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Métodos numéricos aplicados aos estudos de fluidos complexos

RESUMO

Nesta tese foi investigado o uso de métodos numéricos em estudos de cristais liquidos.
Neste contexto, foram aplicados métodos estocéasticos, como o método de Monte Carlo, e
métodos deterministicos, como a combinagao do método de Runge-Kutta com o método
de diferengas finitas. A partir destes estudos foram confeccionados dois softwares. O
Marlics foi desenvolvido tendo como base a aplicagao dos métodos de diferencas finitas
no modelo de Landau-de Gennes, resolvendo assim um sistema baseado no tensor ). O
relaxamento do material pelo Marlics foi obtida tanto pelo método de Runge-Kutta,
para uma analise da dinamica do sistema, quanto pelo método FIRE, para uma busca
mais rapida dos estados de equilibrio. O segundo software desenvolvido foi o Mclics,
que utiliza o algoritmo de Metropolis, isto é, um algoritmo baseado no método de Monte
Carlo para diversos potenciais baseados no diretor 7. Dentre esses potenciais, vale a pena
mencionar o potencial GHRL, que se apresenta como uma forma discretizada do potencial
elastico de Frank. Além disso, foram realizados os estudos de cristais liquidos confinados.
Dentre eles, foram estudados a influéncia do ancoramento periédica-planar, que consiste
na combinagao de duas superficies planares, uma superficie homogénea e outra periddica,
em um cristal liquido nematico. Em outro estudo, foi analisado o relaxamento de um
cristal liquido colestérico, saindo de uma fase homeotrépica para a fase planar, passando
por um estado descrito como fase transiente-planar. Além disso, desenvolvemos estudos
envolvendo o efeito de constantes elasticas em gotas esféricas de cristal liquido nematico
e quiral, no regime de pequena quiralidade.

Palavras-chave: Método de Monte Carlo, Método de Runge-Kutta, Cristais liquidos.



Numeric methods applyied to the complex fluids studies

ABSTRACT

In this thesis, the use of numerical methods applied in liquid crystal studies was
investigated. In this context, either stochastic methods, in specific the Monte Carlo
method, and deterministic methods, like the Runge-Kutta and the finite differences
method, were employed. Two software were developed as products of these studies.
Firstly, the MarLiCS was developed by applying the finite difference method in order
to solve the Q tensor, with the potential given by the Landau-de Gennes model. In this
software, two primary methods of relaxation were employed, the Runge-Kutta method,
which simulates the system dynamics, and the FIRE! method, which is better used in the
search for the system’s equilibrium state. The second software, named McLiCS, based
on the Metropolis algorithm, that is, an algorithm based on the application of the Monte
Carlo method in the statistical mechanics, was developed for multiples potentials based
in the director 7. Between those potentials, the GHRL potential was addressed, i.e., a
discretization of the Frank elastic potential. Besides the software development, this thesis
brings the studies of liquid crystal in confined systems. In this sense, one can mention
the studies involving periodic-planar anchoring, which consists of the combination of
two surfaces with planar alignment, one being homogeneous and the other built with a
periodic structure, and a nematic liquid crystal. In another study, the homeotropic-planar
transition of a cholesteric liquid crystal, which presents the transient-planar phase, was
investigated. Furthermore, we developed studies involving the effect of elastic constants
on spherical droplets of nematic and chiral liquid crystal, in the low chirality regime.
Keywords: Monte Carlo Method, Runnge-Kutta Method, Liquid Crystal.
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Introducao

Ha mais de um século, a primeira fase de cristal liquido foi descoberta e tem fascinado
pesquisadores desde entao. E realmente surpreendente como um material pode ser
liquido e cristalino (semelhante a um sélido) ao mesmo tempo. Desde sua descoberta
até hoje, muito foi feito com cristais liquidos, desde estudos bésicos sobre matéria
condensada e mecanica estatistica até dispositivos fascinantes que mudaram os rumos da
humanidade como os displays. Tal como acontece com a maioria dos sistemas complexos
na natureza, quebras de simetria em cristais liquidos sao instigantes e resultam em desafios
interdisciplinares que podem levar ao desenvolvimento de vérias areas, desde topologia e
astronomia, até medicina e o desenvolvimento de varios tipos de dispositivos. Entre os
tipos de quebra de simetria em cristais liquidos, temos obviamente a mais famosa, a de
simetria de reflexdao, ou seja, quiralidade. A quiralidade resulta em uma fase nematica
fascinante, chamada de colestérica, que tem potencial para ser utilizada como displays com
baixo consumo energético, mas que ainda é pouco utilizada devido a sua complexidade e
por nao ser totalmente entendida. O mesmo pode-se dizer sobre as quebras de simetria
devido a superficies e geometria inerente da amostra, que tém atraido uma miriade de
novos interesses e aplicagoes nos ultimos anos, principalmente relacionados a topologia e a
(bio)sensores, visto que tais quebras de simetria resultam em defeitos topoldgicos estaveis,
ao mesmo tempo que respondem a varios estimulos, desta forma, o grande potencial para
aplicagoes.

Cristais liquidos sao fases mesoscopicas, ou seja, estruturas formadas tipicamente vao
de nanometros até micrometros. Por serem liquidos, experimentalmente nem sempre é
facil de se entender os mecanismos e a morfologia, de estruturas que aparecem quando
ha quebra de simetria, sendo sempre necessarias técnicas auxiliares, tanto experimentais
quanto tedricas, para uma melhor caracterizacao.

Neste sentido, a utilizagao de simulagao computacional reine a liberdade para explorar

diversas situagoes, como em técnicas de calculo analitico, com a tao necessaria possibili-
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dade de visualizacao das estruturas por técnicas de microscopia. Além do mais, a direta
comparacao de resultados computacionais com técnicas experimentais e matematicas
permite um entendimento muito mais avangado, além da possibilidade de se testar cenarios
aplicados sem a necessidade de construcao de prototipos, ou seja, reduzem custos durante
as fases de desenvolvimento de dispositivos que ocorre entre a ciéncia basica até o produto
final.

Desta forma, o objetivo desta tese é o desenvolvimento de técnicas e softwares para o
estudo de fases liquido cristalinas. Com o desenvolvimento dos cddigos, pretendemos
aplicd-los a alguns problemas que estao atualmente na fronteira do conhecimento na
area, para assim testar os codigos ao mesmo tempo em que produzimos resultados para
solucionar problemas chaves na area. Entre tais problemas, atacamos nesta tese aqueles
relacionados a producao de defeitos em estruturas de cristais liquidos como resultado de
geometria, propriedades fisicas e de superficies. Além do mais, estudamos a dinamica de
uma transicao entre uma estrutura especialmente aquiral para uma quiral, um problema
muito complexo que nao permite estudo analitico e que, por ser rapido, nao permite uma
analise experimental acurada.

Com base no que foi descrito acima, a estrutura desta tese estd dividida da seguinte
forma: no capitulo 2 sao apresentados alguns conceitos que podem ser tteis para
uma melhor compreensao do trabalho. Neste sentido, primeiramente é realizado uma
introducgao sobre os cristais liquidos, com base em dois modelos utilizados em seus estudos,
a teoria elastica de Frank e o modelo de Landau-de Gennes, e uma nocao quanto a
interacao deste material com forcas externas, como superficies e campos elétricos. Apods
isso, sao apresentados os métodos numéricos utilizados, tendo inicio no método de Monte
Carlo, com a apresentacao do potencial de Lebwohl-Lasher e de GHRL, e, em seguida,
uma pequena introducao sobre o método de diferencas finitas, de elementos finitos e o
método de Runge-Kutta. Fechando o capitulo, sao apresentados algumas ferramentas
utilizadas na visualizacao dos resultados, como as matrizes de Muller, utilizadas para a
simulacao de texturas épticas, e os parametros Sy, € Sy, para uma melhor compreensao
dos tipos de distorcao presentes nas amostras.

No capitulo 3 sao apresentados dois dos programas desenvolvidos para a simulacao
de cristais liquidos. Primeiramente é apresentado o Marlics, um programa desenvolvido
com base no modelo de Landau-de Gennes em conjunto com métodos deterministicos,
que pode ser utilizado para um estudo da dinamica do sistema, assim como a obtencao
dos estados de equilibrio. Apods isso, é apresentado o Mclics, desenvolvido com base
em métodos estocasticos e no potencial GHRL, porém tendo uma implementagao mais
simples de diferentes potenciais. Além disso, sao apresentados alguns exemplos de uso
para os dois programas apresentados.

No capitulo 4, sao apresentados os resultados obtidos em simulagoes de uma célula

periodica planar, isto é, uma célula composta por duas superficies, uma aplicando um
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alinhamento planar homogéneo e a outra um alinhamento planar periddico. Neste
contexto, sao apresentados simulagoes realizadas com a presenca e auséncia de um pretilt
nas superficies, assim como os resultados obtidos a partir da aplicacao de um campo
elétricos externo.

Em seguida, no capitulo 5, é apresentado a fase transiente-planar, que ocorre na
transicao entre a fase homeotrépica e a planar para cristais liquidos colestéricos. No
estudo desta transicao, o caso principal investigado ¢ dado para uma célula com a razao
K33/K5 = 2 com ancoramento planar forte. Além disso, é estudada a importancia da
superficie nessa transicao a partir da simulagao de células sem a presenca de uma forca
de ancoramento, isto é, superficie livre e para o caso de ancoramentos puramente polares,
ou seja, ancoramento homeotropico e planar degenerado. Para uma melhor compreensao
da importancia da razao K33/ Ky, foi analisada também a dinamica de relaxamento para
um célula do tipo planar forte; porém, com a introducao de um cristal liquido utilizando
a razao Kgg/KQQ =1.

Apos isso, sao apresentadas algumas consideragoes finais para o trabalho no capitulo
6, sendo seguida pelo apéndice A, em que sao apresentados alguns conceitos a respeito

dos defeitos topoldgicos observados em cristais liquidos nematicos e colestéricos.



Revisao teodrica

No presente capitulo serao apresentados alguns conceitos teéricos no que diz respeito
aos estudos dos cristais liquidos. Além disso, serao apresentados os métodos utilizados
para a simulagao desses sistemas, assim como as formas de visualizagao utilizadas para a
apresentacao e analise dos resultados obtidos.

Portanto, sera inicialmente realizada uma introducao sobre cristais liquidos, cobrindo
brevemente as suas propriedades e duas teorias utilizadas para os seus estudos, sendo
elas, a teoria elastica de Frank, tendo por base variagoes espaciais do campo vetorial
1, e a teoria de Landau-de Genes, construida com base no tensor (). Em seguida,
sera realizada uma introducao aos métodos numéricos utilizados em simulacoes da fase
liquido-cristalina. Dentre esses métodos, serd apresentado o método de Monte Carlo, um
processo estocastico baseado em cadeias de Markov. Além disso, métodos deterministicos,
como o método de diferenca finita e o método de elementos finitos, serao expostos em
conjunto com o método de Runge-Kutta, utilizado para realizar integracoes temporais.
Por fim, serao apresentadas algumas das formas de visualizacao utilizadas na analise
dos sistemas modelados computacionalmente, tais como, as matrizes de Mueller, os

parametros Ssg e Sy e o tensor II.

2.1 Ciristais liquidos

Na presente tese serao apresentados estudos voltados especificamente aos cristais liquidos
termotropicos, isto é, materiais que utilizam a temperatura como principal parametro para
a formacgao da mesofase liquido cristalina [1]. A mesofase liquido cristalina se caracteriza
por apresentar tanto a fluidez, em duas ou trés dimensoes, quanto uma capacidade de
ordenamento das suas moléculas [1]. Devido a esse ordenamento, esse material pode

apresentar birrefringéncia, caracteristica vista em sélidos cristalinos, tendo capacidade de
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modificar a polarizagao de feixes luminosos [1]. Além disso, devido a liberdade de suas
moléculas, é possivel modelar o tipo de ordenamento desse material com a aplicacao de
campos externos, tais como campos elétricos. A combinacao dessas caracteristicas tornou
possivel a aplicacao dos cristais liquidos em diversas areas, desde mostradores épticos,
conhecidos como LCDs (liquid crystal displays), até aplicagoes em fotonica e biossensores.

As moléculas que compoem os cristais liquidos podem apresentar diversas formas [2],
tais como os cristais liquidos calamiticos, que apresentam moléculas em forma de bas-
tonetes, e os discoticos, tendo um formato mais semelhante a discos. Além disso, esses
materiais podem ser representados em diversas mesofases dependendo do seu nivel de
ordenamento, tanto em relacao a orientacao quanto a posicao. Dentre elas, a mais
estudada é a fase nemadtica, representada na fig. 2.1-a, em que, apesar de os centros
de massa das moléculas estarem dispersos de forma isotropica, é possivel observar um
ordenamento molecular [1], tendo como um dos casos mais simples a mesofase nematica
uniaxial, onde ha um ordenamento referente apenas a uma unica direcao. Nesse contexto,
é possivel descrever uma direcao preferencial, ou dire¢ao média, das moléculas a partir do
vetor unitario 7 [1]. Além disso, o nivel de organizagao do sistema pode ser mensurado a

partir do parametro de ordem microscépico S, sendo este descrito a partir da equagao [1]:

S= %<3(6.ﬁ)2 _y, 2.1)

em que a representa a diregao de cada molécula na regiao onde a média estd sendo
realizada. Perceba que o valor de S nao depende do sentido das moléculas, isto é, S(a@) =
S(—d). Desse modo, tem-se que S — 1 caso todas as moléculas sejam paralelas a 7i e
S — 0 caso elas sejam igualmente distribuidas em todas as direcoes. Um caso especifico
da fase nematica é a fase conhecida como nemética quiral, ou colestérica, na qual as suas
moléculas se ordenam em pseudocamadas neméticas, apresentando um pequeno grau de
rotacdo entre camadas vizinhas [1], como pode ser observado na fig. 2.1-b. Dessa forma,
os cristais liquidos colestéricos apresentam uma estrutura helicoidal e, no seu estado de
equilibrio, as moléculas apresentam uma rotagao completa, na direcao do eixo hélico, em
uma distancia conhecida como passo de equilibrio, geralmente denominada por py.
Dentre os estudos dos materiais liquido cristalinos, se faz necesséario analisar o impacto
na energia causado pelas variagoes espaciais do diretor, 77. Nesse sentido, tem-se a teoria
elastica de Frank, em que as distorgoes sao classificadas em diferentes categorias, sendo

esse o assunto da subsecao seguinte.

2.1.1 Teoria elastica de Frank

No contexto da teoria elastica de Frank, o diretor 7, um campo vetorial continuo,
representa a orientacao média das moléculas. Em geral, qualquer stress externo que

nao mude a tendéncia das moléculas serem paralelas as outras, resulta no material fluir,
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Figura 2.1: Representacao grafica de cristais liquidos a) neméticos e b) colestéricos.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

enquanto um stress externo que mude esta tendéncia, cria uma forga restaurativa, analoga
a uma forga elastica, para que a orientacao preferencial da fase permaneca inalterada.
Com isso, pode-se assumir que esse diretor sofre pequenas deformacoes espaciais e, além
disso, que o sistema apresente uma energia associada a essas deformacoes. Tendo em vista
que essa energia deve ser independente do sentido do diretor 7, a densidade de energia

eldstica, removendo termos de superficie, pode ser descrita por [1]:
- - - 2
Faa = K1y (V)2 + Koo(.(V % 71) + q0)% + K (ﬁ x (V x ﬁ)) (2.2)

em que K1, Ko e K33 sao as constantes elasticas que representam as distorcoes do tipo
splay, twist e bend, respectivamente, e gy = 27/py é a constante quiral, associada com o
passo de equilibrio, pg, da fase colestérica e sendo nula na fase nematica.

Em uma aproximacao de uma constante, isto é, K11 = Ko = K33 = K, é possivel
reescrever a equagao (2.2) como sendo [2]:

Kr o - IS
fela = > (V.7)?2 + (V x )% — 2qo7i.(V x 71) + qg]

(2.3)

Uma forma alternativa de representacao dos cristais liquidos se da pelo tensor @,
que combina a parte orientacional mesoscopica, representada pelo diretor 77, com a parte
microscopica, representada pelo parametro S. Nesse contexto, a fase liquido cristalina

pode ser estudada também a partir do modelo de Landau-de Gennes.



2.1.2 Modelo de Landau-de Gennes

O parametro de ordem tensorial, também conhecido como tensor @), é definido por uma

matriz simétrica de trago nulo com os seus elementos descritos por [3]:

P

S
Qij = 5 (Bniny — diz) + =

2
em que n; € a i-ésima componente do diretor 77, [ o diretor secundario, m é um diretor
que complementa o trio ortonormal, isto é, m = 1 X ['e P descreve o parametro de ordem
biaxial. Nessa formulagao, o parametro de ordem uniaxial, .S, é dado pelo maior autovalor
do tensor @), com 7 sendo o autovetor correspondente, enquanto o parametro de ordem
biaxial, P, é obtido pela diferenca entre o segundo e terceiro maior autovalor desse tensor.

A partir de uma expansao do tensor (), em uma série de poténcias, utilizando até os

termos de quarta ordem, e lembrando que Tr@) = 0, pode-se escrever a equagao [4]:

frac = %(T — THTr(Q%) + gTr(QS) + %Tr(cf)? , (2.5)

em que a, B e C sao parametros intrinsecos do material, com o primeiro tendo dimensao
N/K e os outros dois de energia. Além disso, enquanto 7" denota a temperatura absoluta
do sistema, T™ indica a temperatura limite para que a fase isotropica seja estavel, sendo
ela conhecida como temperatura de supercooling [1].

Utilizando a equagao (2.5), é possivel calcular o parametro de ordem S do sistema
para uma dada temperatura 7'. Para isto, considerando um sistema com organizac¢ao
puramente uniaxial, ou seja, P = 0, pode-se reescrever a equagao (2.5) em termos de S,

na seguinte forma:
3 B 9C
frac(S) = Za(T—T*)52+ZSS+1—GS4. (2.6)

Desta forma, é possivel obter o valor de .S que minimiza essa energia a partir da derivada:

dfrac _ 3a . 3B 5,  9C _4
=—((T-T — — 2.
7S 2( )S+4S+4S, (2.7)
que possui as raizes:

Sl = O,

g _ B+ V/B? —24a(T - T*)C"

2 — 60 3

—B —+/B? —24a(T — T*)C
5, = "B VB -2l -T1C 23)

6C
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Com isso, a fim de investigar quais destes valores representam minimos ou maximos da
equagao (2.6), a equagao (2.7) é novamente derivada, resultando em:
d2deG . 3a 12B 27C

0z T(T—T*)—FTS-FTSQ. (2.9)

Perceba que S; representa o estado isotropico do sistema e, consequentemente, para
que essa fase corresponda a um minimo de energia, 7" > T™* e o parametro a deve ser
positivo e nao nulo. Além disso, é importante notar que, tanto S, quanto S3 sé possuem
valores reais caso B? > 24a(T — T*)C, ou seja, apenas se T < T* + B?/24aC e, a
partir deste limite, apenas a fase isotropica é estavel. Para assegurar que, em baixas
temperaturas, o minimo global seja dado pelo estado com parametro de ordem positivo,
o parametro B deve ser negativo, enquanto C' é positivo. Desta forma, Sy representa
o parametro de ordem do equilibrio do sistema em um estado ordenado, isto é, a fase
nemadtica, representado por S.,. Com isso, no escopo 0 > T — T* > B?/24aC as fases
S =0eS = S, sao minimos locais e, dessa forma, pode-se obter a temperatura da
transicao nematica-isotropica, Ty, ou seja, a temperatura onde a fase nematica se torna
energeticamente mais favoravel que a isotropica. Neste caso, pode-se calcular que essa
transicao ocorra na temperatura em que frqc(Se;) = frac(0) = 0, ou seja:

3C

B
a(TN] — T*) + gseq + ngq = 07 (210)

que, comparando com a equagao (2.7) em T'=Tyy ¢ S = S,,, ou seja:

B 3C
a(Tyr —T%) + Eseq + 75; =0, (2.11)

é possivel obter uma expressao independente de a e (T; — T7):
EBSeq + Z_LOSG‘I =0, (2.12)

e, consequentemente, pode-se definir S, na temperatura de transicao:

2B

Seq - —E

(2.13)

Substituindo esse valor de S, na equagao (2.10) ou (2.11), é possivel obter a temperatura

de transicao:
BQ

27aC"”
Com isso, é possivel definir quatro limites de temperatura diferentes: em T — T™ >
B?/24aC apenas a fase isotrépica é estdvel; em B?/24aC' > T — T* > B?/27aC a fase

neméatica é metaestavel; para B?/27aC > T — T* > 0, a fase nemética ¢ a fase estdvel

Tng=T" + (2.14)
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enquanto a isotrépica se torna a fase metaestavel; por fim, em T'—T™ < 0 a fase nematica

¢ a tunica estavel. Desta forma, na modelagem da fase nemética é conveniente trabalhar
com T < T*, garantindo assim que o sistema se apresente na fase nematica. Na figura
2.2, estao representadas as energias em funcao do parametro S para quatro temperaturas

distintas.
52 ! /
T=T"+ 55,0 / !
T=Tng - —
M\ T =T* - - - / / |
\ T=T"—1K ===~ Y / !
W\ / .
D =7 ! !
0 LR —E——— —
\~~ -~ -~ / :
“‘\ = =~ ~ - 4 l‘
Erdc N - ‘-'
! ! i
0,25 0,5 0,75

—0,25
Figura 2.2: Gréfico da energia por S para as 3 temperaturas de transicao e para T =

T* — 1K. A linha horizontal representa £ = 0.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Além do estudo da transicao de fase, o modelo de Landau-de Gennes também pode ser

utilizado para estudar as deformacoes espacias do tensor (). A contribuicao energética,

devido a essas deformagoes, pode ser escrita como [4]

ela Ll L2 L3
! = 7QZ],kQZ],k + 7@2]6,7,@]]6,] + 7Qiijl,iQk’l,j

LdG —
(2.15)

L
+ f@ij,k@ik,j + 2q0Lq€ijiQir Qi
em que foi empregada a notacao para somatorias de Einstein, isto é, indices repetidos

representam uma somatéria em todos os elementos e g;, ¢ o tensor de Levi-Clivita.
Além disso, as constantes Ly, Lo, L, Ls e L, podem ser parametrizadas em termos das
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constantes eldsticas, vistas na equacao (2.2). As relagoes entre as constantes eldsticas de

Frank e as de Landau-de Gennes podem ser escritas como [4]:

2(K33 — K11+ 3K9)

b 2752, ’
I, — 4K — Ky — Koy)
2 - 952 )
eq
. — 4(Ks33 — K1)
3 = ——amas
2752,
4Ky
Ly = ;
052,
L, = . 2.16
q QSqu ( )

Perceba que, utilizando K9y = 0 e a aproximagao de uma tinica constate, K11=Ko=K33=K,

a equacao (2.15) pode ser reescrita na forma reduzida:

L
EZ;G =35 (QijkQijk + 400g:1QirQuj k) - (2.17)

Além dos modelos que visam explicar como a fase liquido cristalina se comporta, o
estudo dos efeitos causados por fatores externos, tais como efeitos de ancoramento com
a superficie e interagoes com campos elétricos ou magnéticos, também devem ser levados
em conta. Desta forma, nas proximas sec¢oes serao introduzidos alguns conceitos sobre as
interacgoes com fatores externos, levando em conta tanto formulagoes em termos do diretor

7 quanto em termos do tensor ().

2.1.3 Interacdao com o campo externo

Os cristais liquidos sao materiais que possuem anisotropia dielétrica e diamagnética, isto
é, as permissividades dielétrica e diamagnética apresentam diferengas quando observadas
paralela ou perpendicularmente ao diretor 7 [1]. Tanto o célculo com a interagao com
campos elétricos quanto com campos magnéticos podem ser realizados similarmente e,
dessa forma, nesta se¢ao sera apresentada apenas a interacao com o campo elétrico. Nesse
contexto, o campo de deslocamento elétrico, D, pode ser escrito por [5]:
D = €||(ﬁ.E)ﬁ+ EL(E — [(ﬁE)ﬁ])
= e E+ (g —e)(n.E)A, (2.18)
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em que € e €| representam, respectivamente, a polarizabilidade paralela e perpendicular
a 1. Com isso, a contribuigdo no potencial devido a esse campo elétrico pode ser dada
por:
fae == | D.dE=—zei|E’| = S6(.E), (2.19)
vol
em que €, = €| — €, representa a anisotropia dielétrica. Perceba que, quando ¢, >
0, o potencial elétrico é minimizado quando o diretor 7 se alinha paralelamente ao
campo, favorecendo essa configuracao, e, similarmente, €, < 0 favorece um alinhamento
perpendicular ao campo.
Para os estudos da influéncia do campo elétrico em termos do tensor (), a equacao

(2.19) pode ser reescrita na forma:

1 1

Jere = —§€L’E2| - §EaEiniEjnj
1 1 2.3 1 1
= —5eul B - SCaliBgl5 (g — 30i5) + 50i]
1 1

= _§€‘E2’ — geaEiEjQij7
(2.20)

em que € = (2¢, + ¢))/3 representa a permissividade média do material.

2.1.4 Interacao com a superficie

Na interface entre o cristal liquido e outros materiais, a energia potencial difere de regioes
onde apenas o cristal liquido se faz presente [1]. Considerando apenas os casos em que
essa interagao emprega uma direcao preferencial ao cristal liquido, como descrito na figura
2.3, pode-se denotar essa diregao como eixo facil (easy azis). Na figura 2.3, a normal da
superficie de contato esta representada pela direcao z, com o eixo facil € sendo escrito pelo
angulo polar 6, e pelo angulo azimutal ¢y. Nesse caso, é possivel determinar quatro tipos
principais de ancoramento [1], como descritos & seguir. Quando 6y = 0°, o eixo facil se
encontra alinhado perpendicularmente a superficie, esse caso é denominado ancoramento
homeotrépico. Quando 6y = 90° e ¢y é bem definido, o ancoramento é conhecido por
planar homogéneo, porém, caso nao haja um eixo azimutal preferido o ancoramento
¢ denominado planar degenerado. Por fim, para os casos em que 0° < 6y < 90°, o
ancoramento ¢ definido como inclinado.
O potencial de interagao devido ao ancoramento pode ser descrito pelo modelo de
Rapini-Papoular:
fs = Wysen?3, + Weysen?f3,, (2.21)

em que 3, e (B, representam a diferenca angular entre o diretor 7 e o eixo facil devido

ao desvio na direcao polar e azimutal, tendo W, e W, representando a intensidade de
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Figura 2.3: Representacao dos angulos 3, e 3, entre o diretor 71 e o eixo facil é.
Imagem adaptada da referencia [1].

ancoramento nessas direcoes. Para pequenos desvios, esse potencial pode ser aproximado
na forma:

fs = Wysen?(0 — 0) + Wsen®Ogsen®(¢ — ¢y), (2.22)

sendo 6 e ¢ o angulo polar e azimutal do material liquido cristalino.
Até este ponto, foram considerados apenas os efeitos do ancoramento no diretor
17, € nao os seus efeitos no parametro de ordem S. Dessa forma, assumindo que a
superficie induza um grau de ordenamento Sy, pode-se descrever o tensor superficial
0 = So(3ngn§ — 6;;)/2. Com isso, o potencial de interagdo com a superficie, no
formalismo do tensor () e com intensidade de ancoramento W, pode ser descrito por:
w 0

fs = TTT[(QU - ij)2]7 (2.23)

sendo essa a adaptacao para o potencial de Rapini-Papoular que foi proposta por
Nobile-Durant [6].

O potencial descrito por Nobile-Durant considera apenas os casos homogéneos, sejam
eles planares, homeotrépicos ou inclinados, portanto é necessaria uma expressao para a
aplicagao dos ancoramentos planares degenerados em termos do tensor (). Neste caso
especifico, pode ser utilizado o potencial desenvolvido por Founier-Galatola [7]. Para isto,

serd utilizada a seguinte variante do tensor @):

~ 1
Qij = Qi + §So5z'j- (2.24)
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AL
]
superficie, em que P;; = d;; — v;v; ¢ o operador de projecao. Dessa forma, o potencial de

Com isso, pode-se definir o tensor = PyQrB; como uma projecao de (Q;; na

Founier-Galatola pode ser descrito por:
fro = Wi(Qy — Q) + Wa(Qi;Qy — 953)*. (2.25)

Partindo tanto da teoria elastica de Frank quanto do modelo de Landau-de Gennes,
é possivel realizar simulagoes a fim de estudar tanto o relaxamento quanto os estados de
equilibrio da fase liquido cristalina. Além desses métodos, pode-se empregar o método de
Monte Carlo, que sera introduzido a seguir, e as diferencas e vantagens de cada método

serao discutidas nos proximos capitulos.

2.2 Meétodo de Monte Carlo

O método de Monte Carlo tem como base o uso de sorteios aleatoérios e das probabilidades
envolvidas pelo sistema a ser estudado [8]. Nesse contexto, aqui serda apresentada uma
das suas aplicagoes na mecanica estatistica, isto é, o algoritmo de Metropolis [8]. Esse
algoritmo pode ser descrito a partir das cadeias de Markov que é a probabilidade de
transicao para um estado seguinte depende apenas do estado atual, desconsiderando a
memoria do sistema de estados anteriores [8]. Dessa forma, no algoritmo de Metropolis a
probabilidade do sistema transitar entre dois estados ¢ dada pelas probabilidades de cada
estado [8]. Lembrando que, dentro do ensamble canonico, a probabilidade do sistema se

encontrar no i-ésimo estado ¢ dada por [8]:

(2.26)

em que F; representa a energia do i-ésimo estado, 17" denota a temperatura do sistema, kg

~Ei/ksT ¢ a funcao de particdo. Com isso, conforme

é a constante de Boltzmane Z =) e
o algoritmo de Metropolis, é possivel definir a probabilidade do sistema passar do i-ésimo
estado para o j-ésimo estado como sendo:

b _ Bz

b_ - - IZ —(E;j—E;)/ksT
b BRI (2.2)

Pi—j =

Perceba que, dessa forma, nao existe a necessidade de se conhecer a fun¢ao de particao,

ou seja, podemos calcular a probabilidade de um estado evoluir para outro apenas
considerando a diferenca de energia entre esses estados.

Tendo isso em maos, é possivel utilizar o algoritmo de Metropolis para analisar as

caracteristicas do sistema a partir de médias de observaveis, com os seguintes passos:

1. Uma rede é criada tendo o seu estado inicial condicionado pelo estudo realizado;
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2. Uma pequena alteracao é proposta em um ponto da rede;
3. A variacao da energia entre o estado antigo e o estado proposto é calculado;

4. Um sorteio é realizado para determinar se o novo estado é aceito, respeitando

equagao (2.27);
5. B realizada a extracao dos dados necessarios;

6. Os passos 2 a b sao repetidos até que os dados coletados sejam estatisticamente

suficientes;
7. E realizada uma média dos dados obtidos;

8. Os parametros utilizados sao alterados conforme as necessidades do estudo, iniciando-se

um novo conjunto de sorteios.

Perceba que, quando a diferenca de energia em p;_,; ¢ negativa, tem-se uma probabilidade
maior do que 1 e, desta forma, o estado proposto é automaticamente aceito no quarto
passo. Além disso, o nimero de sorteios necessarios depende fortemente do sistema
simulado, sendo importante que a adicao de mais sorteios nao altere significativamente
as médias obtidas. Outro ponto que deve ser mencionado é que, caso o estado inicial
do sistema seja muito diferente do estado de equilibrio, os valores obtidos no inicio da
simulagao serao muito diferentes dos valores obtidos no final. Dessa forma, para que se
obtenha uma média de algum observavel com valores devido apenas, ou principalmente,
as flutuagoes térmicas, o nimero de sorteios pode se tornar desnecessariamente grande.
Assim sendo, uma forma de contornar esse problema é realizar um transiente, isto é,
sortear um numero de estados até que o sistema atinja o equilibrio e, a partir disso,
comecar a computar a média das variaveis.

O método de Monte Carlo pode ser utilizado para se estudar a organizacao dos
diretores na fase nematica, dependendo da escolha do potencial adequado, como no modelo

de Lebwohl-Lasher, que sera apresentado a seguir.

2.2.1 Modelo de Lebwohl-Lasher

O modelo de Lebwohl-Lasher tem como base uma interacao entre pares de diretores,

situados em pontos de uma rede cibica, que pode ser expresso como: por [9]:
H;; = —JPy(n;.nj), (2.28)

em que J é uma constante com dimensdo de energia e n; (1) representa o diretor do ¢

(7)-ésimo sitio.
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Utilizando o modelo de Lebwohl-Lasher é possivel obter uma estimativa da tempe-
ratura de transicao entre a fase isotropica e a fase nematica. Para tal, é conveniente
definir a temperatura reduzida como T = kgT'/J. Além disso, nesta tese, cada mudanga
proposta, sendo essa aceita ou nao, no sistema sera definido como um passo de Metrépolis,
ou simplesmente passo. Com isso, quando a quantidade de passos for o suficiente para
que, em média, cada ponto da rede seja sorteado uma vez, serd contabilizado um passo
de Monte Carlo.

Quanto a variacao dos diretores da rede que é proposta a cada passo, inicialmente um
sitio é escolhido aleatoriamente. Com isso, pode-se sortear uma das diregoes cartesianas e
rotacionar o diretor, utilizando um angulo aleatorio, em volta desta direcao. Nesse caso,
deve-se notar que, permitir um grau de rotacao muito alto, por exemplo, de —m a 7, pode
levar o algoritmo a recusar muitos dos estados propostos. Por outro lado, permitindo
apenas pequenos angulos de rotacao pode levar o sistema a realizar muitos passos para
que pequenas alteracoes na rede sejam percebidas. Um meio de contornar esse problema é
definir um angulo de rotagao maximo, ajustando ele a cada passo de Monte Carlo para que
sua taxa de aceitacao seja aproximadamente 50%. Por fim, pode ser necessdrio o calculo
do parametro de ordem do sistema a cada passo de Monte Carlo, que, como mencionado

anteriormente, pode ser obtido a partir do maior autovalor da matriz:
Qi = ((Bnin; — 055)/2), (2.29)

com n; sendo a i-ésima componente do diretor 77, (i, j) sendo a delta de Kronecker e a
média sendo realizada em todos os sitios da rede, ou localmente, em torno apenas dos
vizinhos, quando pertinente. Desse modo, é possivel se obter a temperatura reduzida de
transigao THT =1,1213, como apresentado na referéncia [10].

Além disso, esse modelo pode ser utilizado para o estudo da configuracao de equilibrio
do sistema para diversos tipos de ancoramento [11, 12], geometrias [13-15], entre outras
condicoes. Por outro lado, esse modelo assume que os trées tipos de distorgao, splay, twist
e bend, apresentam a mesma influéncia no sistema, trata-se da aproximagao de constante
unica, discutida acima. Dessa forma, a introdugao de uma anisotropia elastica em cristais
liquidos, aproximando um pouco mais o modelo com a teoria elastica de Frank, pode ser

realizada a partir do modelo GHRL e um aditivo quiral.

2.2.2 Modelo GHRL e LS

O modelo GHRL, nomeado a partir de Gruhn, Hess, Romano e Luckhurst, pode ser visto
a partir de uma discretizagdo da teoria eldstica de Frank [16]. Esse modelo estende o
modelo de LL adicionando a anisotropia elastica. Desse modo, interagoes com diretores
passam a depender também de sua posicao relativa. Em 2003, o modelo foi adaptado por

Luckhurst e Saieli para incorporar ainda interagoes quirais [17]. Esse modelo é, entao,
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conhecido com modelo LS, de modo que na auséncia de quiralidade, o modelo GHRL é
recuperado. No modelo LS, a interacao entre o sitio ¢ com o seu vizinho localizado no

sitio 7, pode ser descrita como:

Hy = MPyla)+ Pyb) + p [abc - %} +u[Py(e)]

c

+ plP(a) + P2(b)) Pa(c)] + 0P1(d)?|, (2.30)
em que a = n; - 15, b = n; 015, ¢ = -n; ed = n;-(n; x1y;) e tendo P e Py
denotando, respectivamente, o primeiro e o segundo polinomio de Legendre. Além disso,
os coeficientes dos termos de energia da equagao (2.30) se conectam com as constantes

elasticas a partir das seguintes relagoes [16]:

1
A= §A(2K11 — 3Ky + K33);
po= A=Ky + Ko);

1
v o= §A(K11 — 3K — Ks3);
1
p = §A(K11 — K33);
g = _AKQQQS, (231)

em que A denota o tamanho dos sitios e ¢ = qoA. Neste caso, a temperatura reduzida é

geralmente descrita por T = kgT'/|v|. Com isso, o tamanho dos sitios pode ser estimado

1 9kpT
A= —( ) 2.32
TR ’Kll - 3K22 - K?)S‘ ( )

CO1mo:

Por exemplo, para a simulagdo de um cristal liquido do tipo E7 [18], que possui as
constantes elasticas K17 =11,1 pN, K9 =7,5 pN e K33 =17,1 pN, em sua fase nematica,
aproximadamente em T=300 K, e utilizando Tk =0,2, o tamanho dos sitios serao dados
por A 7,0 nm. Além disso, é conveniente notar que, p§ = 2mq; = po/A denota o nimero
de sitios necessérios para que as moléculas colestéricas facam uma rotacao de duas voltas.
Perceba que, tratando um sistema sob isotropia elastica, K11, = K9 = K33, € na auséencia
de quiralidade, esse modelo se reduz ao modelo de Lebwohl-Lasher, tendo v = J.

Além de métodos estocasticos, como o Monte Carlo aqui apresentado, as simulagoes
em cristais liquidos podem ser realizadas a partir de métodos deterministicos, isto é,
métodos que partindo de uma mesma condicao inicial, e utilizando os mesmos parametros,
devem sempre convergir para o mesmo resultado. Dessa forma, na préxima segao serao

apresentados alguns desses métodos aplicados ao modelo de Landau-de Gennes.
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2.3 Meétodos Deterministicos

Para a aplicacao dos métodos a seguir é necessario obter uma equagao que descreva o
relaxamento do sistema. Dessa forma, é possivel partir da andlise do estado de equilibrio
de um sistema liquido cristalino, que pode ser obtido a da equacgao de Euler-Lagrange.
Com isso, o estado de equilibrio dos sistemas, no contexto do modelo de Landau-de Genes,

pode ser escrito como:

0— (adeG 0 frac ) ' (2.33)

OQr 0xy OQkim
Porém, resolver a equagao (2.33) pode-se mostrar uma tarefa ardua, ou até mesmo
impossivel, dependendo do sistema analisado. Além disso, a solucao dessa equacao
nao apresenta a dinamica do sistema até esse determinado estado. Com isso, o uso do
Gradiente Descendente pode ser ttil, tanto para se obter o estado de equilibrio quanto
para se estudar a dinamica dos sistemas, uma vez que trata-se de um algoritmo utilizado

exatamente para minimizar func¢oes. Dessa forma, pode ser calculado a partir de:

0Qij _ Nijm (3deG 0 Jrac )
anl Oz, 8le,m 7

2.34
o . (2.34)

onde o tensor Ak = (0ix0;1) + (0udjx) — %((Ejékl) garante que o tensor (Q;; se mantenha
simétrico e com o trago nulo e p representa a viscosidade de rotacao. Nas bordas, as

condi¢oes de contorno na evolugao do tensor Q;; podem ser calculadas a partir da equagao:

ot

0Qkim om 0Qxim

0Qy _ _Ayu (adeG ol ) (2.35)

onde v, é a m-ésima componente da direcao normal a superficie. Assim, utilizando as
equagoes (2.34) e (2.35) é possivel simular o relaxamento do material liquido cristalino
para diversas condicoes iniciais. Para tal, sao necessarios métodos para a discretizacao
espacial, como o método de diferencas finitas e o método de elementos finitos que serao
apresentados a seguir, e para a evolucao temporal, como o método de Runge-Kutta que

sera exibida logo apos.

2.3.1 Meétodo de diferencas finitas

De forma simplificada, o método de diferenca finitas pode ser visto como uma solucao
de equagoes diferenciais a partir da discretizacao das derivadas. Nesse sentido, os valores
das variaveis de interesse sao definidos em um conjunto de pontos, também conhecido
como rede, distribuidos espacialmente, e as suas derivadas espaciais sao obtidas a partir

de aproximagoes.
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Partindo do caso unidimensional, seja u© uma funcao de x, podemos escrever o valor u

nos pontos r + Az e x — Ax a partir da série de Taylor como:

du o d?u sdPu
du o, d*u s du
u(r — Az) = u(x)—Ax%—i-Ax @—Ax $+"" (2.37)

¢ possivel obter uma aproximacdo para du/dz utilizando dois pontos das seguintes

maneiras:

du  u(x+ Az) —u(r — Azx)

_ = 2 I
- A + O(Az?). (diferenga centrada) (2.38)

Perceba que, para a realizacao destas aproximacoes uma série de termos devem ser
desconsideradas, sendo elas agrupadas em O, que pode ser visto como o erro de cada
método. Desta forma, nota-se que nas aproximacoes acima mencionadas, tanto a diferenca
progressiva quanto a regressiva sao aproximagoes de primeira ordem, enquanto a diferenca
centrada é uma aproximacao de segunda ordem. Além disso, aproximacoes de ordens
superiores podem ser obtidas a partir do uso de mais pontos. Similarmente, a segunda
derivada pode ser obtida a partir da seguinte aproximacao:
*u u(r — Az) — 2u(x) + u(z + Ax)

sendo aqui apresentada apenas a diferenga centrada de segunda ordem.

2.3.2 Método de elementos finitos (FEM)

No ambito do método de elementos finitos (FEM - finite method elements), o espaco que
compreende o sistema a ser estudado ¢ denominado dominio, sendo esse representado por
Q2. Nesse método, o dominio €2 é inicialmente dividido em um conjunto de sub-dominios,
ou elementos, tendo o e-ésimo elemento denotado por 2., sendo esse conjunto geralmente
nomeada como malha!. Para cada um desses elementos, a equacao do sistema precisa ser
reescrita na forma fraca, que sera melhor explicada logo abaixo. Desta forma, a solucao
das equacoes é calculada em cada elemento a partir de uma aproximagao polinomial.
Apos isso, essas solugoes precisam ser reagrupadas, respeitando as regras de continuidades
impostas pelo sistema, sendo essas as principais etapas do método [19]. Tendo em vista
que a dinamica do tensor ();; ¢ descrita por um sistema de equagoes diferenciais nao
lineares, a derivacao do FEM pode se mostrar muito complicada. Dessa forma, para

melhor ilustrar os mecanismos desse método, a construcao do FEM sera realizado para o

L Grid no inglés



19

problema de difusao e, ao final, discutimos algumas alteracoes que devem ser utilizadas
para aplicagao ao modelo de Landau-de Gennes.

A divisao do dominio em elementos menores pode se mostrar conveniente por dois
motivos. Primeiramente, caso o sistema apresente regioes com caracteristicas diferentes,
seja devido a geometria ou pelas propriedades intrinsecas do material, a solucao dessas
regides pode ser calculada separadamente. Além disso, encontrar uma solucao que
satisfaca cada elemento tende a ser mais simples do que a solucao global do sistema.
Para a construcao desses elementos, sao utilizados objetos geométricos com formatos
que dependem da geometria do problema a ser estudado. Por exemplo, em casos
unidimensionais os elementos devem ser representados por segmentos de reta, porém, em
um problema bidimensional é possivel utilizar elementos triangulares e retangulares. Além
disso, no caso tridimensional os elementos podem tomar a forma tetraedral e hexaedral.
Esses elementos sao limitados por nds externos sendo esses representados por dois pontos,
limitando um segmento de reta, nos casos unidimensionais, e pelos vértices nos casos bi
e tridimensionais. Além dos elementos externos, o sistema também pode contar com
a presenca de elementos internos, adicionados com o intuito de aumentar o grau de
interpolagao do sistema.

Tendo a malha formada, é necessario reescrever as equacgoes do problema para que
ele seja resolvido dentro de cada elemento. Se por um lado, a forma forte é apresentada
pelo conjunto de equagoes e condigoes de contorno que governam o sistema, a forma fraca
deve conter as mesmas informacgoes, porém com menores requisitos de continuidade. Para
melhor exemplificar esse conceito, aqui sera apresentada a construcao da forma fraca

voltada a um problema mais simples, como a equacao de difusao:

dA -

— = DV?A. 2.40
Nesse caso, a equacao de difusao, ao ser multiplicada por uma funcao peso w(7) e integrada
em todo o volume do elemento 2., pode ser reescrita como uma integral ponderada, dada

por:

aAe
/ w(@)| %~ DA Pr =0, (2.41)
Q

em que A€ representa a solu¢ao de A dentro do elemento e. A equagao (2.41) pode ser

reescrita, utilizando a integracao por partes e aplicando o teorema de Gauss, na forma:

dA° = - =

/ [w(f) =+ DVw(@) VAe] &7 — 7{ [Dw(Z)V A - iuds = 0, (2.42)
Qe re

na qual a segunda integral é realizada sobre toda a superficie do elemento 2., com normal

n. Dessa modo, se obtém a formulacao fraca, que contém as equacoes dos sistema e

as condicoes de contorno, escritas apenas em termos da primeira derivada espacial de
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A, em contrapartida a forma forte que contém a segunda derivada espacial. Assim,
enquanto a formulacao forte necessita que a segunda derivada de A seja continua, a
forma fraca depende apenas da primeira derivada, ou seja, apresenta um menor requisito
de continuidade, como mencionado anteriormente.

Apés a confeccao da malha e formulacao fraca do problema, é possivel calcular a
solugao aproximada para cada elemento. Nesse sentido, partindo de um exemplo mais
simples, isto é, um caso independente do tempo, a aproximacao de A em um dado elemento

Q., contendo n nds, pode ser escrita como:
A7) = 3 A (), (2.43)
m=1

em que A“™representa os valores de @;;(x) no m-ésimo né do elemento €, e *™(x) é
uma funcao de aproximacao, sendo 1 quando ¥ representa a posicao do m-ésimo no e 0
caso T represente a posicao de qualquer outro né. Quanto ao caso dependente do tempo, a
solugao aproximada pode ser escrita tanto de forma acoplada quanto desacoplada. Neste
exemplo sera apresentada a forma desacoplada, sendo essa geralmente mais simples. Neste

caso, a aproximacao toma a forma:
AC(E 1) =y A () (E), (2.44)
m=1
na qual a fungao de aproximacao (™ (%)) representa apenas a solu¢ao espacial enquanto

A®™(t) contém as informagoes da evolugao temporal. A partir dessa aproximacdo a

equagao (2.42) pode ser reescrita como:

n dAe,m . = =

3 / [w(f)z/}e’m — +DA6’me(f).V¢e’m] &7 — 7{ DA™ (F) Vo™ - inds = 0.
m=1" r.

(2.45)

Além disso, lembrando que o método de elementos finitos utiliza aproximacoes poli-

nomiais, o valor de A° pode ser escrito como:

o

g

=
I

a®(t) 4+ a®* (t)z + a®*(t)y + a®*(t)z (2.46)
no caso de elementos tetraedrais, em uma interpolacao linear, ou como:

AS(Z 1) = a®(t) + a® () + a®?(t)y + a®*(t)z + a®(t)2?
+ a® )y + a®®(1)2* + a® (H)ay + a®®(t)zz 4+ 0 (t)yz, (2.47)

em uma interpolagao quadratica. Perceba que um grau de interpolacao maior induz uma

maior quantidade de termos e, consequentemente, tem-se a inclusao dos nés internos aos
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elementos. Diferentes geometrias também influenciam na presenca de termos cruzados,
como pode ser visto em um elemento hexaedral com grau de interpolacao p, cuja

aproximacao pode ser descrita por:

ZZZ elmn l 1 m lzn 1’ (248)

=1 m=1n=1

em que a®™ representa os coeficientes polinomiais.

Além disso, uma forma conveniente para as funcoes de peso deve ser utilizada. Para
isso, pode-se construir um sistema de equagcoes utilizando os valores das funcoes de
aproximagio, isto é, w(¥) = ¢, (), sendo esse conhecido como método de Garlekin [19].
Desta forma, aplicando o método de Garlekin na equagao (2.45), é possivel obter o sistema

de equagoes [19]:
m . er [we 0¢emdAem + DA mv¢eo v¢e m} fre DAe,m¢e,Oﬁ¢e,m - hds = 0
> JQ [yetypemd - DASm et vwm] ¥ . DAV GEm s = ;
m lfQP [wen¢emd,48m +DA“”V¢”‘ v¢em]d3—»_ fp DAem¢env¢em_ﬁd8 =0.

Assim, as equacoes do sistema podem ser escritas na forma tensorial como:

n

dAe™ )
Z T 4+ UMt pe™ = 07 (250)
— dt
em que:
T = D | (@)™ (3)d T (2.51a)
Qe
Ui = D / Ve VemdE — D IV - s, (2.51b)
Qe Te

ou seja, T"™" representa os termos que acompanham a derivada temporal do sistema, da
mesma forma que U™" representa as suas variagoes espaciais. Além disso, pode-se definir
o vetor A® = A% A!, A%... A" contendo todas as solucoes de A no e-ésimo elemento. Desta

forma, as equagbes elementares podem ser reescritas a partir da forma matricial [19]:
T°A° +U°A° =0, (2.52)

Tendo a grade de elementos, com as suas respectivas equagoes, ¢ possivel obter uma
aproximacao da solugao global a partir de um reagrupamento dos elementos. Nesse caso, é
necessario considerar a continuidade da solugao, isto €, a solucao global deve ser continua,

a menos que o estudo permita tais descontinuidades. Dessa forma, é possivel definir nés
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globais, isto é, caso dois nés, de diferentes elementos, correspondam a mesma posicao
global, eles podem ser representados por um tnico né global [19]. Por exemplo, caso o
n6é m do elemento e e o n6 n do elemento f estejam na mesma posicao espacial, entao

pode-se escrever a relacao:
Aem = AFn = AL (2.53)

em que A’ representa solucao aproximada do né global L. No presente exemplo, a
uniao dos elementos serda apresentada utilizando o né global L, em conjunto com os
nos locais e, l e f,m, e, além disso, o mesmo procedimento deve ser tomando em nods
globais representando multiplos nés locais. Assim como a continuidade da solucao, o

fluxo também deve ser considerado [19], isto é:

0AsL  gASm 0, na ausencia de fonte externa (2.54)
Oy Oy, F%  caso uma fonte de magnitude F* seja aplicada. .

Assim, as contribuigoes de A devem se anular nas conexoes dos elementos, exceto na
presenca de fontes externas, tais como condigoes de contorno.

Tendo em vista que todos os nos locais sao representados por um né global, pode-se
definir a matriz de agrupamento G¢ que, como o nome indica, tem a funcao de agrupar

as solucoes locais em uma matriz global, isto é:
A° = G°A, (2.55)

com a sua matriz transposta, G°I sendo a matriz de espalhamento. Desta forma,
realizando a substituicio A® = G°A em (2.52) e multiplicando G¢! pela esquerda, a

contribuigao do e-ésimo elemento para a equacao global é descrita por [19]:
GTTG A + GTUG*A = 0. (2.56)

sendo A a derivada temporal da matriz A. Com isso, a equagao global pode ser obtida,

a partir de todos os elementos, como sendo:

TA + UA =0, (2.57)
tendo,
E
T = ) GTTG", (2.584)
e=1
E
U = ) GTUG, (2.58h)

e=1
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na qual a somatoéria é realizada para cada elemento e em todos os E elementos. Além
disso, nota-se que a soma das integrais de superficie se anula na solugao global, salvo nas
bordas do sistema.

Para a aplicacao do método de elementos finitos no modelo de Landau-de Gennes, a

forma fraca do problema pode ser escrita como:

L dQy; O fpue Ow(Z) O foun .
/Qe [w(x)ub 7 — Nijui (w(x) 20u + oz anlva]d?’x (2.59)

Ofoutt - .
—I—]{ w(f)Aijklaé%xm-nds = 0, (2.60)

em que substituindo o tltimo integrando, de acordo com a equagdo (2.35), pode ser

reescrita como:

7 %_ g o Ofvae | Ow(Z) O fou 3
/Qe [w(x)ub 7 Aljkz(’w(x) 90 + Or anl,m)]d i

— sz‘j afmm"f
i i B WE U i ) 2.61
]iw(w)(u o A L s (2.61)

Entao, levando em conta que a evolucao desse sistema é descrita por uma equacao
diferencial nao linear, pode ser interessante realizar a seguinte aproximagao:
e\ ~_ e e \n—1
Q)" = Q5(Q5;) para n > 1, (2.62a)

(Q5)"(Qhup)™ = Qhup(Q5)™ (Qpy )™ paran 2> 0em > 1, (2.62b)

sendo o valor de (); obtido de forma iterativa, isto ¢, o célculo de seu valor é efetuado

diversas vezes tendo QF; = .0, QU™ ()™ (%) e Qf, = Yomo, ij?m(t)angp(f) repre-

sentando os valores teste obtidos na ultima iteragao para Q; e QJf; ,, respectivamente.

2.3.3 Método de Runge-Kutta

Tendo a discretizacao espacial, seja pelo método de diferenca finita ou pelo método de
elementos finitos, é necessario realizar uma série de integrais temporais nas equagoes
(2.34) e (2.35) para se obter a dinamica do sistema. Nesse caso, para uma melhor leitura,
a evolugao do tensor ();; serd descrita como sendo:

d@Qi; (1)

— 0 = Qi 1), (2.63)

Com isso, é possivel calcular a evolugao do sistema, partindo do tempo t,, integrando a

equagao (2.63) e fazendo uso do teorema fundamental do célculo, obtendo assim:

tn+AL
Qm%+Aﬂ=@NM+[ F(Qu. ), (2.64)
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em que At representa o passo temporal utilizado. Desta forma, o problema se resume em
realizar a integral da equagao (2.64) que, em uma primeira aproximacgao, pode ser realizada
utilizando o método dos retangulos, ou seja, considerar 6();; constante no dominio da

integral, de forma que:

Qij(tn + At) = Qij(tn) + Atf(Qij, tn), (2.65)

na qual realizando a substituigao f(t,) — f™ e f(t, + At) — f*"! para um f(t) genérico,
pode ser escrita na forma discreta:
n+l __ n n
b= Qu +Atf(QF), (2.66)
sendo esse método conhecido como método de Runge-Kutta explicito de primeira ordem,
ou método de Euler [20].
Uma maior precisao no calculo da equagao (2.64) pode ser obtida a partir da inclusao

de pontos intermediarios na integral. Desta forma, é possivel descrever um conjunto de

diversos integradores de Runge-Kutta, sendo esses descritos pela tabela de Butcher [20]:

| a1 G2 ... Qipn
Co | Q21 Q22 ... (Q2pn
Cp, an1 an2 e Ann

by be ... b,

Tabela 2.1: Tabela de Butcher Genérica de n passos

em que para um integrador de n etapas, os valores de ¢; indicam a posicao da i-ésima
etapa, a;; relaciona a dependéncia da ¢-ésima etapa em relagao a j-ésima e, por fim, b;
indica o peso das etapas no resultado final.

A partir dos valores contidos na tabela 2.1, pode-se escrever a solugao de Q;;(t,, + At)

COImao:

Qij (t, + At) = Qij (tn) + Z bik;, (2.67)
=1

em que os valores de k; sao dados por:

ki = Qij(to) + Z Clijf<k’j, t() + CiAt), (268)

J=1



25

ou seja, de certo modo eles representam passos intermediarios utilizados na evolucao
temporal. Dessa forma, pode-se classificar como integradores explicitos o conjunto de

integradores em que a;; = 0 quando j > 4, ou seja, os integradores em que:

i—1

ki = Q”(to) + Z aijf(k:j, t() + CzAt) (269)

J=1

Perceba que nos integradores explicitos os valores de k; podem ser obtidos sequencial-
mente. Em contrapartida, os integradores implicitos apresentam valores nao nulos na
diagonal superior da tabela 2.1, ou seja, alguns valores de k; necessitam do seu proprio
valor, ou de passos que utilizem o seu valor, para serem calculados. Dessa forma, em cada
evolugao temporal, nos integradores implicitos, é necessario a resolucao de um sistema de
equacoes, tornando-os mais complexos de serem resolvidos. Por outro lado, os integradores
implicitos sao geralmente mais estaveis, permitindo que os tamanhos dos passos temporais
dependam principalmente de sua precisao.

Dentre os exemplos mais simples, pode-se citar o Runge-Kutta de primeira ordem
implicito, que pode ser descrito pela equacao [20]:

P = QF + ALF(QET, (2.70)
em que como mencionado anteriormente, a solugao Q?jﬂ se faz presente nos dois lados da
equacao, tonando assim a resolugao desta equagao relativamente mais complicada que a
equacao (2.66).

Como exemplo do uso da tabela de Butcher, nas tableas 2.2-2.5 estao representados
os integradores de Runge-kutta de primeira ordem, referentes as equagoes (2.66) e (2.70),

assim como um integrador explicito e um implicito de segunda ordem [20].

1 111
1 1

Tabela 2.2: Runge-Kutta Tabela 2.3: Runge-Kutta
explicito de primeira implicito de primeira
ordem. ordem.

0 0 |1/4 —-1/4
11 1 2/3|11/4 5/12
| 1/2 1/2 | 1/4  3/4

Tabela 2.4: Runge-Kutta Tabela 2.5: Runge-Kutta
explicito de segunda implicito de segunda

ordem. ordem.
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Tratando dos integradores de Runge-Kutta, uma estimativa do erro pode ser inte-
ressante para a escolha do passo a ser utilizado. Com esse objetivo, tem-se a série
de métodos de Runge-Kutta embutidos (do inglés embedded Runge-Kutta method) em
que dois integradores explicitos de ordens diferentes sao construidos utilizando apenas
uma tabela de Butcher. Desta forma, é possivel escrever um integrador de Runge-Kutta
embutido como na tabela tabela 2.6, em que uma previsao do erro pode ser obtida a partir
de:

E=f—f =) (ba—1b). (2.71)

C1
Co | Q21
C3 | 31 (32

Cn | Qp1  Qp2 ... Cn—1,2
f b1 bz cee bn—l bn
Fl o b, ... b,

Tabela 2.6: Método de Runge-Kutta embutido de n passos.

2.4 Métodos de visualizacao

A anédlise de uma amostra de cristal liquido pode ser realizada de diversas maneiras.
No caso numérico, por exemplo, é possivel observar o comportamento do campo de
diretores simplesmente representando cada diretor por objetos geométricos, tais como
setas, cilindros e elipsoides. Além disso, é possivel utilizar formas mais complexas em
casos mais especificos, como nos casos em que a polarizacao tem um papel importante
no sistema. Contudo, além da representacao dos diretores, outras técnicas podem ser
empregadas, tais como as confecgoes de texturas e isosurfaces que serao melhor explicadas

a seguir.

2.4.1 Matrizes de Mueller

Uma gama de aplicagao dos cristais liquidos tem como base a sua capacidade de alterar
as propriedades de um feixe de luz polarizada. Dessa forma, torna-se interessante a
analise de texturas em cristais liquidos, que podem ser obtidas a partir da simulacao de
um experimento de microscopia éptica de luz polarizada. Nesse experimento, inicialmente
um feixe de luz nao polarizada é incidido em um polarizador. Esse feixe, agora polarizado,
¢ aplicado na amostra de cristal liquido que, devido a sua birrefringéncia, funciona como

um retardador, modificando a polarizacao do feixe. Apods a amostra de cristal liquido,
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esse feixe passa por um segundo polarizador, sendo esse denominado como analisador,
que agira como um filtro para que haja a formacao das texturas.

A interacao entre um feixe luminoso com polarizadores e retardadores pode ser
simulada a partir das matrizes de Mueller. Neste contexto, um feixe luminoso pode

ser descrito pelo vetor de Stokes [1]:

S
S
S3
Si

(2.72)

em que os parametros Sp, S, 53 e Sy representam, respectivamente, as intensidades
total, polarizada linearmente na horizontal, polarizada linearmente na diagonal +45°
e a polarizada circularmente no sentido horario, com os valores negativos de Sy, S3 e Sy
representando a polarizagao contréria, isto é, linear na vertical, linear na diagonal -45° e
circular no sentido anti-hordrio. Desta forma, um vetor em que S; = |Sa| + |Ss| + |S4|
representa um feixe totalmente polarizado e, consequentemente, |Sa| + |S3| 4 [Ss] = 0 um
feixe totalmente nao polarizado.

A representacao de um polarizador linear, em um dado angulo 6, é descrita por:

1 cos(20) sen(20) 0
Py(0) = cos(26) cos®(26) cos(260)sen(20) 0 | (2.73)
sen(26) cos(26)sen(20) sen?(20) 0
0 0 0 0
Por outro lado, um polarizador circular é representado pela matriz:
1 0 0 #1
0 00 O
Poy = : 2.74
ont 00 0 (2.74)
+1 0 0

com o sinal + representado o sentido horario e o sinal - o sentido anti-horario.
Quando um feixe polarizado entra em contato com uma amostra na fase liquido
cristalina, a anisotropia dielétrica do material causa um atraso na fase em uma das

componentes do feixe. Esse atraso pode ser descrito por:

B 21h

J N

n( e 1) : (2.75)

e,k

em que h indica a distancia percorrida pelo feixe de luz com comprimento A, no vacuo,

N, € ne representam os indices de refragao ordindrio e extraordindrio do material e n.j =
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/N2 + (n2 —n2)cos ¢, tendo ¢ como o angulo formado pelo diretor 7 e o angulo de
incidencia do feixe.
De forma geral, a matriz de Mueller que representa a interacao do feixe de luz com

um retardador pode ser escrita como:

1 0 0 0

0 cos?(20) + sen?(20) cosd  sen(26) cos(20)(1 — cosd)  sen(26)send
0 sen(26)cos(20)(1 — cosd) sen?(20) + cos?(20) cosd  — cos(20)send
0 —sen(26)send cos(260)send cos 0

=
Il

(2.76)
com # indicando a direcao da projecao do diretor 7 no plano perpendicular ao eixo de
incidéncia.

Utilizando as equagoes (2.72), (2.76) e (2.73) ou (2.74), é possivel simular as texturas
obtidas pelo microscépio 6ptico de luz polarizada, considerando polarizadores perfeitos e

desconsiderando a absorcao e reflexao da luz pela amostra, a partir de:
Sout = PaH{k}MkaSm ) (277)

sendo S, calculado para cada pixel analisado, P, e P, representando o polarizador
e o analisador, S;, o feixe de entrada, geralmente dado por {1, 0, 0, 0}, e Iy,
representando uma multiplicacao dos retardadores, M, em todas as camadas do pixel em
questao. Para a producao de texturas coloridas, pode-se realizar esse processo utilizando
multiplas frequéncias luminosas a fim de simular a incidéncia de um feixe de luz branco.
Na figura 2.4 pode ser observado o uso desta técnica em uma gota colestérica, sob um
ancoramento planar degenerado, a partir da incidéncia de um feixe monocromatico quanto

um feixe branco.

2.4.2 Parametros Sy, e Sy,

No estudo de distorgoes liquido cristalinas, tanto em neméaticos quanto em colestéricos,

pode ser conveniente o uso de parametros para se observar o tipo e o grau da distorcao.

Nesse sentido, pode-se citar o parametro de splay-bend, Ssp, que pode ser calculado em
) ) S )

termos do tensor ) como [21]:

Ssp = (2.78)

Ssp = =V - [A(V -i1) — 7t x (V x 71)]. (2.79)
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Figura 2.4: Representacao grafica de texturas obtidas a partir das matrizes de Mueller
para uma gota colestérica com estrutura DSS (estrutura esférica diamétrica).
As texturas foram obtidas utilizando polarizadores circulares com uma
fonte monocromatica, a direita, e policromatica, a esquerda, para duas
perspectivas da gota. No centro estao representados os diretores do plano
central da gota, com a coloracao vermelha indicando diretores paralelos ao
plano e em azul os diretores normais a esse.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Como o nome indica, e evidenciado pela equacao (2.79), o parametro Ssp pode ser
utilizado para determinar se uma dada regiao apresenta uma distorcao do tipo splay
ou bend e qual a intensidade dela. Nesse caso, valores positivos de Sgp representam
distorcoes do tipo splay, enquanto valores negativos representam uma tendéncia de bend,
com intensidade medida pela magnitude desse parametro.

Além disso, pode-se definir o parametro de twist, St,, a partir da equagao [21]:

0Q;; 9
Srw = EimQii—2 — =52 2.80
T i@ j o, 1 qo, ( )
em termos do tensor (), ou:
Stw = (VX i) — qo (2.81)

na representacao do diretor . A figura 2.5 representa o uso dos parametros Ssp e
Stw para a identificacdo de distor¢oes em CLCs. Como observado na figura 2.5-(a e b),
valores baixos de Sgp podem indicar distorcoes do tipo A~/2, devido a dobra nas camadas,

enquanto uma queda da quiralidade local, presente em distorcoes do tipo A2, podem ser
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1/2 ¢50 indicadas como

captadas pelo parametro Sry,. Além disso, distor¢oes do tipo 7~
uma combinacao entre valores altos e baixos do parametro Sgg. Detalhes sobre defeitos

podem ser encontradas no Apéndice A.
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Figura 2.5: Representacao grafica do parametro Sgg e Sry, em conjunto dos diretores,
para a visualizacdo de: a) par de distorcdes do tipo A2 e A™Y/2; b) cluster
de Lehman; c) distorcio do tipo 772, Em a) e b) estdo representadas
as regides com valores baixo de Sy (verde), representando uma menor
quiralidade, e Sgp (amarelo), representando um maior valor de bend. Em
c) foi utilizado apenas o parametro Sgp com os maiores valores deste (azul)
indicando regioes de maior splay.

Fonte: Imagem produzida pelo autor..
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3

Programas desenvolvidos

Neste capitulo serd apresentado o Marlics (Maringd Liquid Crystal Simulator), um
programa desenvolvido para a simulagao da dinamica e dos estados de equilibrio de um
um material liquido cristalino publicado na referéncia [22]. Além disso, sera brevemente
introduzido o Mclics (Monte Carlo Liquid Crystal Simulator), desenvolvido para es-
tudar thermal quenches e encontrar estados de equilibrio em cristais liquidos. Mclics ¢€

um codigo ja operante mas ainda em desenvolvimento.

3.1 Introducao sobre o Marlics

O software Marlics tem como objetivo apresentar os estados de equilibrio de um sistema
liquido cristalino em diversas geometrias, desde volumes pseudo-infinitos a geometrias
mais complexas, como cilindros e esferas. Para isto, esse software foi desenvolvido para
buscar a solucao para o modelo de Ladau-de Gennes, apresentado na subsecao 2.1.2,
sendo aplicado em um espaco com discretizagao retangular. A evolucao temporal é
realizada utilizando o método de Runge-Kutta, dado nas equagoes (2.34) e (2.35), sendo
principalmente aplicado com o intuito de estudar a dinamica do sistema, isto €, realizar
uma previsao dos estados percorridos entre os estados inicial e de equilibrio do sistema.
Nesse caso, o Marlics conta com integradores previamente programados, como os métodos
de Runge-Kutta de primeira (tabela 2.2) e de segunda ordens (tabela 2.4).

Uma das dificuldades em utilizar os métodos de Runge-Kutta de primeira e segunda
ordens estd na escolha do tamanho do passo temporal (dt), que geralmente deve ser feito
com base em tentativa e erro. Dessa forma, o Marlics conta com a implementacao de
duas variagoes do método de Dormand-Prince 5(4) [23], construidos utilizando um método
de quinta ordem embutido com um de quarta ordem. Utilizando a estimativa de erro,
obtido pelo método embutido, o método de Dormand-Prince 5(4) pode regular o valor de

dt para que o erro obtido esteja dentro de um limite definido pelo usuério.
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Apesar do método de Runge-Kutta oferecer uma previsao da dinamica do sistema, o
processo de relaxamento pode levar um tempo relativamente longo para ser concluido.
Além disso, pode haver casos em que o usuario tenha interesse apenas no estado de
equilibrio do sistema, sendo assim desnecessarios os passos intermediarios. Com isso
em mente, o Marlics conta com o FIRE (Fast Inertial Relazation Engine) que tem se
mostrado mais eficiente em encontrar os estados de equilibrio do sistema, como sera
demonstrado na secao 3.2. Por outro lado, os estados intermediarios nao correspondem
necessariamente com as previsoes tedricas, sendo nao confiaveis para o estudo da dinamica
do sistema.

Quanto ao seu funcionamento, o FIRE tem como base a equacao de movimento:

do(t)  F(t)

20 = 2 @) - F), (3.1)

em que U denota a velocidade de uma particula de massa m, F = VH denota a forca
efetiva devido ao potencial H e 7(t) é uma fungao peso. Além disso, os vetores unitérios
sdo denotados por & = Z/|Z|. Ou seja, o FIRE tem como base uma equagdo de Newton
amortecida, em que o primeiro termo do lado direito da equagao (3.1) é o termo de inercia
newtoniana enquanto o segundo termo redireciona a velocidade para a direcao da forca.

Para que seja possivel a aplicacao do FIRE no potencial de Landau-de Gennes, é
necessario realizar algumas analogias entre o campo tensorial e um sistema de dinamica
molecular. Neste caso, o tensor () serd calculado em cada um dos N sitios do sistema,
representando os graus de liberdade do sistema. Lembrando que o tensor Q é simétrico
e possui traco nulo, é possivel definir 5 graus de liberdade para cada sitio, sendo
representadas pelas 5 variaveis independentes do tensor @), resultando em 5N graus
de liberdade no sistema. Para realizar o calculo da forca, primeiramente é necessario
que o potencial dado pela equacdo (2.5) e o potencial de ancoramento, modelo de
Rapini-Papoular equagao (2.21) (RP) ou o modelo de Fournier-Galatola equacao (2.25)
(FG), sejam discretizados a partir do método de diferenca finita. Dessa forma, pode-se
calcular uma pseudo-forga realizando o gradiente do potencial no espago dos 5N graus de
liberdade. Em contrapartida com a equacao de Euler-Lagrange, neste método, a dinamica
dos pontos nas superficies sao descritos de forma equivalente aos pontos de volume, com
a adicao do potencial de superficie.

Quanto a evolugao temporal, foi aplicado o método descrito na referencia [24]. De
inicio, a velocidade é atualizada de maneira similar a um processo de previsao-correcao.
Apos isso, os valores dos 5N graus de liberdade sao atualizados a partir do método de
Euler. A fim de ajustar o tamanho do passo temporal, dt, o FIRE monitora a poténcia
[P = F(t).7(t)] do sistema, sendo calculada a cada passo realizado. Caso a poténcia seja
positiva, o passo seguinte sera realizado utilizando um dt maior, até um valor maximo.

Por outro lado, caso a poténcia seja negativa, o sistema é congelado instantaneamente
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(¥ — 0) e o valor de dt retorna ao seu valor inicial. Esse procedimento é utilizado para
que o sistema nao evolua para um estado de maior energia.

Apoés a sua publicacao, o Marlics ainda conta com manutencoes e atualizagoes do seu
codigo, tais como a implementacao de novos ansatzs e a criagao de uma versao executavel
em placas de video. A versdao do Marlics para placas de video foi programada com
base na arquitetura CUDA /C++. Em testes realizados utilizando um processador Ryzen
5600x e uma placa de video Nvidia RTX 3060, o Marlics apresentou uma reducao para

um quinto do tempo de execucao ao ser executada pela placa de video.

3.2 Simulacoes teste - Marlics

A fim de demonstrar a funcionalidade do cédigo, aqui serao apresentadas algumas
simulagoes de cendarios bem documentados. Com excecao a comparacao direta entre os

métodos de integragao, o método Dormand-Princ 5(4) foi utilizado em todos os casos.

3.2.1 Resfriamento no volume

De inicio foi estudado o caso sem superficies, isto é, o relaxamento de um volume
pseudo-infinito contendo duas amostras distintas, sendo uma nematica e a outra co-
lestérica. As figuras 3.1 e 3.2 apresentam trés momentos distintos da dinamica obtidos
para as amostras nematica e colestérica, respectivamente. Ambas simulacoes foram
realizadas utilizando uma rede ctibica de 250° pontos com uma distancia de Az = 10
nm entre si, totalizando 2,5 um de comprimento lateral. Além disso, em ambos os casos
foram utilizadas condicoes iniciais aleatdrias, mas idénticas. Quanto ao caso colestérico,
foi utilizado o passo de equilibrio py = 2,5 um, de forma que a rede deve comportar uma
rotagao de 27 em qualquer diregao. As figuras 3.1 e 3.2 estao organizadas em trés linhas.
No topo estao descritos os tempos de cada coluna, logo abaixo, tem-se a representacao dos
diretores, em que as regioes coloridas em vermelho representam as regioes de defeitos, e,
por fim, na terceira linha, estao representadas as isosuperficie do parametro de ordem S. E
perceptivel que um material colestérico necessita mais tempo para eliminar completamente
os defeitos formados, para assim obter o estado final, quando comparado com um material
nematico. De fato, é esperado que um material colestérico leve mais tempo para relaxar
partindo de um estado aleatorio, isso se deve a sua configuracao final ser mais complexa.
O exemplo demonstra a habilidade do Marlics para o estudo da dinamica e coarsening
de defeitos.
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T=0.06ms T=1.02ms T=14.9ms

Figura 3.1: Representacao gréfica dos diretores (cima) e isosuperficies do parametro de
ordem S para um cristal liquido nematico.
Imagem adaptada da referencia [22]

T=0.25ms T=11.2ms T=46.2ms

Figura 3.2: Representacao grafica dos diretores (cima) e isosuperficie do parametro de
ordem S para um cristal liquido colestérico.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

3.2.2 Célula colestérica

Dentre os estudos da fase liquido cristalina, se tem um grande interesse no papel do

ancoramento imposto por diversas superficies. Um exemplo que deve ser levado em conta
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se da quando o material preenche o espaco entre duas superficies planas. Esse tipo de
sistema representa o arranjo de diversos dispositivos eletro-6pticos, tais como mostradores
de informacao e grades de difracao. Um caso interessante de se investigar, nos estudos
de células preenchidas com cristais liquidos colestéricos, se da na transicao entre a fase
homeotrépica para uma fase planar. Nesse estudo, inicialmente um campo elétrico é
aplicado no material, de forma que as suas moléculas se alinhem perpendicularmente a
superficie, formando assim o estado homeotropico. Apds a remocao do campo aplicado,
se tem a formacao de hélices com o passo (py,) descrito como py, = (K33/Ka2)po, sendo
esse conhecido como passo transiente. Para um cristal liquido comum, tal como o 5CB, o
passo transiente é aproximadamente o dobro do passo natural. Apds isso o sistema relaxa
até o seu estado de equilibrio, com o passo natural, passando por estados mais complexos,
que serao melhor abordados no capitulo 5. Afim de demonstrar a capacidade do Marlics
em simular a dinamica desse tipo de sistema, inicialmente foi aplicado um campo elétrico
até que as hélices fossem completamente desfeitas. Apds isso, em t = 0s, o campo elétrico
foi removido permitindo que o sistema relaxasse. Nesse sistema, a espessura da célula foi
escolhida de forma a comportar 4 7 voltas (sendo uma 7 volta definida como a distancia
em que o diretor torce de um angulo de 7 radianos), ou seja, foi utilizado uma espessura
d = 1,5pum para o passo de equilibrio py = 0,75um. Quanto as constantes elédsticas, foi
utilizado Ly = Ly = 39pN e Ly = 78pN, que equivale as proporcoes K1 = K33 = 2K9.
Em ambas superficies do sistema foi utilizado o potencial de Rapine-Papoular afim de
simular um ancoramento planar forte, tendo uma intensidade de W, = 0,01.J/m? com 3°
de pretilt. Para as dimensoes laterais foi utilizado um comprimento de 3pum (permitindo
uma rotagao de 87), de forma que uma rede com 300 x 300 x 100 pontos fosse utilizada.

A figura 3.3 apresenta a dinamica obtida nessa simulacao. Nas figuras superiores se tem
a representacao dos diretores, vistas de em um plano lateral, em quatro tempos distintos.
Além disso, nas figuras inferiores sao mostradas as texturas Opticas, obtidas a partir do
método apresentado na sub-secao 2.4.1. Em ¢t = Oms, a amostra se encontra no estado
homeotropico, de forma que a luz é bloqueada pelos polarizadores. A fase transiente
planar surge aos 0,13ms, em que o passo obtido é praticamente o dobro do passo natural.
Apos isso, se tem um incremento no nimero de camadas colestéricas causando a formagao
de oily-streaks, que podem ser observadas em t = 49,7ms. Por fim, em ¢ = 100,5ms, o
sistema elimina a maioria de suas distorcoes e se apresenta com o passo natural com uma
oily-streak remanescente, em que, pela configuracao dos diretores se vé que ela é gerada

por um cluster de Lehmann.

3.2.3 Gotas colestéricas

Nesse exemplo sera demonstrado como um material colestérico se comporta quando confi-

nado em uma geometria esférica, ou seja, serao apresentados alguns estudos direcionados
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T=100.5ms

Figura 3.3: Representacao grafica dos diretores (cima) e isosuperficie do parametro de
ordem S para um cristal liquido colestérico confinado.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

as gotas colestéricas. As gotas de cristal liquido sao comumente produzidas a partir de
um meticuloso controle de fluxo de dois ou mais fluidos imisciveis, tais como a agua
e o material liquido cristalino, em processo microfluidico [25]. Em geral, os cristais
liquidos colestéricos confinados em geometrias esféricas apresentam uma vasta gama de
estados metaestaveis, dependendo de varios parametros, como quiralidade, tipo e forca
de ancoramento e constantes elasticas.

Primeiramente serao apresentados dois exemplos distintos, ambos partindo de uma
condicao inicial aleatéria afim de reproduzir um resfriamento térmico, em que, o material
é resfriado rapidamente da fase isotrépica para a fase liquido cristalina. Em todas as gotas
aqui apresentadas foram utilizadas as constantes eldsticas L; = L, = 40pN enquanto os
demais L; foram desconsiderados, ou seja, foi aplicado uma abordagem equivalente a
aproximacao de uma constante para a energia elastica de Frank.

O primeiro caso trata-se de uma gota com ancoramento planar degenerado (P),
simulada a partir da energia de Founier-Galatola, na qual, uma for¢ca de ancoramento
W = 0,01J/m? foi aplicada. Além disso, para o niimero esperado de voltas, que é obtido
a partir da relacao N = 4R/py, em que R representa o raio da gota e py o passo natural
do material colestérico, foi utilizado N = 2.

A dinamica desse caso pode ser observada na figura 3.4, em que a representagao
dos diretores (cima) e das isosuperficies (baixo) do parametro S estao expostas em trés
momentos distintos. Em ¢ = 0,08 ms, representando pela coluna da esquerda, os diretores
ainda se encontram bem desorganizados dando origem a multiplas linhas de defeitos,

como pode ser visto na imagem de baixo. Nos momentos seguintes, como em ¢t = 1,89ms
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representado pela coluna do meio, se tem a reducao desses defeitos de forma que, como
pode ser visto na imagem de cima, permite uma maior organizacao dos diretores. A
estrutura relaxada, que esta representada na coluna da direita, é conhecida como estrutura
bipolar torcida, em que, é possivel observar dois boojuns, defeitos pontuais na superficie,
em posigoes antipodais. Note que o processo de aniquilamento de defeitos foi realizada
a partir da solugao de equacao de Beris-Edwards, ou seja, o programa Marlics pode
ser utilizado no estudos de diversos parametros em geometrias esféricas. Além disso, é
possivel investigar o caso nao quiral, ou nematico uniaxial, utilizando um passo natural

po — 0o (ou L, = 0) de forma que N = 0.

T=0.08ms T=1.89ms T=8.82ms

Figura 3.4: Representacao gréfica dos diretores (cima) e isosuperficies do parametro de
ordem S para um cristal liquido colestérico confinado em uma gota sob
ancoramento planar degenerado.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

A figura 3.5 demonstra o processo de relaxamento térmico para o segundo caso, em
que trata-se de uma gota sob ancoramento homeotrépico (H). Nesse exemplo, foi utilizado
N = 4 e intensidade de ancoramento moderada (W = 107*J/ms?). Devido & maior
quiralidade quando comparada ao caso N = 2, o processo de relaxamento dessa gota
foi mais longo em comparagao ao caso mostrado anteriormente. E interessante notar
que, apesar da maioria das linhas de defeito se aniquilam nos primeiros 10 ms, a ultima
linha desaparece lentamente no decorrer da simulacao. Tendo em vista que esse caso nao
apresenta defeitos em sua estrutura relaxada, na figura inferior da coluna da direita esta

retratada isosuperficies do parametro Ssp, em que, a regiao azul demarca regides com
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deformagoes do tipo splay e as regioes amarelas mostram regides com deformagoes do

tipo bend.

T=0.05ms T=12.8ms T=340ms

Figura 3.5: Representacao grafica dos diretores (cima) e isosuperficie do parametro de
ordem S para um cristal liquido colestérico confinado em uma gota com
ancoramento homeotropico.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

Finalizando os exemplos de gotas, serao expostas agora duas esferas com cristais
liquidos que apresentam alta quiralidade. Diferentemente dos casos anteriores, onde a
condicao inicial simula uma amostra em alta temperatura, os casos apresentados agora
partem de um estado pré-definido, ou seja, de um ansatz. Levando em conta que, gotas
colestéricas podem apresentar varios estados metaestaveis distintos, especialmente no
limite de alta quiralidade, o Marlics conta com algumas distribuigoes de diretores iniciais
proximas a um arranjo de baixa energia, evitando assim ficar preso em alguns estados
metaestaveis. Por exemplo, para o caso de gotas planares, o Marlics conta com dois

ansatz, obtidos a partir da solugdo de Bézic e Zumer [26], que podem ser escritos como:
ii(r, ¢, 0) = cos QF + senfg, (3.2)

em que Q = (m — 1)¢ + qoz. Nesse ansatz, o parametro m diferencia a estrutura esférica
diametral (DSS com m = 1) da estrutura esférica radial (RSS com m = 2) [26]. Conforme

descrito na referéncia [27], a RSS se torna a estrutura de menor no intervalo de N grande.
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Além disso, o Marlics conta com um ansatz para a formacao de uma estrutura bipolar
para a andlise e gotas sob ancoramento H [28].

Na figura 3.6 estao representadas duas gotas simuladas a partir desses ansatz. No
lado esquerdo, esta representada uma gota sob ancoramento planar forte, com N =8,
que foi relaxada do ansatz para a gota RSS, ou seja, a partir de (3.2) com m =2. Essa
gota foi simulada utilizando uma malha de dimensoes 300 x 300 x 300, chegando no seu
estado relaxado em aproximadamente ¢ = 3ms. Assim como utilizado anteriormente,
regioes azuis e amarelas representam altas distorcoes de splay e bend respectivamente. A
figura do lado direito mostra uma gota H fortemente ancorada com N = 4, formando a
configuracao bipolar. Nesse caso foi utilizado uma rede de 240 x 240 x 240 sitios e levou
aproximadamente 100 ms para relaxar. Em vermelho estao representadas as linhas de
defeito.

Figura 3.6: Representacao grafica dos diretores com a isosuperficie dos parametros S
(vermelho) e Sgp, tendo deformacoes de splay representadas em amarelo e de
bend em azul, para uma gota planar na estrutura esférica radial (esquerda)
e uma gota homeotrépica na estrutura bipolar (direita).

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

3.2.4 Célula colestérica hibrida

Como 1ultimo exemplo, aqui serd apresentada uma comparacao realizada entre dois
métodos implementados no Marlics, o integrador explicito Domand-Prince 5(4) e o
método FIRE, ambos utilizando o mesmo conjunto de parametros. Tendo em vista que
essa comparacao levara em conta tanto o tempo computacional quanto o resultado obtido,
nesse teste foi realizada a simulacao de uma placa colestérica sujeita a um ancoramento

hibrido forte, isto é, foi aplicado um ancoramento homeotrépico na parede inferior e um
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ancoramento planar na parede superior. Essa combinacao resulta em uma configuragao
frustrada, na qual, diferentes estados metaestaveis podem ser observados. Nessa simulagao
foi utilizado uma rede de 160 x 160 x 160 sitios de 10nm de largura, totalizando 1,6pum de
comprimento em cada diregdo. Além disso, foi utilizado um passo py = 1,6um, de forma
que a célula comportasse 27 voltas e novamente uma aproximacgao de tinica constante foi
utilizada, ou seja, foram utilizados os parametros Ly = L, = 40 com os demais L; sendo
nulos. Por fim, foi utilizado a mesma configuracao aleatéria em ambas simulagoes.

Os resultados obtidos a partir do integrador DP5 podem ser observados na figura 3.7,
na qual, estao representados tanto a configuracao dos diretores quanto as isosuperficies
do parametro S. No inicio do relaxamento, aos 5ms, o sistema apresenta duas linhas
de defeito formando um padrao circular. Apéds isso, aos 30ms, o sistema apresenta uma
configuracao similar aos seu estado final, contendo duas linhas de defeito paralelas, uma
préxima a superficie homeotrépica e a outra situada mais proxima ao meio da placa.
Desse ponto em diante, o sistema levemente reconfigura os seus diretores realocando as

suas linhas até que, em ¢t = 105ms, o sistema alcanca o seu estado final.

T=5ms T=30ms T=105ms

Figura 3.7: Representacao gréfica dos diretores (cima) e isosuperficies do parametro de
ordem S para um cristal liquido colestérico com n = 2 sob efeito de um
ancoramento hibrido, simulado pelo método DP5(4).

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

Quanto a simulacao realizada utilizando o método FIRE, os resultados podem ser

observados na Figura 3.8. Similarmente ao ocorrido com o integrador DP5, os estégios
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iniciais da simulacao apresentam um defeito circular. Apesar disso, o estado final difere
do obtido anteriormente, em que, novamente duas linhas paralelas se fazem presentes,

porém, ambas préoximas a superficie homeotropica.

T=5ms T=20ms T=60ms

Figura 3.8: Representacao grafica dos diretores (cima) e isosuperficies do parametro de
ordem S para um cristal liquido colestérico com n = 2 sob efeito de um
ancoramento hibrido, simulado pelo método FIRE.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

A fim de comparar as distorcoes eldsticas observadas nos dois casos, a energia
elastica de Frank, utilizando a aproximagao de uma tnica constante, foi computada para
cada estado intermediario obtido em ambas as simulagoes. Um grafico das energias,
pelo tempo de execucao em segundos, pode ser visto na figura 3.9, em que, o estado
t = 0, correspondente com a condi¢ao inicial utilizada, foi ocultado e as energias estao
normalizadas em func¢ao do maior valor obtido. Além disso, no inset estao representadas
as mesmas energias, porém mostradas em termos do tempo de execugao normalizado.
Como pode ser observado, a configuragao obtida utilizando o método FIRE apresentou
uma energia menor em comparacao a que foi obtida pelo DP5, ou seja, o método FIRE
alcangou uma configuracao mais proxima a configuracao de equilibrio. Com o objetivo
de realizar uma comparacao justa do tempo de execucao entre os dois métodos, ambas as
simulagoes foram realizadas utilizando o mesmo computador, sendo esse equipado com um
processador Intel®Core i3-9100, utilizando os seus 4 niicleos de forma exclusiva. Nestas

condicoes, o método FIRE precisou de 4 horas para obter o estado final apresentado na
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figura 3.8. Em contrapartida, o DP5 levou 64 horas para evoluir o sistema até ¢t = 30ms,
e 225 até o seu estado final.

Desta forma, pode-se observar que o método FIRE tem a capacidade de relaxar o
sistema de forma mais rapida e, além disso, ignorar alguns dos estados metaestaveis. Por
outro lado, o método DP5 se apresenta como uma solucao mais confidvel nos estudos
da dinamica do sistema. Em outras palavras, o método FIRE se mostra como uma
ferramenta 1til na busca de estados estaveis quando nao h& interesse na dinamica do
problema. Com isso, tem-se que o método FIRE é mais recomendavel para a realizacao
do resfriamento térmico, enquanto o método DP5 é melhor aplicado nos estudos do tempo
de relaxamento e nos estudos de transicoes, tais como a transicao da fase homeotrépica

para a planar demonstrada na figura 3.3.

FIRE ——
| DP5(4) —+— -
0.8 - .
S 0.6 - \‘ | .
—
04 | f
0.2 - i
O L . P . L
1 10 100

t (ks)

Figura 3.9: Grafico comparando a energia do sistema eme relacao ao tempo de execucao
para os métodos FIRE e DP5(4). O grafico interno representa apenas as
energias com os tempos normalizados.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [22]

3.3 Mclics

Além do Marlics, foi desenvolvido um cédigo almejando realizar as simulacoes da fase

liquido cristalina tendo como base o método de Monte Carlo. Esse programa, contudo,
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ainda esta em fase de aperfeicoamento e finalizagao, embora a engine principal esteja bem
estabelecida.

Esse codigo foi desenvolvido para que a implementagao de novos potenciais, geometrias
e modos de evolucao possam ser implementados de forma simples. Como base, o Mclics
conta com os potenciais de bulk do tipo Lebwohl-Lasher, GHRL e LS, ja descritos
anteriormente, assim como o potencial flexo elétrico descrito por Selinger et. al. [3]:

== [t + B + c(wy%.(ﬁj i) =S B, (33)

<iyj> i

em que o parametro A representa a intensidade de interacao dos tipo nematica, similar
ao potencial de Lebwohl-Lasher, B favorece a ordem polar do sistema e C' acompanha o
termo de acoplamento entre a polarizacao e as deformagoes do tipo splay.

Quanto as geometrias, o Mclics conta com as 3 geometrias mais estudadas, bulk, slab
e esfera, assim como a possibilidade de implementar uma geometria customizada a partir
de um arquivo de input. Quanto aos modos de operacao, é possivel utilizar o Mclics no
modo térmico, em que, a cada temperatura sao realizados os MCS (Monte Carlo steps),
tendo como output o parametro de ordem e um snapshot da rede, sendo esse adequado
para estudar os efeitos de resfriamento do sistema. Além disso, é possivel operar esse
software realizando os passos em uma temperatura fixa, obtendo os snapshots a cada certa
quantidade de passos, objetivando buscar os estados de equilibrio do sistema. Quanto a
sua execucao, o Mclics foi projetado para que possa ser executando em paralelo tanto
em CPU quanto em placa de video, com essa segunda forma tendo um ganho expressivo
de velocidade. Alguns testes mostraram que em uma GPU Nvidia RTX3060 os ganhos
em performance chegam a 6x em relacao a uma CPU Ryzen 5 5600x utilizando 6 ntcleos.

Para que seja possivel paralelizar esse codigo, ¢ necessario garantir que dois sitios
vizinhos nao sejam selecionados simultaneamente. Para melhor exemplificar, aqui serao

tratados trés classificacoes de sitios, sendo eles:
e ativo: sitio em que a mudancga esta sendo proposta;
e primeiros vizinhos: sitio utilizado no célculo da energia do sitio ativo;

e segundos vizinhos: sitio que podem auxiliar no calculo do potencial dependendo
do modelo trabalhado;

No desenvolvimento desta paralelizacao, a introducao dos segundos vizinhos foi realizada
para que a implementacao de potenciais que utilizem os segundos vizinhos possa ser
realizada de forma mais direta. Uma forma de garantir isso é utilizando o algoritmo
de tabuleiro, que consiste em repartir um sistema N-dimensional em 2V grupos. Nesse
algoritmo, cada sitio é classificado entre um dos grupos de acordo com as suas posicoes na

rede, caso elas sejam pares ou impares. A figura 3.10 apresenta um exemplo bidimensional,
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em que, os sitios pares, tanto em x quanto em y, foram agrupados em A, os sitios com com
valores fmpares em x e pares em y foram agrupados em B, os sitios pares em z e impares
em y foram agrupados em C e, por fim, os sitios impares em x e y foram agrupados em
D. Neste caso, quando as alteracoes propostas pelo método de Monte Carlo estao sendo
propostas no grupo A, esse grupo se torna o grupo ativo, representados em vermelho,
tendo os grupos B e C como primeiros vizinhos, representados em verde, e o grupo D

como segundo vizinho, representado em azul. Apds a implementagao das mudancas nos

Figura 3.10: Exemplo do algoritmo de tabuleiro bidimensional aplicado ao método de
Monte Carlo. Em vermelho estao representados os grupos ativos, em verde
0S grupos passivos e em azul os grupos inativos.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

sitios do grupo A, o grupo B toma o papel de grupo ativo, tendo os grupos A e D como
primeiros vizinhos e o grupo C como segundos vizinhos, sendo seguido pelos grupos C e
D. Desta forma, a cada rotacao completa dos grupos é computado um passo de Monte
Carlo. Uma preocupacao em realizar as alteragoes de forma sequencial no método de
Monte Carlo se da pela possibilidade de gerar uma tendéncia de evolugao, tendo em vista
que os primeiros pontos ativos podem gerar um viés no relaxamento da rede. O algoritmo
de tabuleiro reduz a possibilidade desse problema ocorrer por distribuir os primeiros sitios

ativos de forma homogeénea na rede.
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A seguir, apresentaremos dois estudos feitos com o Mclics para o resfriamento
térmico de gotas colestéricas publicados recentemente [29]. Como o Mclics permite
tanto a variacao térmica quanto de constantes eldsticas, realizamos um estudo para
determinarmos estruturas de equilibrio de as energias envolvidas em gotas quando estes
parametros, junto com a quiralidade, é alterado. Em um primeiro estudo, mantivemos o
host fixo (mesmo conjunto de constantes eldsticas) e variamos o passo. Em um segundo
estudo, realizamos resfriamentos térmicos de varias gotas nematicas e quirais com N =1
para um grande conjunto de constantes elasticas. Nesse trabalho, além da analise por
meio dos snapshots e isosuperficie, calculamos também a energia associada a cada tipo
de deformacao, diretamente da energia livre de Frank, onde tomamos os spins como uma
versao discretizada do campo diretor 77 podendo assim obter numericamente os divergentes

e rotacionais associados ao campo.

3.3.1 Resfriamento de gotas colestéricas com constantes elasticas

fixas

A primeira parte consiste em investigar como as deformacoes elasticas sao arranjadas
em gotas com diferentes quantidades de quiralidade e condi¢oes de ancoramento. Assim,
comecamos analisando as deformacoes elasticas em algumas gotas resfriadas com o método
descrito anteriormente [30]. Nos concentramos aqui apenas no host nematico CCN-37,
cujas proporgoes dos valores das constantes de splay para twist e bend para twist sao,
respectivamente, Ki1/Ky = 1,2 e K33/Ko = 1,6. Além disso, em todos os casos que
apresentamos, as gotas sao calculadas para situacao de ancoramento forte, J, = 1,0, do
tipo homeotrépico (H) ou planar degenerado (P). Para todos os casos desta se¢ao, nés
resfriamos as gotas de T; = 0,8 até Ty = 0,1 com variacoes térmicas de 0,05. Salvo quando
dito diferente, utilizamos gotas de raio R = 40, com o nivel de quiralidade sendo indicado
por N = 4R /py.

Partindo do caso nemético, N = 0, figura 3.11, sdo apresentados os casos H (esquerda)
e P (direita). A figura central mostra a disposi¢ao dos diretores (em uma fatia no centro da
gota), enquanto as pequenas insergoes no canto superior esquerdo exibem as isosuperficies
(linhas de defeito) e as inser¢bes nos cantos superior e inferior direito representam a
densidade de energias elasticas de splay e bend, respectivamente. Para ambos os casos,
H e P, a quantidade de deformacao do tipo twist é negligenciavel quando comparada
com as outras duas deformacoes de Frank. Os diretores sao coloridos de acordo com a
orientacao no plano, variando de vermelho se os diretores estiverem no plano da pégina
e tornando-se mais azuis a medida que a projecao perpendicular aumenta. A partir do
caso H, nota-se a formagao do padrao ourigo (hedgehog), com um pequeno defeito anelar
no centro da célula. A quantidade total de deformacoes de splay, twist e bend nao sao

iguais, tendo uma maior presenca de deformacoes do tipo splay, enquanto as do tipo twist
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sao as menos vistas. Na verdade, o splay total é aproximadamente 2,320 vezes maior que
o twist, enquanto o bend total é quase 50 vezes maior. A partir dos graficos de densidade
das energias, as deformagcoes do tipo splay ocorrem em sua maioria na parte interna da
gota, onde os diretores espalham, deformam do tipo splay, para satisfazer a condi¢ao de
contorno. As deformagoes de dobra (bend) também estao localizadas perto do centro da
gota, mas sao causadas por diretores girando (twist) em torno do defeito em anel. Para a
gota de P, encontra-se a tipica estrutura bipolar (BS) com dois boojums antipodais. Aqui,
o splay total é ~ 847 vezes maior que o twist total, enquanto que o bend total é ~ 195
vezes maior que o twist total. A partir das densidades, notamos que as deformacoes splay
estao localizadas proximas aos defeitos boojum, onde os diretores convergem, enquanto
as deformacoes bend estao presentes principalmente perto da superficie da gota, onde os

diretores se dobram (bend) para seguir a curvatura esférica da gota.

8
5
*

3, A

Figura 3.11: Gotas N = 0 simuladas para o material CCN-37. A figura da esquerda
representa a ancoramento H forte formando o arranjo tipico hedgehog,
enquanto a figura da direita é o caso P forte exibindo a estrutura bipolar. A
inser¢ao no canto superior esquerdo mostra as regioes defeituosas (defeito
de anel no caso H e dois boojums no caso P). As outras inser¢oes mostram
a densidade de energia através da gota para o mesmo corte da figura
principal. S significa “splay” enquanto B significa “bend”. Nas figuras
para as densidades de energia, as areas mais claras significam maior energia
(deformagao), enquanto as dreas mais escuras significam menor energia.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Se a quiralidade for adicionada ao sistema, a configuracao geral muda drasticamente.
O caso em que N = 2, para a gota H nos dados mostrados na figura 3.12 notamos que
a configuracao estavel apresenta a formagao de um defeito em anel ao redor da regiao
equatorial. A expansao do anel a partir da regiao central, quando comparada ao caso
N =0, permite a existéncia de regides torcidas (twist), conforme exigida pela quiralidade
natural. Nas regioes externas da gota, ocorre uma grande quantidade de splay e twist,

pois as fortes condigoes de contorno proibem twist (portanto, um grande desvio do passo
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natural) e causam deformagao de splay a medida que a parte interna se enrola para
satisfazer a quiralidade. As deformacoes de bend ocorrem ao redor do defeito do anel.
Em relagao as deformagoes totais, a energia total do splay é 1,14 vezes maior que a de
twist e a bend é quase 0,6 vezes menor que a de twist.

Em relagao a gota de P com N = 2, encontra-se a estrutura bipolar torcida, com dois
boojums antipodais conectados por uma linha At sem nicleo [veja Apéndice A]. Assim
como o caso N = 0, as deformacoes splay ocorrem préximas aos boojums, enquanto as
deformagoes de bend ocorrem proximas as superficies da gota. No entanto, observa-se
uma quantidade consideravel de twist préximo aos boojums, o que pode ser entendido em
termos da compressao da hélice para encaixar na regiao de estreitamento. Além disso,
a hélice é alongada na regiao central (veja o mapa de densidade T no lado direito da
figura 3.12).

Figura 3.12: Gotas simuladas N = 2 para o material CCN-37. A figura da esquerda
representa ancoramento forte (H) com defeito do anel equatorial, enquanto
a figura da direita é o caso P forte exibindo a estrutura bipolar torcida. A
inser¢ao no canto superior esquerdo mostra as regioes com defeito (defeito
do anel equatorial no caso H e dois boojums no caso P). As outras insergoes
mostram a densidade de energia através da gota para o mesmo corte da
figura principal. S significa “Splay”, T significa “Twist” enquanto B
significa “Bend”. Na densidade de energia, as areas mais claras significam
maior energia (deformagao), enquanto as dreas mais escuras significam
menor energia.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Para N =4, o caso H é mostrado no lado esquerdo da figura 3.13. O arranjo estavel
forma a estrutura de defeito em loop torcido com 2 linhas iséclinas na direcao z. Todas
as trés deformacoes eldsticas sao maiores perto das superficies, especialmente perto da
linha de defeito, mas a quantidade de frustracao causada pela quiralidade e ancoramento
homeotrépico no sistema curvo impede a formacao do passo natural em toda a gota,

fazendo com que a deformacgao twist seja a maior entre os trés. Em termos de valores
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totais de energia, o splay é 0,73 vezes menor que o twist, enquanto o bend é 0,56 vezes
menor que o twist.

Para N = 4 na gota P, nao conseguimos atingir o estado estdvel a menos que R
fosse aumentado para 60, mostrado no lado direito da figura 3.13. O estado estavel
encontrado ¢é a estrutura bipolar torcida dobrada (bTBS?), o estado intermedidrio entre
a estrutura bipolar torcida e a estrutura esférica radial, onde os boojums (isosuperficies
vermelhas) ndo sdo mais opostos. Além disso, devido a natureza do método, os dois
boojums nao ficam no mesmo hemisfério que nenhum dos cortes cartesianos usados para
fazer as figuras. A estrutura geral forma um padrao espiral duplo, pois as camadas CLC
seguem a curvatura da gota. O padrao espiral surge dos dois boojums [30] e se une
através de uma linha A™' [31]. Em relagdo a energia, é interessante notar que, enquanto
as deformacoes splay sao mais pronunciadas perto das superficies, as deformacoes de bend
sao mais proeminentes nas regioes préximas a alta curvatura da estrutura de dupla hélice.
Além disso, regioces de alto twist ocorrem onde existe um grande desvio do passo natural,
principalmente ao longo da estrutura de dupla hélice e préoximo aos dois boojums. Como o
par de boojums nao se encontra em um tnico hemisfério, mostramos também na figura 3.14
uma gota P com N = 4 calculada a partir do método LdG partindo de um ansatz [22, 27
com o programa Marlics. Neste caso, os dois boojums encontram-se no plano yx, assim
mais facil visualizar as deformacoes e configuracao de energia, apresentadas na figura 3.14
para dois planos diferentes. Com relacao as energias totais, o splay total é quase o mesmo

(1,03) que o twist total, enquanto o bend total é 18,7 vezes maior que twist.

3.3.2 Resfriamento de gotas variando as constantes eldasticas

Nesta secao, estudamos como a alteracao na razao entre as constantes elasticas afeta o
arranjo geral, tanto para nematicos (N = 0) quanto para colestéricos (N = 1), dentro
de gotas H e P fortemente ancoradas. Para cada combinagdo de ancoramento (P ou
H) com N = 0 ou N = 1, executamos um total de 49 gotas, variando a razao das
constantes elasticas de splay para twist (K11/Kss), e bend para twist (Ks3/Ky2) de 0,25 a
4,0, mais especificamente, ambas as razoes assumem os seguintes valores: 0,25, 0,50, 1,00,
1,50, 2,00, 3,00 e 4,00. Para todas as gotas usamos R = 25 e J, = 1,0. A temperatura
inicial para cada caso é apenas ligeiramente menor que a temperatura critica (determinada
separadamente para cada conjunto de constantes), e foi resfriada em dire¢cao a 7" = 0,1
em 50 etapas de 300 kMcs para gotas com N = 0 e 1000 kMcs para gotas com N = 1.
Comecando com a gota H nematica, como mencionado anteriormente, o ancoramento
H impoe uma quantidade consideravel de deformacao splay, portanto pequenas razoes de
K11/ Ky favorecem a configuracao cléssica de hedgehog, com defeito no centro, figura 3.11,

enquanto grandes proporgoes Ki;1/Ky forcam o arranjo a se desviar dele. Na figura 3.15

ldo Ingés bent- Twisted Bipolar Structure.
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B B

Figura 3.13: Gotas N = 4 simuladas para o material CCN-37. A figura da esquerda
representa o ancoramento H forte com a estrutura de defeito de loop
torcido, enquanto a figura da direita é o caso P forte exibindo a estrutura
bTBS. A insercao no canto superior esquerdo mostra as regioes com
defeitos (defeito do anel equatorial no caso H e dois boojums no caso P).
As outras insercoes mostram a densidade de energia através da gota para
o mesmo corte da figura principal. S significa “Splay”, T significa “Twist”
enquanto B significa “Bend”. Na densidade das figuras de energia, as areas
mais claras significam maior energia (deformagao), enquanto as dreas mais
escuras significam menor energia.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

mostramos os quatro casos extremos considerados em nossa analise. Quando temos
K1 /Koy = 0,25 e K33/Ka = 0,25, figura 3.15 canto superior esquerdo, as distor¢oes
de splay e bend nao sao energeticamente custosas e observa-se defeito de anel central da
configuracao hedgehog. As deformagoes de Splay sao consideravelmente maiores do que nos
outros dois casos e ocorrem principalmente em torno da regiao central, conforme mostrado
pela pequena insercao no canto superior direito. As deformagoes de bend ocorrem apenas
perto do defeito do anel (ndo mostrado aqui, mas consulte a figura 3.11). A pequena
insercao no canto inferior direito mostra o corte em z da regiao central onde o defeito
do anel esta localizado. Quando K1/ Ky = 0,25 e K33/K9 = 4,00, mostrados na figura
superior direita, qualquer bend é muito mais caro do que splay. Assim, a distribuicao
de splay através da gota é semelhante ao caso anterior, porém, o bend é muito caro
para ocorrer em torno do defeito tipo anel. Como resultado, apenas um defeito pontual
ocorre nesta gota, como mostra a area ampliada no canto inferior direito. O caso oposto,
em que K17/Ko = 4,00 e K33/Ks = 0,25, é mostrado no quadrado inferior esquerdo da

figura 3.15. Agora, splay é muito caro, entao o arranjo muda para que o defeito do anel seja
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Figura 3.14: Gota P com N = 4 simulada com o formalismo LdG partindo de um
ansatz [22, 27]. Os ndmeros da linha superior mostram o corte z dos
diretores, bem como as trés densidades de energia, enquanto a linha inferior
mostra o corte y.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

expandido em diregao as superficies. Esta configuracao é de fato esperada quando bend é
favorecido em relagao a splay, chamada de gota axial, e descrita anteriormente [32]. Isso
reduz a quantidade de distor¢ao de splay, conforme mostrado pela densidade de energia.
Como as deformacoes de bend ocorrem perto do defeito tipo anel, a compensacao de
reduzir a quantidade de deformacao de splay é aumentar a quantidade de deformagoes
de bend (e twist), conforme mostrado pelas inser¢oes de densidade de energia. Por fim,
aumentar a proporc¢ao das constantes eldsticas de bend a twist para Ks3/Ko = 4,00
impede que o defeito do anel se expanda, entao ele retorna ao centro da gota, conforme
mostrado no canto inferior direito quadrado da figura 3.15. No entanto, observe como o
anel é maior quando comparado ao caso normal (figura 3.11) e como ambas as deformagoes
splay e bend se concentram perto do centro da amostra (densidades de energia).

Para entender melhor o efeito da alteracao das constantes elasticas, comparamos
diretamente a quantidade total de splay, twist e bend de cada gota com a abordagem de
uma constante (K1 /Ko = K33/ K = 1,00), chamada de OCA (One Constant Aproach).
Apresentamos os dados como um mapa de densidade com os eixos K33/ Koo vs. K1/ Kas.
A figura 3.16 mostra os trés mapas para a gota H com N = 0. Em todos os mapas,
o quadrado preto corresponde ao caso em que Kj3/Ky = 4,00 e Ks3/Ko = 1,00, o
que resulta no parametro A indefinido e, portanto, é proibido dentro do modelo. Pela
figura 3.16, fica bastante claro que a quantidade de splay, quando comparada com a gota

OCA, é uma fungao linear de Kj;/Kss, que é uma consequéncia da tendéncia natural
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Figura 3.15: Gotas N = 0 simuladas para ancoramento H. A figura superior esquerda
mostra K17 /Ka = 0,25 e K33/ K = 0,25, a figura superior direita mostra
o caso em que K11/Kq = 0,25 e K33/ Koy = 4,00, a figura inferior esquerda
a figura representa K1/ K = 4,00 e K33/ K = 0,25, e a imagem inferior
direita mostra o caso Ki1/Ky = 4,00 e K33/K9 = 4,00. S significa
“Splay”, T significa “Twist” enquanto B significa “Bend”. As insercoes
inferiores das duas figuras superiores representam uma area ampliada do
centro da gota, indicando como o aumento da proporgao K33/ Koy altera o
defeito central.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

de deformacoes splay em uma gota H. Por outro lado, a quantidade de twist é quase a
mesma para todas as gotas, exceto nos casos de K17 /Ko grandes e K33/ Ksy baixos. Para
esses casos, conforme discutido anteriormente, o sistema apresenta grandes quantidades
de bend e twist como forma de evitar deformagcoes de splay. Em relagao a energia de bend,
os maiores valores ocorrem quando Ki1/Ks = 4,00 e K33/K9 = 1,50, o que representa
um caso em que o defeito do anel ainda estda proximo da superficie para evitar splay,
mas com o maior K33/ Ky possivel. A medida que K33/ K aumenta, o defeito do anel
diminui rapidamente para o centro da gota, conforme mostrado nas imagens inferiores da
figura 3.15.

Em relacao a gota P nematica, conforme discutido anteriormente, essa combinagao

normalmente forma a estrutura bipolar, que possui deformagoes de bend espalhadas perto
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K1/K2 K1/K2 K1/K2

Figura 3.16: Energia total dividida pela energia total da gota com aproximacao de uma
constante para o caso H com N = 0. O mapa mostra K33/Ks no eixo y
versus K17 /Ko no eixo x. A figura da esquerda mostra o splay total, a
figura central mostra o twist total, enquanto a figura da direita mostra o
bend total.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

das superficies e uma grande quantidade de deformacoes de splay localizadas perto dos
dois polos (boojums). Para pequenas constantes de splay e bend, a estrutura bipolar ainda
é preferida, ou seja, para K11/ Ko = 0,25 e K33/ Ko = 0,25, uma quantidade considerdvel
de deformagoes de splay e bend ocorrem perto dos polos, como mostrado na figura 3.17
no canto superior esquerdo. Para Kj;/Ks = 0,25 e K33/Ko = 4,00 (canto superior
direito), a constante de splay pequena resulta em deformacoes de splay maiores perto dos
polos. Neste caso, as deformacoes de bend ainda existem, mas sao distribuidas de maneira
mais uniforme ao redor da gota, conforme exigido pela energia de ancoramento. Por
outro lado, ao considerar K1/ K = 4,00 e K33/Ko = 0,25, figura 3.17 no canto inferior
esquerdo, o bend necessario ao redor da gota é facilmente realizado, mas a distribuicao em
torno dos polos, onde os boojums estao localizados, sao muito custosos energeticamente.
Argumenta-se que, quando K33/K73; < 1,0, a configuragao bipolar torcida (TBS) deve
ser preferida a estrutura bipolar [33], portanto, algum twist deve ser observado para
compensar o alto splay dentro da gota. No entanto, em nossas simulagoes, em vez de
dois boojums, foram observados dois defeitos de arco quase diametralmente opostos nos
polos, reduzindo assim a quantidade de deformacao de splay, mas aumentando o bend e
algumas deformacoes de twist, mas nao o suficiente para que a estrutura TBS se forme.
Desta forma, a gota ainda assume a configuracao bipolar, mas observe como ocorre muito
menos splay (densidade de energia) quando comparada as outras duas gotas. De fato,
observamos a estrutura TBS apenas para os casos em que K11/Ks é alto, mas K33/ Koo
é comparavel (mas menor) a K;1/Ks. Acreditamos que a estrutura do defeito de arco
poderia representar outro arranjo nao considerado antes e, portanto, poderia ser uma
estrutura entre os casos BS e TBS. Por fim, se Ki;/Ky = 4,00 e Ks3/Ky = 4,00,

figura 3.17 no canto inferior direito, os dois arcos ainda se formam, ja que splay é alto, mas
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agora, como bend também é grande, uma quantidade consideravel de twist é observada.
Neste caso, a estrutura do tipo TBS é alcancada, mas com dois defeitos de arco em vez
de dois boojums. Na verdade, os dois arcos estao a 90 graus um do outro e, portanto, o
sistema compensa o splay e bend induzidos pela geometria por twist ao longo do diametro
da gota. Observe que nesta figura o mapa de densidade do splay nao é mostrado, pois o
splay ocorre apenas proximo aos defeitos do arco, que estao fora do plano representado
por este corte x. Em vez disso, a insercao no canto superior direito mostra os diretores
de corte z, exibindo a estrutura torcida da gota TBS, enquanto o mapa de densidade de

twist mostra a grande quantidade de twist na gota causada pela estrutura TBS.
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Figura 3.17: Gotas N = 0 simuladas para ancoramento P. A figura superior esquerda
mostra K17 /Ka = 0,25 e K33/ K = 0,25, a figura superior direita mostra
o caso em que K1 /Ky = 0,25 e K33/ Koy = 4,00, a figura inferior esquerda
a figura representa o caso Ki1/Ko = 4,00 e K33/ K = 0,25, e a imagem
inferior direita mostra Ki;/Ks = 4,00 e K33/K9 = 4,00. S significa
“Splay”, T significa “Twist” enquanto B significa “Bend”.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A energia total normalizada, figura 3.18, indica que a maior quantidade de splay ocorre
para Ki1/Ky = 4,00 e K33/Ks = 2,00, que corresponde ao menor Ks3/Ks acima do
qual os dois arcos se formam, mas nao torcem 90 graus um do outro. Consequentemente,

splay € alto, mas a quantidade de twist nao é o maior possivel. A medida que K33/ Koo
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cresce, mais e mais twist comega a aparecer, conforme fica claro no mapa de twist. Com
relagdo ao bend total, o comportamento é quase linear, ou seja, ao aumentar Ks3/Ko9, a
quantidade de distorcao do bend aumenta na mesma proporcao, o que é consequéncia da

inerente distorcao do bend presente neste tipo de gota.

K3/K2
M

s

K1/K2 K1/K2 K1/K2

Figura 3.18: Energia total dividida pela energia total da gota com aproximagao cons-
tante para a gota P com N = 0. O mapa mostra K33/ Ko no eixo y versus
K11/ Ks no eixo z. A figura da esquerda mostra o splay total, a figura
central mostra o twist total, enquanto a figura da direita mostra o bend
total.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Também investigamos como a variagao das razoes entre as constantes elasticas afetam
a configuracao de gotas com a presenca de quiralidade. Para evitar que o sistema fique
preso em estados metaestaveis complicados, mantivemos a andlise no regime de baixa
quiralidade, isto é, usamos N = 1. Com a adicao de quiralidade, outro ingrediente
para deformacoes comeca a desempenhar um papel. A partir da gota H, espera-se que,
para N = 1, a hélice CLC seja desenrolada pela estrutura induzida pelo ancoramento
H, deixando o sistema frustrado e com uma configuracao essencialmente como uma gota
nematica. No entanto, a anisotropia eldstica parece ter grande influéncia na organizagao
da gota, como j4 foi observado anteriormente [30]. Para Ki;/Ka = 0,25 e K33/K9 =
0,25, figura 3.19 no canto superior esquerdo, ambas as deformacoes de bend e splay nao
sao dispendiosas, entao a quiralidade assume o controle, torcendo o sistema as custas
de deformacoes do tipo splay e bend. Neste caso, um defeito anelar que se expande
perto das superficies é formado e a estrutura se assemelha a uma gota N = 2 [30],
conforme mostrado na figura 3.12. Devido as baixas constantes de splay e bend, o defeito
anelar torce ao longo do diametro da gota. A partir das densidades de energia é possivel
observar que, bend ocorre principalmente em torno da linha de defeito. Em contraste,
splay ocorre em todos os lugares perto das superficies e as deformacoes de twist estao
principalmente perto do defeito e no centro, onde o passo deve ser comprimido e esticado
para satisfazer as condigoes de contorno. Quando Ki;/Ko = 0,25 e K33/ Kq = 4,00,

figura 3.19 no canto superior direito, toda a liberdade para bend, quando comparado ao
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caso anterior, é perdida. Como nas gotas H a curvatura ocorre proxima as linhas de
defeito, o alto custo da bend obriga o defeito a se tornar um ponto no centro da gota,
assim, o sistema fica frustrado e o passo é infinito. Portanto, as deformacoes splay estao
localizadas principalmente no centro da gota, enquanto twist ocorre em todos os lugares
(uma vez que a hélice CLC é impedida de aparecer) e nenhum bend significativo pode
ser observado. O caso inverso, ou seja, K11/Ks = 4,00 e K33/Ks = 0,25, demonstra
claramente como as constantes de splay e bend afetam a posicao e a forma de linhas
de defeito estaveis. Como a realizacao de deformacoes splay é muito custosa, o sistema
tenta evitar a formacao de pequenos defeitos de anel préximo ao centro, pois, como
discutido anteriormente, requer uma quantidade consideravel de deformacoes de splay.
Além disso, como o bend nas gotas H ocorre principalmente ao redor da linha do defeito,
um grande anel na regiao equatorial é observado. Assim, o sistema evita um grande splay
no centro e grandes deformagoes de twist que ocorrem se a hélice for desenrolada. A
partir das densidades de energia, nota-se que deformacoes do tipo splay sao distribuidas
uniformemente, exceto nas areas centrais, enquanto as deformacoes de bend seguem o
defeito do anel equatorial. As deformagoes de twist sao encontradas predominantemente
perto das superficies e perto da linha de defeito, que sao as regioes onde o passo mais se
desvia do passo natural. Caso Ki1/Ks = 4,00 e K33/K5 = 4,00, o anel nao se forma
no centro para evitar um grande splay, mas nao pode se expandir totalmente para as
superficies para evitar muito bend. Assim, a estrutura resultante forma um defeito em
anel que expande quase até a metade da gota. Dessa forma, uma zona livre de splay
ocorre no centro, enquanto bend ocorre perto do anel. Essa configuragao também evita a
completa frustracao da hélice, pois algumas zonas livres de deformagoes de twist podem
ser observadas no gréafico de densidade de energia.

As energias totais normalizadas, figure 3.20, indicam que, como no caso N = 0, a
quantidade de deformacao de splay é quase uma funcao linear de Ki;1/Kyy. Twist e bend,
por outro lado, apresentam seus maiores valores para valores altos de K /K, indicando
que a gota H troca deformagoes splay com os outros dois modos. Além disso, é interessante
notar como twist e bend se correlacionam, indicando que as duas deformagoes tendem a
ocorrer juntas.

Por fim, estudamos a gota P com N = 1. Este é o caso mais dificil de analisar,
tendo em vista que a maioria das gotas terminam com o dois boojums que nao se
apresentam simultaneamente em nenhum dos planos cartesianos. No entanto, todas
as gotas formaram algum tipo de estrutura bipolar com boojums antipodais, mas a
forma como as deformacoes ocorrem muda drasticamente de um extremo de constantes
elasticas para o outro, como pode ser observado na figura 3.21. Partindo do caso
Ki1/Key = 0,25 e Ks3/Ko = 0,25, figura 3.21 superior esquerdo, assim como a
gota H com N = 1, a quiralidade assume o controle, de modo que as deformagoes

de splay e bend sao abundantes, mas nenhum twist significativo é observado, sendo
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Figura 3.19: Gotas N = 1 simuladas para ancoramento H. A figura superior esquerda
mostra Ki1/Ks = 0,25 e K3/K2 = 0,25, a figura superior direita mostra
o caso em que K1;/Ky = 0,25 e K3/K2 = 4,00, a figura inferior esquerda
representa o caso Ki1/Ko = 4,00 e K3/K2 = 0,25, e a imagem inferior
direita mostra Ki;/Ks = 4,00 ¢ K3/K2 = 4,00. S significa “Splay”, T
significa “Twist” enquanto B significa “Bend”.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

ambas predominantes perto das superficies. A camada colestérica (diretores vermelhos,
representando a orientagao no plano) é dobrada, portanto, nenhuma deformagao por twist
(e, portanto, nenhum desvio do passo natural) pode ocorrer. Quando Ki1/Ks = 0,25
e K33/Ks = 4,00, mostrados no canto superior direito (figura 3.21), a estrutura TBS
é formada. Uma vez que splay nao é custosa, observa-se a distorcao necessaria perto
dos dois boojums, mas, uma vez que bend nao ¢é favorecido, ocorre twist extra. Observe
como as regioes de alto bend sao limitadas as regioes préximas a superficie, enquanto
twist ocorre préximo aos polos e no interior da gota. O caso em que Ki;/Ko = 4,00
e Ki3/Ky = 0,25, no canto inferior esquerdo da figura 3.21, é o mais préximo do
bipolar tipico frequentemente observado para cristais liquidos quirais e observados em
simulagoes [30]. No entanto, a grande constante de splay evita deformagdes desse tipo
proximas aos boojums, forcando a gota a assumir uma estrutura bipolar dobrada, ou seja,

os boojums nao ficam diametralmente opostos um ao outro. Isso também faz com que o
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Figura 3.20: Energia total dividida pela energia total da gota com aproximacao de uma
constante para a gota de H com N = 1. O mapa mostra K33/ K no eixo
y versus K7;/Ky no eixo z. A figura da esquerda mostra o splay total, a
figura central mostra o twist total, enquanto a figura da direita mostra o
bend total.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

passo efetivo da hélice se altere, resultando em deformacgoes de bend e twist. Finalmente,
se K11/Ko = 4,00 e K33/Ks = 4,00, ambas as deformagdes de splay e bend sao muito
custosas e, entdo, deformacoes de twist que desviam do passo natural (intrinseco da
amostra) ocorre principalmente perto dos defeitos, e se formam dois arcos de defeito,
torcidos um em relagao ao outro. A estrutura geral é semelhante ao TBS, exceto que dois
defeitos de arco surgem em vez de dois boojums. Além disso, um grande desvio do passo
natural ocorre também na regiao central da gota.

Finalmente, figura 3.22 mostra as energias totais normalizadas para as gotas planares
com N = 1. E interessante notar que os maiores valores de splay e bend ocorrem quando
ambos K11/ Kys e K33/ K sao altos, como esperado. Ainda assim, hd uma clara separagao
no mapa de twist, ou seja, baixo Ki1/Koy e alto K33/ Ksy resultam em menos twist que
o caso OCA, enquanto alto K7;/Ky e baixo K33/ Ksy resulta em twist mais elevada do
que o caso OCA. Como o K1/ Ky alto e o K33/ Ksy baixo representam situagoes em que
o bTBS é formado, podemos esperar que o twist extra para evitar algumas deformacoes

de splay sejam responséavel pela mudanca de TBS para bTBS.

3.4 Conclusoes parciais

O software Marlics foi desenvolvido com diversas funcionalidades pré-embutidas que
podem ser ajustadas de acordo com as necessidades do usudrio. Esse cédigo, que foi
desenvolvido em C++, tem como finalidade explorar a dinamica dos cristais liquidos, na
auséncia de fluidez, assim como os estados de equilibrio dos sistema. Para isso, esse
software foi desenvolvido a partir do formalismo de Landau-de Genes, escrito em termos

do tensor Q, permitindo o ajuste de diversos parametros, sejam eles térmicos, elasticos,
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Figura 3.21: Gotas N = 1 simuladas para ancoramento P. A figura superior esquerda
mostra K1 /Ky = 0,25 e K3/K2 = 0,25, a figura superior direita mostra
o caso em que K17/Ky = 0,25 e K3/K2 = 4,00, a figura inferior esquerda
representa Kq1/Ks = 4,00 e K3/K2 = 0,25, e a imagem inferior direita
mostra o caso K11/Ky = 4,00 e K3/K2 = 4,00. S significa “Splay”, T
significa “Twist” enquanto B significa “Bend”.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

geométricos ou até parametros externos. Além do Marlics contar com as geometrias do
tipo bulk, slab e esfera pré-programadas, também é possivel a simulacao de superficies
customizadas, sendo essa repassada por um arquivo contendo as informacoes devidas. O
Marlics conta com diversos integradores, baseados no método de Runge-Kutta, para o
estudo da dinamica de defeitos, evolucao de texturas e tempo de relaxamento. Por outro
lado, caso o usudrio esteja mais interessado nos estados de equilibrio, o Marlics também
conta com o método FIRE, que minimiza a energia mais rapidamente. Para exemplificar o
seu uso, foram apresentados os resultados de alguns exemplos, que podem ser reproduzidas
a partir do repositério, que podem servir como base em outras aplicagoes.

Apesar do Marlics nao ser um software inédito no que diz respeito a simulagoes
de cristais liquidos, ele se destaca pela diversidade de integradores, geometrias e ansatz,
além de oferecer uma maneira simples de introduzir novas geometrias. Além disso, tendo

em vista que o Marlics é um codigo aberto, isso permite que o usuério possa editar o
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Figura 3.22: Energia total dividida pela energia total da gota com aproximacao de uma
constante para a gota P com N = 1. O mapa mostra K33/Ks no eixo y
versus K17/Ko no eixo x. A figura da esquerda mostra o splay total, a
figura central mostra o twist total, enquanto a figura da direita mostra o
bend total.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

codigo caso seja necessario. Quanto a execugao, o Marlics foi escrito para ser executado
a partir de uma paralelizacao com memoria dividia, utilizando a biblioteca OpenMP, de
forma que a sua execugao é bem intuitiva. Os arquivos gerados pelo Marlics podem ser
produzidos tanto de forma linear quanto em uma progressao logaritmica, dando mais foco
nos momentos iniciais da simulagao, permitindo uma anélise do sistema como também
o uso de armazenamento que melhor se enquadre com as necessidades do usudrio. A
referéncia [34] apresenta outro software baseado no formalismo de Landau-de Gennes,
porém desenvolvido apenas para nematicos achirais e geometrias mais simples. Além
disso, na referéncia [24] é possivel encontrar um software com funcionalidades semelhantes,
porém com menos integradores e ansatz pré-programados, além de nao incluir a impressao
dos estados intermedidrios do sistema durante a sua execucao.

Desta forma, espera-se que o Marlics seja tutil em estudos relacionados aos cristais
liquidos, seja em suas propriedades basicas ou até quanto a dinamica e estados de equilibrio
em diversas condigoes, para a aplicacao em dispositivos opticos.

Com relagao ao programa Mclics, ressaltamos que o cédigo ainda estd em fase de
preparacao e poderd ser publicado no futuro. Ao contrario do Marlics, o Mclics tem
como principal vantagem que a temperatura é um parametro do sistema, tornando
o codigo ideal para se realizar resfriamentos térmicos e assim encontrar o estado de
equilibrio. Apesar de nao ser possivel estudar dinamica com o Mclics, o fato de ter
a temperatura como parametro e, consequentemente, flutuacoes térmicas, permite que
estados estaveis e metaestaveis sejam encontrados com muito mais facilidade do que no
Marlics. Além disso, o Mclics permite o controle das constantes elasticas de forma muito
mais intuitiva que do Marlics, além de ser computacionalmente mais simples, precisando,

em geral, de redes menores e menor tempo de execucao. Desta forma, destacamos que o
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Mclics e o Marlics sao complementares e podem ser, inclusive, utilizados em conjunto

para a verificacao de resultados obtidos com qualquer um dos codigos.
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4

Ancoramento periddico-planar

Nos 1ultimos anos, a fabricacao de superficies estruturadas para o confinamento de
fluidos complexos tem recebido uma atencdo consideravel [35-37]. Como os cristais
liquidos sao altamente sensiveis aos efeitos de confinamento, o refinamento das técnicas
em nanoescala permitiu uma diversidade de maneiras pelas quais a superficie pode
influenciar a orientacao do volume que, por sua vez, pode ser usada como ponto de
partida para o desenvolvimento de novas aplicacoes, desde eletro-dispositivos opticos
para fotonicos [38, 39]. Uma caracteristica marcante bem estabelecida das superficies
confinantes esta na capacidade de aumentar ou diminuir a ordem do cristal liquido em suas
proximidades, podendo afetar a temperatura critica nessas regioes [40-44]. O tratamento
especial nas superficies pode alterar a ordenacao molecular e afetar diversas caracteristicas
da amostra, como propriedades Opticas e elétricas e sua resposta a outros estimulos
externos [45]. Existem vdrias técnicas experimentais disponiveis na literatura para
produzir amostras com distribuicao espacial nao homogénea do eixo de facil ancoramento,
capaz de causar deformacoes estaveis. Como exemplo, pode-se citar uma grade de difragao
de baixo custo que é formada por um alinhamento uniforme alternado, conforme descrito
no artigo de Chen et al. [46]. Um microscépio de forga atomica pode ser empregado na
confeccao de sulcos bidirecionais nas superficies, produzindo uma mesofase quiral em um
cristal liquido aquiral [37]. Outra técnica importante e versatil é a exposigao a luz em
materiais de alinhamento fotossensiveis, que pode ser usada para gerar uma variedade de
padroes nas superficies, variando de distribuicao planar aleatoria a dominios geométricos
regulares, como padroes repetidos periodicamente [47-50]. Nesse espectro, padroes
periédicos planares, nos quais o diretor gira continuamente com periodicidade controlavel,
podem ser produzidos com dois feixes de laser de polarizacao circular oposta [48]. Além
da possibilidade de criar estruturas topoldgicas complexas, a impressao de padroes
em substratos, utilizados para o confinamento de materiais liquido cristalinos, pode

ser utilizada em diversas aplicagoes, tais como grades de difracao e papéis eletronicos
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opticamente regravaveis [51]. Retornando ao caso da célula planar-periédica, em que
um dos substratos é tratado para induzir ancoragem planar homogénea, enquanto o
substrato oposto é tratado para reforcar a orientacao planar, mas com eixo facil no
plano periodicamente orientado, foi estudado experimentalmente por Lysenko et al. [52].
Nesse trabalho, foi observado a formacao de linhas estaveis com dois padroes distintos.
Em determinadas condigoes, as distancias entre as linhas observadas coincidiam com a
periodicidade imposta pelo substrato utilizado, porém, em outros casos, essas linhas se
apresentavam com um intervalo duas vezes maior. Recentemente, essas linhas estaveis
tém se mostrado eficientes no controle de estruturas de nanoparticulas sob um campo
elétrico aplicado [53].

Neste capitulo serao apresentados alguns resultados obtidos via simulagoes de Monte
Carlo, para o estudo de cristais liquidos neméaticos confinados em células periddicas
planares. Simulagoes de Monte Carlo, mesmo utilizando potenciais mais simples como
a interagao entre pares de Lebwhol-Lasher [54], tém se mostrado uma 6tima ferramenta
para obter a organizagdo molecular em diferentes tipos de células. Utilizando esse
método, é possivel observar regides com gradiente do parametro de ordem S [44, 55-57],
sendo esse um recurso crucial quando ha presenca de defeitos topolégicos. Uma vez
que a informacao sobre cada molécula, ou um agrupamento delas, é acessivel, é possivel
reconstruir muitos dados observaveis experimentalmente, incluindo texturas opticas, onde
estruturas complexas podem ser visualizadas, examinadas e comparadas com resultados
experimentais. Assim, inspirados nos resultados obtidos em [52] e em estudos mais
recentes sobre superficies padronizadas, foi analisado, por meio de Simulagoes de Monte
Carlo, a organizacao molecular de uma célula nemética em contato com um substrato
tratado para induzir orientacao periddico-planar. Neste contexto, foram investigados os
efeitos da distancia entre os substratos, a periodicidade na organizacao molecular e os
padroes Opticos. Além disso, com a implementagao de um pequeno pretilt em ambas as
superficies, é alcancada uma concordancia qualitativa mais préxima com experimentos
reais. Desta forma, na secao 4.1 serao apresentados alguns detalhes mais técnicos
utilizados nas simulagoes, sendo sucedidos pelos resultados obtidos, expostos na secao
4.2, e, para finalizar, algumas conclusoes sobre esta etapa serao apresentados na segao
4.3.

4.1 Modelo numérico

As simulagoes foram realizadas utilizando N spins apolares, representando a direcao
preferencial de um grupo de moléculas descrita por u;, em que, ¢ = 1,2,... N. Esses
spins foram distribuidos em uma rede ctibica e, além disso, foram classificados entre os
spins de volume B, sendo esses livres para rotacionar, e os spins de superficie S, que

foram mantidos fixos a fim de representar o eixo facil da superficie. Para a interacao
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entre dois pontos de volumes, foi utilizado o potencial de Gruhn-Hess-Romano-Luckhurst
(GHRL) [58, 59] que é capaz de descrever uma interacao elasticamente anisotrépica entre
dois sitios vizinhos, descrito anteriormente na subsecao 2.2.2.

Quanto a interacao dos spins dispostos no volume com a superficie, foi utilizada a
interagao de Lebwhol-Lasher [54], por se tratar de um potencial elasticamente isotrépico,
escrito por:

;5 = € ;I P2(uj.uy), (4.1)

em que €;; filtra as interagoes, sendo 1 caso ¢ e j sejam primeiros vizinhos e 0 no caso
contrario, e J descreve a intensidade de ancoramento. Esse tipo de interacao ¢é utilizada
para emular o potencial de Rapini-Papoular [60], utilizada na teoria eldstica, de forma
discretizada [61].

Além disso, no decorrer destas simulagoes, foi investigado o efeito que a aplicagao do
campo elétrico tem sobre esse tipo de célula. Para isso, assumindo que E = |E|¢, com
¢ representando a direcao do campo elétrico, a interacao entre os spins de volume com o

campo aplicado foi escrito por [62, 63]:
OF = —¢,|E|* Py(e.1;), (4.2)

no qual €, = €| —¢ representa a anisotropia dielétrica do material, calculada pela diferenca
entre as permissividades dielétrica paralela e perpendicular ao spin u;. Dessa forma,
uma anisotropia dielétrica positiva indica uma tendéncia das moléculas se alinharem
paralelamente ao campo aplicado e, em contrapartida, uma anisotropia negativa leva
a uma orientagao perpendicular ao campo. No contexto das simulacoes, a intensidade
do campo aplicado foi reescalado de forma adimensional, como E,p = +/|e.|/V|E|.

Considerando todas as contribuigoes mencionadas acima, o hamiltoniano do sistema pode

H==Y" |3 08 +> a;,+of|. (4.3)

i€B  jeB JjES

ser escrito como:

Nessas simulagoes, foram utilizados L pontos laterais nas direcoes x e y e uma
espessura, dada pela direcao z, de d elementos contando com duas camadas adicionais,
representando as superficies do sistema, totalizando uma rede de L x L x (d + 2) sitios
cubicos. Para a superficie inferior, foi definido um ancoramento homogéneo com o eixo
facil paralelo a diregao z, i.e., n, = (1,0,0). Por outro lado, o ancoramento periédico, de

eriodicidade A, foi aplicado na superficie superior, sendo esse descrito por:
) )

ny = (cos(zm/A),sen(xm/A),0), (4.4)

LAqui, A se refere & um valor de comprimento macroscépico da periodicidade das deformacdes. Esse
valor difere do A escrito no potencial GHRL, para a dimensdo microscépica da célula unitaria, que é
usada somente naquela defini¢ao.
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Nessas simulagoes foram utilizadas as condic¢oes periddicas de contorno nos limites de z
e y e foi mantido uma largura L = 8A. Uma representagao grafica da célula contendo os

eixos faceis utilizados pode ser observado na figura 4.1

o “.\‘-‘
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Figura 4.1: Representagao gréafica do eixo facil no ancoramento periédico planar. As
cores correspondem a spins paralelos (vermelho) e perpendiculares (azul) a
coordenada .
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

Estas simulacoes foram realizadas em baixa temperatura, T,y = kgT/v = 0,1,
favorecendo uma maior ordem nematica. Como mencionado na se¢ao 2.2, em uma
aproximagao de unica constante (OCA) o modelo GHRL se resume ao modelo de
Lebwohl-Lasher, com a intensidade de interacao J = v, e, neste caso, a temperatura
de transigao é dada por T* = 1,1213 [65]. No inicio de cada simulagao, os spins foram
foram dispostos homogeneamente na direcao z, perpendicular as placas. A atualizagao
do sistema foi realizada a partir do método de Metropolis [66]. Um passo de Monte Carlo
(MCS) foi computado pela quantidade de vezes que, em média, todos os spins foram
candidatos a sofrerem alguma alteracao. Nessa notacao, na maioria das simulagoes foram
realizados 50 mil MCS porém, em alguns casos, foram realizados passos adicionais na
tentativa de averiguar a estabilidade do resultado obtido.

A confeccao das texturas foi realizada a partir das matrizes de Mueller, apresentado na
subsecao 2.4.1, em que, a fim de se obter texturas mais suaves, cada textura foi produzida
utilizando uma média de 500 MCS. Para estas texturas, foi simulado um feixe luminoso,
com um comprimento de onda de 545nm, aplicado no material possuindo os indices de
refragao ordindrio e extraordinario dados por 1.5 e 1.7 respectivamente, com as dimensoes
dos sitios medindo 0,56um. Foi emulado um par de polarizadores com polarizagao linear
na dire¢ao x e y para descrever o polarizador e analisador de sistema respectivamente.

Aqui também foi empregada a técnica de andlise das isosuperficies da ordem local dos
spins. Além disso, o alinhamento médio do sistema em relagao a uma dada direcao h
pode ser descrita por:

Py, = (Py(ii.h)), (4.5)

em que neste sistema, o valor de Py, foi calculado de camada em camada. Dessa forma,

¢é possivel analisar o quao préximo cada camada do sistema esta alinhada em relagao as
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superficies impostas. Perceba que, os valores de P, se aproximam a 1 quando os diretores
tendem a se alinhar paralelamente ao ancoramento homogéneo e, em contrapartida, seu

valor vai a 1/4 caso alinhamento periddico planar seja alcangado.

4.2 Resultados

Comegamos analisando os efeitos da espessura d e do comprimento (periodicidade) dos
dominios A na orientacao geral do cristal liquido. As simulagoes foram realizadas utili-
zando diversos valores de periodicidade A e espessura d, assim como, diferentes conjuntos
de constantes elasticas, a fim de verificar se esses efeitos geométricos podem causar
mudancas estruturais nos padroes opticos observaveis. Tendo em vista que, em nossas
andlises, a alteracao dos parametros elasticos nao produziu uma variacao significativa no
sistema, apresentamos inicialmente o estudo completo realizado no aproximacao elastica
de uma constante e, em seguida, apresentamos algumas variacbes que podem surgir
simulando cristais liquidos com diferentes constantes elasticas.

As texturas opticas simuladas para uma primeira amostra analisada com d = 10 e A
= 18 podem ser vistas na figura 4.2, em conjunto com as isusuperficies, que destacam as
regioes com maiores deformacoes. Nessas imagens podem ser observadas tanto a evolugao
do sistema quanto a configuracao estdavel obtida. No inicio das simulagoes, a partir
das texturas Opticas, é possivel observar a formacao de dois tipos de linhas, sendo uma
mais espessa que a outra, em que, como mostrado na figura 4.2-a, ambas se apresentam
desestruturadas. Com o avanco dos passos de Monte Carlo, é possivel observar uma
reorganizacao dessas linhas, de forma que surge um padrao listrado contendo as linhas
finas intercaladas com as mais grossas. Na marca dos 20 mil passos essas linhas chegam
em sua configuracao final, permanecendo estaveis com a execucao de diversos passos
adicionais. Apesar das texturas dpticas apresentarem esses dois tipos de linhas, apenas as
linhas mais finas sdo observadas nas isosuperficies (figuras 4.2-f a j), demonstrando que
essas duas regioes apresentam estruturas diferentes.

A Figura 4.3 mostra a configuracao dos spins apos 50 mil passos de Monte Carlo em
duas perspectivas diferentes, representando a regiao demarcada pelo quadrado vermelho
na figura 4.2. Com auxilio da vista lateral dos diretores, é possivel observar que os diretores
estao, em sua maioria, alinhados na direcao x. Fora isso, apenas uma pequena parcela da
amostra, mais proxima do superficie superior, parece exibir componentes y respeitando
o ancoramento periddico planar. Com uso da vista superior, é possivel observar que as
linhas finas apresentadas nas texturas representam essas deformacoes na direcao y. Na
porcao do substrato superior onde o eixo facil esta no eixo y, o diretor rotaciona de 0 a um
angulo préximo a 7/2, até um ponto onde as orientagoes impostas por ambas as superficies
comegam a competir. Assim, uma deformacao do tipo twist surge com a competicao entre

essas duas superficies. Por outro lado, as linhas mais grossas correspondem as regioes
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Figura 4.2: Representacao das texturas (linha superior) e isosuperficies do parametro
de ordem S (linha inferior) para uma amostra com espessura d = 10 e
periodicidade A = 18 para 500 (a)-(f), 2500 (b)-(g), 4500 (c)-(h), 9500(d)-(i)
e 50000(e)-(f) passos de MC. As isosurperficies foram construidas a partir
de um quarto do volume total e separam regioes com valores de S maior e
menor que 0,8.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

onde o eixo facil de ambas as superficies sao paralelas a direcao x. Desta forma, com o
polarizador alinhado nesta mesma direcao, nao ha alteracoes no feixe luminoso, que sera
totalmente aniquilado pelo analisador.

Além disso, a superficie periédica induz uma rotacao em sentido horario e outra em
sentido anti-horario. As regioes marcadas por essas rotacoes sao separadas por apenas uma
linha de spins, sendo eles paralelos a direcao y. Como a regiao ampliada da figura 4.3-a
indica, essa degenerescéncia é quebrada nas camadas logo abaixo da superficie, em que
uma pequena rotacao desses spins pode ser observada. Os efeitos dessa degenerescéncia
podem ser percebidos no inicio das simulagoes, onde se tem defeitos desorganizados, mas,
na configuragao estavel, o sistema escolhe aleatoriamente entre um dos estados formando
uma linha de declinacao reta e estavel.

O comportamento é bem diferente quando analisamos outras periodicidades A. Na
figura 4.4 estao representadas as texturas, isosuperficies e os diretores para o caso em
que A < d, em que, A = 8 e d = 20. Neste caso, é possivel ver algumas linhas de
defeito no inicio das simulagoes, porém, elas se aniquilam com a evolugao do sistema.
Na configuragao de equilibrio, nao é possivel observar nenhuma regiao com valores
significativamente baixos de S, indicando que a amostra apresenta uma configuracao bem
ordenada, ou seja, nao possui defeitos estaveis. Pela representacao dos spins, é possivel
observar que o sistema nao apresenta nenhum alinhamento relevante em y. A textura final
apresenta um padrao regular com faixas escuras, correspondendo com as regides onde o
ancoramento periddico se alinha paralelamente e perpendicularmente ao ancoramento
homogéneo. Diferente do caso com maior A, o linha de spins paralelo a y nao é capaz de
orientar spins na camada logo abaixo da superficie. Na realidade, seu primeiro vizinho

na camada abaixo da superficie apresenta um alinhamento quase paralelo a x, como pode



67

i

’ 4 l J JP
4 I8y | 4 484 ! §
§LELLE £LL £ ¢ &4 (95T
3 [ ‘;>v» 139 ;'»‘Ilb »uh’ T3 ETIYNE
! 12323 3 ST TYES 3 5 Lo s ¢ ¥ Y
zﬁ 33388s 433334 A 2355
r ey
j b 5 L1
LA dd ) ‘r l* » 8 y 3 'I. ‘t 5
AR AALAEARAL AL RAARALLRLREIDRRLELRRRS
5 55 L ir £ 1-“41. 4% § RNk “—‘L"i
LEEELE +9 SHITXIS XN Q& 5 [ 0.5 8
1 “b ‘b 5 1 5 5 P ‘L 1L‘ 1b1 p
‘ 4
‘F)r
‘r - 4 J’ 1r [ i' i’ ‘ 4
tL L tLLd fCCCLd SIIISILS 9383
IEST CLLeL et ddddid LR L Ll
P R ""‘1 r oy r\r P& ;ll T . :J i
T3 o S L3558 3 f o o of's o
5 "
% e e e 1r‘*‘r‘1“r.«‘dl‘""‘i“lﬁ"‘1r'r1r
%% \"'u SYE R b g TEEFEREEEEESEEEE ]‘L',
et e 008 £ O X000 000 00000 § L9 | L
TELEEEESEREECSEIRIERESEES ') ) L
L LLER 1 9 < L
1 1 <
1

Figura 4.3: Vista lateral (a) e superior (b) da representagao dos spins de um sistema com
espessura d = 10 e periodicidade A = 18 em seu estado final, construidos
utilizando a regiao interna do quadrado vermelho da figura 4.2. Spins em
vermelho representam diretores paralelos a x, enquanto em azul estao os
spins perpendiculares a x. Para uma melhor visualiza¢ao, estao inclusos os
spins de superficie na vista lateral.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

ser visto na regiao ampliada da figura 4.4(f). Assim, nesse caso, temos que essa amostra
apresenta um alinhamento praticamente uniforme na direcao x.

Nas simulagoes realizadas em uma amostra mais espessa, d = 20, as texturas obtidas
apresentam um comportamento semelhante ao observado na amostra com d = 10. A
realizacao de simulagoes indicam que a espessura da amostra nao afeta as organizacoes
moleculares e a presenca das linhas de defeito. Para melhor ilustrar essa independéncia,
na figura 4.5 estao representados os comportamentos do parametro P, em relacao
a profundidade da amostra para diversos valores de d. Como pode ser visto, na
metade inferior da amostra o alinhamento dos spins é praticamente paralelo a superficie
homogénea, de forma que P, se aproxima de um. Por outro lado, proximo a camada
superior da célula, dois comportamentos distintos podem ser observados, de acordo com
a figura 4.5. Nas simulagoes realizadas com A = 18, valor de P, se aproxima a 0,25
nas camadas superiores, sendo esse o esperado caso o alinhamento reflita exatamente a
orientacao imposta pela superficie periddica. Enquanto isso, valor de P, é proximo de

0,8 nas camadas superiores das células com A = 8. Com isso, pode-se especular que,
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Figura 4.4: Representacao das texturas (linha superior) e isosuperficies do parametro
de ordem S (d, e) para uma amostra com espessura d = 20 e periodicidade
A = 8 para 4500(a)-(d), 9500(b)-(e) and 50000(c) passos de Monte Carlo.
As isosuperficies foram construidas utilizando S=0,8 como valor limite e
desaparecem em 15 mil passos. Em (f) estd representada a vista lateral dos
spins apds 50 mil passos, em conjunto com os spins de superficie.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

o alinhamento préximo as superficies deve se aproximar de uma orientagao senoidal a
medida que a frequéncia A aumenta. Em contrapartida, nao foi possivel observar nenhuma

alteracao no comportamento da amostra causado pela espessura da célula.
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Figura 4.5: Gréfico do parametro P,, por z/d para as combinagoes de d = 10 e 20 com
A =8¢ l8.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]
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Com base nos resultados anteriores, é interessante notar que a alinhamento préximo
a superficie superior difere em amostras construidas com periodicidade A = 8 em relagao
as com A = 18. Para investigar em detalhes esse comportamento, foram realizadas
simulacoes com maior nimero de valores de periodicidade e espessura, sendo esses dados
exibidos na 4.6(a). Nesses perfis, é possivel ver uma mudanga abrupta nas configuragoes
dos spins para a periodicidade A = 12. Tal alteracao para valores de A superiores a
12 é atribuida a presenca de linhas de defeitos estdaveis, que nao ocorrem para valores
mais baixos de A, isto é, observa-se uma amostra bem alinhada. A partir de A = 14,
incrementos na periodicidade nao aparentam afetar a estrutura principal do perfil do

diretor.
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Figura 4.6: Gréficos de a) P, por A para diversas espessuras e b) 6, para um y fixo
qualquer na primeira camada, por x/A para diversas periodicidades A.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

Para uma melhor andlise desse comportamento, um grafico do angulo que os spins,
imediatos a superficie periddica, fazem em relagao a direcao x esta representada em temos
da coordenada z, para uma posi¢do em y arbitraria, na figura 4.6(b). Nesse gréfico,
é possivel ver que as deformagdes méaximas dos spins, que estao proximos a superficie
superior, nao excedem 30 graus para A = 8. Para A = 12, tanto linhas finas quanto
grossas sao observadas, sendo representadas por regioes com grandes distorc¢oes da figura
4.6(b) e na figura 4.7, onde sao apresentadas a textura e a isosuperficies deste caso. As
maiores distorcoes dos diretores sao caracterizadas pelas listras mais claras nas texturas,
envolvendo o defeito o tipo linha.

Os resultados expostos até aqui, para a aproximacao de uma constante, foram tteis
para explorar as principais caracteristicas da organizacao dos spins e, consequentemente,
seus efeitos nas imagens Opticas. Em simulacoes com anisotropia elastica, ou seja, com
constantes eldsticas distintas, pequenas diferencas podem ser observadas. O valor critico,
A = 12, obtido para o caso isotropico pode apresentar diferentes valores, a depender das
constantes utilizadas. Na figura 4.8, mostramos uma colecao de imagens contendo os

padroes estabilizados, para amostras com intervalo celular d = 12 e A = 18, utilizando
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Figura 4.7: Textura e isosurpeficie do estado final para uma amostra com d = 20 e
A =12
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

varias combinacgoes de constantes elasticas. Os valores das constantes eldsticas foram
deliberadamente exagerados na figura 4.8 (e 4.14 abaixo), em comparagdo com os valores
observados experimentalmente, a fim de obter diferencas mais pronunciadas. Nessas
imagens, fica claro que o grau de deformacao muda de acordo com constantes elasticas,
afetando a interacao com o feixe luminoso e, portanto, tornando algumas imagens mais
claras que outras. No conjunto, apenas quando Ki;/Ksy = 3, representado nas figuras
4.8(g - j), o sistema nao apresentou a deformagao completa com A = 18. Nessas condigoes,
foi necessario pelo menos A = 22 para que o sistema alcancasse uma configuracao
semelhante a figura 4.3. Isso é esperado, pois que essas deformacoes envolvem zonas
com alta inclinagao (splay) e curvatura (bend). Nas figuras 4.8-m) e n) é apresentado
uma comparagao com a textura obtida experimentalmente, adaptado da referéncia [52],
com o resultado simulado, realizado a partir das constantes elasticas do cristal liquido E7
(K11/K2 = 1,59 e K11/K;1 = 2,1), mostrando uma semelhanga muito boa entre eles.
Embora as simulagoes até aqui tenham reproduzido de maneira satisfatoria a estrutura
da linha de defeito obtida em experimentos reais, outras estruturas, que também foram
observadas experimentalmente, nao foram vistas nessas simulagoes. Desse modo, foi
realizada uma pequena alteracao nas superficies de ancoramento. Experimentalmente,
o alinhamento planar muitas vezes tem uma pequeno pretilt no eixo facil, ou seja, dificil-
mente a componente z é realmente nula [67], como assumido nos resultados apresentados
até agora. Com essas alteragoes nas amostras investigadas, surgem alguns resultados
interessantes, permitindo uma comparagao mais préxima com os resultados experimentais.
Primeiramente, foi considerado uma configuracao semelhante ao da amostra apresen-
tada na figura 4.2, com d = 12 e A = 18, mas com um pequeno pretilt ajustado em
3% na direcdo z em ambas as superficies. Com base nas suas propriedades elétricas,
foram realizados simulagoes utilizando as constantes elasticas do ZLI14330 (K11/Ka =
2; K33/ Ko = 2,92) [18], para um melhor entendimento das estruturas de equilibrio,

tanto na presenca quanto na auséncia de um campo elétrico aplicado. Além disso, a
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Figura 4.8: Texturas e representagao lateral dos spins de amostras com d = 12 e A = 18
para os conjuntos de constantes eldsticas (Ky1/Ka:K11/K2): a) e b) (1:3),

c)ed) (1/3:1/3), e) e f) (1:1/3), g) e h) (3:3), 1) ej) (3:1), k) e 1) (3:1/3).
Em m) e n) estdo as texturas para o E7 obtidas de forma experimental,
retirado da ref [52], e numérica respectivamente.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

fim de realizar comparagoes entre as simulagoes com os resultados experimentais, foram
estudados alguns casos utilizando as constantes elasticas do E7. Lembrando que os
comprimentos laterais da célula foram mantidos em 8A.

A figura 4.9 mostra as imagens épticas e isosuperficies para Z1L14330, em que a adigao
do pretilt produz um cenario completamente diferente do apresentado na figura 4.2. Em
termos da evolucdo do sistema, apds apenas mil passos de Monte Carlo (MCs), ja é
possivel observar uma padronizacao nas listras, nas quais um espacamento de 2A pode
ser observado entre as linhas mais curtas. Essa configuracao permanece por mais de
50 mil MCs (sendo realizados até 100 mil passos para verificar essa estabilidade). As
isosuperficies, apresentadas apenas para uma parte da amostra, indicam que nenhum
defeito é formado no inicio das simulagoes e uma regiao com valores de ordem mais baixos
é formada quando os padroes relaxam para um estado mais estavel. Além disso, nota-se
que ambas as linhas estao centradas nas regioes onde o ancoramento periédico é paralelo
ao ancoramento homogéneo. A vista lateral dos spins da amostra, mostrada na figura 4.10,
revela que embora a maior parte da amostra permaneca com alto valor de componente x
(spins com tons vermelhos), uma combinacao das distorgoes, splay, twist e bend, produz
uma estrutura semelhante a um arco, com ambas as extremidades coincidindo com os spins

paralelos a y na superficie periddica, enquanto o centro do arco esta na regiao com spins
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paralelos a . E notavel a presenca de uma parede de deformacao, que corresponde a linha
grossa observada na textura. As moléculas sofrem uma deformacao do tipo splay-bend,
partindo de uma direcao paralela a x, proxima a superficie periédica e induzida por ela,

até quase perpendicular as placas em algumas camadas no volume.
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Figura 4.9: Texturas oticas de uma amostra com d = 12 e A = 18 utilizando as
constantes eldsticas do ZLI4330 para mil (a) e 50 mil (c) passos, tendo
(b) e (d) ilustrando as suas respectivas isosuperficies.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

Com a reducao da espessura para d = 6, tais estruturas em forma de arco tornam-se
instaveis. Apesar desses arcos surgirem no inicio das simulagoes, como mostra a figura
4.11, apods alguns passos de MC eles comecam a desaparecer. Essa mudancga pode ser
observada por uma divisao das linhas de defeito, representadas pelas isosuperficies, dando
origem a uma configuragao mais estavel, bastante semelhante ao caso sem pretilt. Apesar
disso, alguns resquicios da estrutura em forma de arco ainda permanecem, uma vez que,
em cada par de linhas finas, um conjunto com mais spins ainda sustenta sua componente
y, induzida pela superficie, mais profundamente na amostra, como pode ser visto na figura
4.12 e nas imagens opticas com uma linha fina mais clara. Embora haja a quebra das
estruturas em forma de arco, a presenca dos defeitos ainda pode ser observada, sendo
essas regioes representadas por linhas finas nas texturas.

Tendo em vista que o ZLI4330 apresenta uma anisotropia dielétrica negativa, um
campo elétrico externo estatico, paralelo ao eixo z em nosso referencial, deve desmantelar

a estrutura formada na amostra com pretilt e d = 12, conduzindo os spins para o plano
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Figura 4.10: Vista lateral dos spins de meia amostra de ZLI4330, em uma célula de
espessura d = 12 e periodicidade A = 18. Em vermelho estao representados
os spins paralelos a coordenada x e em y os spins perpendiculares.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

xy. A fim de averiguar esse tipo de transicao, em que, o espagamento entre linhas reduz de
2A para A, devido ao campo aplicado, foram realizadas simulac¢oes adicionais utilizando
a estrutura de arcos como condicao inicial. As simulagbes com o campo aplicado foram
realizadas com a intensidade deste iniciada em FE,, = 0 e, a partir de incrementos de
0E,, = 0,01, finalizada em F,, = 0,5. Para F,, = 0,24+0, 01, observa-se uma transicao,
na qual abaixo deste valor e apds a estabilizagao da amostra nao se observa alteracao

significativa. As imagens épticas e a representacao dos spins, a partir desse ponto, sao
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Figura 4.11: Texturas e isosurperficies de uma amostra de ZLI14330, confinada em uma
célula com d = 6 e A = 18 para mil (a,b), 5 mil (c,d) 7,5 mil (e,f), 12,5
mil (g,h) e 50 mil (i,j) passos de Monte Carlo.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

mostrados na figura 4.13.

\\W :

Como esperado, apds a aplicagao de um campo elétrico moderado na direcao z, a
configuracao do arco se quebra, de forma que o sistema retoma a configuracao com o
espacamento A entre as linhas. No entanto, apds desligar o campo elétrico, o sistema
nao recupera o espagamento de 2A, permanecendo na mesma configuracao, mesmo apos
alguns milhares de passos de MC. Uma nota de cautela é necessaria aqui. Em nosso
trabalho, o campo elétrico foi aplicado para verificar se (e como) a estrutura de linhas
espacadas de 2A poderia ser conduzida para uma estrutura de linhas espacadas simples
de A por um agente externo como um campo elétrico . Em outras palavras, o foco destes
estudos estavam voltados principalmente para resultados qualitativos e nao quantitativos.
Portanto, a aproximagao uniforme para o campo elétrico aplicado (equagao (2.19)), que é

muito utilizada em outros trabalhos envolvendo simulagoes de MC [62, 63, 68], parece ser
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bastante adequada, tendo em vista a concordancia com muitas caracteristicas observadas

experimentalmente.
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Figura 4.12: Metade da vista lateral dos spins para uma amotra de ZLI4330, confinada
em uma célula com d = 6 e A = 18, em seu estado relaxado.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

Ao considerar diferentes conjuntos de constantes elasticas, o comportamento é um
pouco diferente. No painel da figura 4.14, mostramos os padroes Opticos com algum
conjunto de constantes eldsticas e uma comparacao mais proxima entre a textura ex-
perimental adaptada da Ref. [52] e as constantes eldsticas E7. A semelhanca entre os
resultados experimentais e os obtidos em simulacoes é notavel. Com auxilio das texturas
e dos diretores é possivel observar que, apenas o caso mostrado na figura 4.14-g nao foi
capaz de estabilizar a estrutura tipo arco na amostra com d = 12 e A = 18. Nesse
caso, foi necessario elevar a periodicidade até A = 28 para que a estrutura em arcos
fosse estabilizada. Isso pode ser explicado analizando os diretores da estrutura em
forma de arco. Embora possamos ver uma tor¢ao nos spins, também estao presentes
distorcoes de splay e bend, principalmente onde os spins estao em uma orientagao normal
as superficies. Como as distor¢oes de splay e bend custam muito mais energia do que as do
tipo twist, devido ao seu valor constante eldstica, a estrutura em forma de arco nao pode
ser estabilizada tao facilmente. Dessa forma, com a reducgao de tais deformacoes, devido

ao incremento de A, o estado mais deformado pode ser alcancado e se torna estavel.
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Figura 4.13: Texturas de uma amostra de ZLI4330, confinado em uma célula com d = 12
e A = 18 com 3° de pretilt, sob efeito de um campo elétrico externo,
E = Eapl%, com as intensidades E,, = 0,23 aos a) 5 mil e b) 7mil passos,
E,p aos ¢) mil e d) 12 mil passos e d) E,, = 0,24 aos 20mil passos. Em f)
se tem a vista lateral de uma porcao dos spins obtidos na condigao e).
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]
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Figura 4.14: Texturas Oticas e vista lateral parcial dos spins para diversos conjuntos
de constantes elasticas, em todas as amostras foram utilizados d = 12 e
A =18 com 3° de pretilt. Foram utilizadas as razoes (K11/ Ko : K33/ Ks)
a)eb) (1:3),c) ed) (1/3:1/3),e) e f) (1/3:1), g) e h) (3:3),1) e j) (3:1),k)
el) (1:1/3). Em m) e n) é apresentado uma comparacao entre a textura
adaptada de [52] com uma simulagao, realizada utilizando as constantes
elasticas do E7, respectivamente.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [64]

4.3 Conclusoes parciais

No trabalho reproduzido neste capitulo foram verificados os efeitos da espessura, peri-
odicidade e de um campo elétrico estatico externo em uma amostra periddica planar,
na qual uma superficie oferece um alinhamento homogéneo e a outra superficie oferece
uma ancoragem planar peridédica. Os padroes observados sao muito semelhantes aos
observados experimentalmente por Lysenko et al. [52], em que tais linhas sdo associadas a
defeitos topoldgicos. Ao manter um alinhamento planar estrito, as simulagoes exibiram um
comportamento robusto em relagao a espessura. Foi observada a formacao de dois tipos
de linhas peridédicas, uma mais grossa, que coincide com o alinhamento x da superficie
periddica, e uma linha mais fina, que coincide com o alinhamento y dessa superficie.
Além disso, mudangas nas estruturas emergiram com a alteracao da periodicidade. Ao
implementar um pretilt em ambas as superficies, foi possivel reproduzir outros aspectos
dos experimentos conduzidos por Lysenko et al. De fato, foram observados padroes com
espacamento de A e 2A, dependendo da espessura da amostra. A estrutura de 2A parece
corresponder a um defeito do tipo parede. Os spins, nao paralelos a x, formam uma
estrutura semelhante a um arco com ambas as extremidades situadas nas superficies
periddicas, onde os spins sao paralelos a direcao y, que entao corresponde as linhas
grossas. Aplicando um campo elétrico normal as placas, no caso de um cristal liquido

com anisotropia dielétrica negativa, como ZL14330, em valores moderados de intensidade,
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podemos observar a transicao das linhas finas espacadas de 2A para A, o que é esperado
visto que o campo rompe a estrutura do arco, de modo que apenas as linhas de parede finas
préximas ao substrato superior permanecem uma vez que o campo elétrico é aplicado. No
entanto, o modelo nao conseguiu recuperar o perfil de 2A apds desligar o campo elétrico.
Neste caso, é possivel que o potencial LL usado aqui para modelar a interacao com a
superficie, e dessa forma uma aproximacao do tipo Rapini-Papoular, nao seja capaz de
descrever alguns efeitos de superficie que possam estabilizar linhas de defeito, duplicar
a distancia entre elas quando o LC é confinado em amostras mais espessas e recuperar
apos ser desmontado por um campo elétrico. No entanto, vale ressaltar que, dentro das
ferramentas ja conhecidas, foi possivel reproduzir com sucesso a maioria dos aspectos
observados em experimentos reais. Também é importante notar que as estruturas dos
diretores encontradas neste trabalho sao um pouco diferentes do que foi proposto no
artigo de Lysenko et al. [52]. Por outro lado, é importante salientar que no trabalho
experimental os autores propuseram apenas uma estrutura “provavel”, enquanto nossos
achados correspondem a resultados de simulagao que resultaram nas mesmas texturas
Opticas relatadas nos experimentos. Desta forma, espera-se que esse trabalho possa
esclarecer alguns resultados com superficies planares periddicas, bem como a estabilizagao

de linhas de defeitos em amostras de cristal liquido.
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Fase transiente planar

5.1 Introducao

Compreender a relagao entre estruturas tensionadas e ocorréncia da auto moldagem é
de grande importancia em vérios campos de pesquisa e aplicagoes [69]. Deformagoes
espontaneas, como encurvamento, tor¢cao e enrugamento, sao muitas vezes creditadas a
necessidade de liberar energia potencial armazenada, que pode ser consequéncia de forcas
externas e confinamento, por exemplo. Recentemente, essas deformagoes atrairam uma
atencao significativa devido as suas potenciais aplicacoes, como em sensores, atuadores,
matéria ativa, distribuicdo de farmacos e muitas outras [69, 70]. Um tipo de material
que frequentemente se mostra como candidato para tais aplicacoes é o Cristal Liquido
(CL). Devido ao acoplamento entre a ordem de longo alcance e a capacidade de resposta
a estimulos externos, os CLs podem ser combinados com outros materiais e, assim, servir
como um laboratoério para criar e compreender diversos fendmenos fisicos e aplicagoes
intrigantes [71-76]. As deformagoes eldsticas podem apresentar modos acoplados em CLs,
por exemplo, splay e bend, ou twist e bend, dependendo da estrutura molecular [77], que
representa o uso potencial para objetos que mudam de forma (indo além da aplicagdo em
mostradores). Além disso, as deformagoes do espacgo e a formacao de padroes geralmente
ocorrem pela interacao nas quebras de simetria, como quiralidade e confinamento [57].
No entanto, entender a dindmica de como essas deformacoes surgem, ao invés de seus
aspectos estaticos, é muito importante porque ajuda a projetar misturas de CL e saber
como elas evoluem. Este trabalho se concentra na transicao dinamica de cristais liquidos
colestéricos confinados (CLCs), saindo de um estado desenrolado para um torcido. CLCs
sao localmente nematicos, mas se repetem dentro de um comprimento chamado passo
(P), formando assim uma forma helicoidal no espago. Essa transigdo, muitas vezes

referida como transicao Homeotrépica (H) para Planar (P) [1], ocorre durante o processo



78

de relaxamento do estado desenrolado para o estado enrolado e tem sido estudada, tanto
tedrica quanto experimentalmente [78-86]. Essa transigao textural é muitas vezes iniciada
pela aplicacao de um campo externo forte o suficiente para desenrolar a hélice CLC
em uma amostra confinada e, em seguida, remover repentinamente o campo, para que
a hélice volte a se formar. Durante essa dinamica complexa, onde uma estrutura de
pseudo-camadas emerge, ocorrem torcoes do diretor e curvatura das camadas. Yang et
al. primeiro derivaram as equagoes eldsticas para este processo [87], mostrando que,
nos momentos iniciais, o passo é consideravelmente maior que o valor natural, mais
especificamente, K33/ Ks vezes maior, onde K33 e Ki sao as constantes eldsticas bend
e twist, respectivamente. Uma vez que para materiais calamiticos comuns K33 ~ 2K,
este chamado passo transiente possui aproximadamente o dobro do valor do passo natural.
Posteriormente, varios estudos foram dedicados a entender o mecanismo subjacente desde
o estado desenrolado, passando pelo estado transiente planar até o estado final torcido,
tanto experimentalmente quanto empregando simulagbes computacionais [79-86, 88].
Assim, uma vez atingido o passo transiente, a evolucao do sistema ocorre pela flexao
das camadas (processo do tipo Helfrich), seguida pela flambagem das camadas. Em
seguida, a maioria dos estudos apenas propuseram possiveis rotas para alcancar o estado
estavel, tendo em vista que, as simulacoes computacionais geralmente acabam presas em
estados metaestaveis. Ainda assim, observa-se um lento processo de relaxamento em
dire¢ao a homogeneidade [88]. Vista sob microscopia 6tica de luz polarizada, é possivel
observar o processo como na figura 5.1. Inicialmente, é observado uma textura uniforme
que rapidamente comega a apresentar algumas deformacoes localizadas, como se vé pela
figura superior esquerda. Em seguida, algumas linhas aparecem no campo de visao (figura
superior direita), e tornam-se cada vez mais grossas, até que a textura fingerprint aparega,
como mostra a figura inferior esquerda de 5.1. Em seguida, um processo lento ocorre,
até que a textura planar aparecga, deixando varios defeitos do tipo oily streaks para tras
(figura inferior direita). Note que as 3 primeiras figuras ocorrem em alguns milissegundos,
enquanto o estado em que se encontra a ultima figura leva cerca de 1 segundo para ocorrer.

Alguns trabalhos discutem se defeitos sao formados nesse processo [80] ou chamam de
estado focal-conico [83]. Recentemente, Yu et al. [89], misturaram moléculas calamiticas
com dimeros dobrados para alterar a proporgao Ks3/Ks de quase 2 para menos de 1.
O processo de restauracao foi profundamente afetado, sendo muito mais rapido para
os casos em que a proporcao foi préxima de 1, e o nimero de defeitos observados foi
consideravelmente reduzido a medida que a propor¢ao diminuiu. No entanto, muitos
dos detalhes sobre a transicao ainda estao faltando. Uma visao geral de como ocorre
a transicao, de acordo com trabalhos publicados até o presente momento pode ser
visto na figura 5.2. Da esquerda para a direita, vemos a configuracao homeotropica
inicial, em seguida uma fase conica (quando o angulo polar ainda estd préximo ao da

formagao homeotrépica) e depois a configuracao transiente planar. Note que existe uma
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Figura 5.1: Fotografias tiradas na transicao homeotropica-planar em um microscépio
Otico de luz polarizada. A foto superior esquerda foi tirada em ¢ = 200 ms,
a superior direita em ¢ = 275 ms, a inferior esquerda em ¢ = 400 ms e a foto
inferior direita em t = 1s.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [80]

interrogacao para o processo intermedidrio que liga a transiente planar até a representacao
planar (dltima imagem). Este ponto de interrogagao demonstra nosso objetivo neste
capitulo, que é justamente desvendar este caminho, até hoje desconhecido, apesar dos

varios trabalhos investigando o problema.
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Figura 5.2: ITlustracao indicando as varias texturas que a amostra passa durante a
transicao homeotrépico-planar. Da esquerda para a direita, temos a textura
homeotrépica, conica, transiente planar, uma textura desconhecida (ponto
de interrogacao) e textura planar.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [90]

Nesta secao, serd revisado o problema da transicao H para P utilizando simulacoes
computacionais modernas, tendo o auxilio de ferramentas de andlise para desvendar a
dinamica desta transigao. Para isto, as equagoes dinamicas que governam a amostra CLC
sob confinamento foram resolvidas utilizando a notacao de Landau-de Gennes em conjunto

com o método de elementos finitos. Foram estudados diversos tipos de ancoramento, tanto
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no caso forte quanto fraco, combinados com materiais utilizando razoes K33/ K,y variadas.
O objeto principal de estudo foi uma amostra utilizando a razao Ks3/Ks ~ 2, como a
maioria dos materiais liquido cristalinos estudados, confinado por duas paredes induzindo
um ancoramento planar forte Além disso, a energia elastica, bem como os parametros que
indicam as deformagoes locais (Ssp € Stw) [91] s@o computados e observados durante

todo o processo.

5.2 A fase transiente planar

Antes de apresentar os detalhes da metodologia e os resultados obtidos, sera introduzido
uma breve explicacao de como a fase transiente planar ocorre, assim como algumas das
deformagoes em cristais liquidos observados na fase CLC. Um melhor entendimento da
fase transiente planar pode ser compreendida a partir da minimizagao da energia elastica
de Frank. Neste caso, serd utilizado a notacao i = sené cos ¢i + senfsend; + cos k. Além
disso, pode-se considerar um caso hipotético em que o angulo polar # é homogéneo por
todo o sistema e ¢ é homogéneo nas coordenadas z e y, ou seja, ¢ = ¢(z) e 6 é dado por

uma constante. Com isso, pode ser observado que:

Vi = 0
VX7 = [—¢senfcos @i — [¢'senf cos @7, (5.1)

em que ¢ = %. Desta forma, a energia elastica de Frank pode ser descrita por:
K K.
fela = %[qﬁ'sen%’ — )’ + %gbm cos? fsen’6. (5.2)

A partir desta equacao, é possivel obter o valor de ¢’ que minimiza essa energia a partir de

dfela _
e’
sistema é dado por p = 27/¢’, lembrando que o passo de equilibrio é dado por py = 27/qq,

0, resultando em ¢/ = Kayoqo/(Kagsen? + K3z cos? §). Considerando que o passo do

¢ possivel obter a relagao entre p e py:

Ko9sen?d + K3 cos? 0
b= K
22

Po- (5.3)

Perceba que isso indica que o CLC na fase planar (§ = 90°) se encontra em equilibrio
quando p = po. Porém, quando material é induzido a fase homeotrépica (6 = 0°),
devido a aplicagao de um campo elétrico por exemplo, o passo de equilibrio fica dado por
p = (K33/Ka2)po. Apds a remocgao deste campo, experimentalmente é observado que o
angulo polar modifica rapidamente, enquanto nao ha grande variacao em sua componente
azimutal, ou seja, o sistema passa de estado homeotrépico para o planar, porém, com o

passo p = (K33/Ka2)po, dando assim origem a fase transiente planar.
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5.3 Metodologia

Neste trabalho, foi utilizado um modelo que resolve a equacao nematodinamica sem fluxo
para uma amostra CLC. A evolucao dinamica para o tensor () é dada no formalismo de
Landau-de Gennes (LdG), veja a subse¢ao 2.1.2. A amostra é preenchida em um filme
de dimensao 4, 5um x 4, 5um X 1, 5um, sendo que a interacao do CLC com os substratos
limitantes nas posicoes z = 0 e 1,5um é dado pelo formalismo Rapini-Papoular, para os

alinhamentos planar uniaxial e homeotropico, dado por:

Frp = %(Qij — Qijo)?, (5.4)

em que Qo = Seq(3 * njonjo — 0;;)/2 com 1 representando o eixo facil proposto pela
superficie. Além disso, foram simuladas células com um ancoramento planar degenerado,

nas quais foi utilizado o formalismo de Fournier-Galatola, descrito por [7]:

w
Frg = ?(

Qij — Qi) (5.5)
em que QZLJ representa a componente de ();; paralela a superficie. Nas direcoes z e y
foram assumidas condigoes de contorno periddicas. Para esta célula, a amostra CLC tem
N = 12 (ntimero de m-voltas), sendo ela iniciada em um estado Grandjean perfeito [1]. Em
seguida, foi aplicado um forte campo elétrico por 0,1 S na direcao z, desenrolando a hélice
CLC e, em seguida, o campo ¢é rapidamente removido para que o material possa se torcer.
As equagoes foram discretizadas no formalismo de elementos finitos e implementadas no
software Comsol Multiphysics. A evolucao no tempo é controlada por uma férmula
de diferenga de ordem regressiva variavel (BDF), que permite o controle tanto da ordem
do integrador quanto do tamanho do passo de tempo. Definimos o valor da constante
elastica no formalismo LdG em termos das constantes elasticas de Frank seguindo a
parametrizacao na equacao (2.16) [92]. Quanto as constantes eldsticas, foram utilizados
os valores: K71 = 16,7 pN, K9 = 9,05 pN e K33 = 18,1 pN, a nao ser que dito diferente,
0 que proporciona a razao Ksz3/Ksy = 2. Além disso, foram simuladas sob ancoramento
forte, fraco e até mesmo na auséncia de um ancoramento. A distribuicao do tensor Q foi
impressa em uma escala temporal logaritmica e, em seguida, foram extraidos os diretores
da célula, permitindo o calculo das intensidades de deformagoes do tipo splay, twist e bend
e a energia elastica total em termos da energia livre de Frank. Nesse caso, a energia de
Frank foi apresentada, em vez da energia de LdG, por ser mais intuitiva na compreensao
das deformagoes predominantes durante o processo dinamico. Além disso, foram usados
varios parametros para monitorar a evolucao do estado torcido, incluindo o parametro
Ssp [91] (que mede as deformagoes locais de splay e bend), o parametro Spw [91] (que

mede a quantidade local de deformagoes de twist) e o parametro IT (relacionado a desvios
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locais do passo) [93]. Por fim, calculamos as texturas transitérias com o método das

matrizes de Mueller [1] e a aproximac¢ao RGB, como apresentado na se¢ao 2.4.1.

5.4 Resultados

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos a partir das simulacoes. Pri-
meiramente serao analisadas as amostras utilizando a relagao K33 = 2Ks. Nesse
contexto, inicialmente sera analisado uma amostra sujeita ao ancoramento planar uniaxial,
que apresenta tanto uma componente polar quanto azimutal. Apds isso, a influéncia
desse ancoramento sera comparada com uma amostra sem a aplicacao de ancoramentos,
isto é, livre de superficie. Além disso, serao estudados dois casos contendo apenas a
presenca do ancoramento polar, isto é, o ancoramento planar degenerado e o ancoramento

homeotrépico.

5.4.1 Ancoramento planar forte

Primeiramente, abordamos o caso mais comumente relatado, onde os dois substratos
promovem um ancoramento planar forte, na direcao x, com pré-inclinacao de 1 grau.
Logo apds o desenrolamento da hélice, o campo é desligado (¢ = 0), sendo observada a
formacao de camadas colestéricas surgindo de ambas as superficies e crescendo em diregao
ao centro da célula, figura 5.3-a, o que indica que a quebra de simetria é necessaria.
Quando o sistema chega a t = 1,37 ms, figura 5.3-b, tem-se a formacgao quase completa da
fase transiente planar [1, 88], partindo dos substratos e indo até o centro da célula, com o
passo py, = 2po. Nesse ponto, tendo em vista que os diretores sao fixados nos substratos,
o sistema estd em um estado de alta energia de torcao. Desta forma, para reduzir a tensao
eldstica, o sistema se enruga localmente, “dobrando” as camadas colestéricas [88], de forma
que se formem mais voltas no sistema, mesmo que em direcoes perpendiculares as impostas
pelos substratos, como mostrado na figura 5.3-¢ para t = 23,1 ms. Essa deformacao
lembra as chamadas ondulagoes de Helfrich [1], porém nao apresentando homogeneidade
no campo de visao, ou seja, nao formam uma rede quadrada, mas sim deformacoes nao
simétricas. Elas sao representadas como texturas mostradas na figura 5.3-d, enquanto a
figura 5.3-e mostra a evolucao do angulo azimutal ao longo da célula.

A medida que o processo de enrugamento continua, defeitos nao singulares [5] (linhas
A) se formam nas regides de deformagoes de alta curvatura [95], como pode ser visto na
figura 5.4-a. Essas linhas \ sdo formadas em pares At'/2 ¢ A=%/2 ¢ sua dinamica dita
como o material relaxa para o estado Grandjean. O processo de relaxamento completo é
complexo para ser descrito em termos dos deslocamentos, uma vez que elas dao muitas
voltas e dobras a medida que novas camadas sao adicionadas ao sistema, dessa forma, o

foco sera no processo de relaxamento das linhas de defeitos nao singulares. No apice das
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Figura 5.3: Relaxamento inicial da amostra de CLC alinhada homeotropicamente. A
simulagao mostra que a amostra comeca a rotacionar a partir das superficies
(a), passando pela estrutura transiente planar (b) até que surjam ondulagoes
(c) de forma a reduzir o passo, almejando o passo natural. A figura (d)
mostra a textura optica simulada e a figura (e) apresenta o angulo azimutal
através da amostra nos trés momentos mencionados.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [94].

deformacgoes, a estrutura mais comum é um par de linhas que nucleiam nas zonas de alta
deformagao, rapidamente deslocando as camadas mais préoximas. Este par inicial forma
uma estrutura com um vetor de Burger total b igual ao passo (b = p) [96]. Observe que as
camadas inclinadas formam uma configuragao semelhante a observada no desenvolvimento
de paredes parabdlicas [97], exceto que elas ocorrem perto do centro da célula para
equilibrar a quiralidade, elasticidade e a energia de superficie. O par de linhas ocorre
em todo o campo de vista e préximo ao centro da célula (em termos da profundidade
z), com uma linha no topo e a outra completando o par, alguns planos abaixo. Vamos
nomear os pares onde a linha +1/2 estd no topo do “par positivo”, ou p-pair, e aqueles
onde a linha —1/2 esta no topo do “par negativo”, ou n-pair. A partir da deformagao do
tipo Helfrich inicial, pares p e n se formam quase simultaneamente e proximos uns dos
outros, embora em planos de deslizamento diferentes em relacao aos substratos.As linhas
recém-formadas tém cerca de 700 nm de comprimento e cerca de 100 nm de largura.
Depois que pares n e p aparecem, a textura em forma de impressao digital (fingerprint
- FP) estd totalmente formada, contendo pares de linhas A correspondendo aos centros
das estruturas em espiral dupla, frequentemente vista na textura FP. Pode-se notar que o
par de linhas corresponde a regiao central de um grande dominio de camadas deslocadas
que envolvem o par de linhas. Isso é visto claramente na figura 5.4-b, onde a textura FP
¢ mostrada combinada com os pares de linhas, e na figura 5.4-c, que mostra uma linha

A2 (amarelo) em desenvolvimento e o componente n, (vermelho) do diretor, que mostra
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como as camadas estao deformadas ao redor da linha do defeito. A figura 5.4-d mostra
uma perspectiva 3D de um par p e trés distribuicoes de diretor diferentes perpendiculares

as linhas.
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Figura 5.4: Nucleagao de um par de linhas A em regides de grande deformagao (a). As
linhas deslocam as camadas préximas, gerando uma textura fingerprint (b e
¢). O par de linha, e a deformacao dos diretores na regiao estao detalhadas
na figura (d).

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [94]

Ao combinar a componente n? e as linhas A\'/2 exibidas na figura 5.5-a, vemos que as
linhas conectam os dedos individuais em uma grande malha, onde cada extremidade
de uma linha A'/? conecta os extremos de um determinado dedo (drea ampliada da
figura 5.5-a). Assim, cada linha agrupa um par de listras, conforme descrito na re-
feréncia [80]. Dessa forma, as linhas iniciais conectando os dedos geralmente formam
uma estrutura em forma de “U” | como visto na figura 5.4-d. No entanto, tendo em vista
que esse par de linhas nao singulares (figura 5.4-d) nao é compativel com as condigoes
de contorno, essa estrutura nao é estavel. Nesse caso, observamos uma troca de linhas
entre pares p e n em diferentes planos. Conforme mostrado na figura 5.5-b, dois pares
de configuracoes opostas se recombinam formando dois novos pares, sendo essa dinamica
apresentada na figura 5.5-c. Perceba que esses pares e os novos pares parecem se repelir,

promovendo assim a inclusao de novas camadas colestéricas na direcao z. A estrutura
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mostrada na figura 5.5-c¢ se assemelha a um dedo do tipo CF1 [98], adicionando uma
zona de torcao em 27w que, uma vez que os dominios homeotrépicos nao os ligam como
no dedo tipico CF1, se expande, formando a textura de Grandjean. Este processo parece
ocorrer apenas em regioes onde os dois pares quase se sobrepoem, na qual duas linhas
+1/2, em diferentes alturas, se conectam, iniciando a nucleagao da zona Grandjean, como

mostradas na figura 5.5-d.

Figura 5.5: Papel das linhas A (a) na estrutura fingerprint (apenas a A\'/? é represen-
tada), na qual essas linhas sem nticleo conectam diferentes faixas. As figuras
(b e ¢) apresentam dois pares de interac¢ao entre linhas: as linhas trocam os
seus pares (b), incrementando 2 camadas na amostra. A figura (c) apresenta
a evolugao temporal desse processo, enquanto a figura (d) mostra a vista
superior do mesmo.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [94].

Uma vez que essas estruturas recém-formadas comegam a se mover, o comportamento
geral dos pares de linhas é combinar e formar clusters de ordem quadrupolar, com b = 0,
chamados dominios de Lehmann, muitas vezes referidos como oily streaks. Tais clusters
sao muito mais estaveis do que pares de defeitos simples, uma vez que todos os pares
eventualmente se combinam para formar dominios de Lehmann.

Foram observadas duas dinamicas distintas que levam a formacgao dos dominios de
Lehmann. Em uma delas, duas zonas onde a textura Grandjean estd se desenvolvendo
podem envolver uma regiao onde existe uma deformagao (par n ou p). Um exemplo dessa
dinamica pode ser observado na figura 5.6, na qual, tem-se um par p que cercado por
duas zonas Grandjean em desenvolvimento. Nesse caso, as duas linhas -1/2 dos pares que
separam as zonas Grandjean se combinam, enquanto o defeito +1/2 (par p), em forma de
U, é aniquilado. A linha -1/2 restante do par p toma uma posigao antagonista a linha -1/2
recém recombinada, completando o cluster Lehmann. Este processo dinamico é mostrado

na figura 5.6-a (vista 3D e figura 5.6-b (de cima) e figure 5.6-c (lado Visao). A segunda
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Figura 5.6: Representacao a partir de uma isosuperficie de uma linha A\™"/¢, em verde,
e uma A2, em amarelo, na formacdo de um clusters de Lehmann. A
figura (a) apresenta trés pares de linhas interagindo, resultando em um
clusters de Lehmann. A figura (b) mostra uma vista superior, enquanto a
(c) apresenta sua vista lateral combinado com os diretores. Em todas as
figuras, a evolugao temporal ocorre de cima para baixo.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [94]

dinamica, comumente observada, diz respeito aos casos em que duas zonas Grandjean em
desenvolvimento se encontram. Nesses casos, observamos a fusao de linhas do mesmo tipo
e a formacao de clusters diretamente. Uma vez que os clusters sao formados, eles separam
as zonas de Grandjean. Uma estrutura tipica de oily streaks é mostrada na linha inferior
da figura 5.6. No entanto, nota-se que durante a dinamica de relaxamento nao é incomum
a formacao de defeitos com diferentes estruturas de nicleo (maior largura). Em geral,
essas estruturas exigem maior energia eldstica e desaparecem rapidamente, tornando-se
uma distorcao semelhante a observada na figura 5.6 ou, em outros casos, formam ciclos
que encolhem como uma linha de declinagao do tipo twist [99].

Portanto, estudamos o engrossamento dos clusters de Lehmann e comparamos essa
dinamica com o engrossamento de deformagoes em nematicos uniaxiais. De fato, durante
o processo de relaxamento, varios anéis de estruturas de dedos (textura) formados por
clusters de Lehmann, surgem e eventualmente encolhem, deixando para tras a textura
Grandjean. A Figura 5.7-(a até e) mostra a dinamica de engrossamento das linhas

nao-singulares que formam o clusters. Todo o processo ocorre em cerca de 80 ms. Primeiro
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notamos pela textura na figura 5.7-f (regido tracejada) que o ciclo esta em contato com
outro clusters reto. De fato, o mesmo defeito -1/2 envolve uma linha +1/2 no centro do
ciclo e atua como a linha -1/2 superior do clusters linear. A medida que o ciclo diminui,
a linha -1/2 é gradualmente substituida por linhas -1/2 jé existentes no clusters reto
(mostrado na drea ampliada da figura 5.7-d na cor azul). Na figura 5.7-g mostramos como
a area do ciclo muda com ty—t, onde ¢y € o tempo em que o ciclo desaparece. Observe dois
comportamentos distintos: inicialmente o ciclo encolhe na proporgao (o — )%™ e depois
muda em (ty —t)12. O expoente é uma fun¢io do raio do ciclo, pois apresenta dois valores
diferentes. O comportamento inicial, mais lento, pode estar relacionado a substituicao
inicial da linha -1/2 entre o ciclo e o clusters reto. Apds essa linha -1/2 ser substituida
no clusters linear, a reducao da area do anel se torna mais rdpida, com expoente 1,2.
E essencial notar que ambos os expoentes diferem daqueles relatados para a reducao da
area do anel de defeitos de nicleo [100, 101] mas apresentam um valor semelhante aos
expoentes medidos em defeitos de malha torcida de materiais de niicleo dobrado [99].
Uma comparacao direta dessas simulagoes com medidas experimentais de engrossamento
de oily streaks, que surpreendentemente nao é explorada na literatura [102], seria um
préximo passo claro. A Figura 5.7-h mostra um plano perpendicular a figura 5.7-a (linha
vermelha tracejada), indicando que dois clusters formam o ciclos em diferentes alturas
que se fundem um ao outro e formam um clusters de estrutura modificada.

Uma outra perspectiva deste problema pode ser realizada pela andlise da evolucao
do angulo polar e do passo, calculado como p = Hr/(d¢/dz), com ¢(z) representando o
angulo azimutal e H = 1,5um a altura da amostra. Na figura 5.8 a média desses valores,
calculada para cada plano, pode ser vista em termos da profundidade z em 3 estados,
transiente planar, focal conico e no estado final, sendo acompanhadas de suas texturas.
Nessa perspectiva, é notavel que nos primeiros momentos da fase transiente planar, tendo
0 =~ 90° por toda a amostra, as camadas estao mais espacadas no centro da amostra,
sendo mais estreitas na bordas, com essa distancia sendo redistribuida nos momentos
seguintes. Com a evolucao do sistema, tem-se uma curvatura das camadas colestéricas,
que sao caracterizadas por uma distorcao do angulo # e do passo. Nesse momento, é
possivel observar que o passo do sistema reduzindo nas bordas, chegando mais préximo

ao seu valor de equilibrio, ao mesmo tempo que o ele cresce no centro da amostra.

5.4.2 Superficie livre

Aqui sera apresentada a transicao entre a fase homeotrépica e a fase planar utilizando uma
intensidade de ancoramento nula, ou seja, sem os efeitos de superficie. Novamente foram
aplicadas condic¢oes periddicas de contorno em x e y, tendo as placas de ancoramento nulo
dispostas nos limites em z, com um campo aplicado inicialmente na direcao z, formando

o estado homeotrépico e depois sendo removido.
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Figura 5.7: Dinamica da recombinagao dos clusters de Lehmann. Figuras (a-e) apre-
senta o encolhimento do laco formado pelos clusters de Lehmann e como
diferentes pares de linhas A se aniquilam durante o processo. A figura
(f) mostra a textura simulada, apresentando caracteristicas de padroes
tipicos de oily streaks em cristais liquidos. A figura (g) apresenta uma
lei de poténcia do processo de encolhimento, formado por um lento processo
inicial, com expoente 0,79, seguido por um processo de réapida aniquilacao,
com expoente 1,2. Na figura (h) pode ser observado uma representacao de
dois clusters, em alturas diferentes, se aproximando a fim de formar um
unico clusters.

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [94]

Diferente do que foi observado no caso de ancoramento forte, a tor¢ao nao surge das
superficies apds a remoc¢ao do campo, porém, como esperado, ela ocorre homogeneamente
pela amostra, como exibido na figura 5.9-a. Apesar da fase transiente planar ainda ser
observada nesse tipo de amostra, o relaxamento até a estrutura Grandjean ocorre de
outro modo. Tendo em vista que a formacao da fase transiente planar ocorre a partir de
diversos pontos, é observada a formacao de diferentes dominios pela amostra, separados
por diretores alinhados homeotropicamente, como pode ser observado na regiao eliptica da
figura 5.9-b. Observando as texturas, ilustradas pela figura 5.9-c, é possivel observar que,
a textura escura, tipica da estrutura homeotrépica, passa a apresentar pequenas regioes
iluminadas, separadas em dominios por algumas linhas. Com o passar do tempo, essas
regioes se combinam formando uma estrutura mais uniforme com a alteracao do passo
sendo percebida pela mudanca de cor.

Assim como no caso com ancoramento forte, nota-se algumas regioes em que ocorrem
deslocamentos. Porém, aqui elas ocorrem devido a discordancia entre regioes com
diferentes nimeros de voltas, havendo um incremento de 27w-voltas pela combinagao de
linhas sem ntcleo. Isso é demonstrado na figura 5.10-a (i a iii). Outra diferenga observada

aqui, é a presenca de deslizamento desses deslocamentos. Tendo em vista que neste caso
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Figura 5.8: O angulo polar e comprimento do passo em relacao a z (a-c) e as texturas
correspondentes (d-f) de uma célula sobre ancoramento planar forte em trés
estados: a fase transiente planar (a e d), a fase fingerprint (b e e) e o estado
final (c e f).

Fonte: Imagem adaptada da referéncia [94]

nao ha substratos impedindo o deslizamento dos deslocamentos, é possivel observar os
pares de linhas se deslocando para cima, ou para baixo, em direcao ao contorno livre,
reduzindo a energia elastica do sistema durante o processo, como mostrado na figura
5.10-b (i & iii).

Outra estrutura interessante nessa amostra é a formacao de defeitos na borda entre dois
dominios diferentes, em que, duas estruturas distintas sao observadas. Primeiramente,
devido ao desencontro entre camadas, é esperada a formagdo de linhas x [5]. Porém,
é observada a formacao de uma estrutura desassociada, formada por anéis de linha
A2 e 7712 como exposto na figura 5.10-c, em que, as regides das isosuperficies foram
calculadas de acordo com os valores de Sgp, tendo em amarelo as regioes com os menores
valores (bend elevado) e em azul as de maiores valores (splay elevado). Em contraste,
linhas vermelhas representam as regides de defeito caracteristicas das linhas 772, As
figuras 5.10-d-e apresentam cortes transversais dos anéis 7 e A, respectivamente. A outra
estrutura observada nessa amostra é composta por uma hélice dupla, formada por duas
linhas do tipo A2, apresentada na 5.10-f, sem a presenca de defeitos com ntcleos. A
figura 5.10-g apresenta o corte transversal dessa estrutura, em que, novamente as regioes
azuis e amarelas foram construidas a partir dos valores de Sgp. E possivel observar que os
diretores rotacionam ao redor dessas estruturas, isto é, nas figuras 5.10-d-e a componente
azimutal do diretor recebe um incremento de 27 quando vista em sentido horario e na
figura 5.10-g ocorrendo em sentido anti-horario. Essa caracteristica, em combinag¢ao com
as condigoes periddicas utilizadas, fazem com que essas estruturas surjam em pares.

Em alguns casos, essas estruturas se conectam a partir de um par de linhas A, como

apresenta nas figuras 5.11-a-b. Nestes casos, ao invés destas estruturas percorrerem a
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Figura 5.9: Representacao do campo diretorial, para o caso sem ancoramento, nos
tempos (a) t = 1,44 ms, (b) ¢t = 1,97 ms e (c) texturas simuladas para
os tempos : 1,37 ms, 2,13 ms, 13,54 ms e 0,69 s.
Fonte: Imagem adaptada da referéncia [94]

célula, indo de uma superficie até a outra, elas alcancam apenas uma certa altura e,
acima disso, as camadas de CLC se encontram em fase. A figura 5.11-a apresenta uma
unido mais simples, ocorrendo entre os dois tipos de estruturas, enquanto a figura 5.11-b
mostra uma combinacao mais complexa, contendo um par de cada estrutura. Pela figura
5.11-c, é possivel observar que as camadas de CLC apresentam uma diferenca de fase
entre a regiao interna a uniao e a externa. Com a evolucao dos sistema o par de linha
A se encolhe resultando na uniao das duas estruturas, resultando em camadas de CLC

alinhadas.

5.4.3 Ancoramentos polares

Se por um lado o ancoramento planar uniaxial considera, de forma equivalente, tanto
a componente polar quanto a azimutal, ao se considerar apenas a componente polar é
possivel obter dois casos extremos de acordo com o eixo facil: o ancoramento homeotrépico
(s = 0°) e o planar degenerado (A5 = 90°). Estes dois casos foram simulados utilizando
os mesmos parametros do caso planar uniaxial, isto é, as proporcoes entre as constantes
elasticas foram mantidas, tendo o tamanho da rede e intensidade de ancoramento também
preservados.

Partindo do caso planar degenerado, assim como no planar uniaxial é possivel obser-

var as camadas colestéricas sendo inicialmente formadas das superficies em direcao ao
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Figura 5.10: Representacao do campo de diretores para (a) encontro de dominios
diferentes formando dois pares de linhas A*'/2A='/2 para os tempos i)
2,13 ms, ii) 2,95 ms e iii) 3,82 ms, e (b) deslizamento de um par A\+/2\~1/2
em diregao a superficie inferior para os tempos i) 33,44 ms, ii) 0,11 S iii)
3,49 s. Combinacao das isusuperficies de Sgp e dos diretores para (¢) uma
linha y desassociada, com cortes transversais das regioes de (d) splay (e)
bend, e (f) a deformacao do tipo espiral e (g) seu corte transversal.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

centro da amostra, como evidenciado pela figura 5.12-a. Novamente quando as camadas
colestéricas se encontram no meio da amostra, é possivel observar o passo transiente
p = 2pg. Porém, a partir desse ponto os dois casos passam a se diferenciarem. Nesse caso,
como as superficies permitem a rotacao do diretor, é possivel observar um ganho gradual
no nimero de voltas, como apresentado na figura 5.12(a-d). Essa alteragdo no nimero de
voltas pode ser observada por uma alteragao nas cores obtidas nas texturas, apresentado
nas figuras 5.12(e-h). Além disso, mesmo com o incremento da quiralidade ocorrendo de
forma natural, o sistema apresenta um pequeno enrugamento das camadas, como visto
na figura 5.12-c¢, porém, sem uma grande alteracao na imagem oOtica produzida, como
apresentado na 5.12-g.

Quanto ao ancoramento homeotrépico, a formacao das camadas colestéricas também
ocorre a partir das superficies, como observado na figura 5.13-a, porém, neste caso elas
ocorrem de forma menos homogénea pela amostra, como visto na figura 5.13-e. Isto ocorre
porque no ancoramento homeotropico nao existe um pretilt dizendo para qual direcao as
moléculas no volume devem seguir quando vao da orientacao homeotropica para planar, de
forma que alguns dominios se orientam em uma direcao particular enquanto outros acabam
por assumir outras dire¢oes. Eventualmente a formacao dessas camadas alcanga o centro

da amostra, formando a fase transiente planar, como representado na figura 5.13-b, com o
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Figura 5.11: Dinamica da amostra livre: (a) linhas y desassociadas conectadas com
uma deformagao espiral por um par de linhas A. (b) Outra regiao apresen-
tando uma combinagao mais complexa contendo duas estruturas de cada
combinadas por linhas A. (c¢) Dinamica da combinagao e aniquilagao das
estruturas de defeito, levando a um alinhamento das camadas colestéricas.

d‘

b)

Figura 5.12: Diretores (a-d) e texturas (e-h) para o caso planar degenerado para os
tempos: (a e e) 0,66ms, (bef) 1,37 ms, (ceg) 16,9 ms e (d e h) 1,99 s.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

passo p = 2p, apresentando pequenos defeitos (devido ao ancoramento hoemotrépico como
explicado acima), representados por pontos claros na figura 5.13-f, que sdo rapidamente

eliminados. Neste caso, o material apresenta uma estrutura homeotrépica nas superficies
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e uma planar no meio da amostra, com um pequena regiao conica na interface entre elas.
Assim como na célula planar degenerada, a auséncia do ancoramento azimutal permite
a rotacao dos diretores que, neste caso, ocorre na regiao conica do sistema reduzindo o

passo gradualmente.

Figura 5.13: Diretores (a-d) e texturas (e-h) para o caso homeotrépico para os tempos:
(aee) 1,37ms, (b ef) 2,13ms, (c e g) 16,9ms e (d e h) 450ms.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Para se compreender melhor as diferencas causadas pelos ancoramentos, a figura 5.14
apresenta a evolugao das energias eldsticas para as quatro amostras mencionadas acima.
Nessa figura, todos os graficos foram normalizados de acordo com o estado da amostra
planar forte no instante que o campo elétrico é desligado (¢ = 0s), contendo as distorgoes
do tipo (a) splay, (b) twist e (c) bend, e a soma das 3 que é apresentada em (d). Nos
instantes iniciais, apenas a amostra planar uniaxial apresenta uma pequena inclinacao
nos diretores proximos a superficie, que se apresenta como uma maior intensidade de
splay e bend. Apds isso, essa célula relaxa até chegar na fase transiente planar e, a partir
deste ponto, nota-se que as energias se mantém estaveis por um momento. Em sequéncia,
a componente de twist é reduzida em troca de um incremento nas distorcoes de splay
e bend. Realizando uma comparagao entre essas energias e os fendmenos observados,
pode-se notar que, apos a fase transiente planar, a fim de reduzir a energia de twist, o
sistema passa a gerar camadas colestéricas verticais. Porém, a interface entre essas novas
camadas e as camadas originais, que estao na horizontal, sao marcadas por declinagoes do
tipo lambda, havendo assim um incremento na energia de splay e bend. Apos isso, como
descrito anteriormente, essas linhas se recombinam na forma de clusters de Lehmann e se
eliminam a fim de formarem a estrutura Grandjean.

Em todos os outros casos, é possivel observar um incremento inicial nas distorcoes

do tipo splay e bend, que se dao pelas interfaces entre as regioes planares e as home-
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otropicas. No caso homeotrépico, em que, além na regiao central, o sistema apresenta
uma configuracao homeotrépica nas superficies, é possivel observar um maior incremento
nas distor¢oes do tipo splay e bend. Além disso, é possivel observar que a presenca dessas
distorcoes se mantém até o final da simulagao. Isso ocorre devido a formacao de uma
zona elédstica de formato conico proxima a interface. O caso livre, por sua vez, por ter a
formagao das camadas colestéricas ocorrendo a partir do volume, apresenta um pequeno
atraso no incremento das distorgoes do tipo splay. Vale salientar que a maior contribuicao
na energia eldstica se da pelas componente de twist, o que se evidencia a partir de uma

comparacao direta entra as figuras 5.14 b) e d).

a.) ‘ ‘ planar —+— b) ‘ pianar —_—
5 livrte —»— 1y livie —»—
homeotrépico —— homeotrépico ——
planar degenerado —a— planar degenerado —a—
4l il 0,8
3+ i 0,6
2L | 04

t(s)

C) 2 ‘ ‘ planar —+— d) ‘ planar —
livre —%¢— 1 livre —¢—
homeotrépico —¥— 4 homeotrépico —¥—
planar degenerado —&— planar degenerado —a—

08

0,6
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02

0,001 0,01 0,1
t(s) «s)

Figura 5.14: Gréaficos representando a energia elastica das células com Ky = 2K33,
para as distor¢oes do tipo a) splay, b) twist, c) bend e d) a soma das
trés anteriores, para as amostras planar, livre, homeotrépica e planar
degenerada. Todos os graficos foram normalizados em relacao ao valor
obtido para a amostra com ancoramento planar no instante apds o
desligamento do campo.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

5.4.4 Simulacoes com K33 = Ko

Apoés observar a importancia do ancoramento utilizado para a formagao da fase transiente

planar, é interessante observar a influéncia da razao K3z3/Ks na formacao da fase
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transiente planar. Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos em uma célula,
sujeita a um ancoramento planar forte, preenchida com um material cujas constantes
elasticas de bend e twist mantém a proporcao K33 = Kiy. Os tamanhos da célula
foram mantidas as mesmas de simulagoes anteriores, isto é, foi simulada uma rede de
tamanho 4, 5um x 4, 5pum X 1, 5um, e utilizando os mesmos parametros térmicos. Quanto
as constantes elasticas, foram utilizados as proporcoes Ki; = 16,7 pN, Koo = 18,1 pN e
K33 = 18,1 pN, de forma que K33 = Kos.

Nesse caso, assim como a célula planar forte com K33 = 2Ky, com a desativacao do
campo externo se tem a formacao de camadas a partir das superficies, como pode ser
observado na Fig. 5.15 (a) e (e). Porém, como previsto, o sistema forma essas camadas
recuperando o seu passo de equilibrio, respeitando assim a relacdo py,/py = Ks3/Kao.
Além disso, antes que a formacao de camadas alcance todo o sistema, é possivel observar
a nucleacao de camadas em diversos pontos do centro da amostra. A combinagao das
camadas provenientes das bordas e das nucleadas no centro da célula geram pequenas
distor¢oes, como demonstrando nas Fig. 5.15 (b, ¢, f e g). Por fim, esses defeitos sao

eliminados formando assim uma estrutura homogeénea, como apresentada nas Fig. 5.15

(d) e (h).

Figura 5.15: Diretores (a-d) e texturas (e-h) para o caso K33 = Ky para os tempos: (a
e) 1,37ms, (b e f) 2,13ms, (c e g) 16,9ms e (d e h) 450ms.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

5.5 Conclusoes parciais

Em conclusao, foi utilizado um método numérico, em conjunto com algumas ferramentas
de analise, a fim de investigar a dinamica de torcao de um CLC sob diversas condigoes

de ancoramento. Os resultados para o caso K33 = 2K5, com o ancoramento planar forte
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indicam que a torcao se inicia das superficies indo em direcao ao meio da célula, formando
a fase transiente planar. No caso do ancoramento planar forte uniaxial, o sistema forma
um estado enrugado, gerando distorcao caracterizados por pares de linhas A. Neste caso,
linhas de defeito com ntcleo nao foram observados. Esses pares de linha \ iniciais podem
ser reconhecidas nas texturas pelas pontas do estado fingerprint. Com a evolucao desse
sistema, uma gama de interacoes e troca de pares ocorrem, formando assim estruturas
quadruplares, os clusters de Lehmann. Apesar de metaestaveis, ocorre uma permanéncia
de parte desses clusters, sendo observado a sua aniquilacao em alguns casos.

Por outro lado, simulagoes com outros ancoramentos, utilizando o mesmo conjunto de
parametros, evidenciam o papel realizado pelo ancoramento durante o relaxamento desse
sistema. Nas simulagoes realizadas a partir de ancoramentos puramente polares, tanto
no caso planar degenerado quanto no homeotrépico, se tem a formacao da fase transiente
planar. Porém, nesses casos o relaxamento ocorre de forma mais suave, devido a uma
maior mobilidade nas moléculas proximas a superficie. Além disso, foram realizadas
simulagoes utilizando a razao K33/Ks, = 1, novamente com o ancoramento planar forte.
Neste caso, é possivel observar a importancia das constantes eldsticas na formagao da
fase transiente planar, tendo em vista que o sistema relaxa diretamente para a estrutura

Grandjean.
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Consideracoes Finais

De modo geral, este trabalho teve por principio o estudo das deformagoes em cristais
liquidos quirais e nao quirais por meio de ferramentas computacionais. No que tange as
caracteristicas fisicas, as amostras estudadas sao de grande apelo cientifico pois se tratam
de situagoes de interesse tanto do ponto de vista da pesquisa bésica, como em aplicagoes
em sensores e displays. Contudo, hé ainda o fator computacional desenvolvido ao longo
deste trabalho. Fizemos uso de técnicas simulacionais diferentes, tanto estocéastica, como
o método de Monte Carlo, quanto deterministica, como o desenvolvido pelo software
Marlics. E importante mencionar que mesmo nesse aspecto, o uso da técnica de elementos
finitos desenvolvido dentro do software COMSOL foi fundamental para que se desenvolvesse
o estudo da fase transiente planar. Assim, pudemos estabelecer diversas ferramentas
diferentes que se mostraram eficazes em diferentes contextos fisicos.

De forma especifica, o software Marlics vem com varios recursos de simulagao prontos
para uso que podem ser adaptados as necessidades do usuario. Marlics ¢ escrito em C++
e desenvolvido para explorar estados estaveis e dinamicas de evolugao de cristais liquidos
nematicos quirais e aquirais. O cédigo é baseado na representacao do tensor-¢) com o
formalismo Landau-de Gennes e permite ao usudrio escolher os parametros fisicos das
amostras, incluindo as constantes elasticas no formalismo de Frank. Pode ser utilizado
em diferentes geometrias: slab, bulk e esfera. Além disso, permite ao usudrio usar arquivos
de ansatz para geometrias personalizadas, atendendo assim as necessidades dos usuarios.
Marlics vem com varios integradores para explorar a dinamica da evolugao, que ¢é ideal
para explorar a dinamica de defeitos, evolucao textural e exibir o tempo de relaxamento,
por exemplo. Além disso, Marlics pode também pode ser usado para encontrar estados
de energia minima por meio do método FIRE, que procura rapidamente por estados
estaveis da amostra Para ajudar o usudario, incluimos varias condigoes iniciais, para que

ele possa escolher a condicao inicial (ou ansatz) que melhor satisfaca suas necessidades.
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Finalmente, as condi¢oes de contorno mais comumente usadas (energia de ancoramento)
vem programadas no Marlics.

A fim de esclarecer o uso de Marlics, mostramos varios exemplos para que o usuario
possa encontrar facilmente exemplo que melhor aborde seu uso e construa seu modelo
a partir dele. E importante ressaltar que existem outros software de cristais liquidos
publicados na literatura, mas para o melhor do nosso conhecimento, Marlics é o inico
que oferece diversos integradores, incluindo o FIRE, oferece a capacidade de imprimir
diferentes estados durante a evolucao temporal, tem pré-programadas véarias geometrias
e ansatz, e oferece a possibilidade de introduzir qualquer nova geometria de uma maneira
bastante amigavel. Além disso, uma vez que esta disponivel publicamente, qualquer
usuario pode modifica-lo a vontade e comparar seus resultados com outros pesquisadores
que usam o mesmo coédigo. O Marlics também possui um processo de paralelizagao
bastante intuitivo (para uso em CPU), dividindo dinamicamente entre os threads. Entao,
o tamanho da malha é sempre aquele definido pelo usuario. Marlics também estd
programado para o uso em GPUs, sendo facilmente escolhido pelo usuario se pretende
rodar a simulagao em CPU ou GPU. O Marlics também exporta dados de forma bastante
intuitiva, seja exportando a uma taxa fixa ou logaritmica, ou seja, fornecendo mais saidas
nos momentos iniciais e menos a medida que a simulacao evolui, o que é muito pratico
para estudos dinamicos.

Além do Marlics, também apresentamos neste trabalho o software Mclics. Este,
por sua vez, utiliza a técnica de Monte Carlo com potenciais entre vizinhos para estudar
estados estaveis, efeitos térmicos, entre outros. O Mclics possui basicamente a mesma
interface de uso que o Marlics, além de também estar paralelizado para CPU e pro-
gramado para uso também em GPUs. Como exemplo, usamos o Mclics para estudar
estruturas estaveis de gotas nematicas quirais e aquirais. Em uma primeira parte do
trabalho, demonstramos como o esfriamento térmico das gotas pode ser usado para atingir
estados estaveis. Estudamos a distribuigao de energia dos trés modos elasticos de materiais
nematicos. Na segunda parte do trabalho, examinamos as diferentes estruturas formadas
quando um grande nimero de constantes eldsticas é usado em neméticos quirais (N = 1) e
aquirais (N = 0) sob condigbes de ancoramento forte planar degenerado ou homeotrépica.
Mostramos como as deformacoes se espalham pela gota em cada caso e fornecemos uma
comparagao com a gota com isotropia elastica.

Em uma segunda vertente do trabalho, investigamos os efeitos da espessura, peri-
odicidade e campo elétrico externo em uma amostra planar periddica, na qual uma
superficie oferece um alinhamento homogéneo e a outra superficie oferece uma anco-
ragem planar peridédica. Os padroes observados sao muito semelhantes aos observados
experimentalmente, em que associam tais linhas a defeitos topoldgicos. Ao manter um
alinhamento planar puro, nossas simulagoes exibiram um comportamento robusto ao

aumentar a espessura. Observamos a formagao de dois tipos de linhas periédicas, uma,
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a mais grossa, que coincide com o alinhamento x da superficie periddica, e uma linha
mais fina, que coincide com o alinhamento y dessa superficie. Observamos mudancas nas
estruturas, alterando a periodicidade. Ao implementar um pequeno pretilt em ambas as
superficies, conseguimos reproduzir outros aspectos dos experimentos. Na verdade, fomos
capazes de observar as linhas A e 2A alterando a espessura da amostra. A estrutura
2\ parece corresponder a uma linha de defeito tipo parede. As componentes y e z dos
spins executam uma estrutura semelhante a um arco com ambas as extremidades nas
superficies periédicas onde os spins sao paralelos a direcao y, que entao corresponde as
linhas grossas. Aplicando um campo elétrico normal as placas, quando se considera um
cristal liquido com anisotropia dielétrica negativa, como ZLI4330, em moderados valores
de intensidade do campo, podemos observar a transicao de 2A para linhas A, o que é
esperado ja que o campo quebra a estrutura de arco, de modo que apenas as linhas finas
da parede perto da parede superior permanecem quando o campo elétrico é aplicado.
Também ¢ importante notar que a estrutura encontrada neste trabalho nao é a mesma
proposta no trabalho experimental original. Apesar disso, é importante ressaltar que no
trabalho experimental os autores apenas propuseram uma estrutura provavel, enquanto
nossos achados correspondem aos resultados da simulacao que resultaram nas mesmas
texturas épticas relatada nos experimentos. Esperamos, portanto, que nosso trabalho
possa colocar alguma luz em superficies planas periddicas, bem como sobre a estabilidade
de linhas de defeito em amostras de cristais liquidos.

Por fim, investigamos a dinamica de enrolamento de um colestérico partindo de um
estado desenrolado em uma célula slab. FEste procedimento de simulacao é capaz de
descrever toda a relaxagao, desde o estado desenrolado até a textura Grandjean. Nossos
resultados indicam que a torcao comeca a partir dos substratos, primeiro formando a
textura planar transitoria e, entao, passando lentamente por estados deformados. Entre
eles, o sistema forma estados enrugados, que por sua vez levam a dislocations em regices
de alto bend, caracterizadas em termos de pares de linhas nao-singulares. Defeitos
singulares nao sao observados durante toda a dinamica. Os pares de linhas nao-singulares
deslocam as camadas ao seu redor e sao os pontos finais da textura da fingerprint que
se forma. Com o passar do tempo, um rico cendrio de interacao e troca de pares cria
estruturas quadripolares (cluster de Lehmann). Os cluster sao estruturas metaestaveis,
mas sao observados em amostras experimentais. Estudamos também as deformagoes
nos casos de ancoramentos polares, planar degenerado e homeotropico, além de uma
amostra livre de ancoramento. Estudamos ainda o papel crucial das constantes elasticas
na formacao da fase transiente planar, ao estudar o caso em que as constantes de bend e
twist sao iguais. Nossas simulagoes forneceram algumas indicagoes de como os cluster de
Lehmann interagem e se aniquilam. A simulacao proposta neste trabalho elucida como

esta transicao ocorre, o que foi um problema em aberto na area de cristais liquidos por
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cerca de 50 anos. Esperamos que nossos resultados possam ser agora utilizados para que

a fase transiente planar finalmente possa ser empregada em displays.
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A

Linhas umbilicais em cristais liquidos

As distorcoes dos diretores presentes na fase liquido cristalina podem ser altas ao ponto
em que que diretor 7 apresente uma descontinuidade. Essas regioes sao conhecidas como
defeitos na fase liquido cristalina, podendo se apresentar na forma de pontos, linhas ou
paredes. Neste apéndice, serao apresentados os defeitos do tipo linha, também conhecidos
como linhas umbilicais. Dessa forma, inicialmente serd apresentado um breve contexto
das linhas umbilicais em cristais liquidos nematicos e, em seguida, as linhas umbilicais na

fase nemaética quiral.

A.1 Defeitos topologicos em cristais liquidos nematicos

No caso da fase nematica uniaxial, as linhas umbilicais apresentam uma descontinuidade
no diretor 7. Além disso, esses defeitos podem ser classificados de acordo com a sua
carga topolodgica, sendo essa definida pelos diretores no entorno do defeito. Dessa forma,
é possivel observar que ao se imaginar um circulo centralizado na linha umbilical e
acompanhar o diretor em sentido horédrio, o mesmo deve realizar uma rotagao n/2 voltas,
com n sendo um inteiro, para que ele retorne em seu estado “original”, lembrando que
o diretor nemético nao depende do sentido: 7 = —n. Com isso, é possivel definir a
carga topoldgica como sendo n/2, ou seja, de acordo com a proporgao de voltas que o
diretor realiza em relacao a sua coordenada polar. Além disso, essa rotagao pode ocorrer
tanto no sentido horario quanto no sentido anti-horario. Caso a rotagao seja no sentido
horario tem-se um defeito de carga positiva e, em contrapartida,tem-se uma carga negativa
quando ocorre em sentido anti-hordrio. Para melhor exemplificar essas cargas, na figura
1.1 é representado o diretor 77 em torno de alguns dos tipos de defeitos mais observados. Na
parte superior, a) e b), s@o exibidos dois defeitos carga 1/2, sendo o a) um defeito do tipo

+1/2 e 0 b) um defeito do tipo -1/2. Ja na parte inferior da figura 1.1 sdo apresentados
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os defeitos de carga 1, sendo os defeitos em ¢) e d) do tipo +1 e o defeito representado
em e) do tipo -1. Perceba que aqui sdo apresentados duas estruturas distintas para o
defeito +1, enquanto apenas uma para as outras, que ocorre por uma diferenca de fase

dos diretores!.
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Figura A.1: Representacao dos defeitos nematicos do com cargas a) +1/2, b) -1/2, c e
d) +1, em duas variagoes, e e) -1. O ponto vermelho representa o ntcleo
do defeito.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A.2 Defeitos topologicos em cristais liquidos colestéricos

Em cristais liquidos colestéricos, as linhas umbilicais podem apresentar ou nao uma
descontinuidade no diretor 7. Diferente do caso nematico, as linhas umbilicais colestéricas
podem ser classificadas em 3 categorias, introduzidas por Kleman and Friedel, de acordo
com 3 direcoes ortogonais. A direcao paralela ao diretor 7 é dada por A, a paralela ao
eixo hélico é nomeado x e, por fim, completando a triade, a direcao 7 = x x A. Para
melhor ilustrar, sera apresentado aqui o processo de Volterra, um processo utilizado para
a compreensao da formagcao dessas linhas. Para este processo sao realizados os seguintes

Passos.

!Quando aplicada essa diferenca de fase nos defeitos do tipo +1/2, -1/2 e -1 se obtém uma estrutura
semelhante porém rotacionada.
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e Imagine que podemos “congelar” um cristal liquido colestérico em sua fase ideal.

e Escolha um plano S qualquer e faca um corte até uma determinada linha L,

formando assim duas superficies.

e Separe os dois lados da superficie, o que pode ser realizado a partir de um

deslocamento d e/ou uma rotagao [ entre as duas superficies.

e Preencha o espaco necessario para que nao sobre nenhum vacuo ou retire o material

excedente, de forma a manter uma simetria no sistema.

e Libere o sistema para que ele possa relaxar naturalmente para um estado de

equilibrio.

A fim de manter o equilibrio no sistema, tanto a escolha do corte quanto a separacao
das superficies possuem algumas possibilidades permitidas. Neste ponto, chamaremos a
linha L de eixo, tendo em vista que, caso haja uma rotagao entre as superficies, a linha

L realiza o papel de eixo de rotagao. Quanto as possibilidades de divisao, pode-se citar:

1 O deslocamento d pode ocorrer perpendicularmente ao eixo hélico, porém esse tipo
de deslocamento nao altera o estado final do sistema, levando em conta que o

excedente ou falta de material serao compensados no passo seguinte.

2 O deslocamento paralelo ao eixo hélico deve satisfazer a fase do sistema, ou seja,

d =np/2, sendo n um valor inteiro e p o passo do sistema.
3 Uma rotacao = nm em torno do eixo L, sendo esse paralelo ao eixo hélico.

4 Uma rotagao [ = nm com o eixo L perpendicular ao eixo hélico. Nesse caso, o eixo

L devera ser paralelo ou perpendicular ao diretor 77 nesta linha.

Como mencionado anteriormente, a primeira possibilidade nao apresenta nenhuma al-
teracao ao sistema, por isso ela serd desconsiderada. Além disso, a segunda e a terceira
possibilidade apresentam um resultado equivalente [5]. N&o menos importante, é ne-
cessario mencionar que pode-se utilizar a combinacgao dessas possibilidades.

Para melhor exemplificar, a figura 1.2 apresenta o processo realizado utilizando a
ultima possibilidade. Inicialmente, na figura 1.2 a) é demarcada a superficie S, definidos
os planos S; e Sy e 0 eixo L. Apds isso, os dois planos sao separados por um angulo
f = 7, sendo aplicado uma rotagdo —m/2 no plano S; e m non plano S, tendo o espago
resultante preenchido por camadas colestéricas, como apresentado em 1.2 b). Por fim, o
sistema é liberado até que ele relaxe, formando a estrutura vista em 1.2 ¢). Neste caso, foi
utilizado um eixo L paralelo ao diretor 77, formando assim uma linha A, e foi necessario a

adicao de um material a fim de compensar a rotacao realizada, de forma que essa linha
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Figura A.2: Representacio do processo de Volterra na formacao de uma linha A='/2. a) a

fase colestérica com a demarcacao do eixo L, do plano S e das superficies Sy
e Sy, b) sistema apds a separagao das superficies a partir de uma rotagao de
f =7 ec) o sistema apds o relaxamento. Os diretores estao representados
em azul quando paralelos a pagina e em verde quando perpendiculares.
Nesta figura o eixo L é representado por um ponto vermelho, porém nao
deve ser confundido com um defeito.

Fonte: Imagem produzida pelo autor.

tenha carga negativa. Desta forma, essa estrutura é conhecida como linha A~/2, tendo
intensidade da carga topoldgica dada por m = n/2.

Um outro exemplo simples de imaginar seria realizar uma rotagao nos planos utilizando
o sentido contrario. Neste segundo caso, o material ligado aos dois planos se sobreporiam,
de forma que seria necessario a remocao deste material excedente. De forma paralela ao
anterior, essa nova linha seria conhecida como linha A*'/2. Ainda levando em consideracio
a ultima possibilidade, uma rotacao perpendicular ao eixo hélico, porém, com o eixo
perpendicular ao diretor 77, havera a formacao de estruturas similares as linhas A. Porém,
nesse caso, havera uma ambiguidade na direcao preferencial no eixo, de forma que
apresente um ntcleo de defeito e essas linhas umbilicais sdao denominadas linhas 7. Na
figura 1.3 estao representadas linhas umbilicais diferentes, tendo as imagens superiores
expondo as linhas A enquanto as inferiores apresentam as linhas 7 equivalentes.

Agora imaginando uma linha gerada pela 2* ou, de forma equivalente, pela 3%
possibilidade, sendo essa paralela ao eixo hélico e conhecida como linha . Essa linha pode
ser vista tanto como um deslocamento entre as camadas quanto como uma defeito em um
nematico rotacionado. Vale mencionar que essas linhas sao energeticamente instaveis,

apresentando uma tendéncia de se dividir em uma combinagao de linhas A\ e 7.



106

R T RRE.

AL R L L
%
AR sesrssRnnw

-

: =}
- S—
-
>

commne s
sessm s s TURBRYY

LLtsssssne
Wt sssasanes
AR S L S S

rrssesemmEE s Ew
R

sssssasnans
Nhnssssasss

sesesnsa s Ry r

.w
O R LY

Lhusenme ey ieg L R P
AR . L4

LR
TR R L

L L L L R P
Ry R S
P L T T N Y
FRPF e s s rPommmus s s RN
WNNNS L s BB AAEFE
B Y

e ———

rresrrrensss BT
trrsroSccocs
errFr e

Cresssrrrre }-\\-u~-u—»-—--;¢-ad r]);---—u-———um»--v~\\
Ll L Y Il

L et TaRssuRe s

rr oo Nushmmssssssrafia g
LS e Ty

(LR REN N AN

LA L L L R f)
LR ]

[y

.

LRSS s s s LR maa
D
R e R

L L

LhkLtuusuees
L e e e
R e
D
srsassenanne

L

Y
%
.
"
.
¥
]
.
.
v
é
.
#
'
Fl

e r S

FerFE s s e s s R L
P P T LT L Y
B P R

L e

N T

B L e
T T T T
NssRmMBAEsss s s N FL L 0P
D
Frresssasmannnss s
Fressrsoccnnannt

AN IR e

Foes
Nsenw

Figura A.3: Representacio dos defeitos colestéricos dos tipos a) A™%/2, b) A¥1/2 ¢) A71,
d) Mt e) 7712 f) 7712 g) 7= e h) 7+1. Os diretores estdo representados
em azul quando paralelos a pagina e em verde quando perpendiculares.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

A.3 Agrupamento de linhas umbilicais em materiais co-

lestéricos

Encerrando esse apéndice, serd apresentado a combinacao de linhas A e linhas 7. Depen-
dendo do tipo dessas combinacoes, é possivel observar a formacao do deslocamento de
camadas, um tipo de estrutura importante em células inclinadas, isto é, com a distancia
entre suas superficies de ancoramento variando linearmente. Essa importancia se da pelo
incremento no nimero de camadas colestéricas, com tal incremento medido pelo vetor de
Burgers[103].

Os deslocamentos s@o escritos a partir da combinac¢ao de uma linha com carga —1/2
com uma de carga 1/2. Além disso, qualquer uma dessas linhas pode ser tanto do tipo
A quanto do tipo 7, de forma a surgir em 4 combinacoes diferentes. Dentre elas, tanto
a combinacdo A\~Y27Y/2 quanto a combinacdo 7 /2\/? apresenta um vetor de Burger
de magnitude po/2, ou seja, apresentam o incremento de uma camada colestérica. Por
outro lado, a combinacao de linhas do mesmo tipo, ou seja, as combinacoes A~1/2\1/2 e
71/271/2 apresentam um vetor de Burger de magnitude py, adicionando duas camadas ao
sistema. Nesse caso, deve-se mencionar que a combinacio 7~ /271/2 é energeticamente
desfavoravel, lembrando que ela apresenta dois pontos de descontinuidade, portanto,
apenas a combinacdo A~Y/2\/2 é observada experimentalmente. Na figura 1.4 estdo

representados os diretores préximos aos deslocamentos dos tipos 7 7/2\1/2 e \~1/2)\1/2,
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perceba que o primeiro adiciona uma camada colestérica ao sistema enquanto o segundo

proporciona duas camadas.

Figura A.4: Representacao dos deslocamentos, a esquerda, uma combinacao 7~ 1/2\1/2
e & direita uma combinacao A~Y/2\1/2,
Fonte: Imagem produzida pelo autor.

Além dos deslocamentos, é possivel observar em colestéricos uma combinacao de linhas
umbilicais com o vetor de Burger nulo, b = 0. Essa é uma estrutura metaestavel que pode
ser vista como uma combinacao de dois deslocamentos, em dire¢oes opostas, formando
assim um quadrupolo. Os deslocamentos que compoe essa estrutura podem estar na
mesma altura, figura 1.5 a), ou em camadas diferentes da amostra, figura 1.5 b). Essa
estrutura é conhecida como oily streaks, devido a estrutura formada em texturas opticas,
ou também como cluster de Lehman. A sua formagao pode ser observada em células
wedge, sendo observadas perpendicularmente aos deslocamentos, ou em células planares,

surgindo como consequéncia de problemas durante o relaxamento do material [103].

et 4 L L T
-F P ve-

Figura A.5: Representacdo dos diretores em duas oily streak formada por a) desloca-
mentos na mesma camada e b) deslocamentos em camadas diferentes.
Fonte: Imagem produzida pelo autor.
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