg = 3=2, isso indica que a distancia extra, também chamada de
diferenca de percurso, que o raio rapido se deslocou no ar (veja Figura 2.5) equivaleu a 1,5
comprimento de onda da fonte de luz monocromética de sédio.

Ao inserir a cunha em um microscépio de luz monocromatica que contém um
polarizador e um analisador cruzados, é possivel observar os padrdes mostrados na Figura
2.6. Na gura, comecando pelo pontoA , a dimenséo da cunha néo causa diferenca no
caminho Optico, resultando na auséncia de luz devido a con guracdo do polarizador e
do analisador. Conforme percorremos a cunha, sua dimenséo produz uma diferenca de
caminho cada vez maior, até atingir o valor maximo no pontoB , onde a retardagao
€ equivalente a metade do comprimento de onda da fonte de luz monocromatica. Nessa
regido, ha um maximo de luz transmitida. Da Equacao 2.34, observamos que 0 maximo
ocorre quando p assume valores fracionariosp = 1=2; 3=2; 5=2; ::: [14].

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

Fonte: Adaptado de [14].

No entanto, apds o valor maximo, a intensidade da luz comeca a diminuir novamente
até atingir um valor minimo quando a diferenca do caminho Optico se torna igual ao
comprimento de onda da luz monocromatica. Novamente, de acordo com a equacao 2.34,
0 minimo ocorre quando p assume valores inteirosp=1; 2; 3; ::: [14].

Quando substituimos a luz monocromatica pela luz branca, a inser¢cado da cunha
de quartzo com a mesma con guragao produz uma variedade de cores, como indicado
na Figura 2.6. Essas cores sdo conhecidas como cores de Newton, devido a semelhanca
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com as cores presentes em bolhas de sabdo ou 6leo sobre a agua, que foram descritas por
Newton [14].

As cores produzidas na Figura 2.6 estédo divididas em ordens. Na primeira ordem,
temos um padrao Unico: preto, cinza, branco, amarelo e vermelho. A cor preta ocorre
gquando ndo ha retardacdo, enquanto a cor branca é resultado da maxima intensidade
causada pela mistura de todas as outras cores. Em seguida, a coloragcdo amarela e
avermelhada surge devido a subtracdo parcial ou total de certas cores constituintes da cor
branca. Cada ordem subsequente apresenta um padréo 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 separagéo entre as
cores [14].

A analise da cunha de quartzo é util para explicar, de maneira simpli cada, as
diversas cores de interferéncia produzidas ao variar a diferenca de caminho éptico em
um cristal anisotropico. No contexto deste trabalho, utilizaremos a carta de cores de
interferéncia de Michel-Lévy para analisar o comportamento da retardacdo em funcéo da
temperatura.

No microscopio de luz polarizada, a mudanca na retardacdo resulta em uma
alteracdo das cores de interferéncia da luz transmitida pelo meio anisotropico. A partir da
equacdao 2.32, podemos descrever a espessdrale um cristal em termos da retardacéo
da seguinte forma:

1

=N

R; (2.35)

gue representa uma equacgao de uma reta que parte da origem e tem uma inclinacdo igual a
1=(N n). Nessa reta, 0 eixo das abscissas representa os valores da retardacdo, 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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