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Resumo

Essa disserta¢do tem como principal objetivo reunir todo o conhecimento possivel, sobre
a fisica dos Cristais Liquidos de forma teérica. Fazendo uma revisao geral, das vérias infor-
magcoes interessantes e diversificada a cerca dos Cristais Liquidos. Aqui descrevo o com-
portamento fisico dos seus constituintes, propriedades descri¢do os quais estdo obtidos em
contextos da Fisica da Matéria Condensada. Apresentaremos a matematica existente na lite-
ratura sobre o meio liquido-cristalino onde é feita toda uma anélise geral dos seus parame-
tros fisicos. Também descreveremos a Teoria Elastica do Continuo desenvolvida no século
passado por EC. Frank e apresentados registros feitos sobre os defeitos topolégicos que sur-
gem devido a quebra de simetria nas transicoes de fases e as mudancas de ordenamento
do diretor caracteristico dos cristais liquidos. Esse trabalho sera uma iﬁtroduqéo muito im-
portante para auxiliar em futuros projetos, voltados a fisica dos cristais liquidos e da matéria
condensada mole. Levaremos em considerac;ﬁo os processos de transi¢do de ordem e de fase
por meio dos cristais liquidos, principalmente os tipos que apresentam quebra de simetria
0 que permitem o surgimento de novas configuragoes de defeitos topélégicos, das quais,
muitas dessas configuracoes sdo analogas aos sistemas cosmoldgicos que nos permite fazer
simulacdes observacionais, que vao desde da formacao desses defeitos até o desapareci-
mento dos mesmos nos cristais liquidos. Isso tudo, permite aplicagoes, de cunho tedrico e
experimental em varias dreas de conhecimento da fisica entre outras. Devido as pesquisas
desenvolvidas para o estudo das propriedades presentes nos Cristais Liquidos, muitas apli-
cagoes tecnologicas e de melhoramento do mesmo surgirdo, de um modo geral, como 0s

Displays e as telas de LCD para aparelhos eletro-eletronicos.

Palavras-Chaves: Cristais Liquidos, Transi¢des de Fases, Birrefrigéncia, Displays.
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Abstract

This dissertation aims to gather all possible knowledge about the physics of Liquid Crys-
tals in a theoretical way. Doing a general review, of the various interesting and diversified
information about the Liquid Crystals. Here I describe the physical behavior of its consti-
tuents, describing properties which are obtained in contexts of the Physics of Condensed
Matter. We will present the mathematics in the literature on the liquid crystalline medium
where a general analysis of its physical parameters is made. We \;Vill also describe the Elas-
tic Continuous Theory developed in the last century by EC. Frank and presented recordings
on the topological defects that arise due to the symmetry breaking in the phase transitions
and the ordering changes of the characteristic director of the liquid crystals. This work will
be a very important introduction to assist in future projects focused on 'the physics of liquid
crystals and soft condensed matter. We will take into account the order and phase transition
processes through liquid crystals, especially the types that show symmetry breaking which
al_low the emergence of new configurations of topological defects, many of which are analo-
gous to cosmological systems that allow us to make observational simulations, ranging from
the formation of these defects to the disappearance of them in liquid crystals. All this, allows
theoretical and experimental applications in various areas of knowledge of physics, among
others. Due to the research developed for the study of the properties present in Liquid Crys-
tals, many technological applications and improvement of the same will generally appear as

the Displays and the LCD screens for electro-electronic devices.

Key-Words: Liquid Crystals, Phase Transitions, Birefringence, Displays.
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Resumo

Essa dissertacdo tem como principal objetivo reunir todo o conhecimento possivel, sobre
a fisica dos Cristais Liquidos de forma tedrica. Fazendo uma revisdo geral, das varias infor-
macoes interessantes e diversificada a cerca dos Cristais Liquidos. Aqui descrevo o com-
portamento fisico dos seus constituintes, propriedades descricao os quais estdo obtidos em
contextos da Fisica da Matéria Condensada. Apresentaremos a matemadtica existente na lite-
ratura sobre o meio liquido-cristalino onde € feita toda uma anélise geral dos seus parame-
tros fisicos. Também descreveremos a Teoria Eldstica do Continuo desenvolvida no século
passado por EC. Frank e apresentados registros feitos sobre os defeitos topolégicos que sur-
gem devido a quebra de simetria nas transicoes de fases e as mudancas de ordenamento
do diretor caracteristico dos cristais liquidos. Esse trabalho serd uma introdugdo muito im-
portante para auxiliar em futuros projetos, voltados a fisica dos cristais liquidos e da matéria
condensada mole. Levaremos em considera¢ao os processos de transi¢ao de ordem e de fase
por meio dos cristais liquidos, principalmente os tipos que apresentam quebra de simetria
0 que permitem o surgimento de novas configuracoes de defeitos topolégicos, das quais,
muitas dessas configuracoes sdo anédlogas aos sistemas cosmolégicos que nos permite fazer
simulacoes observacionais, que vao desde da formacao desses defeitos até o desapareci-
mento dos mesmos nos cristais liquidos. Isso tudo, permite aplicacdes, de cunho teérico e
experimental em vdrias dreas de conhecimento da fisica entre outras. Devido as pesquisas
desenvolvidas para o estudo das propriedades presentes nos Cristais Liquidos, muitas apli-
cacoes tecnoldgicas e de melhoramento do mesmo surgirdo, de um modo geral, como o0s

Displays e as telas de LCD para aparelhos eletro-eletronicos.

Palavras-Chaves: Cristais Liquidos, Transi¢oes de Fases, Birrefrigéncia, Displays.



Abstract

This dissertation aims to gather all possible knowledge about the physics of Liquid Crys-
tals in a theoretical way. Doing a general review, of the various interesting and diversified
information about the Liquid Crystals. Here I describe the physical behavior of its consti-
tuents, describing properties which are obtained in contexts of the Physics of Condensed
Matter. We will present the mathematics in the literature on the liquid crystalline medium
where a general analysis of its physical parameters is made. We will also describe the Elas-
tic Continuous Theory developed in the last century by EC. Frank and presented recordings
on the topological defects that arise due to the symmetry breaking in the phase transitions
and the ordering changes of the characteristic director of the liquid crystals. This work will
be a very important introduction to assist in future projects focused on the physics of liquid
crystals and soft condensed matter. We will take into account the order and phase transition
processes through liquid crystals, especially the types that show symmetry breaking which
allow the emergence of new configurations of topological defects, many of which are analo-
gous to cosmological systems that allow us to make observational simulations, ranging from
the formation of these defects to the disappearance of them in liquid crystals. All this, allows
theoretical and experimental applications in various areas of knowledge of physics, among
others. Due to the research developed for the study of the properties present in Liquid Crys-
tals, many technological applications and improvement of the same will generally appear as

the Displays and the LCD screens for electro-electronic devices.

Key-Words: Liquid Crystals, Phase Transitions, Birefringence, Displays.



Introducao

Solidos, liquidos e gases sdo os estados fisicos fundamentais da matéria. E ao contrario
do que muitas pessoas costumam pensar, eles ndo sdao os Unicos estados fisicos da maté-
ria que existe na natureza. As diferencas entre os trés estados fundamentais se observa de-
vido ao grau de agregacdao molecular caracteristico de cada um, em condi¢6es especificas
de Temperatura, Pressdo e Concentracao molecular dependendo da natureza de cada uma
das substancias que existe no universo. Da mesma forma outros estados fisicos da matéria,
como o estado de Plasma, por exemplo, também apresenta seu proprio grau de agregacao
molecular. Permitindo com que qualquer substancia existente no universo possa ser desco-

berta e diferenciada uma da outra a partir do estado fisico em que se encontra[1].

Sendo assim, Cristal Liquido é uma mesofase da matéria, termicamente encontrada entre
o estado liquido isotrépico e o sélido cristalino. Os Cristais Liquidos mesmo apresentando
fluidez como os liquidos, possuem também uma agregacao molecular um pouco mais de-
sordenado que os sdlidos e mais orientado se comparado com os liquidos. Esse ordena-
mento se caracteriza através do Vetor Diretor, com ele as demais propriedades fisicas sdo
obtidas. Hoje os cristais liquidos estdo agrupados em trés grandes classes que sao: Cristais
Liquidos Termotropicos, Cristais Liquidos Liotropicos e Poliméricos. Substancias que apre-
sentam a fase CL também se moldam naturalmente de acordo com a forma do recipiente no
qual se encontra confinado devido a sua fluidez. Possuem algumas propriedades 6pticas as
quais sao comportamentos proprios dos sélidos cristalinos, como a birrefrigéncia. A birre-
fringéncia é uma propriedade apresentada por certos cristais transparentes anisotropicos,

que tém como propriedade de decompor a luz em dois raios de polarizacao cruzada [1].



As técnicas experimentais e tedricas utilizadas, sdo desenvolvidas pela fisica da matéria
condensada nos estudos que envolvem o ordenamento das moléculas, também sao aplica-
dos nos estudos dos Cristais Liquidos. Dessa forma, os CLs podem ser utilizados como simu-
lador em muitas pesquisas envolvendo Teoria de Campos e Cosmologia, devido a presenca
das transicoes de fase com quebra de simetria. Quando a simetria é quebrada no processo
da transicao de fase e esse sistema busca se reorganizar em uma configuracao de minima
energia, faz com que surjam nesse processo os chamados Defeitos Topolégicos. Além disso,
dependendo da temperatura, pressdao ou da concentragao relativa dos seus componentes,
podemos observar diferentes padroes para a ordem posicional e orientacional das simetrias
formadas em uma determinada amostra, isso nos permiti que sejam feitas andlises em dife-
rentes configuracoes de defeitos topoldgicos.

Transicoes de Fase

Inumeros fendmenos da natureza surgem por causa das mudancas de estado fisico que
ocorrem devido as variacoes das condicoes do ambiente ou até mesmo das condicdes de
intersse imposto a uma determinada pesquisa. No caso dos cristais liquidos onde vérias
transicoes de fases intermedidrias podem ocorrer, pode ser descrita por meio da teoria fe-
nomenologica de Landau. Com a teoria de landau define-se um parametro de ordem a
partir da simetria de cada fase envolvida do sistema, com o objetivo de obter a energia li-
vre em funcdo desse parametro. Dessa forma, é possivel com a teoria de Landau fazer,
facilmente, uma interpretacdo com um modelo simples dos sistemas complexos. Embora
aconteca muitas transicoes nos cristais liquidos, podemos dizer que a mais seja a transi-
¢do nemadtica-isotrépica(Iso-Nem ou I-N), onde sdo descritas pela teoria fenomenolégica
de Landau-De Gennes. Nessa teoria Pierre G. de Gennes fez uma adaptacao na teoria de
Landau que serve como base para todas as outras transicoes. Além da teoria de LandauDe-
Gennes também podemos descrever a transicao Iso-Nem por meio de outros modelos como

a teoria de Maier-Saupe e outras.
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Os estudos com o s cristais liquidos estdo possibilitando trabalhos com resultados expe-
rimentais com a Teoria de Campos e Cosmologia. Servindo como laboratério para o estudo
de outros sistemas complexos com modelos de sistemas simples [2]. Hoje em dia, sabe-se
que muitos cristais liquidos contém moléculas com dipolos elétricos e momento dipolar que
podem ser alinhados através da manipulagdo de um campo elétrico. Determinados tipos de
cristais liquidos exibem algumas outras propriedades como cores fortes que mudam com a
influéncia de temperatura, pressao e campos externos aos quais possuem resposta rapida
eletro-6ptica. Motivo pelo qual, o cristal liquido é utilizado em larga escala pela industria
eletronica, sendo usados para a fabricacao de displays em eletronicos de todos os tipos,
como relégios. Outros tipos de CLs, como CL Liotrépicos também sdo altamente suscep-
tiveis a vibracdes. Uma aplicacdo deste peculiar material, é o de utilizagdo como sensor de
vibracdes para baixas frequéncias mecanicas, como os batimentos cardiacos, tal qual uma
tecnologia alternativa e vidvel ao estetoscopio. Podendo, ser usados também em sismogra-

fos e ou em dispositivos de segurancal5].

Por fim, essa dissertacdo pretende introduzir teoricamente as principais caracteristicas
e aplicacoes sobre Cristais Liquidos. Abordando também os conceitos basicos sobre a di-
namica dos defeitos topolégicos em meio liquido cristalinos através de texturas da mesofase
nemadtica. Seguimos nesse trabalho em uma cronologia que se inicia com um breve historico
onde também incluimos a principal classificacao dos cristais liquidos e consequentemente
com as principais mesofases dos cristais liquidos, e depois fizemos a descricdo da teoria dos
cristais liquidos descrevendo seus parametros de ordem microscépico e macroscéopico, da
teoria elédstica do continuo e a teoria que envolve as definicoes dos defeitos topoldgicos e
as texturas. Encerramos apresentando apenas algumas das diversas aplicacdes e por fim as

consideragoes finais.
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Capitulo 1

Cristais Liquidos

Nesse primeiro capitulo comecaremos relatando os principais fatos histéricos desde a des-
coberta dos cristais liquidos até as principais pesquisas da atualidade. Logo ap6s desse breve
Historico, introduziremos as definicdes basicas da Classificacdo dos Cristais Liquidos, iden-
tificando a natureza dos constituidos cada uma dessas classes e de suas respectivas mesofa-

Ses.

1.1 Historico

Os cristais liquidos tiveram seu primeiro registro formal dado pelo pesquisador botanico e
austriaco Friedrich Reinitzer (Fig.1.1), em 1888. Sua descoberta se deu por um acaso, quando
Friedrich investigava moléculas de éster-acido benzdico do colesterol e o acetato de coles-
terila (Fig.1.2) que apresentaram uma aparéncia muito colorida durante o seu processo de
fusdo. Quando um fato chamou a sua atencao: Reinitzer observou que ao se elevar a tempe-
ratura dessas substancias, elas apresentaram o que ele descreveu como sendo dois pontos
de fusao (Fig. 1.2). Porém, esse fendmeno nao condizia com o que se conhecia até entao
sobre as transicoes de fase da matéria. Ele descreveu o fato da seguinte maneira [6]:

Eu notei, entretanto, que o composto nao fundiu para um liquido claro, transparente,
mas sempre para um turvo, somente translicido [...], aumentando ainda mais sua tem-
peratura, rapidamente o aspecto turvo desaparece [...] . Esse estranho fenémeno da exis-
téncia de dois pontos de fusdo, caso possa-se afirmar isso, e a ocorréncia do coloramento,

Jforam as principais razoes para concluir que aqui, e para o acetato, o isomerismo fisico
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deve estar presente [...] [7]

Figura 1.1: Botanico Austriaco Friedrich Reinitzer [71]

Figura 1.2: a esquerda a uma termperatura de 145°C e 179°C (aspecto leitoso fase liquida
cristalina)e a direita € Benzenoato de Colesterila acima 179°C (fase Liquida) [70].

Depois de mais algumas andlises, Reinitzer comunicou esse fato ao fisico alemao Otto
Lehmann enviando-lhe algumas amostras e resultados por meio de cartas, para que a suas
suspeitas de que havia realmente dois pontos de fusdo fosse confirmada. Otto Lehmann
(Fig.1.3), um especialista em 6ptica de cristais sélidos, repetiu os procedimentos e os resul-
tados de Reinitzer. Inclusive em outros processos e aparatos experimentais. Alias, foi nesse
momento que Otto Lehmann, desenvolveu o primeiro Microscépio Optico de Luz Polari-
zada, no intuito de estudar melhor os Cristais Liquidos e que nos dias atuais também é muito

utilizado inclusive em varias outras dreas cientifica. Entre tantos fatos, o que mais chamou
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atencdo de Lehmann foi de que uma das amostras apresentou a birrefringéncia 6ptica. Otto
se encarregou de nomear o novo estado fisico da matéria como sendo Cristal Liquido, en-
fatizando ser um estado intermedidrio e que se encontrava entre a fase solida cristalina e a

fase liquida isotrépica [8].

Figura 1.3: Fisico Alemdo Otto Lehmann[72]

No inicio do século passado, George Friedel, um cristalografico francés, conduziu inu-
meros experimentos para detectar e catalogar substancias que apresentavam a fase liquido
cristalina. Foi o primeiro a explicar os efeitos de orientacdo das moléculas dos CLs sob a
presenca de campo elétrico e o surgimento de defeitos topoldgicos. Foi ele também que
registrou em 1922, a primeira classificacdo para os CLs baseada nas diferentes formas de
ordenamento de suas moléculas. Em 1933, C. W. Oseen e H. Zocher desenvolveram uma
base matemadtica, aprimorada em 1958 por E C. Frank, que hoje é conhecida como Teoria
Eléastica do Continuo, de onde surge a Energia Livre Frank. Em 1968, o engenheiro elétrico
Americano George H. Helmeier junto aos cientistas da Radio Corporation of America (R.C.A)

conseguiram construir o primeiro mostrador digital (display) de CL.

Contudo, o fisico tedrico Pierr-Gilles de Gennes em 1991, recebeu o prémio Nobel de Fi-
sica, ao demonstrar utilizando cristais liquidos como modelo, varios métodos no estudo de

fendmenos em sistemas simples que geralmente sao utilizados como simplificacdes de siste-
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mas que sdao mais complexos. Isto abriu caminho para todo um desenvolvimento moderno
de pesquisas e inovacdo tecnoldgica especialmente para os CLs. Nesse mesmo ano, Ericksen
formulou a Teoria do Continuo modificada para os nematicos, que é capaz de descrever os

defeitos topolégicos de um modo mais geral [1], [3].

1.2 Classificacao dos Tipos de Cristais Liquidos

Agora, introduziremos os conceitos fundamentais das propriedades necessaria utilizadas
para a classificacdo geral dos cristais liquidos. Como foi visto, os materiais ditos liquido
cristalinos sdo fluidos parcialmente ordenados, termodinamicamente anisotrépicos, cuja
mesofases estdo localizadas entre os estados dos s6lidos cristalinos e dos liquidos isotr6pi-
cos(Fig.1.4). Os cristais liquidos exibem propriedades de ambas fases, onde os constituintes
fundamentais dessas mesofases estio com o ordenamento posicional de curto alcance e de
longo alcance o ordenamento orientacional. Portanto, se por um lado fluem como um li-
quido, por outro, um ordenamento médio padrdao que usualmente sdo caracteristicas dos
solidos cristalinos. Tais materiais sdo exemplos tipicos de sistemas de matéria-mole, cujo o
fornecimento de uma pequena quantidade de energia ao sistema pode causar resposta em

escalas macroscopicas [3],[13].
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Figura 1.4: Esquema da localiza¢do térmica do estado Cristal Liquido da Matéria de acordo
com a variacao da temperatura.
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Em uma primeira observacgdo se faz necessaria determinar a composicao bésica dos cris-
tais liquidos. Caracteristicas importantes da aos cristais liquidos uma classificacdo que os

separa em 3 grandes classes, que sao Termotrépicos, Liotrépicos e Poliméricos|1].

1.2.1 Ciristais Liquidos Termotrépico - C.L.T

A importancia dos termotrépicos nao estd apenas nos aspectos existentes para pesquisas
bésicas de Fisica e Quimica, mas também, em suas aplicacoes tecnolégicas, como na fabri-
cacdo de mostradores digitais (displays)[4]. Os cristais liquidos termotrépicos, correspon-
dem a grande maioria dos cristais liquidos ja encontrados e sdo constituidos por moléculas
organicas anisométricas. Tal material é classificado de acordo com o formato da estrutura
molecular. "Assim sendo, sdo chamados de calamiticos para as moléculas que possuem uma
estrutura do tipo-bastao(Banana), discotico para moléculas com estrutura do tipo-disco, e
sanidicos para moléculas tipo-tijolo (Fig.1.6). Os tipos mais comuns sdo os dois primeiros
(Fig.1.5). Moléculas Calamiticas possuem sua estrutura caracteristica (Fig. 1.5-a) comum, as
quais possuem um ntcleo rigido que geralmente incorporando grupos fenis e bi-fenis e dois

grupos terminais flexiveis" [4].

%

N=C

=

Figura 1.5: Formato geral da estrutura molecular que formam cristais liquidos: a) Calamitica
e b) Discotica e (c)Cristal Liquido tipo-tijolo.

As moléculas discéticas (Fig.1.5-b)) possuem seis grupos terminais flexiveis, tais grupos
sdo anexados a um nucleo rigido, tipo-disco. Obviamente, numerosas variacdes dessas es-
truturas moleculares podem ser preparadas, levando a uma vasta variedade de compostos.

Além disso, também podemos dizer que a temperatura é um dos principais fatores para que
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as transicoes de fases ocorra em um cristal liquido termotrépico. Porém, podemos observar
também mesmo que com menos frequéncia, transi¢oes de fases em CLTs devido a variacao
da pressao. Os cristais liquidos termotrépicos ainda sdao subclassificados em outras diversas
mesofases, das quais podemos citar como sendo neméticas, colestérica, esmética, além da

chamada Blue Phases(ou fases azuis).

1.2.2 Cristal Liquido Liotrépico - C.L.L.

Na decédda de 1950, Elliotte e Ambrose, observaram em um liquido onde foi dissolvido em
poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) em clorof6rmioa, a formacao de uma fase birrefringente.
A partir de entdo, surgiram inumeras técnicas para sintetizar os Cristais Liquidos aos quais
chamamos de Cristais Liquidos Liotrépicos C.L.L.. Suas caracteristica dependem da natu-
reza dos compostos adicionados as misturas com mais de dois reagentes diferentes. Esses
compostos quimicos sdo constituidos por moléculas anfifilicas figura 1.6(a), que apresen-
tam a chamada auto-agregacdo molecular, formando estruturas complexas representadas,
como por exemplo na Figura 1.6(b). Os constituintes da mistura possuem ao mesmo tempo

propriedades fisicas de solventes polares e nao-polares [13].

fragmento hidrofbico (apolar), no caso do SDS = CH(CH,),,— ¢ no caso do CTABr = CH,,(CH,) s

fragmento hidrofilico (polar), no caso do SDS = 0SO4Na* ¢ no caso do CTABr = N(CH ;),"Br~

(@) (b)

Figura 1.6: (a)Estrutura de uma Molécula Anfifilica. (b)Mostra como funciona a bipolaridade
das moléculas anfifilicas.

As moléculas anfifilicas, também sdo conhecidas como moléculas surfactantes. Formadas
por uma cabeca hidrofilica (soltvel em dgua e polar) e uma cauda hidrofébica (ndo soltavel
em 4gua, carbonica apolar). A cauda € soltvel em 6leo e quimicamente ligada a parte hidro-

filica (Fig.1.6). Um dos fatos que mais influenciam nas propriedades e nas estruturas fisicas
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de uma amostra de C.L.L. é a variacao da concentra¢do molecular de seus componentes [9]

[10].

No dicionério: "Surfactante é uma palavra derivada da contracdo da expressao surface
active agent", termo que significa literalmente, como sendo um agente de atividade superfi-
cial. Sendo um tensoativo, ele possui a capacidade interagir entre duas mesofases ao mesmo
tempo, ou seja, € um composto que pode alterar as propriedades superficiais e interfaciais
de um sistema. O termo interface é o nome dado para a regiao delimita duas fases distintas,
enquanto que superficie remente a dizer que uma das fases é gasosa (Fig.1.7(b))[10]. Devido
a bipolaridade das moléculas, os Surfactantes possuem a tendéncia de formar agregados
chamado por micelas. Essa propriedade fundamental se formam a baixas concentracoes
de dgua. Uma das principais propriedades que os surfactantes apresentam é a concentra-
c¢do minima micelar que inicia a formacao de micelas[11]. Devido a essas propriedades os

surfactantes sdo muito utilizados na industria de higiéne, limpeza, cosmética e farmacéu-

tica[10].
s Dy
P il Sy,
* i) e
a 2,

- -
_}’ J:] Lipossoma
3 3
3 3
3 2
-JJJ 3

3 7
Jﬁ. _-IJJJ
L aa gar

(a) (b)

Figura 1.7: Em a) Podemos ver uma micelas formada por moléculas anfifilicas. Em (b) algu-
mas estuturas bdsicas de micelas como o lipossoma.

Quando a quantidade de micelas ultrapassa a chamada Concentracao Micelar Critica,
elas formam aglomerados de moléculas com estruturas simétricas e mais complexas for-
mando as mesofases para os CLLs de acordo com cada simetria. Se a estrutura do aglome-
rado de micelas tiverem a forma de cilindros, teremos a mesofase nematica calamitica (NC),

também conhecida como nemadtica cilindrica. Equivalente a isso, as micelas consenguiriam
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organizar-se no formato de discos, produzindo a mesofase nemdtica discética (ND). Essas
estruturas sdo formadas devido a grande concentragdo de micelas que se formam[11]. Tam-
bém podemos definir as mesofases para os CLLs, de acordo com a simetria dos aglomerados

de micelas que podem serem nematicas, lamelar, hexagonal, ctibica e esponja Figura 1.8

- g
% (b)

Figura 1.8: (a)Estrutura Hexagonal e (b) Esponja estruturas complexas formadas por aglome-
rados de micelas.

(a)

Os cristais liquidos liotropicos possuem propriedades tais como a birrefringéncia. As es-
truturas formadas sao muito sensiveis a vibracoes de baixa frequéncia. Por causa dessa pe-
culiaridade ele pode ser usado em equipamentos como sismoégrafos ou dispositivos de segu-
ranca. Além disso, a fase Lamelar (Figura 1.7(c))é constituida por camadas planas e paralelas
de bicamadas de tensoativo separadas pelas camadas de solvente, originando uma rede uni-
dimensional. Apresenta-se como um liquido viscoso, que possui uma enorme semelhanca
com as membranas celulares (Fig. 1.7). Esses sao aplicados no meio biolégico na fabricagdo
de farmdcos e cosméticos. Por meio da microscopia de luz polarizada podemos distinguir as
mesofases que os cristais liquidos apresentam, onde consegue se detectar a isotropia 6ptica.
Quando um determinado sistema possui a capacidade de desviar o plano da luz incidente,
significa que o sistema é anisotrépico e, quando nao desvia a luz, o sistema é dito como
sendo isotrépico. Devido as essas propriedades que os cristais liquidos liotr6picos possuem
Figura (1.8-b), eles permitem que sejam usados no transporte de farmacos prolongando a

liberagdo dos principios ativos dentro do organismo na regido de interesse[17].

1.2.3 Cristal Liquido Polimérico

Sabe-se particularmente que os polimeros sdo as macromoléculas construidas a partir de

arranjos moleculares menores (os mondmeros). Esses monomeros, formam na macromolé-
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cula polimérica com unidades repetitivas chamadas "meros". Esses meros sdo a caracteris-
tica principal de um polimero. E de acordo com o ntimero de unidades estruturais repetidas
nomeia-se os polimeros. De acordo com o numero de meros contidos na estrutura de uma
macromolécula é conhecido como grau de polimerizacdao. Os polimeros sdo compostos
com os mesmos elementos quimicos em quantidades correspondentes aos seus monome-

ros[12] [13].
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Figura 1.9: Estrutura de Cristal Liquido Polimérico[1].

Os cristais liquidos poliméricos se apresentam em duas versoes. Como o proprio nome in-
dica, o cristal liquido polimérico € o tipo de material constituido por cadeias poliméricas que
apresentam flexibilidade dependente dos vinculos em sua estrutura. Esses viculos sdo deter-
minados apenas pela composicao quimica dos mondmeros. Com isso é possivel encontrar
cadeias poliméricas bastante flexiveis e outras com estrutura rigida. Diferentemente dos ter-
motrépicos, onde os polimeros de cadeia rigida ndo originam mesofases liquido-cristalinas.
Entretanto, é possivel reduzir a sensibilidade térmica desses materiais por meio da insercao
de partes flexiveis nas macromoléculas, desse modo, os cristais liquidos poliméricos adqui-

rem o perfil de materiais termotrépicos [4].
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Podemos encontrar cristais liquidos poliméricos de dois tipos. Um geralmente chamado
de polimero de cadeia principal, constituidos por moléculas mesogénicas com baixa den-
sidade molar, utilizadas como mondémeros- que sdo inseridos nas extremidades da cadeia
polimérica principal- deixando-a mais flexivel. Onde fator de determinante para a formacao
da mesofases de CLs, é arigidez da estrutura polimérica como um todo; o segundo chamado
de polimero de cadeia lateral, onde os radicais mesogénicos sao inseridos lateralmente na
cadeia principal polimérica. Aqui o fator determinante para a formacdao de mesofases de

CLs, é a estrutura individual dos radicais, de forma a tornar a cadeia mais flexivel.
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Capitulo 2

Mesofases dos Cristais Liquidos

Existem muitos fatores que pode serem usados para determinar uma mesofase de cris-
tal liquido. Mesmo assim, é preciso se perguntar, quais as caracteristicas mais importante
que devemos levar em consideracdo no momento em que é feita idenfificacao. Neste capi-
tulo abordaremos um pouco, como as mesofases dos CLs sao classificadas de acordo com a

posicao e a orientacdo das moléculas.

Essa classifica¢do foi desenvolvida 1922, quando Georges Friedel que classificou e deno-
minou experimentalmente diferentes fases dos cristais liquidos. Tais fases, seguem um pa-
drao estrutural, de ordem e de posicionamento molecular que se encontram presentes tanto
nos Termotropicos como nos Liotrépicos. Dentre tantas mesofases, podemos citar as princi-
pais como: as fases Esméticas, Colestéricas, Nematicas e ainda uma em especial chamada
de Blue Phases[4], [14]. Essas mesofases podem ser observadas, em teoria, considerando

apenas as propriedades de simetria macroscépica do vetor diretor caracteristico.

2.1 Mesofases

2.1.1 Esméticos

As moléculas de cristais liquidos que se encontram no estado esmético, encontram-se
como estruturas moléculares compactadas em camadas empilhadas umas sobre as outras.
Essas camadas sdo caracterizadas por uma ordem orientacional periédica bem definida em
cada camada. No interior de cada camada, onde ordem posicional de longo alcance estd

em uma dimensdo. E o estado mais parecido com o estado sélido, tem o aspecto turvo e
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é observada com alta viscosidade. Existem fases esméticas diferentes entre si, que depende
restritamente da direcao mais em comum entre as moléculas de uma dada amostra [14] [16].

Podemos assim citar trés delas que sdo: a fase esmética A, a esmética C e a esmética C*

Mol
Mabuln

SmA

Figura 2.1: Representacao da mesofase esmética. (a) Esmética A; (b) Esmética C; (c) Esmética
C*.

Na figura 2.1, podemos observar que a fase esmética A (SmA) as moléculas de cada camada
estdo alinhadas perpendicularmente em relacdao ao plano da camada que por sua vez sdo
paralelas entre si; Na Esmética C (SmC) as moléculas possuem uma certo angulo em relacao
ao plano das camadas. Por fim a Esmética C* constituida por moléculas quirais compactadas

nas camadas com a orienta¢do em vdrias direcoes.

2.1.2 Colestérica

Encontrado em alguns derivados quimicos do colesterol. Essa mesofase, tem as moléculas
dispostas em camadas cujo ordenamento se dd em dire¢des diferentes. Se caracteriza com
estruturas, cujo o vetor diretor resultante segue um caminho helicoidal devido a disposi¢ao

das moléculas quirais de cada camada.

Figura 2.2: Estrutura Moleculas de Cristal Liquido Clolestérico
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Moléculas quirais sio moléculas que ndo possuem simetria especular, quer dizer, sdo obje-
tos que depois de uma rotagdo de 180° exibem uma outra estrutura molecular(Fig. 2.2)[13].
Este tipo de CL apresenta cores fortes que podem ser alteradas sob acdo de temperatura,

pressdo, campo elétrico e magnético[18]-[20].
2.1.3 Nematicos

Geralmente esta mesofase dos cristais liquidos se encontra mais viscosa que o Esmético,
porém, ainda apresenta uma aparéncia turva. Os nemdticos possuem seus constituintes dis-
postos em uma Unica dimensao e ndo se observa a formacao de camadas. Em uma amostra
de cristal liquido na mesofase nemadtico cada molécula possui orientagdo prépria. Com isso
pode-se dizer que na fase nemadtica ordem orientacional é de longo alcance e a posicional

de curto alcance, seguindo uma orientacdo média caracteristica da amostra 7 [3][21].

#

(a) Nematico Calamitico (b) Nematico Disc6- (c¢) Nemadticos Co- (d) Nemadticos Biaxi-
ou cilindrica (N¢) tico ou Colunar(Np) lestérico ais (Npy)

Figura 2.3: Representacdo das fases Neméticas

Como CLTs existem duas fases nematicas uniaxiais, que seguem a mesma simetria da mo-
lécula em questao: Nemadtica uniaxial calamitica ou cilindrica (N¢), no caso de uma molé-
cula ser alongada; ou nemadtica uniaxial discética (N;) e também biaxiais (Np), no caso de
uma molécula achatada (ou em forma de disco). E nos Liotrépicos que em uma dada con-
centracao pode aparecer as fases nemdticas em uma dimensao (N¢ e Ny)e biaxiais (Npy),

todas estao representadas na figura 2.3 [21].
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2.1.4 Fases Azuis(ou Blue Phases)

Constituida por moléculas quirais, a blue phase é uma fase tridimensional, onde o diretor
sofre uma tor¢ao entre planos sucessivos ou planos perpendiculares. As fases azuis (ou Blue
Phases) aparecem em um pequeno niumero de cristais liquidos colestéricos, tornando ainda
mais ricas em efeitos do que as fases colestéricas usuais. Possuem propriedades comple-
tamente diferentes 2 medida que a concentra¢do de moléculas quirais nas substancias au-
mentam(fig.2.4)[5]. Sao observadas dentro de variacoes infinitésimais de temperatura, entre
as fases coléstérica e isotropica dos cristais liquidos colestéricos. Na maioria dos casos, as
fases azuis ocorre somente uma ou outra fases azuis, mesmo assim, é possivel se visualizar

até trés blue phases distintas em um tinico composto [22].

Transigéo
Isotrépico - Blue phase 1 Blue phase I

. s
Transi¢éo Transigdo
Blue phase II - Colestérico  Blue phase 1 - Blue phase II

(a) Uma configuracgao da propragacao daluz (b) Diferentes fases azuis observadas
em duas direcoes. devido a variacao de temperatura.

Figura 2.4: Representacdo das Fases Azuis

Essa interesante mesofase dos CLs acontece devido ao fato de algumas substancias pos-
suirem mais de um eixo de polarizacdo para a propagacao da luz (Fig. 2.4-a)). Na figura
2.4-b) quando a substancia aumenta de temperatura os agregados moleculares tendem a se
afastar uns dos outros, isso faz com que a luz se propague com maior liberdade dentro da

amostra a tornando mais clara.
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2.2 Nomeclatura das Cristais Liquidos

Em alguns materiais liquidos cristalinos, cuja a transicao fase inicia-se a partir do estado
solido, onde observa-se que o centro de massa relativo das moléculas da amostra estd dentro
uma rede. Entdo, vemos que os eixos moleculares estardo apontando cada um para alguma.
Portanto, podemos dizer que essa amostra apresenta ordem posicional e orientacional de
longo alcance. Quando na fase liquida(ou mesmo sendo chamada de fase Isotrépica I) por
causa auséncia de simetria ndo existird nenhum desses tipos de ordem. E dependendo da va-
riacdo da temperatura muitas mesofases distintas podem aparecer em se tratando de cristais
liquidos, podendo continuar ou se tornar sistemas estaveis. Esses sdo os principais critérios

utilizados para que se observe e se caracterize os cristais liquidos [22].

De acordo com Dierking, a nomeclatura dos cristais liquidos pode ser considerada, por si
s6, uma drea para pesquisas, pois a denominacao das mesofases dos cristais liquidos pode

mudar a qualquer momento[21].

Para nomed-los precisamos primeiramente observar a qual classe ele pertence. Ja as me-
sofases sao analisadas pelas texturas tipicas obtidas por meio da microscopia 6ptica de luz
polarizada. Apoés isso, deve-se caracterizar a mesofase, que pode ser a nematica, a colestérica
ou esméticas [14]. Basicamente as moléculas dos cristais liquidos das primeiras mesofases
sdo andlogas do ponto de vista termodinamico. E a terceira é do tipo nemadtica constituida

por moléculas quirais ou que exibem estrutura helicoidal.

Muitas propostas foram sugeridas ao longo do tempo, para que os cristais liquidos fossem
classificados e catalogados de acordo com as peculiaridades de cada composto investigado.
E por fim, hoje a Sociedade Internacional de Cristais Liquidos (ILCS, em inglés) e a Unido
Internacional de Quimica Pure e Aplicada (IUPAC, em inglés)[23], seguem as seguintes reco-
mendacgdes para a nomeclatura dos cristais liquidos, referentes as mesofases que mais foram

experimentalmente detectadas[14][23]:
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Mesofases Cristalinas

e Cr para mesofases cristalinas Cry, Cr,, Crs, ... se varias modificacdes no cristal sdao ob-

servadas;

e Cr* para mesofases cristalinas compostas de moléculas quirais;

Cristais "Macios’(com ordem posicional de longo alcance):

e B E,G H,J,K,e SmB°Y! SmB,SmG, ...;

e B*,E*,G*,H*,]J*,K™ para as mesofases 'Macias’ cristalinas compostas de moléculas

quirais;

Cristais Liquidos Esméticos

e SmA,SmB,SmC,SmI,SmF para as mesofases esméticas ndo-quirais;

e SmA*,SmB*,SmC*,SmI*,SmF* para mesofases esméticas quirais;

Mesofases Nematica:

* A mesofase nemaética serd denotada como N e sua versdo quiral como N*, assim como

para a mesofase colertérica;

Fase Isotropica:

* Afaseisotropica sera denominda por I, para a mesofase ndo-quiral e I5,+ para as que

possuem moléculas quirais.
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Capitulo 3

Teoria dos Cristais Liquidos

Leva-se em consideracdo apenas as propriedades de simetria macroscopicas referentes
as mesofases, quando se quer caracterizar a natureza de um Cristal Liquido. Mesmo com as
diferencas entre as classes e entre as mesofases, os procedimentos aplicados para tal caracte-
rizacdo sdao os mesmos. Para estudar as quebras de simetrias exibidas pelos cristais liquidos
como é o caso da mesofase nematica, é preciso nos familiarizar com as propriedades que en-
volve o vetor diretor caracteristico da amostra. Afinal os campos continuos podem também
determinar as estruturas dos CLs e dos defeitos topolégicos|[4]. Entdo, de acordo com as con-
di¢coes de simetria macroscopicas, vamos descrever nesse capitulo os conceitos importantes

como Vetor Diretor 7i, Parametro de Ordem Microscépico e Macroscépico respectivamente.

3.1 Vetor Diretor 7

Falamos até aqui brevemente sobre algumas das caracteristicas das classes dos CLs, po-
rém, é preciso se conhecer o Vetor Diretor 7 de um cristal liquido. O Vetor Diretor 7i é uma
propriedade de suma importancia devido a sua enorme relagdo com os sistemas cuja a or-
dem orientacional é de longo alcance. O 7 é um versor que estd apontando em uma de-
terminda direcdo que € associada ao alinhamento médio dos constituintes dentro de uma
amostra. E a partir dele os demais parametros, microscépico e macroscopico, deverao ser

determinados[3] definindo completamente a amostra.

O vetor diretor é sempre representado como um vetor no centro de massa de um aglome-

rado de moléculas da amostra, como estd na figura 3.1
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Figura 3.1: Vetor Diretor e sua representacao usual onde a representacao da direita é uma
amostra de moléculas Calamiticas e a da esquerda sao Discéticas. [1]

Quando se encontrar na mesofase nematica, devido a disposi¢do das moléculas o vetor
diretor serd invariante sob uma rotacao 7 em torno do eixo perpendicular a 7, tornando
equivalentes, 7i = —7i. Assim, a fisica do sistema também se torna invariante e equivalente

experimentalmente nessas condicoes.

Tantos os CLTs como os CLLs, apresentam inimeras mesofases onde as moléculas/Micelas
apresentam uma direcdo preferencial de alinhamento, tal direcao serd quantificada pelo Ve-

tor Diretor 7.

3.2 Parametro de Ordem em Cristais Liquidos

A partir do vetor diretor é possivel definir novos parametros e as propriedades fisicas.
Onde podemos distinguir diferentes propriedades em uma mesma amostra. Tais parame-
tros de ordem sao classificados como sendo um escalar, porém, microscépico ou macrosco-

pico [27].

O Parametro de Ordem é um parametro qualquer que permite a distin¢do existentes entre
as fases ordenadas e desordenadas. Em principio, usa-se um operador compativel com as
simetrias do Hamiltoniano que possuem valor médio diferente de zero na fase ordenada
e nulo na fase desordenada[29]. Portanto, aqui introduziremos os parametros de ordens,

microscopico e macroscopico, correspondentes a fase nematica.

29



3.3 Parametro de Ordem Microscaopico (S)

Analisando para a mesofase nemadtica, temos que o Parametro de Ordem Escalar identifi-
cado por S indica o grau de ordenamento molecular total. Para a construcdo do parametro
S, utilizaremos coordenadas polares e considerando que o eixo-z estd na mesma direcao do
71 junto com o referéncial do laboratério. Considerando uma molécula em forma de bastao,
caracterizado por um vetor unitdrio d que faz um angulo 6 com o diretor 7, e possui um

angulo azimultal ¢ junto ao eixo de coordenada x, como mostra a figura 3.2.

T

=

R|

=21

L 4

Figura 3.2: Representac¢do do vetor unitario d em relacao ao diretor 7i em coordenadas pola-
res.

Nesse estado de alinhamento da amostra podera ser descrito por uma funcao de distri-
buicao f(0,$)dQ que nos d4 a probabilidade de encontrar moléculas em um angulo sélido

dQ =sinfd0d¢ apontando na direcdo caracterizada por 0 e ¢, onde:

* a mesofase nemadtica tem simetria cilindrica completa em torno de 7, logo f(0,¢) é

independente de ¢ ;

* os estados caracterizados pelas direcoes 7i e —7i sdo equivalentes, ou seja, f(0) = f (1 —

0).
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De acordo com essas condicoes, dizemos que a maior quantidade de moléculas dentro de
uma determinada amostra se encontra com seu vetor caracteristico d, com um angulo 7 ou
0 ao 7, ou seja, paralelo ou anti-paralelo ao vetor diretor 7i caracteristico da amostra. A figura

3.3 descreve essa andlise através da funcao de distribui¢do f(0,¢$)dQ

e

0 w2 T

Figura 3.3: Perfil para um sistema de bastoes na mesofase nemética [4].

Para caracterizar o alinhamento das moléculas por meio de um parametro numérico, precisa-
se preferencialmente de um parametro de ordem escalar cujos os valores estdo dentro um
intrevalo, entre 0 (fase isotropica) e 1 (mesofase perfeitamente ordenada). Para a fase isotr6-

pica temos que a funcao de distribuicao da média f(0) € uma constante c, assim

Jf©)cosbdQ  [;7d¢ [y ccosOsin0dO
Jf©)dQ Tdg [T csing

(fi-a) ={cosB) = 0 (3.3.1)

Em uma mesofase perfeitamente ordenada, temos que 6 = 0 ou igual a 8 = 7, tais que seus
resultados em < 7i- d >=< cos0 >= 1. Entretanto, < 7i- d >=< cosnm >= —1, que nao satisfaz
as condicdes iniciais de invariancia do vetor 7. Assim, < (7i - a)? > que é uma medida de
dispersao de d em torno de vetor 7, também nao satisfaz a invariancia presente no sistema.
Entdo, para mesofase completamente ordenada, < (7i-7i)? >= 1, com 6 = 0 ou 7. Porém, na
fase isotropica podemos dizer que

T d [T sinf cos?0db 1

((7i-d)*) = (cos*0) = = (3.3.2)
T [ sinfdo 3
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nessas condicoes, para que o resultado da fase isotrépica nao seja nulo, pois esses resulta-
dos permitem introduzir um parametro de ordem escalar como um Polinémio de Legendre,

da seguinte forma

S(F) =

(A-a)%) — %] = %(3(:0529 —1) = (P, (cos®)) (3.3.3)

N w

Onde, d indica a direcdo que a i-ésima molécula/micela aponta e 6 é o angulo entre a (7)

e 71 () como mostrado na figura 3.4.

Observa-se, de acordo com a equacao(3.3.3), que o parametro de ordem podera ser tanto
positivo ou negativo [25], assim como, os mesmos valores absolutos, mesmo que corres-
pondam a estados diferentes. A partir do momento em que as moléculas ficam em um
plano de forma aleatoriamente orientadas por ele, a funcao de distribuicao que é dada por

f(0) =6(0 ~ 7), terd as seguintes caracteristicas [26]:

0@ —1/2)=ocoquando 0 =7/2,

0 (0 —mn/2)=0quando 0 # n/2;

e 0 parametro de ordem é S = 1/2 (3 cos? (n/2) — 1) = —1/2. Que nesse caso, a direcdo

meédia das moléculas nao é bem definida;

* quando o estado com funcao de distribuicdo f (0) = (35/16) [cos49 + (1/35)], onde o

parametro de ordem é S = 1/2.

Essas condicOes estdo muito bem representadas na figura a seguir:
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5=1/2 S5=1

3

ET

§=-1/2 o

Figura 3.4: Diagrama esquematico dos diferentes estados do pardmetro de ordem microscé-
pico.

3.4 Parametro de Ordem Macroscopica(Q)

Esse parametro € obtido com a finalidade de caracterizar os cristais liquidos com um ten-
sor de ordem dois, com simetria quadrupolar, que contém os elementos de simetria da me-
sofase nemdtica. Um tensor desse tipo é utilizado por ser proporcional aos parametros fi-
sicos obtidos experimentalmente, como por exemplo, a susceptibilidade diamagnética y, o
coeficiente de difusdao e a mobilidade i6nica dos nematicos. Essas propriedades que sao des-
critas por meio de tensores sdo quantidades fisicas proporcionais ao Parametro de Ordem

Macroscépico([10].

Por exemplo: se uma funcao resposta atribuida a uma anisotropia de susceptibilidade
diamagnética € dada por y a, o que para um liquido isotrépico seria yq5 = ¥6qp, onde
@, =1,2,3 sd0 os trés eixos cartesianos e § o5 € o delta de Kronecker. As medidas para a sus-
ceptibilidade diamagnética terdo valores iguais para as trés componentes. E dessa forma,
para a fase nemadtica uniaxial, de forma que o eixo z seja paralelo ao eixo de simetria da
mesofase, teriamos que susceptibilidade para um liquido isotrépico serd representada da

seguinte forma

XL 0 0
Xap=| 0 x1r O (3.4.4)
0 0 x

onde y i, equivale a susceptibilidade perpendicular ao eixo de simetria e )| € o paralelo.
Dessa forma, a anisotropia da susceptibilidade diamagnética referentes as fases nematicas

uniaxiais poderd ser calculado por y, = y, — x). Portanto, quando um campo magnético é
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aplicado na amostra, a resposta vai depender apenas da magnitude e do sinal de y,. Pois
quando temos valores positivos, significa que as moléculas serd uma orientacao paralelas ao
eixo-z. Por outro lado, quando temos valores negativos o alinhamento estd sendo perpen-
dicular. Sendo definido do ponto de vista macroscépico, um parametro de ordem tensorial
Qqp de acordo com os termos da fun¢@o resposta susceptibilidade diamagnética, extraindo-

se a parte anisotropica de y 4p:

1
Qap=G|Xap— gaaﬁ;)(yy (3.4.5)

O tensor Qq g € um tensor real, simétrico e de trago nulo. Cuja constante de normalizagao é
definida para que Q, = 1, equivalente a um sistema completamente ordenado. Entao, para
os eixos a e f serdo escolhidos para a diagonalizacdp do tensor do parametro de ordem.
Com isso, é descrito de maneira mais geral que inclua todas as provéveis simetrias da fase
nemadtica como sendo

Qi 0 0

Qus=| 0 @ 0 (3.4.6)
0 0 —-(Q1+Q2)

Generalizando, o Parametro de Ordem Macroscépica Q é uma grandeza anisotrépica, des-
crita por elementos Q;;, caracterizando o ordenamento macroscopico do material. Tal que,
se Q = 0 estaremos lidando com uma mesofase com mais simetria (isotropica) e quando
Q # 0 se trata de mesofases com menos simetria no ordenamento(nemaética). E uma matriz
quadrada, sendo 3 x 3, sendo também um tensor cartesiano de ordem dois, com traco zero

e simétrico [52].

Nos nematicos, os elementos de simetria encontrados do tensor Q, sdo escritos como uma
combinacao linear dos termos de elementos de simetria. Por meio de combinacdes lineares
e dos produtos apropriados dos componentes do diretor 7 pelo delta de Kronecker, 6, e do

tensor antissimétrico de Levi-Civita, €; j. Obtemos a seguinte descrigao
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Qij = qiminj+q20ij+ qsnie€;jk (3.4.7)
onde, ¢, g2 e g3 sdo escalares desconhecidos.

A mesofase nemaética exige que 7i e —7i representem fisicamente situcdes com as mesmas
caracteristicas e tal propriedade nos permite, por simetria que Q;; = Qj;. Essa igualdade ndo
€ satisfeita por €; jx, que € antissimétrico em sua condigdo. Assim, precisamos fixar g3 = 0.

Também temos que o traco de Q;; deve ser nulo (Q;; = 0), ou seja,

1
QiiZCI1+3CI2:0—’QZ:—§6]1 (3.4.8)

Entao, o parametro de ordem macroscopico pode ser escrito como

1
Qii=q (ninj - 551']') (3.4.9)

Observe que, Q;; tem valores entre 0 (para uma fase isotrépica) e 1 (para a mesofase ne-

matica perfeitamente oredenada) derivada tal qual em relacdo a rigidez molecular.

Arelacdo entre os parametros Q;; e S fornece a informagao que nas mesofases nematicas,
essas medidas da ordem de longo alcance estdo relacionadas, como por esse exemplo, estao
relacionadas por meio da anistropia diamagnética [4]. A relacao entre elas pode ser obtida
também por meio de ressonancia magnética nuclear e, desta forma o parametro de ordem
macroscopico serd dado através da seguinte expressao

3 1

O parametro de ordem macroscopico Q esta diretamente relacionado com os processos ds
transicos de fases. E a partir do tensor Q; j que podemos classificar se uma transicdo de fase

apresenta descontinuidades ou ndo no processo. Basicamente, quando ocorre o surgimento
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de uma descontinuidade pode-se dizer que é uma transicdo de fase de primeira ordem. E

quando ndo ocorre é denominada de transicao de segunda ordem (Fig.3.5)[33].

Figura 3.5: Comportamento do Parametro de Ordem na trasicdo de fase: a direita, Primeira
ordem e a esquerda, Segunda ordem [33].
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Capitulo 4

Teoria Elastica do Continuo e Densidade
de Energia Livre Elastica

Certos cristais liquidos mantém o ordenamento molecular em uma mesofase anisomé-
trica nao uniforme. Quando a ndao-uniformidade do vetor diretor 7 for pequena poderemos
introduzir uma teoria continua. Nesse Capitulo, descrevemos a teoria do continuo que nao
considera o argumento que os cristais liquidos serdo tratados como um meio continuo. De-
vido ao fato de que a ordem de escalas possuirem comprimentos superiores se comparada
as distor¢coes no meio nematico em relacdo as dimensdes moleculares. Contudo, a energia
para que sejam possiveis essas distor¢oes é muito menor que a energia de interagdo entre
as moléculas. Essa teoria, foi primeiramente desenvolvida por Oseen e Zocher sendo depois
aperfeicoada por Frank. Onde eles descreveram a densidade de energia livre eldstica em um
cristal liquido necessdria para distorcer as moléculas em torno de uma determinada regiao
da amostra. Esta densidade de energia € uma grandeza que depende diretamente do vetor

diretor [3][4][27].

Vamos considerar para os cristais liquidos nematicos, que é o caso mais simples de se ca-
racterizar, uma densidade de energia livre eldstica com auséncia de campos externos. Nos
Nemdticos, o parametro S é espacialmente constante e da ordem de unidades. As defor-
macoes espaciais presentes no sistema aparecem de variacoes locais do diretor, onde 7 é
independente da posicao, pois, nessas condicdes o meio nematico nao sofre distor¢do. Com

isso, as derivadas parciais das componentes do 7 serdo diferentes de zero [15],[26],[41], isto
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on, On, O0ny

0x oy 0z on.:

nij=| 0ny 0ny Ony | =p; ;= a—’ #0. (4.0.1)
ox 0dy 0z i
0 0 0

Por isso, a teoria eldstica despreza essas derivadas da equacao (4.0.1) se caso resultem em
valores altos. Porém, as condic¢des fisicas dos nematicos permite somente que tais derivadas
resultem em valores pequenos, de forma que podemos expandi-las em séries de poténcias
em termos de 7n; ; em torno do estado de referéncia, que € indicado por IV; j = 0. O primeiro
termo € a parte uniforme que independe das distor¢coes, considerado como o estado de re-
feréncia Fy. Devido a presenca de distorcoes se leva em consideracao que a densidade de
energia livre eldstica possue termos a mais[40]. Entdo, podemos assumir que a densidade de
energia elastica serd calculada a partir das derivadas parciais com relagdo as componentes

do vetor diretor[3]. Dai, dizemos que a forma da densidade eléstica é

Fg ~ Fg(n; j,n;) (4.0.2)

Para um fluido incompressivel e uma deformacao isotérmica como

. OF . OF COF |\ _ [, .0F . OF i P
(nl anj + nl’kal’lj,k + nk’l 6nk,j) (n] 6l’li + n]’kan,‘,]c + nk’] nk,l-) ~ 0

J4 que a func¢do é muito pequena da ordem (~ 1) devemos fazer uma expansao em série de
poténcias, de modo que [4]:
Fi=Fy+F +F+..
a=7=o dni,j 0 L] 2 d}’li,jdnk,l 0 Lje, LT e

1
Fg=Fo+Lijnij+ EKijklni,jnk,l =>F

(4.0.3)
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Na equacao 4.0.3, foram introduzidos os tensores eldsticos
.. — | dE g = L
Llr] - (dni,j)o e Kl]kl - (dni,jdnkyl)o’

onde o indice 0 india que as derivadas sdo calculadas no estado de referéncia, ou seja, no

estado ndo-deformado.

Tais tensores eldsticos L;, j € Kjjx; ndo sdo conhecidos, porém, também sdo escritos como
sendo func¢do da simetria da mesofase nemadtica. Em os termos praticos, podemos escrever
esses tensores como combinacdes de produtos que satisfazem as componentes de 7, no
delta de Kronecker, §; j» € do tensor antissimétrico de Livi-Civita, €; jx, da mesma forma que
o paramentro de oredem macroscopico Q. Entdo, o tensor de segunda ordem L;;, ficard

como sendo
Ll']' = Lln,-nj +L26ij +L3nk€ijk ,
L; como sendo escalares desconhecidos.
Substituindo os dois primeiros termos de L;; na equacdo (4.0.3), nota-se que a expressao
ndo satisfaz a condicdo de indistinguibilidade entre os estados de simetria 71 e —7i. Para que
essa condicdo seja satisfeita, € necessario que L, = L, = 0. Dessa forma, o dltimo termo,

contribui para a energia livre de maneira linear, na primeira derivada do diretor, como esta

descrito a logo a seguir:

Fy=Lijnij=L3ng€ijrnij=—Ls (ﬁVXTl)) (4.0.4)

O segundo tensor K;jx; € um o tensor de quarta ordem K; jx; = Ki;;j € que possui oitenta
e uma componentes. Ele pode ser decomposto de maneira semelhante daquela empregada

para decompor L; , entao:

! " ! 1
Kijkl = kln,-njnknl + kgnknlékl + kznkl’llé,‘j + kgnink5]'k + k4n,-nl(5jk+ k4njnk6kl +

k5njn16ik + k66ij6kl + k75ik6jl + k86i16jk .
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Foram introduzidos dez coeficientes desconhecidos e equivalentes a dez termos possiveis.
Entretando, os coeficientes indicados com uma ou duas linhas(’) sdo termos multiplos que

dao a mesma contribuicao simétrica[40]. Dai
1 1
Kijkl = kln,-njnknl + Ekg (n,-njéij + nknlé‘ij) + kgn,-nké‘jl + 5]64 (ninléjk + njnkél-l) +
+ksnjngdir + k66ij6jl + k76ik6jl + kg@il(sjk. (4.0.5)

Isso difere da decomposicéo feita a partirL;;, onde Kjjx; € o tensor Levi-Civita ndo foram

aplicados, tendo em vista que ele gera contribuicdes incoerentes com a simetria de 7 = 7.

Aplicando a equacao (4.0.5), podemos observar que o K; jx; fica caracterizado por oito nu-

meros. Mas, considerando que 7i-7i = n;n; = 1, os termos que tém a forma n;n j se anulam,

0(n;n;)

ou seja, n;n;;j = % In; = 0. Entdo, ao substituirmos (4.0.5) em (4.0.3), observaremos que

K; =0 quando i = 1,2,3,4, restando apenas os seguintes termos e sendo reescritos como

segue:
—_ - g 2
k5n]-n15,-k: k5(l’l x V x n) )
— 2
k66,-j6jln,-,jnk,l = k@(v . Tl) )
k766 jini jng = kzng jng
ked:10 jini,j1k,1 = ks, 11,

Apresentando uma contribuicdo quardtica para a densidade de energia eldstica com a pri-

meira derivada, onde:

[kg,(nxVx n) +k6(v-n) +krn g+ kgnynjg | (4.0.6)

N =

1
F, = EKijklni.jnk,l =
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Considerando que

Nk, jNjk = (V n

Substituindo em (4.0.6), encontramos que

FZ:%(k6+k7+k8)($.x7i)($-7i)2+

Finalmente, podemos reescrever (4.0.7) usando as seguintes definicoes:

ke + k7 + kg = K11, k7 = Koz, ks + k7 = K33, kg = K4

Agora, podemos concluir que

Essa expressdo é conhecida como sendo a Densidade de Energia Elastica de um Cristal
Liquido Deformado, divulgada por Frank em 1958[42]. Onde, as quantidades Kj1,K», K33
e (K2 + Ky4) sdo conhecidas como constantes esldsticas de splay(divergéncia ou afunila-
mento), de twist(torcao), de blend(flexdo) (Fig. 4.1) e de saddle-splay(divergéncia de sela)

respectivamente.

Quando substituirmos as equacdes (4.0.4) e (4.0.8) em 4.0.3), obtemos a densidade de

energia eldstica como sendo

- 0 — 1 = —>2 — —)2 —_ = —>2
Fd:—Lg(n-Vxn)+5K11(V-n) +—K22(n-V><n) +—K33(n><V><n) -

— (Kyp + Kog) V - (Tﬁ TATXV x ﬁ) (4.0.9)
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A partir daqui podemos considerar que o termo de um estado nao-distorcido pode ser des-
prezado, pois ele ndo convém ao que € do nosso interesse aqui. E também que na Equacao

(4.0.9) o termo 7i-V x 71 = 0, na variacao do vetor diretor 7i e —7i .

Temos que o ultimo termo da equacao (4.0.9) um termo de divergéncia que pode ser defi-

nido da seguinte forma:

<\

Foy=—(Kop + Kog)V+ (AV - i+ 7ix Vx i) = V- Ty (4.0.10)

com

Toa = — (Kp2 + Kog) (AV -7+ A x V x 7). (4.0.11)

Em uma dada amostra nemadtica tipica de volume V, contida dentro uma superficie S, tal

que, pelo o Teorema de Gauss € tratada como sendo

fv T24dvzf Toy- kdsS, (4.0.12)
v S

k é a normal com relacdo a superficie S, isso nos diz que F»4 gera uma tinica contribuicao
de superficie. A constante elastica K»4 é definida de acordo com a deformacao da superficie,
por exemplo, uma deformacao "tipo-cela". Porém, se tratando do volume (ou bulk)do ma-
terial, essa contribuicao serd desprezada, ja que em nosso sistema a amostra estd confinada

em um recipiente cuja simetria da superficie é constante.

Desse modo, com o quadrado das derivadas espaciais do diretor sendo proporcionais a
densidade de energia eldstica que dependera somente das trés constantes elésticas, K;1, K22
e Ks3. Essas constantes sdo equivalentes as constantes eldsticas de um sistema massa-molal[4].
Mas, para o estudo dos cristais liquidos essa abordagem para essas constantes representam
a dificuldade de torcer o vetor diretor do cristal liquido. As constantes Ki1, K22 € K33 sdo posi-

tivas e dependentes da temperatura. Sua dimensdo € energia por unidade de comprimento
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e com ordem de grandeza de magnitude dessas constantes é 10°d ynas, atribuido tanto para

os cristais liquidos termotrépicos quanto para os liotrépicos [43].

¢ £
P —

Figura 4.1: Ky, (Splay), K, (Twist) e K33 (Bend)[74].

A partir dessa expressdo para a densidade de energia livre eldstica, podemos utiliz4-la,
descrevendo apenas em termos convientes e atribuidos ao estudo de interesse, como por

exemplo, aqui tratamos sobre as deformacoes que a direcao do vetor diretor pode sofrer.

Fy=-Kp (V-7) + %Kzg (7-V x /) + = Kaz (7ix V x 71)° (4.0.13)

= 2 . . .
O termo (V-7)" descreve a quantidade de energia capaz de fazer as moléculas que
estdo empilhadas em camada de se desdobrar perpendicularmente em torno do vetor

diretor.

. S Y . .
* Ja o termo (V-V x i1)” descreve a quantidade de energia capaz de fazer com que as

moléculas se distorcam ao redor do vetor diretor.

,1. 2 2. =>\2 . . .
* E por ultimo, o termo (V x V x 71)” é a energia capaz de distorcer paralelamente o vetor

diretor em um determinada regido.
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Capitulo 5

Defeitos Topoldgicos

Nesse capitulo falaremos como é tratado o parametro de ordem Macroscépico e do com-
portamento do vetor diretor caracteristico do CL. Investigaremos como é determinado a for-
macao dos defeitos, assim como o Comportamento Matemético do vetor diretor do cristal
ao redor do defeito. A Energia e a Interacdo entre dois defeitos em uma amostra de C.L.,

assim como sua Aniquilacao.

Essa descricdo sera feita apenas para a mesofase nematica. Nessa teoria, as micelas/moléculas
apresentam uma direcdo preferencial de alinhamento e tal direcao é conhecida como Vetor
Diretor 7i, o qual apresenta invariancia de sentido, ou seja, 7i = —7. Na préxima Sec¢do deta-

lharemos o comportamento desta grandezal2].

5.1 Formacao dos Defeitos Topoldgicos

Em uma amostra de Cristal Liquido, em determinados pontos nao fécil definir qual é a
direcdo do vetor diretor 7i. Esses muitos pontos nao definidos existem devido as deforma-
coes eldsticas. Esses pontos extrapolados definem as descontinuidades da amostra. Nos CLs
essas regioes caracterizadas por linhas e pontos é onde os parametros de ordem e o vetor
diretor possuem descontinuidades e possiveis quebra de simetrias aos que chamamos de

Defeitos Topolégicos.

Os Defeitos tipo Cordas Césmicas(Linha) sao singularidade caracterizadas através da pre-

senca de regioes finas como tubos fechados, ou sdo comprimentos limitados ou infinitos de
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um estado imerso em outro. Tém a propriedade de fazer divergir ou convergir raios lumino-
sos. Este efeito conhecido como Lente Gravitacional, cujo, o espago-tempo préximo a Linha
é deformado formando uma estrutura conica. Quando hd convergéncia dos feixes lumino-
sos, a posicdo aparente de um objeto serd diferente da posicdo real devido a nova geodésica
do sistema. Ao passo que, quando houver divergéncia dos raios, haverd uma duplica¢do da
imagem. Este efeito também tem sido investigado com bons resultados em cristais liquidos.
Defeitos topolégicos tipo Pontos (Monopolos) sugem durante diversos tipos de transicoes

de fases, caracterizados por "pontos"de uma fase que estd imersa em outra(Fig.5.1) [27].

(a) Defeitos tipos Corda Coés- (b) Defeitos Tipo Mono-
mica polos

Figura 5.1: Representacdo dos Tipos de Defeitos.

Nos CLs os Defeitos Topolégicos que surgem por diferentes motivos, sao formados ener-
geticamente quando existe a aplicacdo de um campo externo ou dindmicamente quando é

sem a influéncia de um campo externo [40].

5.1.1 Comportamento Matematico da Configuracao de 7i ao redor de um
defeito

Para analisarmos os defeitos topolégicos de acordo com a orientacgao do 7, levaremos em
consideragdo apenas o plano que contém os eixos x-y e também que o defeito esta situado
na origem desse plano. Assim, em cada ponto do plano, o diretor tem uma especifica orien-
tacdo. Neste caso, representaremos um aglomerado de moléculas/micelas como apenas por
uma molécula/micela, em um dado angulo 6. Este angulo € medido em sentido anti-horério
a partir do eixo x e estd representado na (Fig. 5.2). Entao, temos que as componentes do di-

retor sao [2], [4], [10].
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ny = cos[0(x, )1, ny =sin[0(x,)],n; =0 (5.1.1)

Jr}
/=) -
] Al

Figura 5.2: Representacdo de apenas uma molécula/micela, em um dado angulo 6 em fun-
caode ¢

A partir da relacdo da densidade de energia livre eldstica, podemos fazer uma aproxima-
¢ao de constante tnica, onde K;; = Ky, = K33 = K. Essa aproximacao é possivel, pelo fato
das constantes eldsticas serem da mesma ordem de grandeza [52]. Assim, a Densidade de
energia livre descrita pela expressao (4.0.13) podera ser reescrita como

Fa== (7.8 + (1.9 x )+ (7 x 7 x )] (5.1.2)

e, a partir da equacao 5.2.1 desenvolvendo cada termo da equacdo acima obtemos

. 0
V.n= —sin9—0+c036%,
0x oy
n.Vxn=0,
o 00 00\ . 00 00\ »
iix ¥ xii=|sinfcosd— +sin26—)i— (cosze— +sinf cosf— | j.
0x oy 0x oy
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Utilizando esses resultados, obtemos a expressao:

(@)Z(@j] _Kiopp (5.1.3)
0x ay )| 2 Vo o

Para que a densidade de energia livre eldstica seja minimizada, o vetor diretor ao redor do

. _K
=75

defeito precisa ser configurado de modo que se obtenha uma fung¢éo 6(x, y) que minimize

F,. Devemos entdo, aplicar a equacgao de Euler-Lagrange na equacao(5.2.3) [2][10].

0F; 0 (GFd) 0 |O0F,;
2 |- =0 (5.1.4)
a0 ox\o6,) 0dy\a6,
Onde
00 , 00
0,=—;0,=—.
ox ¥ ay
Substituindo (5.2.3) em (5.2.4), obtemos
%60 00 w2
O_W_a_yZ_vWH_O’ (5.1.5)

Resolvendo a expressado (5.2.5) que é a equacao de Laplace em duas dimensdes, encontra-
mos uma fungdo 6(x, y) que nos permita visualizar como o vetor diretor estd se comportando
ao redor do defeito. Para tirar proveito da simetria desse sistema em especial, podemos re-

escrever a expressao (5.2.5) em coordenadas polares (p,0),

pop\"ap)  p2ag? = o

e que

x=pcosd;y=psing; p=\/x2+y%p=tan"! L.
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Considerando que a orientacdo depende apenas do "dngulo de Defasagem" 0(¢) em rela-
cao ao vetor diretor 7, e utilizando o Método de Separacdo de Varidveis obtemos uma ex-

pressao do tipo

d%0
dp?

que satisfaz solucdo linear

0(¢) = mep+6| (5.1.7)

3
I
H
NI
H
L
H
N

Nesta expressao, ¢ = arctan(%) e Oy representa uma constante[33][34] e m é uma cons-
tante que quantifica como se da o enrrolamento do vetor diretor 72 no defeito. De acordo
com a eq.(5.2.7), o sistema podera exibir outras configuracoes singulares em outros pontos
na mesma amostra, devido a um determinado defeito topolégico. Exemplos estdo represen-
tadas na figura 5.3. A expressao (5.2.7) estd associada as regioes singulares do parametro de
ordem, que sao conhecidas como Declinacoes. Desse modo, relacionamos os defeitos a um
parametro m, apresentando a interferéncia direta do fator constante. Aqui, com m também
podemos definir a intensidade da declinacdo e que pode ser entendida como o "Enrola-

mento" do vetor diretor 7i em torno do coragdo da singularidade.
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m=+1/2,80 =0

Figura 5.3: Algumas configuragdes do vetor em torno de um defeito axial [2], [4].
5.1.2 Conservacao da Carga Topoldgica

Dado pelo Teorma de Noether:

"Para cada simetria temos uma lei de conservacao correspondente e virce-versa."[50]

A conservacdo para a carga topolégica g € atribuida a simetria de Gauge, que também é
chamada invariancia de gauge. Esta é a propriedade de teoria de campos na qual configu-
racoes diferentes dos campos fundamentais resultam em uma certa quantidade de observa-

veis idénticas. Mesmo que estas ndo sejam diretamente observaveis[49].

Portanto, g é a carga topoldgica que em um sistema isolado é uma propriedade precisa
ser conservada [37]. Assim, é possivel obter dentro de uma amostra de CL, uma formacao
degrupos de defeitos com intensidades variadas de m, com sinal (+) e para os negativos (—)

os antidefeitos, de maneira que

Y gi=0 (5.1.8)
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essa soma € calculada para todos os defeitos presentes na amostra. Garantindo que tere-

mos o mesmo numero de defeitos e antidefeitos em uma mesma regido do sistema.

Por conveniéncia de célculo, devemos considerar que o valor de m(+1/2,+1, etc) repre-
sente a carga topologica de um defeito, que para defeito tipo corda que tem a carga g = +1/2,
de forma que o antidefeito correpondente apresente g = —1/2. E para um defeito tipo ponto

que tém carga +1.

Sobre as cargas topolégicas que permitem a estabilidade dos defeitos e que garante a con-
servacdo do sistema de acordo com a eq.(5.3.8) é a andloga as leis de conservacdo da carga
elétrica. Essa lei faz com que haja um certo equilibrio entre a criacdo e a aniquilacao dos

defeitos, do mesmo modo com as transformacdes de umas nas outras[11].

5.1.3 Energia e Interacao dos defeitos

A energia e a forca existentes devido a presenca de defeitos topolégicos em cristais liquidos
na mesofase nemadtica, estd relacionada ao movimento de tais defeitos e pode ser definida

através da forca do atrito viscoso.

A densidade de energia elastica de um defeito topologico pode ser obtida a partir da ener-

gia livre eldstica por unidade de volume em coordenadas polares, da seguinte forma:

1
02

1 [(09)2
F;=-K +
P

2
W), 1 () 519
2 op

9

Substituindo a equacao (5.2.7) na (5.4.9), obtemos

1
Fq=-K— (5.1.10)

Isso é o que define a energia livre por unidade de volume para um defeito representado

por ponto em duas dimensdes [1].
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A eq.(5.4.10), mostra que a densidade de energia livre eldstica de um defeito é proporci-
onal ao quadrado do valor m e que ela diverge no centro ou no ntcleo do defeito quando
p — 0. Dessa forma, um sistema liquido-cristalino energeticamente vidvel assume defeitos
com valores de m possiveis. Isso nos permite que os defeitos sejam visualizados experimen-
talmente. Em cristais liquidos liotrépicos os defeitos sdo em sua maioria defeitos do tipo

+1/2. Nos termotrépicos, a configuracdo é geralmente com defeitos do tipo +1 [46].

Com simetria polar, podemos integrar a equacao (5.4.10) sobre uma &rea circular de raio
Pmax- Podemos também obter a energia livre eldstica T associada a presenca de um defeito

na amostra dado por

m2

Pmax 1
T:fRC EKFandp (5.1.11)

Onde, a integral tem um limite inferior R, representando o raio médio do nucleo do de-
feito e um limite superior p,; 4y, € a distancia entre um defeito e as paredes do porta-amostra,
ou distancia de um defeito em relacdao a outros que se formaram na amostra - seja qual for a
menor [4]. Desta forma temos

(5.1.12)

T:nszln(M),

R

sendo 7 proporcional a constante eldstica unica K. O Fator logaritmico é da ordem 10, e
7 ~10-30K. Essa equacdo despreza as contribuicoes de regioes dentro do nicleo do defeito
(para p < R.. Essa contribui¢des nao sdo faceis de serem calculadas com precisdo, mas, elas

sdo da ordem de U/R; ~ K, onde: U é a energia de ligacao molecular.

Vamos calcular a energia de dois defeitos, 1 e 2 (Fig. 5.4), com valores de m opostos, que
estdo em um mesmo plano e separados por uma distancia D. Como os defeitos sdo carac-
terizados por m e m respectivamente, onde o angulo 0 defini a dire¢do do vetor diretor que

obedece a expressado (5.2.7), pode ser tomado na forma
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0 = m(¢p, —Po) + cte, (5.1.13)

sendo, ¢; e ¢, sdo as projecdes azimutais obtidas por meio do plano tangente aos defei-
tos topologicos que sao também vistos na proxima figura 5.4. Para integrar a densidade de
energia eléstica, é preciso que 8 ou ¢; — ¢, sejam substituidos por 27 e também que a fun-
¢do seja de valor tinico. Precisamos ainda introduzir um corte de 1 e 2: Cruzando por baixo
seguindo C”, az com que diminuam os defeitos que nao passa pelo corte, demonstrado pelo
caminho C. Com isso, recuperamos o mesmo valor de ¢; — ¢, depois de uma volta. Assim,
a energia eldstica da expressdo (5.2.3) pode, ser integrada por partes usando-se a Primeira
identidade de Green dada por: [ (¢pVy + Vo - ?w) dr = [¢n- Vyda. No nosso estudo temos

como sendo, 1-da=dd e ¥ = ¢ = 6. Entao,

1 [ 1 1 [
51([ (VO)* dF = —EKfBVZHdF+ 5[(?{ Ov0 - d& (5.1.14)

Na integral acima, o 1° termo a direita resulta em V26 = 0. A segunda integral considerada,
estd dentro de uma regido muito préxima do corte, pois € de nosso interesse apenas a con-
tribuicdo referente a energia devido da interagdo isolada dos defeitos, em que a distancia é
muito grande e esse termo é da ordem de R(%)Z], que tende a zero [37]. No corte, exibe uma
descontinuidade, 6,, em ambos os vetores dG e Vo que sdo paralelos ao eixo y (Fig.5.4). As-
sim, temos a energia para distorcer, (por unidade de comprimento dos defeitos) é reduzida

a

K [DP-a 1
Flz:?/\ Om —1 dp1,(5115)
a p1+

D—pl

onde foi introduzido, um limite satisfatério para o raio do ntcleo do defeito. Isso nos

conduz a
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Y
=

Figura 5.4: Configuracdo com dois defeitos, 1 e 2 de sinais opostos +m. Se o ponto de obser-
vagdao Mfaz um circuito fechado C sem cruzar o 'Corte’, o angulo 0 que define o diretor fica
inalterado. Se o circuito C cruza o corte, § muda por angulo 7 em cada volta. Na aproxima-
¢do da constante tnica, 8 = (¢ — ¢2)/2[4][37].

De forma que a energia de distor¢do (por unidade de comprimento dos defeitos) é redu-

zida a

K [DP-a 1
Fip = —f {0ym{ ———— rdpi, (5.1.16)
2 Ja 1

que introduzido, um limite apropriado para o raio do ntcleo do defeito. Isso nos conduz a

2 D
Fi,=2nm“In ) (5.1.17)

c

Pois, quando a energia aumenta logaritmicamente em func¢dao do aumento de D. A forca
de interacao é definida como sendo —0F;,/0D é atrativa entre dois defeitos de intensidades

opostas e descrita por

0F12 _ 271'sz

F. =
a oD D

(5.1.18)
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Essa forca é muito importante para a dinadmica de aniquilacao dos defeitos, que sera dis-

cutidas a seguir.

5.1.4 Aniquilacdo de defeitos topolégicos

E grande o interesse pelos defeitos topolégicos que se formam a partir da transigdo de fase
com quebra de simetria. Essa dindmica em nosso estudo, é representada por uma transicao
isotropico-nemadtica. Essa transicao faz o sistema passe de um estado com alta tempera-
tura e desordenado para um de mais baixa temperatura e ordenado. Por uma quebrada de
simetria de fase desordenada continua é quebrada, passando para outra, onde a simetria
é ordenada. Nesse processo os defeitos topolégicos dessa transicao parecem com pontos,
com configuracoes bidimensional. Essa fendmeno sdo visualizados em um cristal liquido

liotrépico[4].

Segundo Lifschitz, dependendo da regido analisada da amostra pode ser levado em con-
sideracao a necessidade uma andlise bidimensional para sistemas com defeitos topologicos
apresentam-se em duas dimensdes[16]. Portanto, utilizando a lei de poténcia para os de-
feitos em processo de aniquilacdo em funcio de ¢!/2, onde t é o tempo restante. O termo
"restante"significa o tempo é contado de forma regressiva, onde o tempo f; = 0 representa
o fim da aniquilacdo. Em 1990, as equacodes foram concluidas para determinar a distancia
D de separacao entre um defeito e um antidefeito como funcao de t. E a partir da equacao
de movimento isolando um par defeito-antidefeito, calculada quando igualamos as forcas
atrativas e de atrito que age sobre cada defeito. Tal forca de atragdo, geralmente descrita
por F, x —1/D, equivale ao que foi calculado na equagdo anterior. Ja for¢a de atrito, atri-

buida a viscosidade do meio, leva em consideragdo em um primeiro momento, como sendo

1dD
proporcional a velocidade de defeito, com F,;; x v, em que v = TS Dai,
1 1dD
-—— = —-—— — =2dt=DdD

D 2dt

t " D ! / / D2

=2 [, dt" = [yDdD — =2(I'-1) = -

D* = 4np-t) = 4t
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Por fim,

D(1) oc 172 (5.1.19)

Para o comportamento de D(¢) ser mais lento do que t'/?, obtém-se por meio das corre-
¢oes das forcas atrativas e de atrito, de acordo com a referéncia[63]. Onde uma forca de atra-
tiva é da mesma forma que a equacao (5.4.17) e para a for¢a de atrito como uma corregao
logaritimica. Estas consideracoes, foram introduzidas em 1988 por Leiner, que considerou
um cristal liquido na mesofase esmética-C, que apresenta as moléculas/micelas dispostas
em camadas, tendo alinhamento molecular médio dado pelo diretor 7i, inclinado em rela-
¢ao a normal das camadas com um angulo de equilibrio 8[16]. Aqui, considera-se que ndo
existem diferencas significativas entre os dois parametros de alinhamento 7 e ¢ das mesofa-
ses nematica e esmética-C respectivamente. Isso é uma aproximacgao razoavel, das equacoes
de movimento dos sistemas que se tornam isomorficos. Em sistemas como esses, formam-
se filmes suspensos de espessura 8, onde a projecdo de 7i e no plano do filme define-se um
campo vetorial bidimensional dado por ¢(x, y). Assim, poderemos descrever através de sua

orientacdo azimutal escalar ¢.(x, y) de acordo com a Fig.(5.5)

Pleiner considerou as equacdes e nematodinamicas para o campo vetorial do diretor e
os movimentos que determinam e difusivo de um defeito isolado. Sendo um defeito com
um nucleo de raio R, foi desenvolvida uma equacao de movimento para a coordenada 7(t)

desse ntcleo.

A equacado € a de Langevin, uma equacao diferencial estocdstica, utilizada para decreve
o movimento Browniano de uma particula na influéncia de um potencial[35], que para um
Unica particula [36], teremos:

dz7 ar .
meff gzt T CT = mepps(2). (5.1.20)

\
I
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Figura 5.5: : Definicdo do co-diretor ¢ da mesofase esmética-C[4].

Aqui, de acordo com ele[54], m. s que representa a massa efetiva do defeito,I' = v/Fg;
é amobilidade do defeito (uma velocidade por unidade de forca de atrito) e E (t) como sendo
uma forca estocéstica que descreve a influéncia de todos os graus de liberdade microsco-
picos sobre a varidvel macroscopica 7. A massa efetiva de defeito m,rr pode ser obtida a
partir da energia cinética associada com a mudanca de 0 conforme o defeito de move, e
I' surgindo por causa da orientagdo do co-diretor ¢. Por causa do dindmica do defeito, as

moléculas voltam a orienta-se de forma continua dentro do campo ¢..

A mobilidade do defeito esté relacionada com a forca de atrito que age sobre ele. Esse pa-
rametro de interesse é obtido através da integracdo da energia local dissipada [48]. Conside-
rando que a velocidade v do defeito aponta na direcdao do seu deslocamento 7, essa energia
é dada por

- =

2 72
% (%) = YnB[sin® O] (%) = Ynﬂ[Sinng]UZ%' (6.1.21)
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em que y =y, B [sin®0f] , aqui temos a viscosidade nemética bidimensional efetiva com
Y»n como sendo a viscosiddade nemadtica em trés dimensoes. A integral é feita sobre uma

area circular com raio R, correspondente ao tamanho de defeito. Entao,

R 2 R
2nf ¥ B [sin? O] UTdr = 27v%y,B[sin®Og] ln(R—). (5.1.22)
R, c

Agora, basta substituir esse resultado em V2T [48], portanto

2

v R
— = 2m? sin?0 ln(—).
T YnP [ E ] R,
1 R
- = 2ny1n(—) (5.1.23)
r R,
SendoI’ = v/F,4, encontramos entdo a forca de atrito dado por
F - 2 1(R) 1(R) (5.1.24)
= —= = 2ayln|—|v = nf—|v 1.
at T Y R, H R,
cujo,v = dD/dté aquantitativamente a velocidade do defeito, com u sendo propor-
cional a viscosidade do material. A mobilidade I’ = v/F,; depende logaritmicamente

do tamanho do defeito (I'x (InR) —1). Em que dois defeitos estdo se aniquilando, temos
R ~ D.Como sdo equivalentes as forcas de atrito e de atracdo, podemos obter a equacao
de movimento da seguinte forma:

D\dD 2nm*K

2uln|— | — = - . 1.2
'un(Rc)dt D (5.1.25)

em seguida integrando por partes, obtemos

,[, (D) 1 2nm*K ,
D |In|l—|—-=| = (tr—1).
R.] 2

2nm?K 1 ]”2

D(t) = )
7} In(D/R,—1/2

p 1/2

D(t) = -constx —] , (5.1.26)

In(D/R;)—1/2
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Utilizando (fy — t') = t, que é o tempo restante para a aniquilacao.

tl/2

E uma equacdo trancendental(5.5.25), onde D cresce assintoticamente com , COIM O ex-

poente efetivo, dadopora = dInD/dInt [16], menor do que 1/2 e se aproxima do valor
lentamente, devido ao termo logaritmico. Entre outras pesquizas [15,14] também obtemos

os mesmos resultados.

Essa lei pode ser ajustada por uma lei de poténcia do tipo

D(t)  t* (5.1.27)

Com a equacao (5.1.27) é possivel fazer as simulacdoes numéricas e experimentais, [40],

[44], [45], [46], [47], onde a é uma constante e ¢ é 0 tempo restante para a aniquilacao.

58



Capitulo 6

Texturas

Nesse capitulo, faremos varias observacoes em relacdo as Texturas de Schlieren em amos-
tras de Cristais Liquidos Nemadticos. Descreveremos como é feita a identificacdo dos Defeitos
Topolégicos. Apos a Definicdo para Texturas saberemos como é feita a Configuracao do Ve-
tor Diretor nas Texturas, em seguida veremos como € que se d& a Técnica Experimental de
Microscépia Optica de Luz Polarizada (M.O.L.P) importante para fazermos a Identificacio e

Localizacao dos Defeitos em tais Texturas respectivamente.

6.1 Uma Definiaco para Texturas

A Fig. 6.1 mostra uma tipica textura da mesofase Nemadtica, sob condi¢des de contornos
planares e que podem serem vistos em meio a um fluido sob um microscépio. Em filmes
finos imprensados entre placas de vidro estes topicos podem se ver, um exemplo tipico das
texturas em um filme plano de espessura cerca de 10 entre polarizadores cruzados as estru-
turas de um Noyaux ou Texturas Schlieren que é representada também na Figura 6.1, sdo
feixes de luz negras origindrias de pontos e que por sua vez serem devidas a linha de singu-

laridades perpendicular a camada (Fig.6.1) [1], [11].

Em analogia com luxacdes em cristais, Frank prop0s as suas aversdes. Desde entdo, tem
sido modificados para disclinacdes no uso corrente. A forca de uma disclination é definido
como s (namero de listras). Apenas disclinacoes dos pontos fortess = +1/2,-1/2,+1e—-1e
sao geralmente observadas. Disclinac¢oes vizinhos conectados por os feixes de luz pretos que

sao de sinais opostos e a soma dos pontos fortes de todos as disclinagdes em uma amostra
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Figura 6.1: Textura de Schlieren

tende a ser zero. A temperaturas proximas a Ty, disclinacoes de sinais opostos para atrair
uns aos outros e se aglutinam. Eles podem, em seguida, desaparecer por completo (s; + s =

0) ou formar uma nova singularidade (s; + s, = §')[11], [55].

O significado destes texturas foi entendida por Lehmann e Friedel, mas uma descricao
matemadtica para a configuracdo real em torno das disclina¢des foi dada por Ossen e Frank.
As textuas ja foram tratadas com mais detalhe por Nehring e Saupe, e avaliagdo num certo

numero de artigos exaustivamente.

Figura 6.2: Declina¢oes dos pontos fortes.

Os feixes de luz sdo regides em que o diretor (ou o eixo 6ptico local) pode ser paralelo
ou perpendicular ao plano de polarizacao do feixe de luz incidente. A polarizagdo é inalte-

rada pelo material nessas regides e, portanto, € extinto pelos analisadores cruzados. Alguns
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pontos tém quatro feixes de luz pretos, enquanto outros tém apenas dois. As posicoes dos
pontos permanecem inalteradas com a rotacdo dos polarizadores cruzados, mas os feixes
de luz em si giram continuamente e a orientacdo do diretor muda continuamente sobre as
declinacoes. O sentido de rotacao pode ser a mesma que a dos polarizadores (declinacoes
positivas) ou opostas (declinaces negativas). A rotagdo é aproximadamente igual a dos po-
larizadores quando a declinacdo tem quatro feixes de luz e é duas vezes mais curtas quando

se tem apenas duas [55].

6.2 Configurando o Vetor Diretor de acordo com Texturas

Na isotrépica, as moléculas/micelas sdo desordenads um vez sabendo que se trata da fase
nematica, devemos levar em consideracao a influéncia do formato da superficie na orienta-
¢do das moléculas/micelas do CL. A exemplo, em uma orientacdo planar, o vetor diretor 7

estd orientada paralelamente a extensao da amostra confinada em um capilar de vidro.

Figura 6.3: Alguns pontos tém um quatro os feixes de luz pretas, enquanto outros tém apenas
dois [73].

Entao as micelas/moléculas que possuem dimensdes proximas as comprimento de onda
daluz,se elas formam um arranjo molecular orientacional e/ ou posicional, podem modificar
o plano de polarizacao da luz. Essa é uma configuracdo do vetor direto 7i, como ocorre na
fase nematica. Ela implica uma distor¢do do plani de polarizacdo da luz, caracterizando uma

propriedade fisica conhecida como Birrefringéncia (ou Anisotropia Optica).
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Luz Natural

12 Polarizador

Luz Transmitida

Figura 6.4: Esquema de polarizadores cruzados no estudo da amostra de CL.

6.3 Técnica Experimental de Microscopia Optica de Luz Po-
larizada M.O.P.L

Gracas a Birrefrigéncia, é possivel se observar em uma amostra de Cristal Liquido quando
se encontra entre polarizadores cruzados em um microscopio, pela técnica que é chamada
como sendo Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP). Método que é o mais utilizado
na caracterizagdo de propriedades dos CLs, as amostras que estao confinadas em capilares
de vidro disposta em um microscépio. Cujo o principal objetivo seja ficar entre dois polari-

zadores cruzados, sendo um o Polarizadores e o outro um Analisador (Fig.6.4) [55].

No esquema apresentado na figura 6.4 podemos ver que, temos dois polarizadores cruza-
dos impedindo a transmissao de luz. A direita, a amostra torce o plano do polarizacao da luz,
permitindo que haja transmissao para segundo polarizador e analisador. Portanto, assim se

dard a observacao da textura [57].

Temos os seguintes tipos de regides em texturas:

1. Regiao Escura: Quando a regido estd escura significa que todas as moléculas/micelas
estdo totalmente dispostas de forma desordenadas, ou entdo, estdo todas alinhadas
perpendicularmente ao plano do capilar. Nao sendo possivel modificar o plano de po-

larizacaoda luz. O padrao da figura sera vista através do analisador serd como a figura
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6.5 totalmente escura. Em primeira analise, indicard que a amostra estd na mesofase
isotrépica, ou entdo, que a luz polarizada incidente na amostra nao sofreu nenhum
tipo de desvio, caracterizando a presenca da mesofase nemdtica homeotrépico na re-

giao;

2. Regiao Clarae Nitida:A amostra indica que estd na fase anisotropica: as moléculas/micelas
possuem uma orientacao planar aos polarizadores ou inclinada em relacdo ao plano
da amostra. Entdo, a amostra apresenta que quando a luz incide, estruturas orientaci-
onais ou posicionais capazes de desviar seu plano de polarizacdo, de modo que parte
da luz possa atravessar o analisador. Nessa regido caracteriza a presen¢a de mesofase

nao isotrdpica (Fig.6.5) [55].

Figura 6.5: Foto da textura de Schlieren[55].

Portanto, a MOLP fornece uma textura. E quando se examina uma mesofase nematica ca-
lamitica, encotramos uma tipica textura que é chamada de Textura de Schlieren. Essa textura

também pode ser identificada em outra mesofase.
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Esmético Nematico Colestérico

P

Figura 6.6: Texturas Caracteristicas das Mesofases[64].

6.4 Caracterizacao dos Defeitos em Texturas

Em texturas podemos identificar regides escuras emersas em regides claras. E também,
podemos ver que as manchas escuras estao unidas por pequenos pontos ao longo de sua
extensdo. Estes pontos sdo os defeitos topoldgicos. A producdo dos defeitos na mesofase

calamitica, por exemplo, é caracterizada por uma textura tipica, a que estd ilustrada abaixo.

Figura 6.7: Foto da textura [55]

As moléculas/micelas que estao nas regides das manchas escuras estdo alinhadas parale-
lamente ou perpendicular ao eixo de polarizacdo do polarizador. Neste exemplo, os defei-
tos representado pelos pontos sdo equivalentes as singularidades no ordenamento molecu-

lar/micelar, e as extensdo da mancha correspone ao grau de ordenamento micelar [13], [58],
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[59], como sendo uma forma "suavizada da singularidade".

Sao influenciados por fatores caracteristicos do confinamento, onde podemos ter dois ti-

pos de defeitos em texturas Schlieren en CLN uniaxiais [15] [16] :

1. Defeitos de intensidade i%: Sao pontos que se formam a partir de duas manchas es-
curas. Sao chamados como sendo Defeito Tipo Linha, pois, quando estendida para
uma configuracdo planar no espaco tridimensional, os pontos "esticam"em linhas de
simetria axial ao longo do eixo z. Assim, é definido um comrimento de declinacao é
quantificar o vetor diretor 7 que rotaciona sobre uma curva fechada em torno da sin-

gularidade.

2. Defeitos de intensidade +1: sdo os pontos formados por quatro manchas e sao cha-
mados como sendo Defeitos Pontuais, pois, essa extensdo tridimensional de tais de-
clinagdes continuam sendo singularidades pontuais de simetria radial que possuem
ainda duas subclasses que sao: - Os Heidgehogs, que trata-se de uma referéncia a con-
figuracdo do diretor ser sempre normal a uma pequena esfera em torne da sigulari-
dade; E - Boojums, semelhantes ao um Hedgehog na superficie da amostra, porém,

sendo o diretor representado por uma semiesfera em torno da singularidade (Fig. 6.9).

Para esse caso, podemos definir a partir daqui os defeitos e os anti-defeitos analisando a

textura Schlieren utilizando um método muito simples [10] :

Girando o analisador no sentido hordrio e as manchas pretas se moverem nomesmo sen-
tido, teremos um defeito positivo, nesse caso temos apenas um defeito. Porém, se a mancha
girar contrdrio ao movimento da textura teremos assim um defeito negativo, isto é, um anti-
defeito. Agora, girando o analisador no sentido anti-hordrio, e as manchas pretas se moverem
no mesmo sentido teremos um defeito positivo (um defeito) e caso contrdrio teremos um de-

feito negativo (um anti-defeito)., Tudo isso se entcontra ilustrado na figura seguinte.
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.

Figura 6.8: Textura Schlieren onde identificamos os defeitos de intensidade +1 como sendo
os circulos vermelhos e os de +£1/2 estdo identificados como sendo os quadrados azuis.

m=1/2

Figura 6.9: Figura esquematica do ordenamento do vetor direto 7i de singulariadades dos
tipos £1/2[5],55].
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Figura 6.10: Exemplo de Defeito e anti-defeito +1. Aqui vemos a tendéncia das manchas
escuras se moverem em sentido anti-horério caso o analisador se mova no senti horario no
defeito que esta na parte inferior. E o contrario acontece no que estd na parte superior dessa
imagem [11].

Portanto, diferenca no ordenamento molecular/micelar existentes préximo as singulari-
dades que possuem intensidades positivas e negativas do vetor diretor, se comporta como

estd ilustrado de acordo com seguinte imagem.

'. LD

Figura 6.11: Vérios Cristais Liquidos e suas Texturas.
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Capitulo 7

Aplicacoes

As mesofases dos cristais liquidos podem ser facilmente manipuladas para a observacao
experimental, devido a sua semelhanca com os liquidos, pelo fato de que podermos limita-
los usando superficies, como capilares de vidro. Ao fato de que dessa forma, sua estrutura
podera ser influenciada por campos externos com respostas em escalas macroscépicas. Isso
possibilita varias medidas de uma anisotropia 6ptica. Por serem transparentes, os CLs mos-
traram uma anisotropia 6ptica fortemente ligada a anisotropia elétrica e/ou magnética que

sdo paramentros acessiveis experimentalmente utilizando-se um microscépio 6ptico[6].

Existem tantas aplicac¢des, inclusive as que fazem parte do nosso contidiano ou apenas
aplicagdes cientificas, tanto para os CLs termotrépicos quanto para os liotrépicos. Muitas
dessas aplicacoes apresentam-se como tecnologias de ponta do mundo moderno e evoluem
dia apo6s dia. Neste capitulo apresentaremos apenas algumas aplicacdes para os Cristais Li-
quidos no intuito de fazer mensao da importancia de se estudar o promissor mundo dos
Cristais Liquidos. Eles possibilitam além do estudo com Defeitos Topolégicos, assim como
estudos com a Birrefriéncia atribuidas a grandes inovagdes tecnolégicas como os Displays.
Para os Liotropicos existem muito mais aplicacdes tecnoldgicas devido a sua semelhancas
com membranas da mesofase lemelar as quais sdo utilizadas em sistemas biolégicos na ad-
ministracdo de faramcos e em cosméticos. Como sdao moléculas anfifilicas os agentes mo-
dificadores que alteram a sensibilidade da pele humana quando entram em contato com os
produtos. Também sdo 6timos sensores de vibracao podendo monitorar o bombeamento

de sangue em hemodidlise onde esses dispositivos possuem o efeito birrefrigente sob agao
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externa de um gradiente de velocidade[6].

7.1 Birrefrigéncia

7.1.1 Definicao de Birrefrigéncia

A birrefringéncia é uma propriedade apresentada por alguns materiais anisotrépicos que
conseguem decompor a luz incidente em dois raios de polarizacdo cruzados. Esta dupla
refracdo é devida ao fato do material possuir uma direcao particular (eixo de birrefringéncia)
em que o indice de refracao n,, dito raio ordindrio seja diferente do indice de refracao dos

constituintes que estdao nas dire¢oes perpendiculares n,, dito extraordindrio.

c 1

Raio incidente L

Figura 7.1: Descricdo da Birrefrigéncia em Cristais.

Nota: n, e n, dependem do comprimento de onda da luz.

7.1.2 Birrefrigéncia em meios Liquido-Cristalino

Quando um feixe de luz incide em um cristal liquido uniaxial, podemos estudd-lo como
sendo duas ondas linearmente independentes e polarizadas. Em CLs o raio extraordinério
n. coincide paralelamente com o vetor diretor 7 e o raio ordindrio n, se apresenta perpen-
dicular ao 7i. Quantitativamente a birrefrigéncia é obtida pela diferenca entre os indices de

refrecdo dos raios extraordindrios e ordindrio, ou seja, A = (1, — ny).

Considera-se como um liquido comum, quando a amostra possui um indice de refracao
independente de qualquer direcdo do feixe de luz que incide sobre sua superficie. Esse feixe

de luz é refratado, segue sua trajetdria de acordo com a lei de Snell da refracao [65].
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n;sinf; = nysinf, (7.1.1)

onde, 0; e 0, sdo os angulos de incidéncia e refracdo, respectivamente, n; e n, os indices

de refracao dos dois meios.

Eixo Optico
4&

n

Opticamente Negativo

Opticamente Positivo

Figura 7.2: Ilustracao da indicatriz de um material uniaxial

Este fato ndao acontece quando se trata de materiais cristalinos, que sdo anisotrépicos.
Significa que os indices de refracdo deles depende da direcdo de propagacao da luz. E é jus-
tamente essa condicao que os CLs compartilha com os liquidos. Pois a maioria dos liquidos
comuns sao isotropicos e seu indice de refracao independe da direcao de um feixe de luz
incidente(Fig.7.2)[21]. A maioria das mesofases liquido-cristalinas sdo opticamente positi-
vas, com isso podemos dizer que o indice de refracao paralelo ao eixo 6ptico, n, € maior do
que o perpendicular a ele, 7, . Do contrédrio definimos os materiais opticamente negativos.
A situacgdo é geralmente ilustrada pela indicatriz, de um elips6ide com seus eixos longos e
curtos, iguais a n; e nj para um meio positivo ou iguais a n; e nj para um meio negativo

mostrados na 7.2 no caso de uma mesofase uniaxial.

Quando um feixe de luz incide sobre uma superficie dividindo-se em dois feixes, devemos
observar que um dois raios produzidos segue de acordo com a lei de Snell da refracdao e que

é chamado de Raio Ordinario. Entretanto, com o outro raio nao acontece o mesmo, a esse
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denominamos como sendo Raio Extraordinario. Esse fenomeno demonstrado diariamente
em cristais de calcita permite a observacdo direta das conhecidas imagens duplas(Fig.7.3)

[64] [65].

Figura 7.3: Imagens Duplas em um cristal de calcita provocadas por causa da propagacao da
luz em diferentes direcoes.

Além disso, devido aos raios serem perpendiculares entre si, quando o meio de propaga-
¢do se trata de um meio liquido cristalino, os raios ordinério e extraordindrio se propagam
com diferentes velocidades. Com isso, experimentam diferentes indices de refracao, n, e n,

respectivamente [9] gerando a uma diferenca de fase §, que é dada por

0= 2Tﬂd(ne—no) (7.1.2)

dado que A é o comprimento de onda da luz no vicuo e d é a distancia pecorrida pelo feixe
de luz no meio. E os indices de refracao n, e n, estao relacionados aos indices principais de
refracdo n| e n, através da seguinte expressao
nyny

ne=N(p) = (7.1.3)

ni cos? ¢+ nf sin® ¢

Sendo ¢ o angulo entre o eixo 6ptico e a direcao de propagacao da luz (Fig.7.4) é onde
determina-se os indices de refracdo para um meio 6pticamente positivo. Aqui, a indicatriz

corta o plano perpendicular a direcao de propagacado da luz exatamente no centro do elop-
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s6ide. Um Elipsoéide, cujo o eixo longo coincide com raio extraordindrio n, da propagacao

da luz no meio liquido cristalino, assim como, o eixo curto coincide com o raio ordinério r,.

Eixo optico

Dire¢dio de propagacio
da luz

Figura 7.4: Representacdo para se determinar o indice de refracao [21].

Sendo uma fase isotrépica, An deve ser nulo, por ndo possuirem um ordenamento posici-

onal de longo alcance.

A Birrefrigéncia é quantificada pela variacdo An = n| — n;. Entdo, podemos dizer que,
An=nj—ny = n.—- n, quando ¢ = 7. Para cristais liquidos termotrépicos, ¢ relativamente

alta, da ordem de 107! [8] ,e os liotr6picos da ordem de 1073,

As mesofases dos cristais liquidos podem serem facilmente manipuladas para a observa-
¢ao experimental, devido ao sua semelhanca com os liquidos, e muito facilmente, podendo
ser limita-las usando superficies, como capilares de vidro. Suas estruturas sendo influenci-
adas por campos externos tém respostas em escalas macroscopicas. Tendo véarias medidas
uma anisotropia 6ptica sao usadas, porque os cristais liquidos sdo transparentes e mostram
uma anisotropia optica fortemente ligada a anisotropia elétrica e/ou magnética que sao pa-
ramentros acessiveis em experimentos convencionais onde se utiliza um microscépio 6p-

tico.
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7.2 Displays

Otto Lehmann observou que um cristal liquidos pode ter sua orientacao induzida em uma
direcdo preferencial, se em contato com uma superficie s6lida. Principalmente se essa su-
perficie estiver em contato com algum campo externo. Esta observacao foi crucial diante da
producao dos mostradores a base de cristais liquidos. O americano chamado James L. Fer-
guson também notou que alguns CLs, os (chamados colestéricos) podiam ser usados como
sensores de temperatura. Ao mesmo tempo George Heilmeir da RCA, descobriu a chamada
"dispersdo dindmica" da luz através dos cristais liquidos na presenca de um campo elétrico.
Entdo em 1968, George apresentou o primeiro mostrador feito de cristais liquidos que fun-
cionava em temperatura ambiente. Isso pelo fatodos CLs serem susceptiveis, ora de permi-
tem, ora de impedem, a transmissao da luz através em funcao apenas de uma modificacdo
o switching, tecnologicamente banal em determinadas condicdes fisicas. E devido a isso
tudo, que apenas na década de 60 retornou-se o interesse pelos cristais liquidos do mundo

cientifico [67].

J 2 o) ;)
|
(@) Termométro Digital (b) Adesivo Digital

com um Display

Figura 7.5: Aplicacgdo de Cristais Liquidos Termotropicos na Mesofase Colestérica.

Para cristais liquidos termotrépicos além dos mostradores digitais, como por exemplo,
também temos a janelas dpticas, usados em telas de notebooks e netbooks, relégios, termo-
metros utilizando cristais liquidos que apresentam a mesofase colestérica(Fig. 7.5). A parte

principal de um mostrador feito como cristais liquidos é a célula onde se coloca o material
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liquido cristalino. Os mostradores CLs da primeira geracdo baseavam-se no principio da
chamada dispersao dinamica. Pois, para funcionar neste modo é necessario que o cristal
liquido tenha determinadas impurezas idnicas. Desse modo, ao ser aplicado um campo elé-
trico adequado nos elétrodos, de modo que as moléculas de cristais liquidos se orien tem
paralelalemente a eles. Quando a tensao aplicada aumentava, os ides das impurezas mi-
gram através da amostra perturbando a ordem ja existente. Mas, nas regides da amostra
em que o campo mais intenso nao for aplicado e(ou mesmo) a ordem se manter, a amostra
mantem-se transparente e a luz é transmitida. E pelo contrario, nessas regioes onde houve
imigracao de impurezas e a ordem local é modificada, a amostra torna-se turva e a luz é dis-
persa. Dessa maneira, se cria um contraste entre zonas turvas e transparentes, que permite

arepresentacao de nimeros e simbolos, como podemos ver no esquema da figura 7.6 [67].

Sem corrente (transparente) Com corrente (opaco)
[ i Polarizador
I T | Placa de Vidro
@]
&= &
= Molécula |
. de cristal
L liquido ﬁ Eletrodos
S ¥ aEm—

}_ T — ___‘ Polarizador

i 1 | Placa de Vidro

Figura 7.6: Representacao de uma placa de Cristal Liquido [76].

Os mostradores baseados neste principio da dispersdo dinamica, se faz necessério inver-
ter constantemente a polaridade dos elétrodos para evitar a sobrecargas. Para representar
numeros, letras e outros simbolos, o mostrador precisa ter os elétrodos dotados com algum
constituinte que permita o contraste entre as regioes transparentes e as turvas, e também
que permita as representacoes pretendidas. Na figura 7.7 representam-se trés concepcoes

diferentes de mostradores.

Quer se trate de mostradores de segmentos (a e b na figura) quer de mostradores de matriz
de pontos (c na figura). Essas representacoes obtidas sdo resultado da ativagao seletiva, com

o campo elétrico, das diferentes regides[67].
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(a) (b) ()

Figura 7.7: Diferentes configuracées de um mostrador de cristais liquidos. Com este tipo de
mostrador podem representar-se algarismos e letras.

A segunda geracao de mostradores a base de cristais liquidos, operam de acordo com um
principio diferente designada por "twisted nematic cell"(TNC). A vantagem deste tipo de
mostradores é sobretudo a de se conseguir um contraste muito superior ao dos mostrado-
res baseados na dispersao dinamica. A diferenca fundamental é o fato de se introduzirem
polarizadores cruzados no exterior de cada uma das placas de vidro dos elétrodos. Existem
muitas variantes destes mostradores TNC, assim como existem mostradores que operam

segundo principios diferentes também (Fig. 7.8 e 7.9)[68].

Figura 7.8: Twisted Nematic Cell(T.N.C.): de 4 subpixels (Basic colours+brightness) e de 3
subpixels(basic colours) respectivamente.

Figura 7.9: Conventional Back Light Unit(célula base de uma tela LED [75].
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Capitulo 8

Consideracoes Finais e Perspectivas
Futuras

Desenvolvemos um trabalho de reconhecimento dos Cristais Liquidos. Principalmente
como um trabalho teérico, onde foram explicados as Classes e as Mesofases dos CLs, descre-
vendo as regras para a identificacdao completa da natureza dos CLs. Um roteiro que seguiu-
se de caracteristicas dos parametros microscépicos até os macroscopicos. Parametros esses
que possuem a ordem do comprimento de onda da luz. Abordamos também o tratamento
matemadtico dado pela Teoria Eldstica do Continuo, que define a energia necessaria para que
seja possivel uma distor¢cdo do Vetor Diretor 7i de uma dada amostra de CL. E com isso, poder
compreender melhor o que é um Defeito Topolégico que surgem em um sistema com tran-
sicOes de fases com quebras de simetria. Assim, podemos apresentar como se dao as leis de
formacao, aniquilagdo e também saber como se pode calcular a energia de interacdo entre
dois defeitos topolégicos em Texturas de meios liquido-cristalinos. Observando que esses
sistemas podem ser andlogos a problemas simples como as interacoes eletromagnéticas. Vi-
mos também, como o vetor diretor se comporta diante de um defeito topolégico. As descon-
tinuidades que envolve fendmenos com transi¢oes fases em modelos que poderé beneficiar
outras areas de pesquisas cientificas como Teoria de Campos. A descri¢do feita a cerca da
birrefrigéncia nos dda os principios necesséarios, para entender melhor como se funciona os
Displays muito utilizado em tecnoldgicas contemporaneas. Esse trabalho foi somente o ini-
cio, porém indispensdvel, porque em breve, estarei expandindo todos esses conhecimentos

em novos trabalhos tanto tedricos, experimentais e de aplicacdo tecnoldgica.
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