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Apresentacio

Procurei reunir nestas paginas o resultado da pesquisa que desenvolvi nos Gltimos
anos sobre as propriedades de cristais liquidos liotropicos em interfaces. A pesquisa nesse
assunto comegou no doutoramento e naquele momento os primeiros resultados
experimentais revelavam que as propriedades de ancoramento de um cristal liquido
liotrépico sdo bastante diferentes dos termotropicos. J& antecipavamos a necessidade de
revisar os modelos tedricos existentes. Desde entdo acredito que houve um grande
progresso na elucidagdo de alguns aspectos do problema, tanto do ponto de vista
expenimental como tedrico.

Muitas vezes os resultados obtidos no laboratdrio mostram que € necessario rever
os modelos tedricos, outras vezes sio os modelos que desenvolvemos que apontam novos
experimentos. Isso me aconteceu muitas vezes durante esses anos. E assim que somos
levados a reanalisar as nossas hipoteses, formular novos modelos e testd-los. E € nesse
processo que vamos desvendando alguns mistérios, enquanto outros, novos, surgem. Na
minha opimifo € esse o fascinio da pesquisa ctentifica

Tenho a intengdo ambiciosa de tentar organizar o conhecimento acumulado
durante esses anos, de uma maneira coerente para que possa ser utilizada pelos estudantes
que estdo iniciando um trabalho de pesquisa nessa area. Para 0s que s3o apenas curiosos
no assunto, aconselho apenas os dois capitulos iniciais. Procurei fazer uma revisao sobre
o assunto, apontando os problemas que estdo sendo investigados € a sua importéncia do
ponto de vista cientifico e tecnoldgico.

Quero agradecer aos estudantes de iniciagdo cientifica e de pos graduagio com os
quais trabalhei durante esses anos, especialmente a Rosane, & Viviane, 4 Leticia e ao Jean
Jacques, que trouxeram muitas contribui¢des para esse trabalho e multiplicaram as minhas
maos. Todos os experimentos planejados s6 puderam sair do papel e ganhar forma pela
ajuda que recebemos dos técnicos do laboratorio e do departamento e com eles também
eu desejo dividir os créditos desse trabalho.

Durante esses anos procurei discutir o meu trabatho, ouvir criticas € sugestoes de
inimeros pesquisadores. Tudo isso resultou em contribuigdes preciosas, € quero agradecer
4 essas pessoas pelo seu interesse e paciéncia e principalmente pela sua amizade. A Luiza,
minha amiga de longas conversas e caf¢s, expresso meu carinho.

Agradeco a todas as pessoas que me incentivaram, que compartilharam comigos os
momentos felizes e as afli¢Bes, e as que me ofereceram um ombro nos momentos dificeis.
Vocés sdo meu patrimdnio!



Resumo

Estruturas liquido cristalinas estdo presentes em materiais compostos por
moléculas com anisotropia de forma e sfo caracterizadas por uma ordem orientacional de
longo alcance. Na mesofase nematica as moléculas alongadas tendem a se alinhar paralelas
entre si. A direcdo média de orientagdo define um vetor unitario, chamado de diretor n. Os
cristais liquidos liotropicos sdo obtidos usualmente a partir da dispersdo de moléculas
anfifilicas em 4gua. Essas moléculas anfifilicas, por terem uma parte polar € uma parte
apolar, tendem a formar agregados anisotrépicos, com a parte polar da molécula na
superficie. Esse tipo de estrutura estd presente em todos os seres vivos e o exemplo mais
classico € a membrana da célula.

A existéncia de uma superficie de conmtorno ou uma fronteira modifica as
propriedades de um material na vizinhanga dessa fronteira. Isso é particularmente
verdadeiro para os cristais liquidos, que s@o muito sensiveis as condi¢Ses de contorno,
mesmo quando estas ndo sdo tdo intensas. De fato essa propriedade é bastante til para a
fabricagao de dispositivos eletro-Opticos.

Um dos efeitos de superficie mais evidentes € a mudan¢a no ordenamento das
moléculas devido & quebra de simetria na superficie. Nas fases nematicas esse efeito
resulta em uma ordem posicional que se estende ao longo de uma certa distdncia no
volume. O alcance dessa ordem d4 uma idéia da magnitude das interacdes entre as
moléculas do cristal liquido e do substrato. O outro efeito resulta da interagio entre a
camada superficial e as moléculas no volume. A orientagfo das moléculas na superficie
propaga-se para o volume. Esse efeito é conhecido como ancoramento. Na auséncia de
campos externos ou condi¢des de contorno qualquer direcio de orientagdo ¢ igualmente
provavel.

Neste trabalho serdo apresentados os resultados da investiga¢do das propriedades
de cristais liquidos hotropicos na interface com um substrato de vidro. Estudamos o
comportamento dindmico da camada superficial quando um campo magnético ¢ aplicado e
induz uma reonentagdo do diretor. Nesse estudo sdo utilizadas amostras nas fases
nematicas uniaxial e biaxial e através da medida da transmitincia da amostra em funcfio do
tempo, determinamos o tempo caracteristico do processo de reorientagio. Essa mesma
técnica € utilizada para investigar os estados de equilibrio, onde determinamos a
configuragdo do diretor na amostra em fung3o da intensidade do campo magnético
aplicado.

Os resultados experimentais sdo comparados a modelos tedricos, elaborados com
uma abordagem fenomenologica, onde a interagio das moléculas do cristal liquido com o
substrato € caracterizada por uma energia superficial anisotropica, chamada de ..
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Abstract

Liquid crystalline structures are present in materials composed of molecules with
shape anisotropy and are characterized by a long range orientational order. In the nematic
mesophase the molecules tend to align with the long axis parallel to each other. The
average direction of molecular orientation defines a unitary vector, called the director n.
The lyotropic liquid crystals are obtained, usually, by dispersing amphiphilic molecules in
water. Such molecules have a polar and a non polar region and they tend to organize in
anisotropic aggregates with the polar part of the molecules in the surface. This type of
strutucture is found in living matter where the most classical example is the cell membrane.

The existence of a boundary surface or a frontier modifies the properties of a
material in the vicinity of the frontier. This is particulary true for liquid crystals, which are
very sensitive to the boundary conditions, even when they are not so intense. Indeed, this
property has been widely used in designing electro optic devices.

One of the most evident surface effect is the induced order of the molecules due to
the break of symmetry in the surface. In the nematic phases this effect results in a
posicional order that extends within a certain distance to the bulk. The range of this order
depends on the strengh of molecular interactions between the substrate and the liquid
crystal. The second effect results of the interaction of the surface layer and the bulk. The
orientation of the molecules in the surface layer propagates to the bulk. This effect is
known as anchoring. In the absence of boundary surfaces or external fields any direction
of orientation would occur with the same probability.

In this work we will present the results of the investigation of the properties of the
lyotropic liquid crystals in the interface with a glass substrate. We analyse the dynamical
behaviour of the surface layer when a magnetic field is applied and induces a reorientation
of the director in the surface layer. In this study we use lyotropic samples in the uniaxial
and biaxial nematic phases. By measuring the transmittance of the sample as a function of
the time, we determine the characteristic time of the orientation of the director in the
surface layer. The same technique is used to investigate the equilibrium states where we
determine the configuration of the director in the sample as a function of the intensity of
the apphed magnetic field.

The experimental results are compared to theoretical models proposed with a
fenomenological approach, where the interactions of the liquid crystal with the substrate
are characterized by a anisotropic surface energy £,
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Glossario dos simbolos utilizados ¢ seu significado

Diretor: vetor umtario que d4 a onentagdo média das (moléculas oun
agregados de moléculas).

Eixo preferencial: vetor unitario que da a orientagio média das moléculas
(ou agregados de moléculas) na camada superficial devido a interagdo com
o substrato, na auséncia de campos externos.

Intensidade de ancoramento.

Comprimento de extrapolagdo, definido como L=w/K.

Constante elastica associadas as deformagdes do diretor na fase nematica.
Densidade de energia superficial: descreve o potencial de interagdo entre o
cristal liquido e o substrato. A forma mais comum para f; é a proposta por
Rapini e Papoular e é dada por: f,=(w/2)(n.ne)".

Indice de refrago extraordinario (v. fig. 2.9).

indice de refragdo ordinario (v. fig. 2.9).

Parametro de ordem tensorial. A forma genérica do pardmetro de ordem ¢é
dada na equagdo 3.3

Pardmetro de ordem tensorial na camada superficial, que descreve uma
ordem biaxial.

Modulo do parametro de ordem escalar no volume. O pardmetro de ordem
escalar depende apenas da temperatura (7) e esta relacionado a funcio de
distnibuigdo de orientagdo; 7 &~ < Psfcosy)>, onde < > significa um média
espacial, P; € o polindmio de Legendre e € o dngulo entre n e o eixo de
simetria da molécula.

Modulo do pardmetro de ordem escalar na superficie.

Autovetor de g;, que corresponde a dire¢do do eixo maior das micelas no
plano paralelo & superficie de contorno (v. fig. 3.2).

Autovetor de gy, que corresponde & diregdo do eixo menor da micela no
plano paralelo 4 superficie de contorno (v. fig. 3.2).
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Anisotropia de susceptibilidade magnética. E definida como ¥=ys-y., onde
v, ¢é a susceptibilidade paralela ao campo magnético(H) e . ¢ a
susceptibilidade perpendicular 4 H.

Densidade de energia livre (eq. 3.3)

Energia livre integrada no volume e na superficie (eq. 3.4).

Energia livre por unidade de éarea.

Campo magnético critico. Para A>H,, o diretor tende a se orientar paralelo
a H (se g, ¢ positivo) no volume. Para A<H. a orientagdo no volume &
aquela imposta pelas condi¢bes de contorno na superficie.

Valor de H quando i/7—0 (v. fig. 3.4, eq. 3.28).

Para H>H,, 1/7é proporcional a H (v. fig. 3.4, eq. 3.28).

2o sy . ¥ . . .
Campo magnético critico na superficie. Para H>H, ¢ possivel reorientar o
diretor na superficie.

Espessura da amostra.
Direc¢do normal as superficies de contorno.
Angulo que da a orientagdo do diretor no volume, em relagfio ao eixo x.

Angulo que da a orientagdo do diretor no volume proximo & camada
superficial; @,=@(z—0). A superficie esta localizada em z=0.

Angulo que d4 a orientagio do diretor no volume, bem longe da superficie
de contorno; @..=@{z—»og) para uma superficie localizada em z=0.

Angulo que da a orientagdo do diretor na superficie em relagio ao eixo x.

Angulo que da a orientacdo do diretor na superficie no final do processo de
reorientacdo induzido pelo campo magnético.

Comprimento de onda da deformagdo periddica induzida pelo campo
magnético. Essa deformagio observa-se quando héd uma anisotropia nas

constantes elasticas e quando o campo magnético ¢ aplicado
perpendicularmente a dire¢iio de orientagio inicial.

Angulo entre o campo magnético (H) € o eixo x.
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Constante de interagdo entre a camada superficial e o volume (eq. 3.18).

Constante de interagBo entre a camada superficial e 0 campo magnético
(eq. 3.18).

Comprimento de correlagio magnético; & =(K/y,)/H".
Viscosidade rotacional na superficie {eq. 3.21).

Tempo caracteristico do processo de orientagio do diretor na camada
superficial (eq. 3.28).

Valor de //7 quando H—0 (v. fig. 3.4, eq. 3.28).

“Torque de atrito”: descreve o torque aplicado pela superficie 4 camada
superficial devido as interagdes moleculares do substrato com o cristal
liquido.

Torque critico que deve ser aplicado 4 camada superficial para “quebrar” as
ligacGes entre as moléculas do cristal liguido e do substrato.

Temperatura
Fase nemética uniaxial discotica (v. fig. 1.3).
Fase nematica uniaxial calamitica (v. fig. 1.3).

Fase nematica biaxial (v. fig. 1.3).
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1 — PROPRIEDADES DOS CRISTAIS LIQUIDOS

1.1 — Caracteristicas dos cristais liquidos.

O primeiro relato da existéncia de um cristal liquido deve-se a Reinitzer e
Lemman, em 1888, a partir da observagdo de uma certa ordem molecular em colesterol
fluido. Desde entdio, a denominagfo cristal liquido, tem sido aplicada aos materias que
apresentam mesofases com caracteristicas comuns a um solido cristalino e a um liquido
isotropico, tais como ordem molecular e fluidezz Na fase condensada mais
desorganizada, as moléculas t8ém mobilidade e podem adquirir qualquer orientagio ou
posi¢do no espago disponivel. Por outro lado, na fase cristalina mais ordenada, a posigao
e orientacdo das moléculas obedece uma ordem regular no espago, descrita por uma rede
cristalina. Os cristais liquidos localizam-se entre essas duas situagdes. Os materiais que
exibem essas mesofases sio compostos por moléculas orgénicas (ou agregados de
moléculas organicas) com anisotropia de forma, que interagem (de Gennes e Prost 91).
Estruturas liquido cristalinas estdo presentes em seres vivos; nas membranas das células,
virus e em alguns liquidos orginicos, tais como o sangue (Brown ¢ Wolken 79).

A principal caracteristica dos cristais liquidos € a existéncia de uma ordem
orientacional de longo alcance, sem uma ordem posicional tridimensional. Todavia pode
haver ordem posicional em uma ou duas dimensdes. O exemplo mais simples de uma
estrutura liquido cristalina é a fase nematica, onde as moléculas tendem a se orientar
paralelas entre si (figura 1.1). A direg3o média de orientagdo das moléculas define um

vetor unitario n, chamado de diretor. A auséncia de uma ordem posicional, confere a essa
mesofase o seu caracter liquido, a fluidez.

MO =

Figura 1.1: Estrutura microscopica da fase nemdtica uniaxial com moléculas alongadas ou achatadas.

Historicamente, os cristais liquidos tém sido subdivididos em dois grupos, de
acordo com o parametro relevante nas transicdes de fase; os termotropicos e o0s



liotropicos. Os termotropicos sdo compostos por moléculas organicas alongadas e
apresentam estrutura liquido cristalinas em um certo intervalo de temperatura. As
transi¢des de fase se ddo por variagdes de temperatura. Os cristais liquidos liotropicos sdo
constituidos por agregados de moléculas anfifilicas dispersas em um solvente (em geral
agua) e apresentam estruturas liquido cristalinas em um certo intervalo de concentragio e
temperatura. As transi¢des de fase podem ocorrer por variages de concentragdo ou
temperatura. Todavia, em ambos os grupos, transi¢des de fase podem ocotrer também por
variagGes de pressdo.

Nos cristais liquidos as moléculas alongadas tém dimensdes tipicas de 20A de
comprimento por 5A de largura. Essas moléculas sZo constituidas por anéis aromaticos
ligados a grupos funcionais, podendo resultar em moléculas mais alongadas (cilindricas)
ou discoides. Alguns polimeros também podem apresentar mesofases liquido cristalinas,
guando uma unidade molecular relativamente rigida, € conectada a cadeias flexivels. As
unidades rigidas podem ser conectadas formando uma longa cadeia, ou uma cadeia

lateral. Alguns exemplos de moléculas que resultam em estruturas liquido cristalinas sdo
apresentados na figura 1.2.

R@X@R NN TN
(c)

R=CH, ., — X= — CH=Nor

(a)

3

R
(d)
QO —*

R

R/
RJ R5
=a— CH,,, CO0—

(5)

Figura 1.2: Exemplo de estruturas moleculares gue resultam em mesofases liquido cristalinas. a)
Molécula alongada na forma de cilindro. que resulta em mesofases nematicas calamiticas. b) Molécula em
forma de disco, dando origem 4 mesofases nemdticas discoticas. Estrutura de uma cadeia polimérica que
apresenta mesofases liguido cristalina; ¢) com wnidade rigida na cadeia principal ¢ d) com unidade rigida

lateral. ¢) Micela formada pela organizagdo de moléeulas anfifilicas com a parte polar na superficie e
envoltas por agua .



Nos cristais liquidos liotropicos, para um determinado intervalo de temperatura e
concentragdo, as moléculas anfifilicas formam agregados. Se o solvente € polar, como a
agua, as moléculas anfifilicas organizam-se com a parte polar na superficie do agregado e
as cadeias carbdnicas ficam no seu interior (figura 1.2). Variagdes de temperatura ou
concentrag@o resultam em variagdes simultdneas da forma e da ordem orientacional dos

agregados, produzindo uma grande variedade de estruturas liquido cristalinas (Ekwall
75).

1. 2 - Classificacio das mesofases

As mesofases sdo classificadas de acordo com sua simetria. Como ja foi discutido
acima, a fase mais simples ¢ a fase nematica, caracterizada por uma ordem orientacional
de longo alcance, sem qualquer ordem posicional. Do ponto de vista de simetria, se
consideramos que o objeto basico pode ser biaxial (como uma caixa de fosforos), as fases
nematicas podem ser uniaxias ou biaxial, dependendo do grau de ordenamento. Vamos
chamar de €', ¢ e b, os eixos principais de simetria dos objetos bésicos. A fase nematica
biaxial, € encontrada quando ha ordem omentacional ao longo dos trés eixos de simetria
dos objetos basicos. As fases uniaxias podem ser de tois tipos, com orientagdio apenas ao
longo do eixo maior (calamitica) ou do eixo menor (discotica), como § ilustrado na figura
1.3.

A possibilidade da existéncia de uma fase nematica biaxial foi investigada
tedricamente por Alben (Alben 73), porém a observagdo experimental s6 ocorreu muitos
anos mais tarde, para um sistema liotropico (Yu e Saupe 80 ). Na verdade fases biaxiais,
so foram observadas em cristais liquidos liotropicos. Cada mesofase nematica apresenta
propriedades fisicas (birrefrigéncia, anisotropia de susceptibilidade magnética ou elétrica)
distintas (Galerne e Marcerou 83, Galerne ef af 83).

Flgura 1.3: Representacio esquemdtica da fases nematica biaxial. Os eixos de simetria do objeto basu:o
sdo €', ¢ ¢ b e defirem trés eixos de orientagdo (3 diretores). Flutuacdes de orientagfio em tomo do eixo e”
resultam na fase uniaxial calamitica e em tomo do eixo 5, resultam na fase uniaxial discética,

L)



Moléculas quirais, sdo aquelas que n3o se superpoem a sua imagem especular,
como a mao direita e a mio esquerda. Substincias quirais ocorrem na natureza em duas
formas chamadas de enantidmeros {direito e esquerdo). As fases nematicas ocorrem
apenas em materias onde as moléculas ndo sfo quirais ou em misturas racémicas de
moléculas quirais (50% de cada enantidmero). Moléculas quirais formam fases
colestéricas, que se comportam localmente como um nematico, organizado em planos,
porém de um plano para outro ha uma rotagio do diretor, resultando em uma estrutura
helicoidal. O passo da hélice corresponde a uma volta completa do diretor. Se as
moléculas sdo apolares, as diregdes n ¢ -n sdo indistigiiiveis, e define-se o periodo
espacial (p) que é igual a metade do passo. A denominacdio colestérica, deve-se ao
colesterol, que por ser uma substdncia quiral apresenta fases desse tipo. Valores tipicos
de p, sdo da ordem de 3000A, muito maior que a dimens3o das moléculas e comparavel
ao comprimento de onda da luz. Nessas mesofases observa-se reflexdo da luz seletiva,
isto é alguns comprimentos de onda sofrem interferéncia construtiva na reflex@o. O passo
da hélice é muito sensivel & variagdo de temperatura, e por isso essas substéncias tém sido
utilizadas como sensores de temperatura, que mudam de cor de acordo com a temperatura
do corpo com o qual estdo em contato.

Mesofases mais complexas podem apresentar ordem posicional ao longo de uma
dimens&o, como € o caso da fase esmética, onde as moléculas estio organizadas em
camadas periddicas, com ordem orientacional no interior das camadas (figura 1.4).
Existem diferentes tipos de fases esméticas, que sdo distinguidas pela ordem no interior
das camadas. A fase esmética A é aquela em que as moléculas estdo orientadas com seu
eixo de simetria paralalo & normal ao plano das camadas. Na fase esmética C, a diregdo
média de orientagdo no interior das camadas ndo coincide com a dire¢fio da normal as
camadas, mas esta inclinada de um angulo &

&
NN N
RAVIRRVIRYANAY ASMAMARR N LV W
NN TARATAVEY AN AN \N AAESANENRN

VLU L ANMARANR AN AR
AN IS NI ALV W WLV W

L asmetico sH *
csmbtico A c esmetico C

Figura 1.4 : Estrutura microscépica das fases esméticas.



Substancias quirais podem também apresentar fases esméticas. Uma de especial
interesse & a fase esmética C . Ela ¢ distinta da fase esmética C usual (ndo quiral) porque
h4 uma rota¢do da diregfio de inclinagio em torno do eixo que coincide com a direcio
normal as camadas, embora o dngulo de inclinagido se mantenha constante (figura 1.4).
Essa mesofase pode apresentar propriedades ferroelétricas (Meyer et al 75, Meyer 77) e
anti-ferroelétricas. Nos ultimos anos essas mesofases tém sido bastante estudadas devido
as aplicagdes tecnolOgicas na fabricag@io de mostradores digitais.

Em sistemas lotropicos a mesofase equivalente a fase esmética é chamada de
lamelar e as moléculas anfifilicas formam bicamadas intercaladas por agua (figura 1.5).
H4 uma fase lamelar chamada de Ly, onde as cadeias carbOnicas das moléculas
anfifilicas estdo inclinadas e apresentam ordem posicional. Estruturas lamelares estio

presentes em todos os seres vivos, nas membranas das células € no seu interior (Brown e
Wolken 79).

i

n " gt
i L

Figura 1.5 . Estrutura microscopica da mesofase lamelar. Na fase L, as cadeias carbénicas encontram-se
em uma crdem Hquida. Na fase Lg- as cadeias carbonicas estdo inclinadas e organizadas.



2 — EFEITOS DE SUPERFICIE EM CRISTAIS LIQUIDOS

As propriedades de um material na regido proxima a uma fronteira ou um
contorno podem diferir muito das suas propriedades no volume. A existéncia de uma
fronteira com um outro meio, induz alteragdes a organizagdo das moléculas nas
vizinhangas. Isto ¢ particularmente verdadeiro para os cristais liquidos, onde a interagdo
das moléculas do cristal liquido com o meio vizinho, induz uma orientagdo as moléculas,
que se propaga para o volume. Esse efeito de superficie, conhecido como ancoramento,
sera tanto mais importante, quanto menor for a dimensfio do sistema, como ocorre em
filmes finos € em pequenas cavidades. A importéncia do estudo desses fendmenos deve-se
a larga utilizagfio de sistemas de pequenas dimensGes em micro-eletronica e fisica, quimica
e medicina, etc. Esses fendmenos envolvem também aspectos fundamentais da fisica.

O grande desafio que se coloca € relacionar a configuragio das moléculas na
interface com as propriedades do substrato e descrever esse resultado a partir das
interagBes entre as moléculas do substrato e do material em contato com esse substrato.
Porém esse é um problema muito complexo; as interages na interface envolvem forgas de
van der Waals (Bernasconi ef af 80), que por sua vez compreendem interagdes polares
(dipolo-dipolo) e polarizagdo das moléculas (dipolo induzido) e as forgas chamadas de
dispersdo, ou for¢as de London (Israelachvili 91). Essa ltima € talvez a que tenha a mais
importante contribui¢do para as forgas de van de Waals, pois estd sempre presente mesmo
em moléculas apolares. A origem dessa for¢a ¢ quéntica, e ela ¢ responsavel por uma
variedade de fendmenos, tais como adesfo, tensdo superficial e estrutura de
macromoléculas tais como proteinas e polimeros. Essas forcas podem ser atrativas ou
repulsivas e além de manterem as moléculas proximas, tendem a promover o seu
alinhamento.

Assim, diante dessas dificuldades, uma teoria fenomenologica tem sido tentada
para explicar os efeitos de superficie em cristais liquidos, utilizando consideragdes de
simetria e de termodindmica. A simetria do substrato desempenha um papel importante na
organizagdo das moléculas de cristal liquido, e argumentos de simetria podem ser
utilizados para prever possiveis estados orientacionais , uma vez que a superficie s6 pode
induzir orientagbes compativeis com os seus elementos de simetria (Jérome e Pieranski
88, Jérdme 91).

Os efeitos de superficie em cristais liquidos té€m sido estudados principalmente na
fase nemaética, pelo fato de ser a mesofase que apresenta a estrutura mais simples. Uma
outra razdo € que a ordem local imposta na camada superficial tende a se estender em
uma escala macroscopica devido as interagdes moleculares, que promovem o alinhamento
das moléculas paralelas entre si. Esse nfio ¢ o caso para mesofases que apresentam ordem
microscopica e macroscopica diferentes, como os colestéricos ou esmético C onde os
efeitos de superficie sio muito mais complexos (Zumer-Crawford 96).

Recentemente, os pesquisadores tém se dedicado ao estudo de efeitos de
superficie em cristais liquido na fase esmética C (ou esmética C quiral). Esses estudos
sdo motivados pelo desenvolvimento de novos “displays” que utilizam esse material. Foi



2 - EFEITOS DE SUPERFICIE EM CRISTAIS LIQUIDOS

As propriedades de um matenial na regido proxima a uma fronteira ou um
contorno podem diferir muito das suas propriedades no volume. A existéncia de uma
fronteira com um outro meio, induz alteragdes a organizacio das moléculas nas
vizinhangas. Isto é particularmente verdadeiro para os cristais liquidos, onde a interagdo
das moléculas do cristal liquido com o meio vizinho, impde uma orientagdo as moléculas,
que se propaga para o volume. Esse efeito de superficie, conhecido como ancoramento,
sera tanto mais importante, quanto menor for a dimensfo do sistema, como ocorre em
filmes finos e em pequenas cavidades. A importancia do estudo desses fendmenos deve-se
4 larga utilizagdo de sistemas de pequenas dimensdes em micro-eletronica e fisica, quimica
e medicina, etc. Esses fendmenos envolvem também aspectos fundamentais da fisica.

O grande desafio que se coloca ¢ relacionar a configuragio das moléculas na
interface com as propriedades do substrato e descrever esse resultado a partir das
interagBes entre as moléculas do substrato e do material em contato com esse substrato.
Porém esse € um problema muito complexo; as intera¢Ges na interface envolvem forgas de
van der Waals (Bernasconi ef af 80), que por sua vez compreendem intera¢Ges polares
(dipdlo-dipdlo) e polarizagio das moléculas (dipolo induzido) e as forgas chamadas de
dispersdo, ou forgas de London (Israelachvili 91). Essa altima é talvez a que tenha a mais
importante contribuigdo para as forgas de van de Waals, pois esta sempre presente mesmo
em moléculas apolares. A origem dessa forga € quéntica, e ela ¢ responsavel por uma
variedade de fendmenos, tals como adesfo, tensdo superficial e estrutura de
macromoléculas tais como proteinas ¢ polimeros. Essas for¢as podem ser atrativas ou
repulsivas e além de manterem as moléculas proximas, tendem a promover o seu
alinhamento.

Assim, diante dessas dificuldades, uma teoria fenomenologica tem sido tentada
para explicar os efeitos de superficie em cristais liquidos, utilizando consideragbes de
simetria e de termodindmica. A simetria do substrato desempenha um papel importante na
organizacdo das moléculas de cristal liqumido, e argumentos de simetria podem ser
utilizados para prever possiveis estados orientacionais , uma vez que a superficie s0 pode
induzir orientagBes compativeis com os seus elementos de simetria (Jérome e Pieranski
88, Jérdme 91).

Os efeitos de superficie em cristais liquidos tém sido estudados principalmente na
fase nematica, pelo fato de ser a mesofase que apresenta a estrutura mais simples. Uma
outra razdo € que a ordem local imposta na camada superficial tende a se estender em
uma escala macroscopica devido as interagdes moleculares, que promovem o alinhamento
das moléculas paralelas entre si. Esse ndo € o caso para mesofases que apresentam ordem
microscopica ¢ macroscopica diferentes, como 0s colestéricos ou esmético C’ onde os
efeitos de superficie sio muito mais complexos (Zumer-Crawford 96).

Recentemente, os pesquisadores tém se dedicado ao estudo de eteitos de
superficie em cristais liquido na fase esmética C* (ou esmética C quiral). Esses estudos
sdo motivados pelo desenvolvimento de novos “displays” que utilizam esse material. Foi



demonstrado que ¢ possivel contruir dispositivos bi-estaveis de cristais liquidos
ferroelétricos (SSFLC, “surface stabilized ferroelectric liquid crystal”) usando um
tratamento de superficie apropriado em amostras finas (Clark e Lagerwall 84). Como o
nome indica, nesses dispositivos as superficies de contorno recebem um tratamento que
induzem uma diregio preferencial de orientagdo as moléculas, paralelas ao plano da
superficie resultando em uma polarizagdo espontdnea macroscopica, na direcio normal
as superficies, com os dois sentidos igualmente provaveis (figura 2.1).
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Figura 2.1: Efeitos de superficie em um cristal liquido ferroelétrico. As moléculas estio inclinadas no
interior das camadas esméticas, porém rotagdes de +'¥; sdo equivalentes, dando origem a uma polarizagio
macroscopica P (a) e (b). Em (¢) ha uma orienta¢io ndo uniforme.

A existéncia de uma superficie de contormno introduz perturbagdes na organizacio
das moléculas nas camadas adjacentes. A perturbago mais simples que se pode observar,
deve-se a quebra de simetria pela presenca da superficie. A fase nematica ¢ caracterizada
pela invaridncia por translagdo, que ¢ quebrada na superficie. As moléculas proximas a
superficie tendem a se organizar com seus centros de massa em um plano paralelo &
superficie, formando uma monocamada na superficie. Devido as interagSes moleculares,
essa camada induz a formagio de uma segunda camada, e essa ordem estende-se para o
volume a0 longo de uma certa distdncia. Portanto, a presenga da superficie induz uma
ordem posicional na regio da interface entre a fase nematica (no volume) e o substrato.

Esse efeito foi observado experimentalmente em fases nematicas, na regiio de
interface nematico-solido e nematico-ar. Foi constatada a existéncia de uma ordem
posicional induzida pela superficie; com um comprimento de penetragio comparavel a
dimensio de algumas moléculas (Pershan e Als-Nielsen 84, Swislow ef o/ 84, Rosenblatt
84b). Longe da superficie, a orientagio média das moléculas é aquela induzida pela
superficie. Esse € o segundo efeito de superficie, o substrato induz uma direcio de
orienta¢do que se propaga para o volume. Na auséncia desse efeito, ou de campos
externos, qualquer dire¢do no espago seria igualmente provavel. Recentemente trabathos
teoricos utilizando simulagio numérica com um potencial molecular mostraram a
formagfio de uma ordem esmética proxima a superficie, com alcance de algumas camadas
no mterior de volume (Stelzer 97a).



As interagBes entre os cristais liquidos e as superficies de contorno sdo em geral
descritas por uma densidade de energia f;, composta de uma parte anisotropica e de uma
parte isotropica, que € equivalente a tensdo superficial nos liquidos isotropicos. A parte
anisotropica ¢ chamada de energia de ancoramento, que & caracterizada por uma
intensidade de ancoramento, chamada de w e uma dire¢do preferencial de ancoramento
chamada de mo, que corresponde a diregio de orientagdo induzida na superficie, na
auséncia de campos externos.

A forma mais simples para fs foi proposta ha alguns anos por Rapini e Papoular
(Rapini e Papoular 69), e € dada por;

f.= —~%w(n.n0)2. 2.1

Valores tipicos de w estdo entre 10° e 107 erg/em?, para cristais liquidos termotropicos.

A expressio proposta por Rapini e Papoular nfo é completamente aceita. Alguns
pesquisadores argumentam que a expressio correta de fs deveria incluir termos de ordem
superior na expansio, porém sempre de ordem par, isto é termos do tipo (n.no)*; (n.ng)°,
etc (Yang e Rosenblatt 83, Stelzer ef al 97b, Barbero ef a/ 84). Outros pesquisadores
contestam essa hipotese, e argumentam que proximo a superficie ha interagdes polares, e
portanto termos de ordem impar de (n.ng) devem estar presentes em f; (Parsons 78,
Osipov et af 97). Essa € uma discussdo que esta longe de terminar, pois a interpretagio
dos resultados experimentais ¢ muito dificil. Em todos os experimentos, efeitos de
superficie e de volume estdo presentes, e ¢ muito dificil separd-los. Um exemplo classico
¢ o efeito flexoelétrico, que € o aparecimento de uma polarizagio devido as distorcdes no
ordenamento das moléculas. Se o efeito flexcelétrico é considerado, muitos resultados
experimentais podem ser reinterpretados (Barbero ¢ Durand 86) ¢ mostra-se que ha uma
boa concordancia com a expressio de Rapini-Papoular.

Algumas formas analiticas para f; tém sido propostas e podem ser fiteis em
algumas situagdes praticas. Na figura 2.2 algumas curvas sdo apresentadas para efeito de
comparagdo. Consideramos f,(cy) onde « € o dngulo entre n e mg. A curva 1 corresponde
a expressdo de Rapini-Papoular. A curva 2, corresponde a uma expansdo de £, em

polindmios de Legendre (Yang e Rosenblatt 83; Yokoyama e van Sprang 85; Barbero e
Durand 86) e é dada por :

fo=2 wsina. (2.2)

A equagio acima pode ser vista como uma generalizagdo da equagiio 1.1. A curva
3, corresponde a uma expansio em série de Fourer (Barbero ef al 84); fi=
wisen(2¢) +wasen(4a). Finalmente, a curva 4 corresponde a uma forma proposta por
Barnik et af 83, que ¢ expressa em termos uma fungiio eliptica ; f,=(w/2)sn’(ac). Essa
curva mostra uma saturagdo para f;. Esse ¢ uma aspecto interessante que serd discutido
mais adiante.

Os efeitos de superficie em cristais liquidos sdo bastante utilizados para introduzir
uma configuragdo desejada 4s moléculas. Esse talvez seja um raro sistema de grande
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sensibiidade as condi¢cSes de contorno, mesmo quando estas nio sio extremamente
intensas (Sonin 95, Amundson 97). A maior parte dos resultados experimentais € modelos
tedricos desenvolvidos referem-se a cristais liquidos termotropicos, principalmente pela
sua importincia em aplicagdes tecnologicas. No entanto, para cristais liquidos liotropicos
esse estudo € mails recente, e revelou caracteristicas bastante diferentes. A seguir
discutiremos mais detalhadamente as principais caracteristicas dos efeitos de superficie
em cada um dos casos.

a
2F W

i /2

Figura 2.2 . Exemplos de energia de interagio na superficie. Curvas: 1, corresponde a curva de
Rapini-Papoular ; 2 polindmios de Legendre ; 3 transformada de Fourier ; 4, funcfo elipitica.

2.1-Termotrépicos

A orientagdo media das moléculas na fase nematica pode ser fixada pela presenca
de campos magnéticos ou eléiricos, que tendem a produzir o alinhamento das moléculas
paralelas ao campo, se a anisotropia de susceptibilidade (elétrica ou magnética) ¢ positiva.
A combinag8o dos efeitos de campos externos e de superficie tém sido bastante utilizados
para alterar a configuragdo das moléculas no interior da amostra, produzindo alteracdes
nas suas propriedades Opticas.

Esse ¢ o principio de funcionamento de mostradores de cristais liquido. A
amostra de cristal liquido ¢ colocada entre dois substratos, que sdo laminas de vidro. As
superficies que ficam em contato com o cristal liquido sdo recobertas com um filme de
polimero (poli-imida ou alcool poli-vinil) e esse filme € depois esfregado em uma dire¢io
preferencial com um tecido (veludo). Esse processo, conhecido como “rubbing” promove
a formagdo de uma dire¢io preferencial de alinhamento na superficie, isto é as moléculas
de cristal liquido uma vez em contato com a superficie esfregada tendem a se orientar



paralelamente a diregdo do “esfregamento”. A razdo fisica para esse fendmeno ainda €
bastante discutida (Israelachvili 91).

Um esquema dos elementos utilizados em um “display” de cristal liquido €
mostrado na figura 2.3. Nas duas superficies de contorno tratadas ha uma diregio
preferencial de alinhamento, que estdo dispostas perpendicularmente. Ha um polarizador
na superficie superior (P1) e um outro, cruzado em relagdo ao primeiro na superficie
inferior (P;). Na situagdo de campo nulo (V=0), hd uma deformacgio tipo “twist” na
orientagdo do diretor, devido as condi¢des de contorno nos substratos. A dire¢io de
polarizagdo da luz incidente sofre uma rotagdo ao se propagar através da amostra e chega
ao segundo polarizador, com a dire¢iio de polarizagdo coincidente com o seu eixo de
transmissdo. Esse estado corresponde, portanto, a um estado claro.

s

Figura 2.3: Representacio dos elementos utilizados em um mostrador de cristal liquido. a) Para V=0,
ha uma distorgdo continua das molécnals devido ao ancoramento das moléculas nas superficies (G, e Go).
Para V=0, as moléculas orientam-se perpendicularmente ac substrato, exceto em wmna camada muito fina
préxima as superficies. Quando abre-se a chave novamente a amostra volta ac estado torcido.

O estado escuro ¢ obtido quando ha um campo elétrico aplicado
perpendicularmente as superficies. Quando o campo elétrico € suficientemente intenso, as
moléculas tendem a ser alinhar paralelas a dire¢io do campo, exceto em uma camada
muito fina proxima 4 superficie. A espessura da camada proxima & superficie, onde a
orienta¢#o ndo coincide com a do campo, sera tanto menor, quanto mais intenso for o
campo. Nessa situa¢go, o eixo optico ¢ perpendicular aos substratos e a luz incidente que
atravessa a amostra chega ao segundo polarizador. A dire¢io de polarizagio da luz
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transmitida € perpendicular ao eixo de transmissdo do segundo polarizador e nehuma luz €
transmitida.

Uma nova geraciio de dispositivos eletro-dpticos utiliza um material composto
pela dispersdo de cristais liquidos em polimeros, chamados de PDLC (“polymer dispersed
liquid crystals”) (Amundson 97, Doane 86, Zumer-Crawford 96). Nesses dispositivos, o
cristal liquido esta disperso em uma matriz polimérica, formando gotas de dimensdes
comparaveis ao comprimento de onda da luz. A escolha do material deve ser tal, que o
indice de refracdo ordinario do cristal liquido (n,) seja muito semelhante ao indice de
refragio do polimero (n;). Na auséncia de um campo externo a orentagdo do diretor no
interior das gotas depende fortemente das condigdes de contorno, porém ndo ha
correlagio entre a orientagdo nas diferentes gotas, resultando em um espalhamento da luz.
Nessa situagdo o material apresenta uma aparéncia leitosa ou opaca. Quando se aplica um

campo elétrico, o diretor tende a se orientar paralelo a diregdo do campo, € o material
torna-se transparente (figura 2.4).

I, Io

* o l
~ g
N rd —

g S0 Hxlo |
® .

&’/‘i/\‘\ lIt

(a) (b)

Figura 2.4: Principio de funcionamento de um dispositivo eletro-0ptico em um material composto por
cristal liquido disperse em polimero. a) Na auséncia de campo aplicado 0 material apresenta-se opaco,
espalhando luz. b) Quando aplica-se um campo (E). ocorre um processo de reorientagio no interior das
gotas, tornado o material transparente. O indice de refragdo do polimero € n; e #, e . sdo os indices de
refracio ordindrio ¢ extraordinario do cristal liguido, respectivamente.

Nos “displays™ tradicionats, usando o nemdtico torcido (fig. 2.3), ou super-
torcido, o contraste é obtido por absor¢io de luz nos polarizadores, enquanto nos
“displays” de PDLC, o contraste deve-se ao espalhamento de luz. Isso torna os PDLC
muito atraentes para a produg@io de mostradores de grande area, de bom contraste e
pouco direcional. Outra vantagem ¢ a possibilidade de eliminar a iluminago traseira, que
consome espa¢o e energia. Atualmente pesquisa-se também a utilizacBo de cristais
liquidos colestéricos no mterior das gotas (Fung ef a/ 95), o que permitiria 4 obtencfo de
painéis naturalmente coloridos, sem necessidade de filtros coloridos.
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2.2. Lietropicos

Recentemente, foi demonstrado que os cnstais liquidos lotropicos exibem
propriedades de ancoramento muito diferentes dos cristais liquidos termotropicos.
Observou-se que € possivel reonientar a camada superficial de um cristal liquido hiotropico
sob a aco de um campo magnético e que esse processo pode ser um processo reversivel
ou ndo, dependendo da intensidade do campo (Oliveira ef &/ 91, Turchiello e Oliveira 96).

Os resultados experimentais mostraram que existem dois processos de orientagio
com tempos de resposta bastante diferenciados; um processo rapido, relacionado &
reorientagdo do diretor paralelo ao campo magnético no volume ¢ o segundo, mais lento,
com tempo de resposta cerca de 100 vezes mais lento que o tempo de resposta do
volume. Esse segundo processo foi atribuido & reorientagdo do diretor na camada
superficial e verificou-se que o tempo caracteristico na superficie 7 é proporcional a I/H°.
Qutro resultado experimental muito importante diz respeito a reversibilidade do processo;
se 0 campo magnético € intenso, e o processo de reorientagdo do diretor na camada se
completa (com o diretor paralelo ao campo em toda a amostra), o campo magnético pode
ser removido e a onentacdo imposta pelo campo permanece em toda a amostra
{Turchiello e Oliveira 96).

Uma descrigio qualitativa da estrutura microscopica pode ser feita em analogia
com cristais liquidos termotrdpicos. Na camada superficial, devido & quebra da invariincia
translacional, as moléculas anfifilicas organizam-se em bicamadas, como em uma estrutura
lamelar. Existem resultados experimentais que mostram que a bicamada na mesofase
lamelar ndo é um meio anfifilico continuo, mas consiste principalmente de ilhas anfifilicas
cercadas de agua (Holmes e Charvolin 84). De acordo com esse quadro, podemos
imaginar que ha uma ordem lamelar (equivalente a ordem esmética) proxima a superficie,
que se estende ao longo de algumas bicamadas (figura 2.5). A medida que nos afastamos
da superficie, as ilhas anfifilicas, véo se tornando menores, até atingirem a dimensio das
micelas. Assim, o processo de reorientacdo da camada superficial, é possivel se as ilhas
anfifilicas podem deshizar e se orientar com seu eixo maior paralelo a diregdo do campo
magneético. As interagdes responséveis por esse efeito podem ser, o torque elastico devido
a distorco na ortentagdo do diretor, ou ainda uma interag3o direta das ithas com o campo
magnético ou ambas.

No capitulo IH serfio apresentados os modelos teoricos desenvolvidos na
mvestigacdo das propriedades de ancoramento de cristais liquidos liotropicos. A primeira
tentativa, foi a de descrever as interacdes da camada superficial com o substrato,
utilizando uma energia de interacdo f; dada pela expressdo de Rapini-Papoular. Para isso
fo1 planejado um experimento, onde utilizou-se a transi¢fio de Freederiksz para determinar
a intensidade de ancoramento w para um cristal liquido liotropico na fase nematica (Ribas
et al 95). A estabilidade do estado distorcido, na geometria de Freederiksz foi analisada,
comparando as possiveis distor¢des induzidas pelo campo magnético, periddica ou
aperiodica (Oliveira ef al 96a). Essa descri¢do ndo € completamente satisfatoria, pois s6
com essa interagdo nfio ¢ possivel explicar a existéncia do processo de orientacdo na
camada superficial ndo reversivel. Por outro lado, pela primeira vez foi possivel estimar a
ntensidade de ancoramento para cristais liquidos liotropicos.

12



ANFIFILICOS

SUBSTRATO

Figura 2.5 : Formagdo de uma estrutura lamelar préximo a superficie. A existéncia de uma fronteira
induz uma orientagfio das moléculas com seus centros de massa em um plano paralelo 4 superficie. Essa
ordem propaga-sc para a camada seguinte ¢ estende-se para o volume com alcance de algumas camadas.

Para estudar o comportamento dindmico do processo de orientagdo na camada
superficial foi elaborado um modelo tedrico considerando que a superficie de contorno
induz uma ordem biaxial na camada superficial, com uma espessura finita e que ha uma
interagdo direta entre essa camada e o campo magnético (Lorman ef af 97).

A configuragdio do diretor nos estados de equilibrio também foi estudada.
Experimentalmente, verificou-se que o estado de equilibrio, na presenca do campo
magnético, pode ser um estado distorcido. Nesse caso, quando o campo € removido, ha
uma relaxagio conduzindo a um estado de orientagdo homogénea, onde a orienta¢do esta
em uma dire¢do intermediaria entre a inicial e a imposta pelo campo magnético. Ou seja, o
processo de reorientagdo do diretor na camada superficial € um processo nfo reversivel
levando a um estado critico. Para explicar esse resultado, foi proposto um modelo, onde
as interagdes moleculares entre o cristal liquido e o substrato solido sdo comparadas com
as interagOes entre um corpo em contato com um substrato solido, semelhante ao atrito
(Oliveira ef al 96b). Esse modelo prevé a existéncia de um campo magnético critico para
o processo de orientagdo na camada superficial, ou seja o processo so seria possivel para
campos magnéticos superiores a um certo campo H, . Foram realizados experimentos
para determinar esse campo magnético critico superficial e os resultados experimentais
revelaram um comportamento um pouco mais complexo (Vega et af 98). Foi feita uma
revisdo do modelo, incluindo a energia elastica de interagdo na superficie, do tipo Rapini-
Papoular.

As técnicas utilizadas para a investigacio experimental serfio apresentadas no
capitulo IV, juntamente com os resultados obtidos na investiga¢do do processo dindmico
e dos estados de equilibrio. Sera discutido ainda, como esses resultados se comparam
com as previsdes dos modelos apresentados, apontado suas qualidades e suas limitacdes.
Finalmente, as conclusdes e os novos problemas que se colocam serdio apresentados no
capitulo V, apontando as possiveis estratégias para resolve-los .
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- MODELOS TEORICOS

Para estudar as propriedades de um cristal liquido é conveniente definir um
pardmetro de ordem que possa ser relacionado as suas propriedades macroscopicas e
como estas se alteram nas transicdes de fase. Para um cristal liquido nemético, o
pardmetro de ordem é um tensor de segunda ordem, U5 onde @ f=x,y,z sd0 Os €ix0s
cartesianos. Escolhendo-se convenientemente os eixos, esse tensor pode ser diagonalizado
€ escrito como:

G 0 0
QccB =0 & 0 ‘ (3.1
0 0 "(Ql +Q2)

Esse tensor ¢ um tensor simétrico e de trago nulo’. Na fase nematica biaxial todos os
elementos sdo diferentes e na fase nematica uniaxial em que o diretor esta paralelo ao eixo
z, 0;=0,. O parimetro de ordem pode também ser expresso em termos de grandezas
macroscopicas, como a susceptibilidade diamagnetica (¥.p);

1
QaB = G[X{x[} - ESGBZXWJ » (32)
¥

onde G é uma constante escolhida para ter ..=1.

Na maioria das situagdes praticas, a orientagdo do diretor ndo ¢ uniforme, mas
varia de um ponto para outro. Essas variacdes espaciais, podem ser motivadas por campos
elétrico ou magnético aplicados a amostra, ou pelas condigdes de contorno. Ocorrem
entdo distorcBes no alinhamento das moléculas, que sd3o descritas pela variagdo do
parametro de ordem tensorial, Q.4 r). Em geral, as variagdes espaciais do parametro de
ordem ocorrem em uma escala maior que as dimensdes moleculares e o meio nematico
pode ser tratado como um meio continuo, sem se considerar os detalhes das interagdes e
da estrutura na escala molecular (de Gennes e Prost 93, Priestley 79).

Assim, no contexto da teoria elastica continua, a configuragdo das moléculas em
um cristal liquido sera descrita por um campo vetorial n{ r), que ¢ proporcional a Qay( 7).
Para um cristal liquido nematico uniaxial, a densidade de energia associada as distorgOes
no diretor, na presenca de um campo magnético € dada por:

7 :%{Kl(v_n)2 + K, (n.Vxn)* +K3(HXVXH)2} *%XQ(H-“)zs (3-3)

* Na verdade para cristais liquidos liotropicos, o trago do tensor néo ¢ nulo, devido 4 mudanga de forma
que ocorre nos agregados. Para levar em conta esse efeito considera-se um segundo parimetro de ordem
escalar e nfo critico, relacionado a forma dos agregados (Tolédano e Figueiredo Neto 94).
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onde ¥,=y;~x. € anisotropia de susceptibilidade magneética e K, Ks, Kz sd0 as constantes
elasticas de “splay”, “twist” e “bend”, respectivamente. Os subindices // e L referem-se a
susceptibilidade paralela e perpendicular ao diretor, respectivametne. Obtém-se a “energia

livre” integrando f sobre todo o volume J da amostra e somando-se a contribuigdo da
energia de interagdo na superficie f;;

F={fav+{sas, (.4)

onde S € a area das superficies de contorno. O estado de equilibrio € determinado a partir
da minimizagdo de F, com as condigdes de contorno apropriadas. Se as interagdes na
superficie sdo muito mais intensas que as interagGes no volume, ndo ha alteragdo na
configuracio das moléculas na camada superficial e as condigdes de contorno sfo fixas.
Nesse caso, basta minimizar a energia integrada no volume. Porém se as interagdes na
superficie sdo comparavels as interagdes no volume, a configuragiio das moléculas na
camada superficial pode ser alterada e as condices de contorno ndo estdo fixas.

Vamos discutir a seguir uma aplicagfio da teoria elastica continua a transicdo de
Freederiks, considerando as duas situagdes possiveis.

3.1, Transicio de Freederiksz

A transicao de Freederiksz tém sido bastante utilizada para determinar a
intensidade de ancoramento (Naemura 79 e 89, Rosenblatt 84a) e também para
determinagio de outros parametros fisicos (Lonberg e Meyer 85; Kroin e Figueiredo Neto
87, Kroin ef al 89).

Aplicaremos aqui a teoria elastica continua para determinar a configuragdo do
diretor em uma geometria de Freederiksz. Consideremos uma amostra inicialmente
untformemente orientada, com n ao longo do eixo x. Um campo magnético H ¢ aplicado
perpendicularmente a dire¢do de orientagdo inicial, ao longo do eixo y. As superficies de
contorno estdo localizadas em z=+d/2, onde d € a espessura da amostra (figura 3.1).

A distorcdo nduzida pelo campo pode ser puramente um “twist”, caracterizado pelo
angulo entre o diretor n e o eixo x. Sabe-se que, para ancoramento forte, o processo de

reorientago s& € possivel para // maior que um certo um campo magnético critico, dado
por {de Gennes e Prost 93);

g ==k 35
c_d xa ()

Esse tipo de distor¢do € chamada de aperiodica. Ha alguns anos foi demonstrado
que a anisotropia das constantes elasticas pode induzir distorges periddicas ao invés de
distorgdes aperiddicas (Lonberg e Meyer 85). Nesse caso, a distor¢do uma mistura
“twist” e “bend” (Kroin e Figueiredo Neto 87).
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Figura 3.1: Geometria da transicio de Freederiksz. Inicialmente, a amostra nematica estd
uniformemente orientada ao longo do eixo x, que coincide com a diregio do eixo preferencial ny. Um
campo magnetico H € aplicado ao longo do eixo y, promovendo a reorientagio do diretor, na direcdo do
campo.

Seia ¢{x,z) o angulo entre o diretor e o eixo x. Assumimos uma forma funcional
para n{r ):

n_ = cosp(x,z),
n, = sene(x,z), (3.6)
n =0

Vamos considerar que nas superficies de contorno ha uma energia de ancoramento finita
dada pela expressdo de Rapini-Papoular, onde ny € a direcio preferencial de orientagio,
paralela ao eixo x. Assim a energia livre por unidade de area sera dada por:

=iz
1 1
Jde[ = Oaxﬂww sen’o(x,d/2)+=w_sin o(x,~d /2)  (3.7)
~di2

onde f{@, 8p/'ck, dg'ék), € a densidade de energia livre dada por:

1 8o\ o)’ B0 .
=3 K][a(p) sen” (p+K( (p) {:O%J cos” -y Hsen“@opr, (3.8)

Os pardmetros w_e w. correspondem & intensidade de ancoramento nas superficies
inferior e superior, respectivamente. Usando o procedimento de Euler-Lagrange para a
minimizagdo da energia livre, chega-se a seguinte equagiio diferencial:
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~ N2 1 n (32 K 83
L -

onde ks=(KyK))-1 ¢ &=(K/y.)/H’, é o comprimento de correlagio magnético. Com
valores tipicos de K, K e . para cristais liquidos liotropicos (Kroin e Figueiredo Neto
87, Stephanov e Saupe 84) e com valores de H da ordem de 10kG, o termo ks S/ k)?

pode ser desprezado comparado a //&. Assim, para pequenos dngulos, a equagiio 3.9
pode ser linearizada:

-2 ¥
k22,2

36x2

L H9=0. (3.10)

A soluglo da equagdo 3.10, depende das condi¢des de contorno. Vamos analisar
separadamente as duas possibilidades; /) ancoramento forte, onde a energia de

ancoramento f, ¢ considerada infinita e #) ancoramento fraco, onde a energia de
ancoramento ¢ finita.

ii ) Ancoramento forte.

No caso de ancoramento forte (energia de ancoramento infinita), a solugdo é
aperiodica ¢ pode ser escrita como @,,(x,z). As condigBes de contorno que devem ser

satisfeitas nas superficies 3o, gfd/2)=@(-d/2)=0. Nesse caso a solugdo, pode ser escrita
como:;

0,,{2) = A4, cos(nz/d), (3.11)

que representa o termo de primeira ordem da expansio de Pap(x,2) em série de Fourier, no
intervalo -d/2< z <d/2. Substituindo essa solugio na equagdo 3.10 e integrando em z, no

intervalo entre -2 e d/2 e em x, para 0 < x < A, calculamos a energia livre por unidade de
comprimento:

+di2 ) ) 2
: T KA XA (dY |,
f«;p :g;[,zdzfap :—4“6}—{1%‘”"]?(;} }Aap . (3.12)

Da equagdo 3.12, deduz-se que o estado uniforme, ndo distorcido, correspondente

a Aq=0, € estavel se H<H,, dado pela equagio 3.5, que € também chamado de campo de
Freederiksz.

1 ) Ancoramento fraco

Na situagio de ancoramento fraco, onde a energia de ancoramento é finita, a
fungio ¢(x,z), solugio da equagio 3.10 deve também satisfazer uma condigio de

17



contorno. Essa condigdio expressa o balango entre o torque elastico proveniente do
volume e o torque da superficie;

acp) _of, w
Kz(az e 2 sin2p(x,d / 2) (3.13)

Vamos considerar que as superficies sdo idénticas; w =w.=w. Usando a aproximagio de

pequenos angulos, a equagdo 3.10 pode ser resolvida por separagéo de variaveis e obtém-
se uma solugdo com uma deformacio periddica, dada por;

0,(x,2)=4, cos(sz] cos(nz/d), (3.14)

onde &= m/d e A representa o comprimento de uma distor¢do periddica ao longo do eixo

x, tal que @x,z)=@(x+2, z). A expressdo acima é solugdo da equagfo diferencial se A
satisfaz a seguinte condigdo;

] 1 xa 2 K‘> ‘:]
fE=— -—=0" 3.15
M (K, =50 ) @-15)

>

No limite em que 1° — 0, H—»H’, , onde H’. é o campo magnético critico para
ancoramento fraco. Combinando a equagdo 3.11 com a condi¢do do contorno (3.13),
obtém-se (Rapini ¢ Papoular 69):

K, [k, K, d

“H, =cot| H, |——1. 3.16
w xa c CO( < Xa 2] ( )

Essa equag¢do define o campo critico /', para uma energia de ancoramento finita e pode
ser utilizada para determinar w se o valor de /. é conhecido.
Substituindo a solugdo periddica ¢, na expressdo da densidade de energia e

integrando em z, com z entre -d/2 e d’2 € em x com x entre 0 e A, obtemos a energia livre
por unidade de comprimento:

iz & 4

K (2d) K, 1 H (d 2
Fp:_;[zdzidxfpz o {(T) E—i—l——“k‘:—(—) }A;. (3.17)

Da equagdo 3.17, verifica-se que o estado ndo distorcido, isto é com 4,=0 é

estavel se
r |K 2dN K, |
H<H =—_|—2 l+(——] —=1. 3.
» d\/xi \ Kg_l (3.18)
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Analisando as expressdes de H. ¢ H, deduz-se que H.<H,, o que significa que o
estado distorcido sob a agdo do campo magnético € o estado com distorgdes aperiddicas.
Isso significa que o estado periodico pode corresponder a um estado metaestavel. Uma
analise mais cuidadosa revela também que a energia do estado periodico € maior que a do
estado aperiodico; F,>F,, (Oliveira et al 96a).

Essa previsdo coincide com outro modelo proposto por Srajer e al 89, que mostra
que as distorgdes periddicas correspondem & configuracbes fora do equilibrio. Nesse
modelo os autores distinguem dois regimes, um primeiro dominado pelas viscosidades e
um segundo dominado pela elasticidade. As observagdes experimentais comprovam que
essas deformagdes ndo sdo estaveis, mas evoluem para um estado aperiddico.

3.2 Comportamento dinimico sob agiio de campo magnético

Os crstais liquidos liotropicos sdo compostos por micelas biaxiais, que podem
sofrer mudancas de forma e flutuagdes de orientacio devido a variagdes de temperatura e
concentragdo. Na fase biaxial, define-se trés vetores, que coincidem com os eixos de
simetria dos agregados moleculares. Uma das particularidades dos cristais liquidos
liotropicos € a possibiidade da reorientagdo do diretor na camada superficial. Vamos
discutir os fatores que influenciam o processo de reorientagio, nos termotropicos e nos
liotrépicos.

Nos termotrdpicos, o pardmetro de ordem aumenta continuamente desde o volume
até a superficie, o que ¢ usualmente chamado de excesso de energia superficial. Além
disso, a viscosidade superficial ¢ maior que a viscosidade no volume. Nesse caso, a
superficie apresenta uma ordem bidimensional e, embora o campo magnético € o torque
elastico tenham a mesma ordem de magnitude, apenas o torque elastico atua na superficie
(de Gennes e Prost 93). Portanto, a agdo do campo magnético na camada superficial é
indireta o que resulta em um tempo de orientagio 7 proporcional a I/H. Porém, para
cristais liquidos liotropicos, verifica-se que o tempo caracteristico de reorientacdo é
proporcional a 5.

A existéncia de uma superficie de contorno induz a forma¢éio de uma camada
superficial com uma ordem diferente com respeito & ordem no volume. Devido ao
ancoramento, o plano de simetria da superficie fixa a orientagio de um dos diretores,
fazendo com que a ordem na camada superficial seja biaxial. Um dos diretores é sempre
perpendicular ao substrato, € o os outros dois podem girar no plano (figura 3.2). Portanto,
ha uma camada superficial, de espessura finita, com ordem bidimensional. Como a
espessura ¢ finita, pode haver uma interagio direta da camada superficial, com o campo
magnético, além da interagdo elastica com o volume. A diferenca de ordenamento na
camada superficial e no volume resulta em uma interacdo elastica na fronteira que separa
as duas camadas. Devido a esse acoplamento entre a camada superficial € o volume, a
deformacdo do diretor € muito menos pronunciada do que em termotrépicos (Lorman et
al 97).

No volume, o pardmetro de ordem ¢é um tensor de segunda ordem, Qas cujas
componentes sio 7,=re"? e 17.,=re™?, onde r é 0 modulo do pardmetro de ordem escalar
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no volume e depende apenas da temperatura, -2 </ <2 e @ € o angulo entre o diretor no
volume e o eixo x. Na camada superficial a ordem € descrita por um tensor g; com
componentes esféricas ns:qquxy:peiw e ry*squx-q,g,=pe""2 ? onde p é o modulo do
pardmetro de ordem na camada superficial e @ ¢ o angulo entre o diretor na camada
superficial e o eixo x. Esse tensor tem autovetores e e e, que representam os dois

diretores da camada superficial biaxial no plano paralelo a superficie de contorno.

'y‘;g_.‘ltn.:‘--:-'-gt
B

P it
o
cag R gy

e

substrato  —

Figura 3.2: Orientacfio dos agregados anfifilicos na camada superficial. A presenga da superficie de
contorno induz a formacio de uma camada com ordem biaxial. Um dos diretores orienta-se
perpendicularmente a superficie. Os outros dois podem adquirir qualquer orientacdo no plano paralelo &
superficie. O eixo maior das micelas (e”) tende a s¢ orientar paralelo ao campo magnético. Em média a
bicamada é perpendicular 4 diregio z.

Para estudar o processo dindmico de reorientagdo de um cristal liquido sob agio
de um campo magnético, consideremos uma amostra semi infinita, com a superficie de
contorno plana em z=0. Em =0, o diretor est4 orientado ao longo do eixo x e um campo
magnético ¢ aplicado paralelo & superficie de contorno, formando um dngulo & com o eixo
x (figura 3.3). A configuragdo inicial corresponde ao diretor n paralelo ao autovetor e
que coincide com a dire¢do do eixo mais longo dos agregados anfifilicos. Como o
processo de reorientagio do diretor no volume € muito mais rapido que na superficie,
vamos considerar que em #=0, no volume o diretor estd paralelo a /. E importante notar
que o angulo @ que descreve a orientagdo do diretor na camada superficial depende
apenas do tempo (7), mas ndo de z. Na fronteira entre a camada superficial € o volume o
“twist” aparece com um angulo limite; ¢fz-—>0)=@y=0.

A energia livre do sistema, ¢ a soma da energia livre na superficie e da energia livre
no volume, devido a distor¢do introduzida pelo campo magnético. Vamos considerar
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também uma contribuigdo devido ao acoplamento entre a ordem na superficie € no
volume. Assim, podemos escrever a energia por unidade de area como;

o 2 ®©
SZFVU+I %[%J %xaszcosz(Gm(p) +
Q 0

1
FSG—EDH‘pcosz@—Crpcosz((bw(po) , (3.19)

onde Fi5y € Fyp sdo as energias na superficie e no volume no estado ndo perturbado, e X é a
constante elastica de “twist”. O ultimo termo na equacdo 3.19 representa o acoplamento
do volume com a camada superficial, envolvendo e p. A constante de acoplamento C,
pode ser positiva ou negativa. Aqui consideramos, a energia da camada superficial como

sendo devido a interagio direta com o campo magnético, através de uma constante de
acoplamento D, positiva.

Vol
Camada M ;o)
superf. { [\\“x\f
------- - T > X
o
H
Y

Figura 3.3: Uma amostra semi-infinita de um nematico, estd orientado uniformemente ao longo do
eixo x, em =0. O campo magnético H. ¢ aplicado formando um 4dngulo & com o eixo x. No estado torcido,
@(z} € o angulo entre o diretor n ¢ o ¢ixo x. Como o processo de orientagio no volume é muito mais rapido
que na camada superficial, assumimos que ¢f z—oj=6 Na camada superficial, onde h4 um ordenamento
biaxial. a orientagdo do diretor é dada pelo dngulo &—@rp).

A dinamica do processo de reorientagdo € descrito pelas equagdes de Landau-
Khalutnikov, ou em outras palavras, pelo balango entre os torques, magnético, elastico e
viscoso, no volume e na superficie,
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-
A

d o

K i x,H*sen(8 ~ ©)cos(8 — @), (3.20)
do
Crpsen2(9p, - ®)=-K | , (3.21)
dZ z—=0
ap 1 ”
-y o = EDpH “sern2® + Crpsen2(<13 - (po), (3.22)

onde y é a viscosidade rotacional na camada superficial. A equacgio 3.20, representa o
equilibrio de torque no volume e a equagéo 3.21 o torque na fronteira entre o volume € a
camada superficial, que apresentam orientacdes e ordenamento diferentes. O
comportamento dindmico da camada superficial esta representado pela equacdo 3.22, onde

o torque viscoso ¢ equilibrado pelos torque magnético e elastico. Da equagio 3.20,
obtém-se,

%:é c:osz(e—(pm)~cosz(e—(p)]u2 , (3.23)

onde &=(K/y)/H’, é o comprimento de correlagio magnético e .=z —). . da o
angulo de orientagdo do diretor longe da superficie, onde o diretor deve estar orientado
paralelo ao campo magnético; @.=£+0 perfil do diretor pode ser obtido, integrando-se a
equagdo 3.22 com as condigdes de contorno apropriadas na interface, ¢z—0)=@s. A

solugdo €:
9_8 (__Z_J (e"%) 3
5= arctan{exp E tan > i (3.24)

Na equagdo 3.23, tomando o limite em que z—0 e substituindo na equagio 3.21,
resulta em:

K
Crpsen2(p, —®) = —gsen(@ - (pG) (3.25)

Se as deformacgdes so pequenas, a equagdo acima pode ser linearizada ¢ resolvida. Assim
obtemos @p=@y(H);

(3.26)

onde h=H/Hy e Hy=(Kz,)"*/(2Crp).
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O comportamento dindmico da camada superficial pode ser entdo obtido da
equacio 3.22, também linearizada, usando o valor de ¢ calculado acima. Assim a equagéo
diferencial ¢ simplificada;

—yi—?:[Dsz - 2Crp

1
&+ 2Crp—— . 3.27
1—JJ P h 327

A equagio acima pode ser integrada para fornecer a orientagio do diretor na camada
superficial. Impondo as condigBes de contorno; @(t=0)=0 e d(t>>1)}=06 obtemos:

Oy =0(1-¢e"), (3.28)

onde 7 é o tempo caracteristico do processo de reorientagiio da camada superficial. A
expressio para 7 pode ser escrita de uma maneira a mostrar a sua dependéncia de f;

2
LR - (3.29)
v T, |H H,-H

onde 1/7=2Crp’y e HY=2Cr/D. Para campos muito intensos ou para Hj, muito pequeno,
comparado a H, o segundo termo na equagdo acima pode ser aproximado por uma
constante igual ~1. Entdo, obtém-se que //7 € proporcional a H°. O comportamento de 1/t
em fungfo de H” ¢ mostrado na figura 3.4, onde verificamos que h4 um comportamento
linear em uma regiio de campos magnéticos intensos ; H > Hy. Para C>0 e D>0, I/t ¢
positivo e H; é real.

]/T/

]/"FQ‘- .‘_,...-. E

Figura 3.4. Comportamento dindmico do processo de reorientagdo da camada superficial. O modelo
apresentado acima, prevé que /7 ¢ proporcional a #, para campos intensos. Essa aproximagio comega a
fathar para HaH,, onde Ho=(Ky,)"*/(2Crp). Os valores de H, e 1/n estdo relacionados &s constantes
fenomenologicas, C e D, onde C pode ser positiva ou negativa e D>0. Na figura, o comportamento de [/
em fungiio de 7 ¢ observado para C >0,
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Um comportamento interessante € obtido se consideramos ¢ caso em que C<0 ¢
D>0. Essa situagdo corresponde a um torque magnético que tenta orientar o diretor
paralelo ao campo (e¢' // H), mas o torque elastico na interface tenta orientar € paralelo a
H. Isso pode acontecer quando no volume a ordem € também biaxial, e os trés diretores n;
estdo ordenados. Nesse caso, I/ € negativo e H, € imaginario (Lorman et al/ 98).

3.3 - Estados de equilibrio e estados criticos

Experimentaimente, verifica-se que a orientagfio final da amostra ndo € sempre
homogénea e paralela a H. Os resultados mostram que o estado final pode ser um estado
distorcido, e nesse caso se 0 campo € removido ha um processo de relaxacdo, conduzindo
4 uma orientagdo final homogénea, porém em uma direcio intermediaria entre a orientagdo
inicial € a imposta pelo campo.

Nos estados de equilibrio, o torque viscoso € nulo e vamos considerar também que
que ndo ha uma descontinuidade na orientagdo do diretor na fronteira entre a camada
superficial e o volume, isto € a distor¢io na interface € continua e @,—@. Nesse estado, o
torque elastico devido 4 distorgdo esta sendo equilibrado por um torque na superficie.

3.3.1.- Modelo de “torque de atrito” na superficie.

Na geometria da figura 3.3, vamos chamar de ny a direcfio de onenta¢do do diretor
na camada superficial em =0, que coincide com o eixo x. Como no volume o diretor esta
orientado na diregdo de H, ha um torque elastico 7, atuando sobre o diretor na superficie,
que tende a promover a sua reonentagdo. Esse torque elastico é dado por
I(H}=K(dg/dz), eq. 3.23, calculado em z=0. O processo de reorientagio depende
fortemente da natureza das interagdes entre as moléculas do cristal liquido e as moléculas
do substrato, que resultam em uma orientagio preferencial das moléculas em contato com
a superficie. Se ha ancoramento forte, a orientagio média das moléculas na superficie
permanece a mesma, independente do torque aplicado. Todavia, se o ancoramento € fraco
e /{ € maior que um certo campo critico, o torque aplicado na superficie é suficiente para
quebrar as “ligagSes” entre as moléculas do cristal liquido e do substrato e o torque
aphcado promove a reorientag@o das moléculas na superficie.

Esse fendmeno € semelhante ao que ocorre entre um corpo em contato com um
substrato solido; se a forga aplicada ao corpo € maior que um certo valor critico, 0 corpo
comeca a se mover, sob a agiio dessa forga. O valor da forga critica depende da natureza
dos dois corpos em contato e ndo depende da posi¢do dos corpos, devido a sua natureza
estatistica. Se o corpo esta se movendo e a for¢a é removida, 0 movimento cessa € 0
objeto permanece na mesma posicio. De acordo com essa analise, o processo de
reorientagdo do diretor na camada superficial ¢ semelhante ao fendmeno do atrito entre
dois corpos. Nesse caso, ao invés de uma forga critica estamos lidando com um torque
critico. Se o torque € menor que o torque critico, nfo ha mudanga na orientagdo do diretor
na superficie, porém se o torque ¢ maior que o torque critico, entdo o processo de
reorientagdo € possivel. Chamemos de 77 o torque aplicado pelo substrato as moléculas da

24



superficie, devido as “ligagbes” entre as moléculas do substrato e do cristal liquido. Assim,
o equilibrio de torques na camada superficial ser4 expresso pela igualdade entre o torque
elastico e o “torque de atrito”, I :

%{cosz(e——cpo)—cosz((%—d))] =T,. (3.30)

A condicdo critica € obtida quando 72(H)=1 e isso ocorre para um certo campo
critico, H,', que sera chamado de campo magnético critico superficial. Para H= H,’, e
assumindo @ =0 e @{z—»c)=F (n paralelo a H no volume) na equagio 3.30, calculamos o
torque critico:

K
e sen@=1,=T,, (331
que define o valor de H, ;
. T,sem®
H:(6) = —=

W. (3.32)

Se o valor de H, ¢ determinadado experimentalmente, o valor do “torque de
atrito” I; pode ser calculado pela equagfo acima. Assim a equagdo 3.30, pode ser usada
para fornecer o valor @H). Tomando ¢;—6&, obtemos:

D =5 —arcsen

[EM] 333
H A

De acordo com a equagdo acima, para H<H.' na superficie o diretor permanece
com & orientacio inicial, isto € @ =0 e o estado de equilibrio com H=0 é um estado
distorcido. Se o campo € removido, a orientagio do diretor no volume relaxa, para a
orientacdo inicial. Assim, para H<H, o processo & reversivel, ¢ tudo se passa como se
houvesse ancoramento forte. Porém, se H>H,, na superficie @=0 e o seu valor no
equilibrio depende da intensidade do campo magnético. Na figura 3.5 esse comportamento
¢ ilustrado. Suponhamos que no ponto B, 0 campo magnético seja removido. A orientagio
da superficie ainda ¢ diferente da orientagdo no volume, entdo hé um processo de
relaxagio devido ao torque elastico, até que a orientagdo no volume seja paralela a da
superficie. Quando o campo ¢ removido, o estado de equilibrio nfio ¢ com o diretor
paralelo & orientagdo inicial, mas com uma orientagdio intermediaria, entre a direcdo de
orientagdo inicial e a orientagdo imposta pelo campo magnético, A orientacdo final serd

dada por @5. O processo de reorientagdo, passa a ser um processo ndo reversivel levando
a um estado critico.



Nesse modelo consideramos que ha uma interagdo entre a camada superficial € o
substrato, semelhante a que ocorre entre um corpo e um substrato séhido. Assim, as
interagOes entre as moléculas do substrato e do cmstal liquido formam “ligaces™ que
precisam ser rompidas, para que O processo de reorientacio seja possivel Com esse
modelo € possivel prever a diregdo de omentagdo do diretor na camada superficial, no
estado de equilibrio, na presenca do campo magnético e também quando este € removido.
Com esse modelo poderiamos explicar a existéncia de estados de equilibrio torcidos, na

presenga de campo magnético e porque, para alguns valores de A, ha um processo de
relaxagédo.

A
6 _...s--n--ll-- .....
P oV
B
A
& D
"
4000';
O L > H
¥
H. H.

Figura 3.5: Orientagdio do diretor com relago ao eixo x. no volume (curva tracejada) e na superficie
(curva cheia). Para H,<H<H_ o processo de orientagio induzida pelo campo magnético no volume € um
processo continue e reversivel. seguindo a curva O4. Nesse caso a amostra se comporta como se howvesse
ancoramento forte. Para H>H,, @=0. Se o campo € removido em B. no volume o diretor tende a se
aliphar paralelo a diregdo de orientacio na superficie ¢ o estado de equilibrio corresponde a uma
orientaco uniforme com n formando um dngulo @5 com o eixo x. em toda a amostra.

3.3.2 - Modelo de “torque de atrito” mais interacio elastica na superficie

Os resultados experimentais mostraram um comportamento mais complexo (que
serdo discutidos no proximo capitulo). Para explicar o comportamento observado, vamos
reanalisar 0 modelo proposto acima, considerando também uma energia de interacdo

elastica na superficie, descrita pela expressdo de Rapini-Papoular. Assim o torque na
superficie ser4 dado por:
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T, = %sen(ZCD) +T,, (3.34)

onde w € a intensidade de ancoramento na superficie. O equilibrio na superficie € obtido
pelo balango entre o torque na superficie e o torque elastico:

T, + gsen(Z(D) - mlg-sen(e ~,). (3.39)

Quando o torque aplicado na superficie ¢ maior que um torgue critico /¢, o diretor
na superficie é ainda paralelo a my, € @ =0. O torque critico continua sendo dado pela

equagio 3.31. A dependéncia de @(H) ¢ obtida substituindo-se o valor de I's (eq. 3.31) na
equagio 3.34, resultando em:

1 (w/2K) sem2®+(1/E") senb
£ sen(0 - @) ' (3-36)

Na equagio acima verificamos que para campos suficientemente intensos (H—o,
ou &£—»0) a orientag@o final do diretor na superficie corresponde a n paralelo ao campo
magnético, @—€ Se o campo magnético é removido, o estado final é estavel se o torque
elastico na superficie € menor que o “torque de atrito”, caso contrario havera uma
relaxacfo até que os torques sejam novamente equilibrados. A orientacio final sera estavel
e homogénea, com a orientagdo final formando um &ngulo @’ com o eixo x, dado por;

w )
553722@ =1,. (3.37)

. rq- - * .
Concluindo, de acordo com essa analise se H>H,, o estado final é um estado

critico € a onentagdo do diretor na superficie ndo retorna a orientag@o inicial quando o
2 - * s - — -

campo € removido. Para #/<J{. ha reorientacdo do diretor apenas no volume No

proximo capitulo discutiremos a concordédncia desse modelo com os resultados
experimentais.
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4 -TECNICAS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados gue serdio apresentados aqui referem-se a mistura liotrdpica
composta por laurato de potassio (LK), decanol (DeOH) e agua. Essa mistura apresenta
fases nemaéticas quando a concentragdo de moléculas anfifilicas (LK+DeOH) representa
5% do total. As mesofases nematicas ocorrem em um intervalo de temperatura entre 12°C
¢ 35°C aproximadamente. A molécula de laurato de potdssio possui uma cadeia carbonica
maior que a do decanol e estd presente em maior quantidade na mistura. Variando-se a
quantidade de decanol, pode-se variar de maneira sensivel a forma dos agregados. A
molécula de decanol, por ter uma cadeia carbdnica menor, tende a “entrar’” no agregado
diminuindo a curvatura local (Hendrikx e Charvolin). O diagrama de fases para esse
sistema € apresentado esquematicamente na figura 4.1 (Yu e Saupe 80).

50

Isotropica

401

T(°C) oL M Nex Ne

201..

o, ———

isotropica

0 ! ] ! i ! } 1 I !
25,6 25,8 26,0 26,2 26,4

2

Concentragiio de LK (% em peso)

Figura 4.1 Diagrama de fases para a mistura liotrépica composta por laurato de potassio (LK), decanol
{DeoH) e H:O. com uma concentracio de decanol fixa, igual a 6.24% em peso. Nc ¢ a fase nematica
uniaxial calamitica e Ny ¢ a fase nematica uniaxial discotica. A fase biaxial (Npy) ocorre enire as fases
nematicas uniaxiais.

Os resultados que serdo apresentados aqui referem-se a duas amostras com
composigles diferentes, que chamaremos de S; e S;. A amostra S tem a seguinte
composi¢go: 28,1% de laurato de potassio, 7,1% de decanol e 64,8% de agua em peso e
apresenta a seguinte sequéncia de fases : Np—>Npx-»Nc. A amostra S; é composta por
29,4% de laurato de potassio, 6,6 % de decanol e 64% de agua em peso. Com essa
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composigdo, a amostra S, apresenta a seguinte sequéncia de fases; isotropica (15°C) —
nematica calamitica (50°C)-»isotropica

As diferentes mesofases podem ser identificadas a partir de suas propriedades
macroscopicas, como por exemplo a partir da anisotropia de susceptibilidade magnética
(Reeves e Tracey 74, Forrest ¢ Reeves 81, Stephanov e Saupe 84). As propriedades
opticas sdo bastante utilizadas para identificag@o das mesofases, seja por observagéo de
textura ou por medida de birrefrigéncia. Esta ultima pode ser medida facilmente e esta
diretamente relacionada ao pardmetro de ordem (Galerne e Marcerou 83). A seguir
descreveremos algumas das técnicas utilizadas na caracteriza¢io das amostras de cristal
liquido liotropico e também no estudo das propriedades de ancoramento. Essas técnicas

sdo a medida de birrefrigéncia e a medida de transmiténcia em fungio do tempo, sob a
agdo de um campo magnético.

4.1. - Medida de birrefrigéncia

O arranjo experimental utilizado para medida de birrefrigéncia € mostrado na
figura 4.2. Uma lamina de um cristal birrefringente ¢ introduzida entre a amostra e o
analisador. A funcio dessa 1mina, chamada de compensador, ¢ introduzir uma diferenga
de caminho Optico conhecida entre os raios ordinario ¢ extraordinario (&omp), de tal forma
que a diferenca de caminho optico total, § seja destrutiva. Isto € 3=A4/2. Portanto :

Orotal™ 5comp + o =A2 (4 1 )

A diferenga de caminho Optico introduzida pelo compensador pode ser variada até
gue a condigio de mterferéncia destrutiva seja satisfeita. Obtém-se essa condicdo quando
observa-se uma franja escura. Se a espessura do crstal liquido é conhecida (ec;), entdo
podemos calcular a birrefrigéncia do cristal liquido;

= C?(;[/QCL, (4.2)

Uma curva tipica de birrefrigéneia é mostrada na figura 4.3, para a amostra S,
Nessa curva podemos identificar claramente duas transiges, Np—Npx —Nc, quando
aumenta-s¢ a temperatura. As medidas apresentadas na figura foram realizadas com um
compensador, em um microscopio de luz polarizada. O arranjo experimental utilizado
para essa medida é tal que na fase nematica discotica, o eixo Optico coincide com a
direc@io de propagacdo da luz e na fase nematica calamitica o eixo optico € perpendicular
a diregéio de propagacio da luz. Na fase biaxial os trés diretores estio orientados, sendo

um deles ainda paralelo & direcfo de propagagdo da luz e os outros dois paralelos ao
plano da superficie de contorno.
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Figura 4.2 : (a) Arranjo experimental para medida de birrefrigéncia, utilizando um compensador ¢ sm
microscopio de luz polarizada. (b) Orientagdo relativa do compensador ¢ da amostra de cristal liquido.
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Figura 4.3: Birrefrigéncia de um cristal liquido Lotrépico, que apresenta fases nemdticas uniaxiais
discética (Ny) e calamitica (N¢) e a fase nematica biaxial (Ngy). Essa € a amostra S; com de transicdes em
14°C e ~23°C.

4.2, - Técnica de medida de transmitincia

Para o estudo do processo de orientagdo do cristal liquido sob a¢do de um campo
magnético foi utilizada a técnica de medida de transmitincia. Essa técnica permite a
determina¢do do tempo caracteristico de orientagdo do diretor (7) ¢ a direcdo de
orientacio do diretor (@) na camada superficial.

O arranjo experimental para medida de birrefrigéncia esta representado na figura
4.4. A amostra de cristal liquido liotropico ¢ introduzida em um “microslide” de vidro, de
seccdo reta retangular. A orientagfo inicial € uniforme, paralela ao eixo x e o campo
magnético H € aplicado, formando um angulo @com o eixo x. Um feixe de luz polarizada
atravessa a amostra na dire¢do z, perpendicular as superficies de contorno. Um segundo
polarizador é colocado apds a amostra e a ortentagio dos polarizadores € escolhida de
forma a ter o maximo de transmitdncia em /=0, quando o diretor estd unifomemente
orientado em toda a amostra. A amostra ¢ colocada em contato com um reservatorio
térmico € um sensor de temperatura, colocado bem préximo & amostra registra a
temperatura, que pode ser controlada com uma precisio de até 0,05°C.
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A intensidade de luz transmitida pela amostra entre os polarizadores cruzados ¢
registrado em um fotodetector, em fungdo do tempo. Quando o campo magnético €
aplicado, no volume o diretor tende a orientar-se paralelo ao campo, com um tempo
caracteristico T =y./(x.H), onde v, ¢ a viscosidade rotacional no volume. Para cristais
liquidos lotropicos na fase nematica v, € daordemde 12 10P e 1.~10° (Photinos ef af
86, Photinos ¢ Saupe 91, Zhou et al 88, Plumley ef a/ 90). O tempo de reorientagdo no
volume foi determinado experimentalmente para diferentes misturas liotrépicas (Photinos
et al 86, Photinos e Saupe 91). Para a mistura LK-DeOH-H;O, na fase nematica,
encontra-se na literatura o valor de 7,=36s, para um campo magnético de 10kG (Photinos
et al 86). Para campos baixos, esse tempo pode chegar a algumas centenas de segundo

— Fotodetector
< Analisador
Y
g Objetiva de A P
microscopio
il H = 45°
Amostra de g=45
H / cnstal liquido TTT———p
—_— >
Ng X
OO . Platina
giratoria
i__.:] Polanizador
\ Fonte de luz
(@ (b)

Figura 4.4 : (a) Arranjo experimental para medida de transmitdncia. (b) Crientagio relativa da
amostra em relagdo aos polarizadores e ao campo magnético . Em 7=0 o diretor estd orientado paralelo

20 eixo x ¢ a trasmitincia ¢ maxima. Quando n for paralelo a H em toda a amostra. a transmitancia serd
minima,



Para determinar o tempo caracteristico do processo de orientagio da camada
superficial e a diregio de orientagdo do diretor, comparamos as curvas experimentais de
transmitdncia, com curvas calculadas, a partir de um certo perfil do diretor. A
transmitincia da amostra de cristal liquido pode ser calculada em um certo instante para
uma certa configuragio do diretor, mesmo quando essa configuragio ndo é homogénea.
Consideremos uma amostra de cristal liquido, dpticamente anisotropica e com uma
orientacio ndo uniforme. A amostra pode ser subdividida em m camadas finas, onde pode-
se considerar uma orientacfio uniforme em cada uma delas. Digamos que em uma camada
j a orientagdo do diretor seja dada por um &ngulo @, em relagdo ao eixo x. Seja E o
campo elétrico da luz incidente, cujas componentes sdo £, e £, em relagdo a um certo
referencial.

As novas componentes de E, serfo £, e £,’, onde os subindices p e 1, referem-se
as direcBes paralela e transversal ao diretor na camada j. Em cada camada h uma rotagdo
da dire¢do de polarizaggo da luz (figura 4.5).

Figura 4.5 : Calculo da trasmitincia através de uma amostra com propriedades Opticas anistropicas ¢
com orientaciio ndo uniforme - a amostra ¢ dividida em m camadas. de espessura £ e em cada camada
considera-se um orientacio homogénea, formando um 4ngulo ¢ com o eixo x. do referencial do
laboratorio. E é o campo elétrico da luz incidente nessa camada e E, e E, sdo as componentes de E
paralelo ¢ transversal ao diretor na camada. respectivamente.

Usando matrizes de Jones, as componentes de E na camada j podem ser escritas
como:

{E'p { cosfB, senp, (Ep} (4.3)

E :k—senﬁj cos B, | E,

onde £, e E, sdo as componentes de E na camada anterior (j-7), e S=¢-¢.u. A
propagagio da luz através da camada de espessura ¢; introduz uma defasagem entre as
componenies paralela e transversal §=(22/4)¢{ An, onde A € o comprimento de onda da
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luz ¢ An é a birrefrigéneia do cristal liquido. As componentes de E, apOs atravessarem a

camada j, serfo entdo;
E 1 0YE
Pl= ; P 4.4
) o 2) o

Sejam E,n» € Eu as componentes de E ap6s a m-ésima camada, a amplitude do
campo elétrico transmitido pelo analisador sera;

EpA = Etm COSBMH - ElmseanH b (45)

onde f..,;=a -6, ¢ a € o angulo entre o analisador € o eixo x. A intensidade de luz
transmitida, normalizada entre O ¢ 1, seré dada por:

7-T

I = T‘"‘“‘;}m&“ , (4.6)

onde I =E;,.E,,.

A intensidade da luz transmitida depende da configuragio do diretor em cada
instante. Seja ¢fz,7) a funcio que dé a orientagio do diretor ao longo de z, em cada
instante, entdo /=I{¢p(z,t}). Como o processo de orientagdo do diretor no volume ¢ muito
mais rapido que o processo de onentacdo na camada superficial, vamos assumir que para
>>1,, 0 diretor no volume ja esta paralelo a H. Portanto vamos considerar que a variagio
temporal da transmitincia deve-se sOmente ao processo de reorientacdo na camada
superficial. A configuracio do diretor na superficie @f#) é dada pela solugdo da equagio
3.27. Considerando & possibilidade de que no final do processo a orientagdo do diretor na

camada superficial ainda ndo seja paralela a0 campo, mas seja dada por um angulo 0 < &;
< 8, podemos escrever

B =D, (1-¢""). (4.7)

Combinando @r#) com o perfil do diretor no volume dado pela equacgdo 3.24,
podemos escrever ¢fz,1);

z,t) 8 (6-—®
——(‘0(2’ 2 == arctan{eXp[" %J tank———i—gﬂﬂ . (4.8)

A equagdo acima sera utilizada para descrever o perfil do diretor no calculo da

transmitancia /(7), para 0< z<d’2, ou seja da superficie até o meio da amostra. Como
assumimos superficies de contorno idénticas, o perfil na outra metade da amostra ¢
simétrico, como € mostrado na figura 4.6.
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Os parametros ajustaveis sdo; o tempo de ortentacdo na superficie 7 e a orientagio
final do diretor na superficie, dada por @. A birrefrigéncia da amostra ¢ um parametro
utilizado no calculo da transmiténcia.

@ (rad)

s 3
iy T t=2 S
o2k ¢ ¢ t=05 ]
T e t=10r ¢
: ]
o0 i} 1 1
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020

Figura 4.6 : Perfil do diretor em fungdo do tempo. Curva calculada usando a equagio 4.7. Os
parimetros utilizados nesse calculo sdo: H=4797G, r=3150s ¢ @~0,23 rad. e espessura de 200um

4.3. - Determinacio da intensidade de ancoramento através da transicio de
Freederiksz

Nos experimentos para determinacdo da intensidade de ancoramento em cristais
liquidos hiotropicos foi utilizada a amostra S; que apresenta a fase nematica calamitica em
um grande intervalo de temperatura. As experiéncias foram realizadas & temperatura de
25°C.

Nesses experimentos utilizamos como porta amosiras, “microslides” de vidro de
200um de espessura e 2mm de largura (Vitrocom). As superficies internas desses
“microslides” foram observadas em um microscopio de interferéncia e constatou-se a
existéncia de canais paralelos ao comprimento, aproximadamente periodicos e com
profundidade de 0,5;zm e periodicidade de 1800um. Esses canais surgem durante o
processo de fabricagdo do “microslide” e sdo mais evidentes nos “microslides” mais
estreitos. Quando o cnistal liquido é introduzido nesse porta amostra observa-se uma
orientacdo inicial na direcio do fluxo, paralelo ao comprimento. Esse efeito de pré
orientacdo pode ser motivado pelo fluxo, pelos canais ou ambos. Para obter uma
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configuragdo planar uniforme, aplicamos um campo magnético bastante intenso (~10kG)
na diregio do alinhamento inicial.

As deformacdes sdo produzidas quando aplicamos um campo H perperdincular a
direiio de orientagio inicial. O periodo das distorgdes (4) ¢ determinado observando-se a
textura no microscopio de luz polarizada, para diferentes intensidades de campo
magnético.

De acordo com a equagdo 3.15, ha uma relagdo linear entre A? e HE, como
mostram os resultados experimentais, apresentados na figura 4.7. Com esses resultados,
podemos fazer uma extrapolagdo para A2 0 e obtemos o valor do campo magnético
critico H.=12 x10°G. Porém, se tivessemos considerado um ancoramento forte na
superficie, 0 campo magnético critico seria dado por H.=(wd)(K/ ) *=2x10°G . Como os
resultados experimentais mostram, para esse valor de campo magnético ainda se observa o
aparecimento das distor¢des na orientagdo do diretor. E importante notar que as medidas
sdo realizadas logo apds o aparecimento das distorgSes periddicas, e isso ocorre em uma
escala de tempo menor que o tempo caracteristico do processo de orientagdo da camada
superficial. Com essas condigdes experimentais, estamos assegurando que: /) na superficie
as condigbes de contorno imposta pelo substrato sdo satisfeitas e #7) a distorgdo do diretor
corresponde 2 distorgdo periddica, que corresponde a um estado metaestavel, como foi
demonstrado no capitulo 111

a2 (mm'z)

H (10°GY)

Figura 4.7; Determinagio do campo magnético critico a partir da medida do periodo das distorgdes

induzidas pelo campo magnético no diretor. G valor de /7, extrapolado para A7 -0, resulta em 1.2x10°G.
Assumindo ancoramento forte H, seria ~2x10°G.

Se o campo magnético ¢ removido, quando o sistema apresenta as distorgGes
periddicas, ha um processo de relaxa¢do onde as paredes que separam os dominios de
orienta¢des paralela e antiparalela comegam a evoluir até formar elipses (de Gennes e
Prost 93). A raz3o entre os eixos da elipse estd relacionado a razio entre as constante
elasticas; KK, e experimentalmente determinamos K»/K>~2.5. Do coeficiente angular da
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reta no grafico 4.7, podemos extrair a razio Ky, ~164 dyn. A intensidade de
ancoramento pode entdo ser calculada com a ajuda da equagdo 3.16;

K, K, . .
—= I=2H =cot| H,
W Xa Xa 2

K, d

Substitnindo na equagdo acima, os valores obtidos no experimento, obtemos w ~107
erg/cm’, e o comprimento de extrapolagio L=w/K,~6um.

E interessante comparar a energia de interagdo na superficie, com a energia de
intera¢do no volume (micela-micela). A energia de intera¢iio no volume, U, é tipicamente
da ordem de K/a, onde a ¢ a dimensio média de um agregado anfifilico. A interacio
nematico-substrato Uysawa’. Comparando essas energias; temos,

Ugs

7L (4.9)
a

Dizemos que ha ancoramento forte quando Uyy = U e nesse caso L é da mesma
ordem de magnitude das dimensGes moleculares. No entanto, quando ha ancoramento
fraco Uys<U e L>>aq. Para cristais liquidos lotropicos a~100A, que é aproximadamente
o comprimento de uma micela. Com isso obtemos L/@>>1, o que indica claramente que ha
um ancoramento fraco das micelas no substrato. O valor absoluto de w, esta exatamente
no limite inferior do que se convenciona chamar de ancoramento fraco para cristais
liquidos termotrépicos. Porém, se comparamos o comprimento de extrapolacdo com as
dimensdes tipicas dos objetos basicos (micelas ou moléculas) fica claro que no caso dos
liotrépicos o ancoramento ¢ fraco. Esse resultado, portanto, é compativel com a existéncia
de um processo de reorientagio na camada superficial.

4.4. - Comportamento dinamico

A partir do ajuste das curvas calculadas 4s curvas experimentais, determinamos o
tempo caracteristico de orientagdio da superficie, 7, e a orientacio final do diretor na
camada superficial, dado por @ Nesses experimentos utilizamos como porta amostras
“microslides” com espessura de 200um e largura de 4mm. A observagio das superficies
internas desses “microslides” no microscopio interferencial nfo revelou a existéncia de
canais. As superficies internas sio bem planas e sem irregularidades.

Os experimentos sio realizados, escolhendo-se o 4ngulo @ entre o campo
magnetico e a orientagdo inicial igual a 45° (#/4). Essa escolha permite eliminar a
degeneréncia presente na geometria de Freederiksz. No inicio do processo, quando o
diretor estd orientado ao longo do eixo x, a transmitincia é maxima. Aplicando-se o
campo magnétice, o diretor tende a se orientar paralelo @ H. No final do processo se a
orientagdo € homogénea, ao longo de H, a transmitancia é minima. Na figura 4.8 podemos
comparar as curvas de transmitdncia obtidas com a mesma amostra, para diferentes
intensidades de campo magnético aplicado. Observa-se que o tempo de resposta aumenta
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a medida que a intensidade do campo magnético diminui. Depois de atingir o estado de
equilibrio, o campo magnético é removido e as amostras sdo observadas no microscopio
de luz polarizada, para verificar se ha alguma distorgao ou se a orientagio final € uniforme,
e nesse caso em que diregdo. Essas informagOes auxiliam no ajuste das curvas de
transmitancia, pois ddo uma idéia do valor de @
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Figura 4.8: Curvas experimentais de transmitincia em unidades arbitrérias (u.a.) para uma amostra
liotropica na fase nemética calamitica, com diferentes intensidades de campo magnético aplicado. A
amostra liotropica apresenta uma fase nematica calamitica entre duas fases isotropicas (amostra .S;).

O ajuste das curvas experimentais mostrou que o perfil do diretor descrito pela
equacdo 4.8 (arctan) ¢ adequado para campos magnéticos pouco intensos, abaixo de 5kG.
Para campos magnéticos mais intensos esse perfil ndo permite um bom ajuste as curvas
experimentais. Nesse caso, utilizamos um perfil descontinuo, que consiste em considerar
que o diretor esta orientado paralelo ao campo magnético em toda a amostra, exceto em
uma pequena regido proxima & superficie, de espessura igual ao comprimento de
correlagio magnético. De fato esse é o comportamento esperado para campos muito
intensos, em condi¢des de ancoramento forte (de Gennes e Prost 93). A variagdo da
transmitincia da amostra é explicada se supomos que o diretor pode ainda deslizar
livremente sem acoplamento com o volume. A equagdo 4.7 € utilizada para descrever a
direcdio de orientagdo do diretor na camada superficial em relag@o ao eixo x.

Na figura 4.9, sdo apresentadas duas curvas de transmitdncia para diferentes
itensidades de campo magnético. O ajuste para a curva de campo mais intenso utiliza o
modelo de distor¢do descontinua, como foi discutido acima. Para cada valor de campo
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magnético sio realizados varios experimentos, de forma que os valores finais de 7 e &
s30 o resultado de uma média .
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Figura 4.9. : Curvas de transmitincia experimentais (vermelho) e ajustadas (preto) para a amostra .So.
(a) O ajuste utiliza o perfil do diretor descrito pela equagdo 4.8. (b) A curva ajustada utiliza o modelo de
distorgdo descontinua, onde o diretor estd paralelo ao campo em toda a amostra exceto em uma camada
proxima a superficie de espessura igual a0 comprimento de correlagio magnético. Na superficie assume-se

que o diretor ainda pode deslizar e se orientar paralelo ao campo, sem acoplamento com o volume.

Na figura 4.10, sdo apresentados os resultados obtidos para 7 em fungdo de H,
para uma amostra nematica na fase calamitica, sempre & mesma temperatura. Em um
grafico log-log observa-se claramente que nao ¢ possivel ajustar uma Unica reta ao
conjunto de pontos experimentais. Ha uma descontinuidade em H=5000G, que como foi
dito acima, também marca a mudanga do perfil do diretor de continuo, para descontinuo, a
medida que se aumenta o valor de H. Para H<5000G, observa-se que 1/7 é proporcional a
H?, o expoente obtido experimentalmente ¢ —1,940,2 . Na regido de campos mais
intensos, onde o perfil do diretor segue um comportamento descontinuo, 1/7 €
proporcional a A 322 O valor experimental para o expoente de / nessa regiao é-1,5£0,2.

O modelo proposto no capitulo III para explicar o comportamento dindmico,
pressupde um acoplamento entre a ordem na camada superficial e no volume. A mudanga
no perfil do diretor, parece indicar uma quebra nesse acoplamento. Isso pode ser
compreendido se imaginamos que para campos muito intensos, ha uma reorientagdo do
diretor no volume, muito rapida, que ndo pode ser acompanhada pela superficie. Esse
comportamento ¢ semelhante ao que ocorre com uma mola ; quando se produz uma
distor¢gdo muito grande, ja ndo ¢ possivel utilizar a lei de Hooke. Para distor¢des muito
grandes pode até haver uma quebra da mola.
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Figura 4.10 : Tempo caracteristico de orientagio da superficie em funcio do campo magnético H.
Nota-se que ndo é possivel ajustar uma dnica reta a todos os pontos. Existem dois comportamentos
distintos e 2 mudanga de comportamento ocorre para para H=~3kG. As medidas foram realizadas na fase
nemdtica calamitica, para uma amostra que apresenta a fase nemdtica calamitica entre duas fases
isotropicas, (amostra 5,).

Para H< 5000G, os resultados experimentais mostram que 1/7 ¢ proporcional a i ?
¢ podemos aplicar o modelo proposto para o comportamento dinimico, de acordo com &

equagdo 3.29 ;
1_A(H  H
r T, \H] H,-Hj

Na figura 4.11 ¢ apresentado um grafico //r em fun¢io de K, para os valores
experimentais com H<5000G. Comparando esse grafico com o esperado, (figura 3.4),
podemos obter os valores de 1/7,=5,76x10° s'~0 e H/ = 0,4,

4.4.1- Efeitos da temperatura no comportamento dinamico

Como esperado,na fase nematica uniaxial, 1/7 e H sio ambos positivos, pois C e
- - 2 .
D devem ser positivos. Porém os valores de 1/ e H;” devem variar com a temperatura e
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com a concentracdo da amostra. Essa dependéncia vém das constantes fenomenologicas C
e D que foram utilizadas na expansdo da energia livre {eq. 3.18).

08 T T T T T T T 3 T 1

17 (10° 87

Figura 4.11 : Vaiores experimentais 1/7 para a amostra S, na fase nematica calamitica. Qs resultados
acima referem-se a campos magnéticos inferiores a 5000G, onde ¢ 1/t proporcional a A~ e o modelo
apresentado no capitule Il para descrever o processo dindmico ¢ v alido. Esse grafico permite a
determinacio de H7=04 ¢ 1/7~0.

Com o objetivo de investigar esse fato, realizamos experimentos para
determinag3o do tempo de orientacdo da camada superficial na amostra §;, nas fases
neméticas calamitica (uniaxial) e biaxial. Os resultados obtidos sdo apresentados na figura
4.12, para temperaturas diferentes, na fase nematica biaxial e na fase umaxial calamitica. A
temperatura Tc € a temperatura da transigdo Npx—Ne. De acordo com a equagio 3.18. o
coeficiente angular da reta ¢ s=p0/y . Na fase nematica uniaxial observa-se que a
inclinagdo ndo se altera com a temperatura, porém na fase nematica biaxial, hd uma
variagdo sensivel da inclinagdo da reta, que tende a aumentar a medida que a temperatura
diminui e nos afastamos de Tc.

Os valores obtidos para 1/7, H, e para a inclinacio das retas sdo apresentados na
tabela IV.1, para as diferentes temperaturas. Na fase biaxial, para T-T,=-3.6K observa-se
que 1/7 € negativo. Embora a disperséo dos dados para essa temperatura seja grande esse
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mesmo comportamento foi obtido para uma outra série de medidas (Lorman et af 97).
Outra tendéncia que se observa ¢ um crescimento no valor de H/ para temperaturas
decrescentes. Estdo sendo realizados novos experimentos para tentar obter mais
informagdes sobre o comportamento desses pardmetros na fase biaxial.

A mudanca de composigio da amostra nfio afeta o valor H que s6 depende da
razdo C/D (H¢=2Cr/D). Porém o valor de 1/1, para a amostra S, é bem maior do o que

encontrado para a amostra S;. Essa variacdo pode estar relacionada a variagdes da
viscosidade.

Tabela ITL1 Valores experimentais para os parametros H,, 1/7 e inclinagdio das retas da figura 4.12

T-T.(K) | Ut (10°shH) | BA10°GH | s (10*s7GH
-4.5 1,44 20,5 7,0
3.6 -0,69 12,5 55
-1.5 0,24 14.9 1,6

2 0,4 13,4 3,0
4 0,4 13,4 2,9
6 0,4 13,4 2.8

4.5- Estados de equilibrio : determinacio do campo magnétice critico na superficie

Através das medidas de trasmitancia podemos determinar a orientag¢io do diretor
na superficie @H). O processo de orientagdo do diretor na camada superficial é um
processo ndo reversivel, semelhante ao deslizamento de um corpo em contato com um
substrato solido. Esse comportamento € ilustrado na figura 4.13, onde o campo magnético
¢ removido e ndo ha uma variagio significativa na transmitancia da amostra. As curvas na
figura 4.13 foram obtidas para campos magnéticos de diferentes intensidades; 3180G e
11000G. Observamos para o campo mais baixo, no final do processo de orientagio a
trasmitdncia ainda € superior & da amostra submetida a um campo mais intenso. Essa
diferenca ¢ explicada pelo fato de que na amostra submetida ao campo mais baixo, a
orientacdo final ndo coincide ainda com a diregiio do analisador. Isso significa que o
diretor ndo estd paralelo ao campo e o estado final pode ser um estado torcido. No
entanto para o campo mais intenso, a orientagio final coincide com a dire¢do do campo e
o estado final € homogéneo. Esses resultados sao confirmadas pela observagio da amostra
no microscopio de luz polarizada.

Como ja for discutido na secc@o 4.4, as curvas de trasmitancia foram comparadas
as curvas calculadas usando um certo perfil do diretor. Para campos magnéticos
superiores a2 5k(G ndo € possivel utilizar o perfil do diretor descrito pela equagdo 4.8.
Nesse caso utilizamos um perfil descontinuo de 3 camadas, assumindo o deslizamento do
diretor nas camadas superficiais de espessura £
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Figura 4.12 : Valores experimentais obtidos para o tempo de orientacdo na superficie para uma amostra
que apresenta fases nematicas uniaxial (Nc) e biaxial (Ngx). A inclinagio das retas assim como os valores
de 1/, e H variam com a temperatura. T, ¢ a temperatura da transicio Npx-Nc.
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Figura 4.13 : Curvas experimentais de transmitincia (em unidades arbitririas) para diferentes
intensidades de campo magnético aplicado 4 amostra. O campo magnético € ligado no instante t=0, onde
inicia-se o processo de orientagdo do diretor na camada superficial, resultando em uma diminui¢do da
transmitancia. Quando o campo magnético € desligado no instante indicado pelas setas, observamos que
ndo ha uma variacio significativa da transmitancia, indicando que o sistema ndo retorna ao estado inicial.

Os valores obtidos para @(H) sio apresentados na figura 4.14, onde o campo
magnético foi aplicado a um angulo de 45° em relago & orientagdo inicial. Cada ponto
corresponde 4 média dos valores obtidos para varias medidas e a incerteza no valor final
de @ ¢é de + 2°. Observamos uma regido, de campos baixos, onde @ comeca a aumentar
rapidamente, mas de maneira continua, com o aumento da intensidade do campo,
chegando a aproximadamente 30° para H ~ 5kG. Ai ocorre uma descontinuidade e @ salta
para 45°, que corresponde ao diretor orientado paralelo ao campo magnético na superficie.

Na figura 4.14 podemos identificar 3 estados bem distintos que chamaremos de I,
IT elll.

I- Nao ha orientagdo do diretor na superficie, embora esse processo seja possivel no
volume. Se o campo magnético ¢ removido, o processo ¢ reversivel e a orientagdo
final € uniforme, paralela & orientag@o inicial.

II- O campo magnético induz uma reorientagdo do diretor na camada superficial, mas a
orientagdo final estda em uma dire¢do intermediaria entre a orientagdo inicial e a
orientagdo imposta pelo campo magnético. O estado final, na presenga de H, ¢ um
estado distorcido. Se o campo magnético é removido ha uma relaxagdo e o estado
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final ¢ um estado uniforme, mas diferente do inicial. O processo de orientagdo na
camada superficial é um processo irreversivel.

1I1- O estado final tem uma orientag@o uniforme, com o diretor paralelo a dire¢do de H
em toda a amostra, incluindo as camadas superficiais. O processo de orientagdo
induzido pelo campo magnético € um processo irreversivel.
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Figura 4.14 : Orientacio final do diretor na camada superficial, para diferentes intensidades de campo
magnético aplicado. Para H=5000G ha uma descontinuidade no comportamento de @(H). Dois estados
criticos sio identificados, o primeiro para H aproximadamente entre 1200G e 5000G, onde a orientagio
final do diretor na superficie estd em uma direcdo intermediaria entre a inicial e a imposta pelo campo
magnético. O segundo estado, ocorre para H<5000G e corresponde a uma orientacfo final uniforme, com
o diretor paralelo ac campo magnético em toda a amostra. incinsive nas camadas sueperficiais, Nos dois
estados, o processo de orientagdo ¢ um processo irreversivel.

De acordo com o modelo tedrico apresentado, onde consideramos apenas a
interacdo do tipo atrito, entre as moléculas do cristal liquido e do substrato, haveria
apenas um estado critico, que corresponde ao estado II. Na figura 4.14 esse estado, estd
situado entre A aproximadamente igual a 1200G e 5000G. Ainda, de acordo com o
modelo esperariamos um crescimento continuo de @ com A. A saturagio, ou se€ja o
estado com n paralelo a H ocorreria para campos magnético muito mais intensos. O que
se observa no entanto, ¢ uma descontinuidade em @(H) para atingir a saturacdo.

Ainda de acordo com as previsdes desse modelo, podemos extrapolar o
comportamento de @(H) quando P—>0 e determinar o campo magnético critico na
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superficie. A partir da figura 4.14, vemos que o campo magnético critico na superficie
deve ser HC*MIOOOG.

No primeiro estado critico @ ndio atinge o valor maximo (45%), mas tende a se
estabilizar em torno de 30°. Esse comportamento ndo pode ser explicado considerando-se
apenas a interagdo do tipo “torque de atrito”, como foi discutido na segiio 3.3. Para
explicar esse resutado, consideramos que a energia superficial tem tambem uma
contribuigdo elastica, do tipo descrita pela equagdo de Rapini-Papoular. Com essas
consideragdes, obtivemos a equagio 3.36, que fornece &(H).

A equagdo 3.36 pode ser ajustada aos pontos experimentais, usando como
pardmetro varidvel no ajuste o valor de w e com H.=1000G. O resultado desse
procedimento ¢ apresentado na figura 4.15, onde apenas os pontos referentes ao primeiro
estado critico sdo mostrados no grafico. Nesse ajuste consideramos H. =1000G,
resultando em /.=7x10"erg/cm’ e w=8x10"erg/cm’. Os valores de /7 e w sio da mesma
ordem de magnitude e correspondem 4 um ancoramento fraco na superficie.
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Figura 4.15: Ajuste da curva descrita pela equagio 3.36 aos pontos experimentais. Considerando-se H,

= 1000G, obtemos /;=7x10"erg/cm’ ¢ w=8x107erg/cm’. Nesse grafico sdo mostrados apenas os pontos
referentes ao primeiro estado critico.

A descontinuidade observada em H ~5000G parece estar relacionada a quebra de
acoplamento entre a camada superficial ¢ o volume. Pode-se entender esse
comportamento se consideramos que a mteracdo elastica entre a camada superficial e o
volume tem uma saturacdo. Se a deformac@o se torna muito grande, pode haver uma
quebra do acoplamento entre a camada superficial e o volume, e a camada superficial pode
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deslizar livremente. A forma funcional para essa energia deve ser semelhante & que foi
proposta por Barnik ef al 83 e Blinov ef al 87 e corresponde & curva 4, na figura 2.2. O
regime de saturacdo estaria relacionado & um segundo campo magnético critico (Alexe-
Tonescu et af 98).

47



5 - CONCLUSOQOES

Neste trabalho investigamos as propriedades de ancoramento de um cristal liquido
liotropico e procuramos determinar a energia de interagdo na superficie, analisando suas
propriedades dindmicas e os estados de equilibrio na presenga de um campo magnetico.

Utilizando a transi¢do de Freederiksz foi possivel estimar pela primeira vez a
intensidade de ancoramento em um cristal liquido liotropico. Para a interpretagdo dos
resultados experimentais consideramos que a energia superficial pode ser descrita pela
equacio de Rapini-Papoular. Com essas consideragdes, analisamos também a estabilidade
do estado distorcido ¢ mostramos que esse estado, com uma distor¢io periddica € na
verdade um estado metaestavel, que evolui para um estado com uma deformagio ndo
periodica. Verificamos ainda que o campo magnético critico, determinado a partir do
experimento corresponde & um valor inferior ao esperado se houvesse ancoramento forte
na superficie. A intensidade de ancoramento, determinada a partir desse experimento
resultou em waJ0° erg/en’. Comparando as energias de interagio no volume e na
superficie, verificamos que esta Gltima tém realmente uma contribuigBo menor que a
primeira o que caracteriza um ancoramento fraco. Esse resultado € consistente com as
observagdes experimentais que mostram que ¢ possivel reorientar o diretor na camada
superficial.

O estudo do comportamento dindmico do processo de reorientagao mostrou que
existem dois regimes; o primeiro descrito satisfatoriamente pelo modelo desenvolvido,
onde consideramos pequenas distor¢des € um acoplamento elastico entre a ordem na
camada superficial ¢ no volume. Esse modelo deixa de ser valido quando o campo
magnético aplicado & amostra € muito intenso. Os resultados experimentais mostram que,
nessa situagio ha uma descontinuidade na orientagio do diretor, devido provavelmente a
quebra do acoplamento entre a camada superficial ¢ o volume. O modelo densenvolvido
permite relacionar constantes fenomenologicas, utilizadas na expansio da energia livre, a
grandezas fisicas que foram determinadas experimentalmente. Esta sendo investigada a
possibilidade de uma transigio de orientacdio induzida pelo campo, que poderia ser
observada mais facilmente na fase biaxial (Lorman ef af 98).

Foi verificado também que o tempo caracteristico de orientagdo do diretor na
superficie ¢ proporcional a A, para campos abaixo de 5000G. Esse resultado so pode ser
compreendido se supomos que ha uma interacio direta da camada superficial com o
campo magnético. Por outro lado, para que isso seja possivel, € necessario que a espessura
da camada superficial nfio seja desprezivel, comparada ao volume.

Essa ¢ uma das particularidades dos cristais liquidos liotrépicos, pois em cristais
liguidos termotropicos a camada superficial t€m uma espessura muito pequena € a
distor¢do no diretor é mais pronunciada. Por outro lado, em termotropicos o processo €
reversivel, enquanto nos cristais liquidos liotropicos a orientagdo da camada superficial
induzida pelo campo € um processo irreversivel.

Qutra caracteristica importante dos cristais liquidos liotropicos e que estd
relacionada a formacgio da camada biaxial na superficie ¢ o fato de os objetos basicos
serem eles proprios biaxiais e sofrerem mudangca de ordenamento e forma
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simultdneamente. Outro aspecto importante sobre os agregados € o fato de que eles t€m
uma vida média finita, da ordem de 10”*s(Lacerda Santos ez al 84). Ou seja os agregados
anfifilicos estio se quebrando e se reconstruindo. Na presenga de um campo magnético, ha
uma diregio preferencial no processo de reconstrug@io. Esse ¢ provavelmente o mecanismo
que permite a reorientagdo dos grandes agregados na camada superficial. Esse fendmeno
foi estudado detalhadamente por Galatola e Barbero 97, considerando uma barreira
térmica na presencga de um campo magnético.

Investigamos o também o efeito da temperatura no comportamento dindmico, e
verificamos que no dominio da uma fase nematica uniaxial as constantes fenomenologicas
tém um valor constante, porém na fase nematica biaxial, essas constantes sio bastante
sensiveis 4 variagdo de temperatura. Os resultados experimentais s30 ainda escassos e ndo
permitem afirmagdes precisas, porém indicam tendéncias que so compativeis com 0
esperado.

Utilizando a expressdo da energia livre proposta na equagdo 3.18 foi feita uma
analise dos estados de equilibrio na presenca do campo magnetico e foi prevista a
possibilidade de uma transicio de orientagfio, para campos baixos, na fase neméitica
biaxial. Isso € possivel quando a constante C € negativa e ha uma competi¢io entre o
torque magnético e o torque elastico na camada superficial (Lorman ef a/ 98). Esse ¢ um
trabatho tedrico que aponta a necessidade de novos experimentos que ja estdo em
andamento.

Para descrever a configuragdo do diretor nos estados de equilibrio desenvolvemos
um modelo, onde consideramos que a interagdo entre a camada superficial do cristal
liquido e o substrato € semelhante ao atrito entre um corpo em contato com um substrato
solido. Esse modelo foi proposto inicialmente para explicar a existéncia de um estado de
equilibrio torcido, com orientagdo n3o uniforme. Realizamos os experimentos de medida
de transmitincia com o objetivo de determinar o campo magnético critico na superficie e
caracterizar o estado de equilibrio. Consequentemente poderiamos determinar a
intensidade de ancoramento.

Os resultados experimentais mostraram a existéncia de dois estados criticos,
associados a dois campos criticos. O primeiro estado critico pode ser bem compreendido,
considerando-se na superficie além da interacio semelhante ao atrito, uma energia elastica.
Esse estado corresponde a uma orientagdo do diretor na camada superficial em uma
direcdo intermediaria entre a orientagfo inicial e a imposta pelo campo ¢ o processo €
irreversivel. Com essas consideracdes podemos analisar os resultados experimentais €
determinar a intensidade de ancoramento e o torque critico na superficie. Observamos que
w e I, s30 da mesma ordem de magnitude, aproximadamente 107 erg/em’.

O segundo estado critico observado esta relacionado a quebra de acoplamento
entre a camada superficial e o volume, como uma mola que se quebra. O processo de
orientagio na camada superficial que leva a esse estado € também um processo
irreversivel. Esse problema foi estudado teoricamente e os resultados foram submetidos a
publicagio (Alexe-Tonescu 98).
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respeito dos efeitos de superficie em cristais liquidos liotrépicos. Os aspectos que estdo
sendo investigados s&o:

- comportamento dindmico e estados criticos de ferronematicos
- interacdes entre superficies tratadas com polimero e cristais quidos
- propriedades eletro-opticas de cristais liquidos Hotropicos dispersos em polimeros.

O primeiro diz respeito & determinagao do comportamento dindmico e dos estados
de equilibrio para ferronematicos, isto ¢ cristais liquidos liotropicos dopados com
ferrofluidos. Nesse estudo estdo sendo utilizadas a técnica de medida de transmiténcia,
além da medida da birrefrigéncia induzida. As particulas de ferrofluido sédo
aproximadamente esféricas, com dimensdes da ordem de 1004, porém em solugdio essas
particulas tendem a formar dimeros. Na presenca de campos magneticos essas particulas
tendem a se orientar com um tempo caracteristico da ordem de 10”s (Bacri e Figueiredo
94), ou seja esse processo € muito mais rapido do que o processo de orientagdo do cristal
liquido no volume {(da ordem de 1 a 100s).

Quando o cristal liquido € dopado com ferrofluido, o campo magnético necessario
para produzir uma distor¢do no cristal liquido diminui de um fator 100. Na presenca de
campo magnético, as particulas do ferrofluido orientam-se na direciio do campo e induzem
a orientacio dos agregados anfifilicos. Esse processo de orientagdo dos agregados
anfifilicos a partir da orientagdo das particulas magnéticas pode ser descrito através de
interagdes elasticas. A introdugdo dessas particulas deve alterar também a interagio entre
a camada superficial e o volume e isso pode ser verificado experimentalmente, se
determinamos os valores dos campos magnéticos criticos e 0 também o comportamento
dindmico.

Estamos iniciando um estudo onde utilizamos superficies de vidro recobertas com
filmes de polimeros esfregados em uma diregio preferencial. J& foram feitos alguns ensaios
que mostram que hé uma orientagfo prévia na diregio do esfregamento e esse efeito foi
utilizado para produzir um estado torcido usando o mesmo principio utilizados na
fabricacdo de “displays”. No futuro, pretendemos utilizar fotopolimeros, onde o processo
de fotopolimeriza¢do induz a orientagio das cadeias poliméricas (Schadt ef af 92). A
utilizagio dos filmes de polimeros permite a utilizagio de um substato plano (com a
mesma simetria do substrato de vidro) mas com uma composi¢do quimica diferente.

QOutro trabalho que esta em andamento € a preparagio e caracterizagdo de cristais
liguidos Hotrépicos dispersos em polimeros. Para 1sso estamos usando um cristal liquido
composto por laurato de potassio, cloreto de decil-amdnia e agua, que nio apresenta
alcool em sua composi¢do e portanto nfo ataca o polimero. O polimero utilizado € o
PMMA (poli-metil-meta-acrilato), e¢ o solvente € cloroformio. A observagdo no
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microscopio de luz polarizada tevelou a existéncia de gotas de cristal liquido, de
dimensdes e formas variaveis, dispersas no meio polimérico.

Iniciamos o estudo das propriedades elétricas do cristal liquido liotropico
utilizando a técmica de relaxacio dielétrica, que permite relacionar grandezas
macroscopicas (susceptibilidade elétrica) com propriedades microscopicas. No cristal
liquido liotrépico foi identificado um processo de relaxa¢do com um tempo da ordem de
10™s, que ¢ atribuido a um processo de relaxagiio de dipolos. Esses dipolos correspondem
a distribuiciio de cargas na superficie dos agregados anfifilicos, onde se encontram os fons
e contraions. Os diagramas de Cole-Cole para o cristal liquido e para o cristal liquido
disperso em PMMA permitiram a identificagio de uma contribui¢do de condutividade DC
para baixas frequéncias.

Projetos novos

Considerando uma estratégia mais ampla planejamos estudar diferentes aspectos
das interagdes entre os cristais liquidos e as superficies de contorno;
- a influéncia da composigio quimica do substrato,
- a influéncia da topologia do substrato,
- a influéncia da dimensdo do sistema em suas propriedades fisicas.

O primeiro aspecto ja esta sendo estudado, utilizando superficies de vidro tratadas
com polimero. O proximo passo ¢ substituir o polimero por um fotopolimero, onde o
processo de orientagdo das cadeias poliméricas ¢ controlavel.

Para investigar o efeito da topologia na ordem da camada superficial e também em
suas propriedades dindmicas, planejamos utilizar superficies gravadas com um certo relevo
periédico e com profundidade controlada. O processo de gravagdo do relevo ¢ semelbante
a0 que s¢ utiliza na gravagdo de mascaras para microeletronica e redes de difracio
holograficas. Foi observado para cristais liquidos termotropicos, que variagdes da
periodicidade e da profundidade dos canais induz transi¢des de orientagio (Quian ¢ Sheng
97). Esse tipo de experimento permite a investigagdo do efeito da topologia do substrato
na configuragio das moleculas.

A influéncia das dimensdes do sistema em suas propriedades fisicas sera
investigada, inicialmente, com a utilizagio de vidros poroso para confinar o cristal liquido.
Nessas condigbes os efeitos de superficie sio predominantes e resulta em alteragdes das
propriedades fisicas do cristal liquido (lannacchione 94). Em uma segunda etapa
pretendemos utilizar o fotopolimero como o meio dispersante e mnduzir a
fotopolimerizago para alterar a configuragdo das moléculas no interior das cavidades.

Esse ¢ um projeto a longo prazo que envolve estudantes de iniciagio cientifica e
pos graduagio e os recursos para a sua viabilizagao ja estdo sendo buscados.
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