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RESUMO

Acreditava-se que a energia térmica (calor) proveniente de fonons era considerada, na
maioria das vezes, como um desperdicio de energia e, além disso, que prejudicava o pro-
cessamento de informacoes. Em uma tentativa de dar utilidade para este cenario, os
fononicos surgem como alternativa de manipular o fluxo de calor por andlogos eletronicos.
Lidando com materiais nanoestruturados ja temos andlogos aos diodos, transistores e
armazenamento de meméria. No entanto, os custos associados a fabricacao de materi-
ais nanoestruturados sao elevados. Neste trabalho, propomos a utilizacao de compostos
liquido-cristalinos como alternativa para a fabricacao de um diodo térmico. Este di-
odo consiste num tubo capilar cilindrico preenchido com o cristal liquido (CL) nemético
4’-pentil-4-cianobifenil, também conhecido como 5CB, onde suas moléculas apresentam
ancoramento perpendicular (homeotrépico) nos regimes forte e fraco na parede interna.
A magnitude do raio do tubo e a energia de ancoramento sao tais que uma desclinagao
radial com escape é formada no tubo capilar, onde os eixos moleculares estao, em média,
alinhados sobre o diretor 1 = 7 cos x(r) + Zsin x(r), sendo x(r), uma fun¢do monotonica
crescente, o angulo entre o diretor 2 e o plano (7, ¢). Devido as propriedades anisotrépicas
da molécula liquida cristalina e da configuracao espacial da desclinacao radial com escape,
este sistema é termicamente anisotropico, permitindo o efeito de retificacao, uma vez que
a condutividade térmica do tubo capilar numa direcao é diferente da outra. Apresentamos
simulagoes computacionais que sustentam este efeito para diferentes valores do fluxo de
calor. Mostramos que o efeito de retificacao térmica alcancado é semelhante ao apresen-
tado por nanotubos de carbono, ou maior do que o apresentado por nanotubos de nitreto
de boro, em temperatura ambiente, dependendo do ajuste de alguns parametros tais como

a poténcia térmica fornecida, o raio e a altura do tubo capilar e o angulo de ancoramento.

Palavras-chave: Cristal Liquido. Desclinacao radial com escape. Efeito de retificagao.

Angulo de ancoramento.



ABSTRACT

It was believed that the thermal energy (heat) from phonons was considered most of-
ten as a waste of energy and, moreover, that hindered information processing. On a
trying to give utility for this scenario, the phononics rise as alternative of manipulating
heat flux by electronic analogs. Dealing with nanostructured materials we already have
analogs to diodes, transistors and memory storage. However, the costs associated to ma-
nufacture nanostructured materials are high. In this work, we propose the utilization of
liquid-crystalline compounds as an alternative to the manufacturing of a thermal diode.
This diode consists a cylindrical capillary tube fulfilled with nematic liquid crystal (LC)
4’-pentyl-4-cyanobiphenyl, also known as 5CB, where its molecules exhibit perpendicular
(homeotropic) anchoring in the strong and weak regimes in the inner wall. The magnitude
of tube’s radius and the energy of the anchoring are such that an escaped radial discli-
nation is formed in the capillary tube, where the molecular axis are on average aligned
on the director 17 = 7 cos x(r) + Zsin x(r), being x(r), a monotonic increasing function,
the angle between the director n and the (7, ) plane. Due to the anisotropic properties
of the liquid crystalline molecule and of the spatial configuration of the escaped radial
disclination, this system is thermally anisotropic, allowing the rectification effect, once
the thermal conductivity constant of the capillary tube in one direction is different from
another. We present computational simulations that sustain this effect for different values
of heat flux. We show that the thermal effect rectification achieved is similar to the pre-
sented by carbon nanotubes, or greater than the presented by boron nitride nanotubes, in
room temperature, depending on the setting of some parameters such as thermal power

provided, radius and height of the capillary tube and the anchoring angle.

Keywords: Liquid Crystal. Escaped radial disclination. Rectification effect. Anchoring

angle.
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Capitulo 1

CRISTAIS LIQUIDOS

Nos estados fisicos ou estados de agregagao em que a matéria se apresenta, as moléculas
estao dispostas de maneiras diferentes para cada um deles. A materia pode sofrer alteracao
de um estado fisico para outro e alguns fatores que podem causar essa mudanca sao, por
exemplo, a variacao de temperatura e alteragao de pressao. Os estados fisicos da matéria
mais conhecidos (principalmente pelo senso comum) sao o sélido, liquido e gasoso.

Existem diversas outras fases, inclusive as fases compreendidas entre as fases solida,
liquida e gasosa. Os CLs sao exemplos dessas fases. Eles sao estados (ou fases) inter-
mediarios da matéria, também conhecidos como mesofases, compreendidas entre as fases
sélida cristalina e liquida isotrépica. Os cristais liquidos (CLs) sao, assim, classificados
de acordo com a simetria e grau de ordenamento que as suas moléculas apresentam. Com
isso, as mesofases liquido-cristalinas sao caracterizadas pelos graus de liberdade que as
moléculas de CLs apresentam, através das simetrias de translacao e rotacao. Nesse sen-
tido, as transigoes de fase ocorrem pela quebra na ordem posicional e/ou orientacional
das moléculas, aumentando ou diminuindo seus graus de liberdade [1].

Os criatis liquidos sao assim chamados justamente pelo fato de que esses materiais
apresentam caracteristicas tanto da fase cristalina (graus de ordenamento espacial e/ou
orientacional, moléculas igualmente espacadas umas das outras, arranjo tridimensional
rigido, anisotropia nas suas propriedades dpticas, elétricas e magnéticas) quanto da fase
liquida (isotropia de suas grandezas, nao ordenamento molecular, incapacidade de supor-
tar forcas de cisalhamento, alta fluidez) [2, 3].

Na mudanga total do sélido para o liquido isotrépico, ha uma desagregagao gradual
do ordenamento molecular, as moléculas podem girar e oscilar rapidamente sobre um ou
mais eixos [4]; hd um colapso gradual de seu ordenamento posicional de longo alcance,
finalmente o rompimento na ordem de curto alcance, mas a ordem orientacional permanece
[5]. A figura (1.1) ilustra a transigao de fase do sistema devido ao aumento de temperatura
dos estados da matéria: sélido cristalino, cristal liquido (CL), liquido isotrépico.

Os materiais liquido-cristalinos apresentam uma forte anisotropia em algumas de suas

12
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Figura 1.1: Transicao de fase dos estados sélido cristalino, CL e liquido isotrépico devido ao
aumento de temperatura.

' : : : ' : ' : ' : \\: ,' y‘ :“) ¢ \ lf\ ‘,:1 ‘, /
YA /\-.n

Solido Cristalino Cristal Liquido Liquido Isotropico
>

Temperatura

Fonte: Autor, 2015.

propriedades fisicas tais como Oticas, elétricas e magnéticas semelhantes a um sélido
cristalino, mas possuem propriedades fisicas mecanicas semelhantes aos liquidos, como
um certo grau de fluidez por exemplo [6].

Nas mesofases liquido-cristalinas as moléculas sao livres para se movimentarem como
em um liquido isotréopico, contudo, elas tendem a se orientar numa direcao preferencial,
quebrando isotropia das propriedades fisicas do sistema. As mesofases liquido-cristalinas
sao anisotropicas, significando que suas propriedades fisicas nao sao idénticas em todas
as diregoes, e a anisotropia das propriedades éticas, elétricas, elasticas e magnéticas tem

levado ao uso de materiais liquido-cristalinos em dispositivos tais como displays e sensores
[7].

1.1 Propriedades Moleculares dos Cristais Liquidos

A forma estrutural das moléculas de CL é fundamental para conhecermos a tempera-
tura de transicao de fase e algumas propriedades fisicas, como 6tica por exemplo. Os CLs
tém diversos tipos de estrutura molecular.

No geral os CLs podem apresentar moléculas na forma de bastao ou na forma de
disco, conhecidas como calamiticas e discéticas, respectivamente. Na figura (1.2) podemos
verificar um exemplo para cada formato de molécula. Geralmente elas sao formadas de
uma parte rigida (nicleo) e uma parte flexivel (calda(s)). A parte rigida, por exemplo,

ajuda tanto na ordem posicional quanto na ordem orientacional, além de ser a responsavel
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em manter a forma alongada da molécula [3].

Figura 1.2: Moléculas de formato a) calamitico e b) discético.

|
~ ‘
X

Fonte: Autor, 2015.

A Fig. (1.3) ilustra a estrutura bésica de uma molécula de CL [8]. R é uma cadeia
lateral organica que pode ser polar ou apolar. As transicoes de fases e suas respectivas
temperaturas estao relacionadas com as cadeias laterais R, comprimento e flexibilidade.

A e B sao grupos ciclicos formados por anéis aromaticos que sao reponsaveis por
propriedades elétricas e dticas nos CLs. A temperatura de transicao de fase sera tanto

maior quanto maior for o niimero de anéis aromaticos.

Figura 1.3: Estrutura molecular bésica de um CL.

Grupos

/ Ciclicos \

Cadeia Cadeia Grupo
Lateral de Ligac¢do Terminal

Fonte: Autor, 2015.

A cadeia de ligacao Z é importante para a temperatura de transigao, algumas propri-
edades fisicas e para ajudar a manter a forma alongada da molécula. Alguns compostos
nao possuem cadeias de ligacao e esses quando sintetizados apresentam uma maior esta-
bilidade. E o caso do composto 4-n-pentil-4-cianobifenil, também conhecido como 5CB.
A figura (1.4) mostra a estrutura molecular do 4-n-pentil-4-cianobifenil, incluindo suas
fases e temperaturas de transigao. Por ultimo, R’ é o grupo terminal que contribui para
a anisotropia dielétrica da molécula, podendo esse ser um grupo polar ou apolar.

Uma informagcao importante sobre os CLs (j4 mencionada anteriormente) e motivo de
interesse em estudé-los é o fato de que eles apresentam natureza anisotrépica em suas

propriedades fisicas que diferem para diferentes dire¢oes. Como consequéncia disso cada
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Figura 1.4: Estrutura molecular do composto 4-n-pentil-4-cianobifenil (5CB).

C.H,, CN

5

o

- 22,5 °C L. 35°C . ..
solido ——— nemdtico ————— isotropico

Fonte: Autor, 2015.

uma das mesofases possuem propriedades especificas. Mais adiante comentaremos sobre

algumas propriedades das principais mesofases.

1.2 Classificagao dos Cristais Liquidos

Diferentes fases de CLs podem ser classificadas de acordo com a ordem molecular.
Materiais liquido-cristalinos existem em diferentes fases dependendo da temperatura ou
concentracao de um solvente. Quando a fase depende da temperatura o material é cha-
mado de CL termotropico. Quando a fase é formada a partir de solugoes isotropicas
de certos materiais, durante o aumento da sua concentracao em um solvente, o CL é
chamado de liotrépico [9]. Em alguns casos a variagao de temperatura também pode
contribuir para o surgimanto de mesofases em criatis liquidos liotropicos. Nas duas se¢oes

seguintes faremos um descrigao mais detalhada sobre os CLs termotrépicos e liotrépicos.

1.2.1 Cristais Liquidos Termotrépicos

Os CLs termotrépicos, em geral, sao os mais estudados e utilizados por causa das suas
propriedades épticas. Como ja foi dito, esses materiais se caracterizam pelo fato de se
ter a temperatura como responsavel pelas transicoes entre as mesofases. Cristais liquidos
termotropicos consistem geralmente de moléculas de formato anisotropicamente rigido,
onde do potencial de interacao anisotropico surgem estruturas ordenadas distintas.

Diferentemente dos CLs liotrépicos (como sera visto na se¢do seguinte), nos ter-
motrépicos nao ha formacao de aglomerados moleculares. As moléculas apresentam ge-
ralmente o formato ou alongado tipo bastoes ou de discos. As moléculas alongadas tém
uma geometria na qual seus eixos de simetria se orientam conforme uma diregao espacial.
Ja as moléculas discéticas geralmente sao compostas por um centro de anéis aromaticos

adjacentes, apresentando um arranjo geométrico seguindo uma configuracao colunar bi-
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dimensional, formando colunas de moléculas empilhadas.

Os CLs termotrépicos podem ser formados por componentes puros ou a partir da
mistura de vérias substancias mesogénicas, isto é, substancias entre as fases sélida e
liquida. Estas misturas modificam algumas propriedades fisicas do composto como a
viscosidade e a temperatura de transicao de fase, com a finalidade de adequé-las a um
dado uso especifico.

Das anisotropias nas propriedades fisicas podemos citar que os CLs termotrépicos
também possuem anisotropia na sua condutividade térmica molecular, sendo que ela apre-
senta valores diferentes em relagao ao diretor n, tendo componentes ao longo da direcao
paralela e perpendicular ao mesmo.

Vimos que dependo do parametro em questao as estruturas liquido-cristalinas podem
ser classificadas como termotrépicas ou liotropicas. Os cristais liquidos termotrépicos
podem mostrar uma ou mais fases adicionais no intervalo de temperatura. Em 1922,
Georges Friedel propos trés diferentes tipos de fases para os CLs termotropicos. A de-
pender do grau de ordenamento molecular ele as classificou como nemdtica, esmética e
colestérica [15,16].

A maioria dos CLs sao compostos por moléculas alongadas e nesse trabalho estamos
interessados exatamente nas substancias que apresentam esse formato molecular. Devido
a isso, na secao seguinte e nas proximas que virao, em tudo que for questionado estara

implicito que se trata de moléculas liquido-cristalinas termotrépicas calamiticas.

1.2.1.1 A fase nemadatica

O CL na fase nematica tem um alto grau de ordenamento orientacioanl de longo
alcance, porém suas moléculas possuem ordenamento posicional de curto alcance, estando
livres para se difundirem ao longo do material, o que evidencia sua semelhanca a um fluido
isotropico.

Na fase nematica as moléculas estao, em média, alinhadas ao longo de uma diregao
privilegiada, caracterizada pelo vetor unitédrio n(7), também conhecido como vetor diretor
ou simplismente diretor. Em contrapartida a isso, nao possuem ordem posicional bem
definida, de modo que as moléculas estao distribuidas de forma aleatéria no material. Uma
caracteristica interessante dos CLs nematicos é que suas moléculas apresentam invariancia
nas suas propriedades fisicas em relagao a n e —n e por isso sao ditas centrossimétricas.
A figura (1.5) mostra a representagao esquematica da fase nemética com o vetor diretor
n.

A fase nematica ainda pode ser dividida em wuniazial e biaxial. As fases nematicas
uniaxias sao definidas por um tunico eixo relativamente ao qual se da o alinhamento
preferencial das moléculas. Para uma descricao mais geral, considera-se as fases nematicas

biaxiais. Neste caso as moléculas além de se orientarem segundo o seu eixo maior, ou
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Figura 1.5: Representacao esquemética da mesofase termotrépica nemdtica com o vetor diretor

~

n.

Fonte: Autor, 2015.

principal, também podem se orientar adicionalmente em relacao a um eixo secundéario, o
que nao acontece para os nematicos uniaxiais. A figura (1.6) representa esquematicamente

moléculas representando os casos (a) uniaxial e (b) biaxial. As fases nemadticas uniaxial e

Figura 1.6: (a) Molécula calamitica uniaxial e seu respectivo diretor. (b) Molécula biaxial do
tipo “barra” e seus diretores principal (n1) e secundérios (g e 73).

—_—»
>

Fonte: Autor, 2015.

biaxial também podem ser observadas nos liotrépicos.
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Atualmente, muitos dispositivos eletro-éticos fazem uso de materiais termotrépicos ca-
lamiticos na fase nemética, como por exemplo em telas de cristal liquido (LCD). Também
podem ser encontradas aplicacoes de materiais liquido-cristalinos na fase nematica, como
solventes para micro-emulsoes e dispersoes de particulas em sensores bio-moleculares, por

exemplo [17].

1.2.1.2 A fase esmética

A mesofase esmética é mais ordenada do que a mesofase nematica e, além de possuir
ordem orientacional de longo alcance, também possui ordem posicional parcial, de modo
que suas moléculas estejam dispostas em uma estrutura de camadas com espacamento
bem definido [2,3]. As fases esméticas sao formadas para temperaturas menores do que
na fase nemaética.

Devido as fracas interagoes intercamadas, as mesmas podem deslizar umas sobre as
outras, fato esse que faz com que essa mesofase tenha a capacidade de fluiz. Na fase
esmética o nimero médio de moléculas em cada camada permanece inalterado. Depen-
dendo da ordem presente nas camadas e também de como elas sao formadas, o CL na
fase esmética pode ser dividido em diferentes mesofases e entre elas estao as esmética-A

e esmética-C.

Figura 1.7: Representagao esquemédtica das mesofases a) esmética-A e b) esmética-C.

ANAYY [11/11/
A /1/1/11/
AVAIAY /111717

a) b)

Fonte: Autor, 2015.

Na mesofase esmética-A o interior das camadas individuais nao aprensentam ordem
posicional de longo alcance, onde cada uma delas representa um liquido bidimensional.
Nesta fase as moléculas orientam-se em média ao longo da direcao perpendicular ao plano
das camadas. A mesofase esmética-C também é formada por camadas, onde cada uma

delas forma um liquido bidimensional [18]. Porém, a diregdo média das moléculas nas
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camadas individuais nao é perpendicular ao plano das camadas, mas sim inclinada em
relagdo a diregao perpendicular ao plano delas. A figura (1.7) ilustra esquematicamente

as mesofases esmética-A e esmética-C.

1.2.1.3 A fase colestérica

Cristais liquidos colestéricos correspondem a um tipo especial da fase nemética, também
conhecido como nemadtico torcionado ou ainda nemadtico quiral (N*). Nesta mesofase as
moléculas aprensentam ordem orientacional que muda de acordo com uma conformacao
helicoidal ao londo da amostra.

A fase colestérica apresenta uma configuracao de planos sobrepostos onde cada um
deles é representado por uma fase nematica rotacionado em relacao ao plano anterior,
formando a estrutura de uma hélice. Desse modo o diretor nematico n aponta para
direcoes diferentes em cada plano. Quando a rotacao dos planos completa uma volta e
o sentido do diretor nematico volta ao seu estado inicial, dizemos entao que temos um
passo da hélice, onde esse passo é comumente conhecido como pitch e aqui denotaremos
por p. Resumindo podemos dizer que o passo da hélice é a distancia ao longo do eixo
helicoidal onde o diretor nemético d4 uma volta completa, ou seja, 27 rad [2,8,12,18]. A
figura (1.8) ilustra esquematicamente a mesofase colestérica com o passo p da hélice. O
passo da hélice é bastante sensivel a variacoes de temperaturas e devido a isso compostos

colestéricos sao 6timos na fabricacao de sensores térmicos.

Figura 1.8: Representagao esquemédtica da mesofase colestérica.

N\

Passo ou
pitch p

Fonte: Autor, 2015.
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1.3 Ciristais Liquidos Liotrépicos

Liotrépicos liquido-cristalinos consistem de moléculas anfifilicas com uma calda hi-
drofébica apolar e uma cabeca hidrofilica polar e freqiientemente ionica. A parte hi-
drofébica das moléculas anfifilicas é quimicamente ligada a parte hidrofilica. Na figura

(1.9) temos a representagdo de uma molécula anfifilica.
Figura 1.9: Representagao de uma molécula anfifilica.

Cabeca Polar
Calda Apolar

Parte Hidrofobica
Parte Hidrofilica

Fonte: Autor, 2015.

Os compostos anfifilicos sao também conhecidos como surfactantes. H4 muitas com-
binagoes possiveis de compostos para a formagao de sistemas liquidos cristalinos liotropicos.
Os mais comuns sao moléculas anfifilicas e 4gua [8,10]. Como exemplo temos sais de dcidos
graxos em agua e fosfolipidios em dgua [11]. Diferentes fases sao formadas com a variagao
da concentracao dessas moléculas numa solucao.

Os CLs liotrépicos tém como entidades bésicas as micelas, que sao agregados molecula-
res gerados de uma certa concentragao de moléculas anfifilicas numa solugao [12]. A figura
(1.10) ilustra a representagao de uma micela. As micelas tém uma estrutura de modo a
minimizar o contato do solvente polar com a cadeia hidrofébica das moléculas, permitindo

que a parte hidrofilica fique em contato com a fase continua, ou seja, a dgua. [6,13].

Figura 1.10: Estrutura elementar de um CL liotrépico: micela.

Corte
Micela Transversal

Fonte: Autor, 2015.
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Os CLs liotrépicos podem apresentar transicoes de fase devido a variagoes de tem-
peratura, de pressdao e também da concentragiao relativa dos compostos [6,8,14]. Em
termos de ordem os CLs liotrépicos sao divididos em: nematicos, colestéricos, lamelares

(equivalente aos esméticos nos CLs termotrdpicos), etc.

1.4 Ordem Orientacional

A ordem orientacional das moléculas nas fases liquido cristalinas pode ser especificada
quantitativamente e a quantidade responsavel por esta medicao é chamada de parametro
de ordem. Esta quantidade descreve o quanto a configuracao molecular esta mais ordenada
ou menos ordenada, sendo zero quando na fase menos ordenada e diferente de zero na
fase mais ordenada.

Como exemplo podemos citar a fase nematica, que é mais ordenada do que o liquido
isotrépico. Dessa forma é preciso descrever um parametro de ordem que nao se anule na

fase nemaética, mas que seja nulo na fase isotropica.

1.4.1 Parametro de ordem (microscépico) escalar

O parametro de ordem microscépico, como o préprio nome ja indica, fornece uma
descricao microscépica do sistema.

Vamos considerar um CL nematico composto por moléculas calamiticas. A orientacao
de uma molécula calamitica pode ser representada por um vetor unitario a que é ligado a
molécula e paralelo ao eixo maior. A orientacao tridimencional de a pode ser especificada
pelo angulo polar # e o angulo azimutal ¢. Escolhemos o eixo z como sendo paralelo ao
vetor diretor 7, como pode ser visto na figura (1.11).

Podemos escrever o vetor unitario a em funcao dos angulos 6 e ¢ da seguinte forma

a = (sinf cos ¢, sinfsin ¢, cosh).

A ordem orientacional das moléculas pode ser especificada por uma funcao de distri-
buicao f(6, ¢) [3,8], onde f(6, $)dS2 é a probabilidade de que a seja orientada ao longo da
direcao especificada por 6 e ¢ dentro de um angulo sélido df2 = sin6dfd¢. A funcao de
distribuigao f(0, ¢) é constante na fase isotrépica, pois a probabilidade de @ apontar em
qualquer direcao é sempre a mesma.

Para CLs uniaxiais (neméticos, por exemplo), onde nao existe orientagao preferencial
na direcao azimutal, a funcao de distribuicao f nao dependera da coordenada ¢, isto é,
a fase apresenta simetria cilindrica em torno do diretor n, logo f = f(6). Como foi dito
anteriormente, as moléculas sao centrossimétricas, uma vez que as diregoes n e —n sao

semelhantes, e por isso teremos que f(6) = f(m —60). Além disso, a funcao de distribuigao
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Figura 1.11: Orientagao tridimencional de a especificada pelo angulo polar 6 e o angulo azimutal

é.

Az

<V

e

X

Fonte: Autor, 2015.

deve apresentar um minimo de probabilidade para uma orienta¢ao molecular de 6 = 7/2.

A figura (1.12) mostra graficamente a forma que a funcao de distribuigao f(6) deve exibir.

Para descrever quantitativamente a ordem orientacional das moléculas, primeiro pre-
cisamos definir um parametro de ordem de tal forma que ele se anule quando nao houver
um completo alinhamento (fase desordenada) e nao se anule quando houver alinhamento

total (fase ordenada). Para isso, utilizamos a seguinte média estatistica

(a-n)=(cosl) = (Py(cos b)) = /cos 0f(0)ds,

que ¢é o valor médio da projecao do vetor unitario a ao longo da direcao do diretor n. Na
equacao acima, cosf é o termo de primeira ordem dos polinomios de Legendre. Na fase
nematica, por causa da equivaléncia de n e —n, uma molécula apresenta igual probabi-
lidade de se orientar com angulos 6 e m — 6, ou seja, f(0) = f(m — ). Com isso temos
que cosf = 0, o que implica que cosf nao é adequado para a descricao do parametro de
ordem orientacional, uma vez que ele nao fornece informacao alguma acerca do mesmo.
Para uma melhor descricao do parametro de ordem orientacional usaremos o segundo

termo dos polinomios de Legendre:
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Figura 1.12: Forma que a funcdo de distribuicao f(0) deve assumir para um sistema de
moléculas calamiticas numa fase nemaética. Para valores de # em torno de 0 ou 7 a funcao
de distribuigao f(€) assume maiores valores. J& para valores de 6 em torno de /2, f(#) assume
os menores valores.

0 0,57 n
6(n)

Fonte: Autor, 2015.

s = (Py(cos)) = %«3 cos> 0 — 1)) = %/(3@&9 _ 1) F(0)de.

O valor do parametro de ordem s ¢ igual a 1 se as moléculas estao perfeitamente
orientadas, ou seja, quando 6 = 0 para todas as moléculas. Quando nao existe ordem
orientacional, ou seja, quando os eixos moleculares apontam em todas as diregoes com
igual probabilidade, s é zero. O parametro de ordem s pode ser obtido a partir de dados

de ressonancia magnética nuclear [8].

1.4.2 Parametro de ordem (macroscépico) tensorial

Podemos, ainda, utilizar o parametro de ordem s e o vetor diretor n para definir
um parametro que expresse todas as simetrias da fase. Para isso introduziremos um
parametro de ordem tensorial que chamaremos de tensor parametro de ordem Q, tal que
Q = 0 para a fase simétrica e Q # 0 para a fase menos simétrica. As componentes de Q

serao expressas como se segue [8,12]:
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1
Qij=s <ninj - 35@') )

onde @;; sao os elementos do tensor Q, os indices ¢ e j indicam as coordenadas espaciais
e variam de 1 a 3. Logo n; e n; representam as componentes do vetor diretor . O termo
d;; assume os valores 0 ou 1 se 7 # j ou ¢ = j, respectivamente.

O tensor parametro de ordem é simétrico e tem traco-nulo, ou seja, TrQ = (11 +
Q22 + (Y33 = 0. Este parametro de ordem tensorial Q expressa a anisotropia de grandezas

fisicas encontradas no CL.



Capitulo 2

ENERGIA ELASTICA NOS
CRISTAIS LIQUIDOS
NEMATICOS

2.1 Teoria Elastica do Continuo

Vimos que as moléculas de um cristal liquido (CL) na fase nemdtica orientam-se ao
longo de uma direcao média n. Porém, o vetor diretor pode variar sua posicao devido
a efeitos de condicoes de contorno nas superficies e também a efeitos de campos exter-
nos. KEssa variacao espacial do diretor causa deformacoes ou distorcoes no alinhamento
das moléculas. E necessdrio uma certa quantidade de energia para que o vetor diretor
varie espacialmente. Se a variacao do diretor ocorrer sobre distancias maiores do que as
dimensoes moleculares, de modo que o meio possa ser considerado como um continuo, o
parametro de ordem orientacional nao muda e dessa forma a deformacao pode ser des-
crita através de uma teoria continua. A energia associada com a deformacao depende da

variacao espacial do diretor n(7).

2.1.1 Densidade de energia elastica

Das deformagoes causadas no alinhamento molecular devido a variagao posicional do
diretor, podemos citar trés delas como sendo as principais e mais conhecidas: as de-
formagoes do tipo splay (alargamento), twist (torgao) e bend (flexdo). A figura (2.1)
ilustra esquematicamente as deformagoes splay, twist e bend, respectivamente. Veremos
como ¢é dada a densidade de energia eldstica devido essas distor¢oes, apresentando a con-
tribuicao de cada uma delas para a mesma.

Considerando n(7), o CL nematico é distorcido e a densidade de energia elastica asso-

ciada a ele sera indicada por f;. A densidade de energia elastica associada a deformagao

25
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Figura 2.1: Representagao esquemaética dos trés principais tipos de deformagoes do vetor diretor
numa fase nemédtica associadas as constantes eldsticas (a) K11 (splay), (b) Kao (twist) e (¢) K33
(bend), respectivamente.

a) b) c)

Fonte: Autor, 2015.

do tipo splay pode ser escrita como

1 .
fdsplay = §K11(V . n)2. (21)

J& a densidade de energia eléstica associada a deformagao do tipo twist tem a forma

1 A~ A
fdtwist = §K22<’]’L : v X n)2 (22)
E por ultimo, a densidade de energia eldstica associada a deformacao do tipo bend sera
dada por
1 ~ ~
Jdyena = §K33(n x V x n)?. (2.3)

Juntando as trés equagoes (2.1), (2.2) e (2.3) obtemos a densidade de energia eldstica
total como sendo:
fa= %Kn(v )% + %Kmm -V x A)? + %Kgg(ﬁ x V x )2 (2.4)
Esta densidade de energia elastica é frequentemente referida como a densidade de energia
elastica de Oseen—Frank e K11, Koy e K33 sao referidas como as constantes elasticas de
Frank [6, 8,19, 20] associadas as deformagoes splay, twist e bend, respectivamente. A
equagao (2.4) é a férmula fundamental da teoria continua para cristais liquidos (CLs)
nematicos [8].
A integral no volume da equagao (2.4) nos fornece a energia eldstica associada as

deformacoes sofridas na fase nemadtica,
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Fy :/ fa dV. (2.5)
vol
Substituindo a equacdo (2.4) na equagao (2.5) teremos que
1
F,= 5/ [K11(V - 7)* + Koa(f - V x )% + Kz3(R X V x 7)?] dV. (2.6)
vol

A energia elastica é utilizada em problemas onde deseja-se determinar a configuragao
do vetor diretor nos estados de equilibrio. Mas essa configuracao de equilibrio é alcancada
quando a energia do sistema é minima. Para isso é necessario minimizar a energia Fy
levando em consideracao as condicoes de contorno apropriadas. Para minimizarmos a
energia, utilizamos as equagoes de Euler-Lagrange do calculo de variacoes. Para termos
uma no¢ao de como isso sera feito, consideremos como exemplo que tenhamos um funcional
F dado por [21,22]

F= / Y Hy(@), o (0); a}de. 2.7)

A ideia aqui é encontrar a fungao y(x) de tal modo que a integral acima seja um minimo

(ou um maximo) e para isso devem ser utilizadas as equagoes de Euler-Lagrange

—L - = =0, (2.8)

onde y' = dy/dx.

Minimizar a energia afim de determinar a configuracao de equilibrio do diretor nem
sempre sera uma tarefa simples. Para simplificar essa tarefa, costuma-se fazer uma apro-
ximagao considerando que as trés constantes elasticas sao iguais, ou seja, K13 = Ko =
K33 = K. Essa consideracao é conhecida como aproximacao de constante tinica. Com essa

aproximacao podemos reescrever a equagao (2.6) da energia eldstica da seguinte forma
1
Fy= 51{/ [(V-7R)?+ (7 V x )+ (A x V x 7)?]dV. (2.9)
vol

2.1.1.1 Constante elastica

Experimentos mostram que, para a maioria dos nematicos, a constante eldstica do
tipo bend K33 € a que apresenta maior valor, enquanto que a constante elastica do tipo
twist Ky € a que apresenta menor valor [3,23]. Normalmente, as constantes elasticas sao
da ordem de 107% dyne no sistema de unidades CGS ou 10~ N no sistema de unidades

MKS!. Para o CL 5CB & temperatura ambiente, por exemplo, as constantes eldsticas sao:

I'Nesse sistema de unidades o CL MBBA tém constantes eldsticas K11, Koo e K33 iguais a 0.58x 107N,
0.34 x 107N e 0.7 x 107N, respectivamente [23].
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K1 =0.64 x 107N, Ky = 0.3 x 107N e K33 =1 x 107N [3].

Como vimos, as constantes elasticas de Frank de um CL nematico deformado sao
conhecidas como constantes eldsticas splay, que mede a dificuldade de fazer convergir ou
afunilar o diretor; twist, que mede a dificuldade de torcer o diretor; e bend, que mede a
dificuldade de flexionar o diretor.

As constantes eldsticas de Frank K1, Ko e K33 sao positivas [20, 24], dependentes
da temperatura, decrescendo rapidamente com a mesma, e tém dimensao de energia por
comprimento. A ordem de grandeza dessas constantes é de 107N, tanto para CLs
termotrépicos (CLT’s) [12] quanto para CLs liotrépicos (CLL’s) [25], o que muitas vezes

nos permite fazer a aproximacao de constante tnica, na qual K13 = Ko = K33 = K.

2.2 Ancoramento e sua Energia na Fase Nematica

Os CLs sao sensiveis a efeitos de superficie. O efeito de superficie no material depende
de cada mesofase, cada uma pode reagir de uma forma diferente, uma podendo ser mais
(ou menos) sensivel do que a outra. Na fase nemadtica os efeitos de superficie sao estudados
uma vez que ela apresenta uma estrutura simples e, principalmente, pelo fato de que os
CLs nematicos sao bastante utilizados na tecnologia, como por exemplo na fabricagao de
displays de LCD (Liquid Crystal Display).

As moléculas de CL se situam proximas a superficie de um substrato, podendo apresen-
tar uma orientacao fixa. A caracteristica que as moléculas de CLs tém de se alinharem as
superficies de contorno do recipiente que as contém é chamada de ancoramento. Trata-se
de uma propriedade importante que caracteriza a interagao entre o substrato e a camada
superficial de CL.

O ancoramento na superficie de um substrado pode se dd de formas diferentes (figura
(2.2)), podendo ser:

e homeotrépico: quando as moléculas alinham-se perpendicularmente as superficies

do substrado ao qual estdo confinadas (figura (2.2a));

e planar: quando as moléculas alinham-se paralelamente as superficies do substrado
(figura (2.2b)) [26];

e inclinado: quando as moléculas alinham-se de modo a formarem um angulo com a

normal a superficie (figura (2.2c)).

A intensidade das interagoes moleculares das moléculas préximas da superficie revela
que podemos distinguir o ancoramento em dois regimes: forte e fraco. Nessas interagoes,
as moléculas influenciam na orientacao daquelas que se encontram mais distantes. O

ancoramento é dito do tipo forte quando as forcas de superficie sao fortes o suficiente para
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Figura 2.2: Tipos de alinhamento fundamentais que as moléculas assumem quando confinadas
entre duas superficies planas: ancoramentos (a) planar, (b) inclinado e (c¢) homeotrépico.
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Fonte: Autor, 2015.

impor uma direcao bem definida ao vetor diretor n na superficie e assim as condigoes de
contorno impostas pelas superficies sao sempre satisfeitas. O ancoramento é dito do tipo
fraco quando a configuracao do diretor nao é bem definida, podendo variar na superficie.

Em muitas situagoes praticas, os CLs podem ser encontrados confinados em superficies
de outros materiais, como vidro, por exemplo. Quando o CL interage com a superficie do
material, essa interacao pode gerar uma mudanca na energia de superficie do sistema. As
moléculas de CL proximas da superficie interagem com a parede do substrato diferente-
mente de como interagem com as moléculas no interior da célula. A energia proveniente
dessa interacao é conhecida como energia de ancoramento.

Podemos citar como uma impotante caracteristica sobre a energia de ancoramento
sua dependéncia com a orientagao do diretor proximo a interface. A direcao preferencial
induzida pela superficie é chamada de eizo fdcil e uma vez que um CL orienta-se na
direcao desse eixo, a energia de superficie serda minima.

A densidade de energia de superficie devido a interagao entre o CL nematico e a
superficie na qual ele estd confinado foi primeiro proposta por RAPINI-PAPOULAR [30]

atraves da seguinte expressao

1
fs= §W08en2¢, (2.10)

onde a constante W, é interpretada como a intensidade do ancoramento, sendo dada em
unidades de energia por drea [31] e ¢ é o angulo entre o diretor 7 e o eixo facil. A partir

da equagao (2.10) podemos escrever a energia de ancoramento da seguinte forma
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1

F, = —/ Wy sen’¢ dA. (2.11)
2 super ficie

Quanto maior for a intensidade do ancoramento, mais energia sera necessario para desviar
o diretor do eixo facil. E interessante destacar que W, depende fortemente do tipo de

superficie e do tratamento de superficie [31].

2.3 Defeitos

Em geral, quando o parametro de ordem é um campo uniforme, o sistema apresenta
uma configuragdo de menor energia [32]. Mas essa configura¢do uniforme do parametro
de ordem nem sempre existira, porém ainda assim o sistema continuara tendendo a confi-
guragoes de menor energia. Quando ocorre uma transicao de fase entre mesofases liquido-
cristalinas, especialmente aquelas em que o sistema passa de um estado com alta simetria
para outro em que esta simetria é quebrada, o material tende a se reorganizar buscando
uma configuragao de minima energia. Na transicao entre as fases isotropica e nematica
aparecem linhas e/ou pontos deformando a uniformidade do diretor n. Essas linhas e
pontos sao os defeitos. Basicamente esses defeitos sao regides singulares em que a ordem
do sistema nao estd bem definida.

Teoricamente, estes defeitos podem ser adimensionais do tipo ponto, unidimensionais
do tipo linha (desclina¢ao) ou bidimensionais do tipo parede. Eles fazem com que 7 seja

dependente da posi¢ao em sua vizinhanca. Particularmente, em CLs neméticos uniaxiais,

Figura 2.3: Cristais liquidos neméticos em uma geometria confinada apresentando uma (a)
configuracao radial do diretor, caracterizando um defeito pontual ourico, cuja singularidade se
encontra no centro e uma (b) configuragao do diretor mostrando um defeito linear desclinagao,
cuja linha da esclinagao é coincidente com o eixo do cilindro que delimita a amostra.
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Fonte: Autor, 2015.
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sao observados defeitos pontuais chamados hedgehog (porco espinho ou ourigo) (figura
(2.3a)) e do tipo desclinagdo (figura (2.3b)). Defeitos do tipo “parede”, em nematicos,
sdo completamente instaveis [8] e ndo serao tratados nessa dissertagao.

O defeito pontual tipo ourigo é representado pela figura (2.3a). Em torno dele, as
moléculas estao orientadas radialmente de modo que o diretor é n = 7. Recipientes
esféricos e gotas de CL nemédtico podem apresentar esses defeitos dentro deles [38].

O defeito linear desclinacao é caracterizado por uma linha, cujos planos perpendicu-
lares a ela confinam bidimensionalmente o diretor n. Ele é tao frequente que representa
um grande problema para a industria de mostradores digitais, por espalharem a luz [39].
Este tipo de defeito é comparado em cosmologia ao defeito cosmolégico chamado corda
coésmica, mostrando que os CLs com defeitos podem ser utilizados como laboratério para

o estudo em Gravitacao e Cosmologia [39-41].

2.3.1 Desclinacao

Para termos uma ideia de como encontrar a configuracao do diretor em um defeito
do tipo desclinagao, apresentaremos nesta secao uma desclinagao linha axial. Primeiro
estudado por OSEEN [42], este tipo de singularidade é uma linha reta e o diretor é
perpendicular a dire¢ao da desclinagao [19]. Sem perda de generalidade, esta desclinagao
axial pode ser suposta que se encontre ao longo do eixo z, ou seja, o campo diretor é dado

por

n(r) = [cos p(z,y), sinp(z,y), 0], (2.12)

onde ¢(x,y) é o angulo entre o vetor diretor e o eixo x. Em seguida considere a densidade
de energia livre dada pela equagao (2.4). Por simplicidade utilizamos a aproximagao de
uma constante, ou seja, fazemos Ki; = K9 = K33 = K. Usando a aproximacao de uma
constante a densidade de energia livre fica
fu= %K[(V AP 4 (A Y x A2+ (A x V x )Y, (2.13)

Ao considerar que as constantes eldsticas de Frank s@o iguais, o que se pretende é fa-
cilitar os céalculos, diminuindo a complexidade do sistema. Entretanto, esta aproximacao
concorda com a experiéncia, ja que a razao entre as constantes elasticas sao aproximada-
mente a unidade [8].

Calculando os trés termos da equacao (2.13) separadamente, a partir do diretor dado
pela equagao (2.12), teremos que

V-n= —singog—i—i—cosgog—j, (2.14)
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(2.15)

0 ¢\ » 0 00\ -
nxVXxn= (sinnpcos goa—(p + sin® goa—g0> 7 — (0052 goa—gp -+ sin ¢ cos @a—@) J.  (2.16)
T Y T Y

Utilizando estes resultados, obtemos a expressao

[ @)

K

Esta tltima equacao é uma forma reduzida da densidade de energia livre de Frank devida
aos defeitos, neste caso as desclinagoes, presentes em uma amostra de CL nematico. Esta-
mos interessados numa configuracao do sistema que minimize a energia livre de Frank e,
portanto, podemos utilizar as equagoes de Fuler-Lagrange na equagao (2.18) para explorar

as configuragoes locais do diretor. Matematicamente, utilizando

0fs 0 Ofs D 0
0
9% " 0ra () Mo (%)

o_ 9 (92 _ 9 (9% _,
Oz \ Ox oy \oy )

Vaw = 0. (2.20)

— 0, (2.19)

obtemos

Esse resultado corresponde a equagao de Laplace em coordenadas cartesianas em duas
dimensoes.
Fazendo uma mudanca de coordenadas na equagao (2.17) para coordenadas polares

(r,¢), devido a simetria da amostra confinada planarmente, onde

T =rcosp, Yy =rsing, (2.21)

a distorcao da densidade de energia livre nesse sistema de coordenadas é dada por

fa(r, ¢) = % [(%)2 + %2 (g—z)zl . (2.22)

E evidente que esta expressao diverge em r = 0 na condigao de que Op/d¢ tenha um
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valor diferente de zero nesse local.
A dependéncia funcional de ¢ com r e ¢ é tal que a energia livre de uma regiao
distorcida, excluindo a prépria desclinacao axial, tem que ser estacionaria com respeito a

variagoes de ¢. Aplicamos entao as equagoes Euler-Lagrange para a equagao (2.22)

Po 10p 1% 10 [ dyp 1 0%
o2 T ror tiRag = ror (a_> Tiage 0 (22)
Vi =0. (2.24)

Esse resultado corresponde a equacao de Laplace em coordenadas polares em duas di-
mensoes. Resolvendo a equagao (2.23) pelo Método de Separa¢ao de Varidveis e consi-
derando que a orientacao depende somente do angulo ¢(¢) em relagao o vetor diretor 7,

obtemos a expressao

d*p
— = 0. 2.25
d¢2 ( )
A partir da equagao (2.25) podemos ter uma solugao trivial ¢ = 0 e uma solugao linear
dada por
1 3
(@) =ko+e,  h=—ds, El E A2 (2.26)

na qual ¢ = arctan(y/x) e ¢ representa uma constante.

A equagao (2.26) descreve a configuragao do vetor diretor ao redor da desclinacao,
sendo que esses defeitos estao relacionados com o fator k. Desta forma, podemos associar
os defeitos ao parametro k, com a interferéncia direta do fator constante c¢. O parametro k
¢ a intensidade da desclinacao. A solucao k = 0 deve ser excluida porque ela representa o
estado sem a presenca de desclinacao. Podemos observar que uma variacao em ¢ de 0 a 27
corresponde a uma variagao no angulo ¢ de ¢ a ¢+ 2kw. Na figura (2.4) sdo apresentadas

algumas das possiveis configuragoes locais de 7.

2.3.2 Desclinagao radial com escape

Este tipo de configuracao tem sido estudada por varios autores em diversos traba-
lhos tanto no caso de ancoramento forte quanto no caso de ancoramento fraco [43-50] e
também sera objeto de nosso estudo no proximo capitulo, onde utilizaremos este tipo de
defeito para projetar um diodo térmico. Na desclinacao radial com escape, o vetor diretor

nematico n é completamente descrito em coordenadas cilindricas pela equacao

n = rcos x(r)+ Zsin x(r), (2.27)
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Figura 2.4: Possiveis configuragoes locais do vetor diretor 7 para um defeito do tipo desclinagao.

NANNNAV L L 111777777
SONNNNN L 111777777
ARRRANARARR [ []]77777
SNNNNN\NNNV 7
SSNSNNNNNN\ VS
SOSOSSNNNN\WN Vs s
~~~~NN\N\\ | [ /s
——~~CNN\WN\ ) e

N\
e N (N
e 7 7 O\ NN N

/////////]\\\\\\\\\\
et A A T BN
2777 7 TN NN SN
o777 7 7 T T LV VN NN
o777 7 00T TV VNNNNNNS
777771 RERNRARRARY
S 7 7] ERRRRRAR
777777711 VUV VNN
(a) k=1,¢=0

7777770 IBRRRRNARNN
SIS ] IBRRARARRRY
77777 BRRARRRRRR
sl MARRRRRRY
27777 7 7 1T VNN NN
o277 7 7 1T TN NN
w777 1T ) VNN NSNS~
e 77 7 1N NN N ———
e 7 7 [\ NN s
e N e

——————\\ [ S
—~—~~0\N\\ ) [ S
~~>~>~N\\\\ |\ [ // /s
SOSSSNNN\N\WN\ Vs
SNNNNN\NN\N\W\ Vs
SONNNNNNN Y 117777777
ARR AR [ ]777777
AR 1171777777
NANNNNVV VL 117777777

(d) k=—1,¢=0

Fonte: Autor, 2015.

J T e s S ONNN AN
ST e e S SN NN

N
N
N
N
\
\
\
}
!
/
/
/
/
7
7
7
e

J e SN NN\
J I NN\

N
N\
3
77
77/
7/

7

J N
J SN
N
7N\
N/
—~
—
N———"
NN~
NN\ N> 7
NNNN———
NN N
NN NS S
N

J S TN
V4
{
\
N\
Y

7
7
\
\
N\
N

7SS\

7
7
/
i
\
N
\
N
N

7
7
7
i

\

\
\
N
N
N

NN~ 77
NN~ >~ 7 S

7
7
/
;
i
N
N
N
N
N
N
N
N
N

J T e e s ONONON
J ST sONON N

7
/
?
/
i
\
\
\
\
\
N
N
N
N

NN > > > 2 7 7 7 ]
(b) k=1,¢=1

NN S S 7
NN~ > S S )
NN~ S P S ] ]

7
VA
/
i
\
\
N
\
N
N
N

NN~ 7
NN~

71
g&
N\

N

TN\
NN
IS\
NN\

T e NN
T NN
T e OO

{

)

N N\~—/
NS
7N\

Ve

)

N
N
)
/
/
/
Ve

NN\~——

NN\

NN~ 7

P S SN
SN NN
e e SN N
PO PP S O O NN
e e SN NN

(e) k=—1,c=73

N
N
N
\
3

I

/
/
/
7
7

NANNNNSNS e e s~ 7 S

N
N
N
N
\
\
\
i
/
/
/
/
7
7
Ve
7
e

NN s s S

eSO
s ONONNAA A A Y
NN Y
SN A [
A I
AN T
e SN 11177
oo\ 1117777
oo\ 7T
Rttt W N AR

AN el A A e A

7
777771 I \~——rrrrrr s
77771 ] N AN~
////74 I AN NN
1111 AN NN NS
1] AN N NN
! AN NN S

1A AN NN N e
1A AN NN

T AN N S

us
() k=1,c=7]

I e e N A ]
t{[//////«N\\\\\\\ }
V1l /////«N\\\\\\} 1
VY l////«N\\\\\} 17
NNV I /e L 17T
NN\ frmNANT 1777
NANNNN N S e
SNNNNN\N /N 777
—~—ONNN N S
Rﬂﬂ\\\\\\*l//////))y
P AN
Rt A A I VA NN N
o777 T TN~/ |V ANNSNNN
27777 T IAN~—Z/ [V VNNNN
777 T T INNN—~—~7 ] [V VNN
771 ANNSN——2// [ [V VNN
11 \\\\\N«////l}\\\
/{ IANNNS~S——/ /] & \
1 ANNNN~——~// /] |

ITAANNNNSN~——— /)]
f) k=2,c=

onde x(7) é o angulo entre o diretor 7 e o plano (r,¢) e apenas tem dependéncia radial.

Consideremos que a desclinagao esta ao londo do eixo z e que as condigoes de contorno a

serem usadas s@o x(r = R) =0 e x(r =0) = 7/2, onde R é o raio do cilindro.

A ideia aqui é determinar de que forma o angulo x(r) depende de r e, assim, melhor

representar o diretor nematico n.

Para isso vamos utilizar a teoria continua através

da expressao da densidade de energia eldstica dada pela equagao (2.4). Para melhor

simplificar nossas contas, faremos uso da condicao de que as constantes elasticas K1, Koo

e K33 sao iguais, ou seja K11 = K33 = K. Essa aproximacao pode ser feita uma vez que as

constantes possuam a mesma ordem de grandeza e a razao entre elas é aproximadamente

a unidade. Sendo assim faremos uso da equacao (2.13).

Calculando em coordenadas cilindricas o divergente, o produto interno com o rotaci-

onal e o produto vetorial com o rotacional do diretor, obtemos respectivamente [12],

e —[rcosx(r)] = —sin X(r)diix(r) + —cos x(r), (2.28)

x(1)6, (2:29)
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dn,
- = — = 2.
n-V xn o~ 0, (2.30)
R L d . 2 d .
n x V X n = sin x(r) cos X(T)d—X(T>7’ — cos X(T)d—X<T)Z. (2.31)
r r
Para o presente caso, a equacdo (2.13) se reduz a
1
fa= 5K[(v “R)? 4 (A x V x 7). (2.32)

Substituindo as equagoes (2.28) e (2.31) na equagao (2.32) e simplificando os termos,

teremos que

Com isso a energia elastica por unidade de comprimento serd dada por

Fy = %K /0 ’ { {%X(T)r + T%cosz () — %Sin(2x(7’))diix(r)} rdr /O "o (234)

Vamos fazer a seguinte substituicao de variavel

r =expé, (2.35)
logo
dx _dxd§ 1,
A ZATS T 2.
dr  dedr % (2.36)

onde y' = Z—’g. Portanto, a energia elastica ficara

InR
Fy= WK/ [(X)? + cos® x — X' sin(2x)]d¢. (2.37)

Pelas equagoes de Euler-Lagrange temos

F F
oF _990F _, (2.38)
dx 060X
que resulta em
X" = —sin y cos x. (2.39)

Integrando esta ultima equagao teremos que

(x')? = cos*x + D, (2.40)
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onde D é uma constante de integracao. De acordo com as condi¢oes de contorno ja
mencionadas, temos que £ — —oo no centro do cilindro. Além disso, ¥’ = 0 quando
X = 7/2; portanto, a constante de integragao D = 0. Portanto, temos que y' = £ cosy e

com isso podemos encontrar, fazendo uso da equagdo (2.36), a solugao de equilibrio de

By X1
/ Sdr ::F/ el (2.41)
T 0

R 17 tan(x/2)
r 1=+tan(x/2) (2:42)

CcOo1mo

ou ainda

X(r) = 2 arctan [q: (R — T)} . (2.43)

R+r

Esta solugao satisfaz ambas as condigoes de contorno e descreve reorintagoes suaves do
diretor n por 7/2 entre o eixo e a parede do cilindro. Os sinais de (+) e de (—) indicam
as duas possiveis diregdes do escape, sendo (+) indicando a dire¢do —Z e (—) indicando a

direcdo +2. Reescrevendo o vetor diretor com o valor de y encontrado temos

R— -
N = 7 cos {Qarctan {$ (R—l—:)} } + Zsin {2arctan [:F (R+:)} } (2.44)

Com algumas manipulacoes algébricas é facil mostrar que esta equacao ainda pode ser

reescrita da seguinte forma

. 2Rr . R? —r?\
n = (—R2 n r2> == (—R2 n 7°2> z. (2.45)

Para encontrarmos a energia elastica por unidade de comprimento refazemos todas as

contas novamente, agora com o vetor diretor n dado pela equagao (2.45). Sendo assim,

— {{>Hﬁ}} "

_ 4 dr

Fy = 37K, (2.48)

Podemos observar que, para a configuracao em questao, a energia elastica é independente

do raio do capilar. Podemos observar também que a energia serda a mesma independente-
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mente de qual seja a direcao do escape.
A titulo de informacao, para o caso em que as constantes elasticas sao diferentes, a

energia elastica por undade de comprimento é dada por

Fy = 31Ky, (2 + M) , (2.49)

BT P
onde f = /1 — Ky, /K33 [43,50].

Vamos analisar agora o caso onde temos um regime de ancoramento fraco na superficie.
Nesse caso, a condigao de contorno x(r = R) = 0 serd substituida por x(r = R) = o #
0, onde Yo é o angulo de ancoramento na superficie. O processo para a determinacao
da configuracao de equilibrio do diretor é andlogo ao anterior, com a diferenca de que

agora x(r = R) = xo. Dessa forma, partiremos da equacao (2.41) fazendo a alteragao

mencionada.
R
1 X1
/ —dr' = :F/ dp, (2.50)
. T xo COSD
cuja solucao é
R 17 tan(y/2) (2.51)
rtan (£ %) 14 tan(x/2)’ .

ou ainda

R—rtan(%i%)

R+ rtan (%:I: %)

x(r) = 2arctan {$

} . (2.52)

Mais uma vez lembrando, os sinais de (+) e de (—) indicam as duas possiveis diregoes
do escape, sendo (+4) indicando a diregdo —Z e (—) indicando a dire¢ao +Zz. Dessa forma,

o vetor diretor no regime de ancoramento fraco sera dado por

2Rr tan (% + %)
R2? + 72 tan? ( + %)

R? — r?tan? (% 4 ’%)
R? 4+ r2tan? (% + %)

A ~

P

(2.53)

N>

L3
4

Na figura (2.5) apresentamos algumas configuragoes do diretor 7 no regime de an-
coramento fraco para alguns valores do angulo de ancoramento y,. Podemos observar
que a medida que aumentamos o angulo de ancoramento Y, a configuracao do diretor se
aproxima da configuragao uniforme 1 = 2, ficando mais evidente para yo, = 57/12. Ob-
servamos ainda que, quando fazemos xo = 0, recuperamos a configuracao homeotrépica

para o regime de ancoramento forte.
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Figura 2.5: Possiveis configuracoes locais do vetor diretor n para uma desclinacao radial com
escape no regime de ancoramento fraco para diferentes valores do dngulo de ancoramento xj.
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SSNNNNNNANANY s NANNANAAN N 111777777 ANAANA T [ 1017177
SNNNNNNANANY s NANANANAAN N 111777777 AT [ 1117177
SNNNNNNANANY s NANNNAAN A A 111777777 ANAAAN Y (A
SNNNNNNANANAV s NANNANAAN A A 111777777 ANAANANT ) [1rrrrrzz
SNNNNNNANANAV s NANNANAA A 111777777 ANAANANT [1rrrrz7
SSNNNNN\ANAV s NANANANAAA A 1rrrzzs77 ANAAA T rrrrrirzy
(d) xo =7/4 (e) xo=7/3 (f) xo = 57/12

Fonte: Autor, 2015.

2.4 Anisotropia da Condutividade Térmica

Vimos que os CLs apresentam anisotropia nas suas propriedades fisicas, entre elas
podemos destacar a anisotropia nas propriedades térmicas. Um CL nemético possui
condutividade térmica anisotrépica, tendo diferentes valores ao longo do vetor diretor e
nas diregoes perpendiculares a ele. A condutividade térmica anisotrépica é uma quantida
tensorial.

Considerando um sistema de referéncia genérico, a condutividade térmica de um CL
nematico serd descrita por um tensor simétrico do segundo tipo, relacionando o fluxo de

calor ¢; com o gradiente de temperatura da seguinte forma 97'/0x; [51]

orT
J

O tensor condutividade térmica k;; é definido como
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by = ksl + ko (nn - %) 7 (2.55)
onde ko + 2k
iso — I 3 = (256)
e
T (2.57)

sao as condutividades térmicas isotrépica e anisotrépica do material, respectivamente. Os
termos k) e k| representam as condutividades térmicas nas diregoes paralela e perpendi-
cular ao vertor diretor, respectivamente. O termo 9;; é a métrica do espaco plano, sendo
o conhecido delta de Kronecker em coordenadas retangulares.

Valores experimentais das condutividades térmicas k| e k; foram descobertos para os
nematicos MBBA [51,52] e 5CB [53]. A condutividade térmica anisotrdpica k, na fase
nemética para os dois materiais citados é positiva [18], ou seja k, > 0, e assim temos que
a condutividade térmica paralela (k) ao diretor ¢ maior do que a condutividade térmica

perpendicular (k) a ele.

2.5 Condutividade Térmica do CLN com Desclinacao

Radial com Escape

Na segao anterior, explanamos o tensor condutividade térmica de CLs nematicos.
Nesta secao, explanaremos como ficard o tensor condutividade térmica de um CL nematico
com um defeito desclinacao radial com escape num tubo capilar cilindrico, considerando
um ancoramento homeotrépico forte.

O tensor condutividade térmica tera nove elementos e em coordenadas cilindricas estes

elementos estao dispostos conforme a matriz abaixo

krr kr(f) krz
(k'lj) - k‘¢7~ k¢¢ k’¢z . (258)
kzr kzd) kzz

O tensor condutividade ¢é simétrico, ou seja, k;; = kj;;. Facilmente pode ser visto, a
partir da componente ny = 0, que os termos k,4 = kg, = 0, e portanto podemos reescrever

a matriz acima como

krr 0 k"rz
krz 0 kzz
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Os elementos restantes dependerao dos termos n, e n., que por sua vez sao tirados da

equagao (2.45), onde

2Rr
R2 _ 7‘2

Usando os valores de n,, n,, as equagdes (2.56) e (2.57) das condutividades térmicas
isotropica e anisotropica, encontramos que a matriz dos elementos do tensor condutividade

térmica sera

2
B (B2) k() 0 2R - k) e
(kij) = 0 2k 0 . (262)
27742 r 2 2
:FQRT(k” o kl)% 0 ki (Rgiﬂ) + k” <R2+r2>

Uma vez que estamos trabalhando no sistema de coordenadas cilindricas, este resultado

¢ encontrado tendo que o tensor métrico d;;, nesse sistema de coordenadas, ¢ dado por

0

7“2

0

(6i5) = (2.63)

o O =
= o O



Capitulo 3

DIODO TERMICO BASEADO NO
CL NEMATICO 5CB

3.1 Introducao

Da mesma forma que a evolugao da eletronica moderna na introducao de dispositivos
nao-lineares, tais como diodos e transistores, para o controle de correntes elétricas em
dispositivos eletronicos modernos, houve a necessidade de investigar o transporte térmico
para a investigagao e manipulacao de correntes de calor, para que a energia térmica fosse
melhor aproveitada nos dispositivos. Com isso, varios trabalhos tedricos e, recentemente,
experimentais tem sido desenvolvidos no intuito de inserir os dispositivos de estado sélido
que manipulam o transporte térmico no campo tecnolégico. No entanto, a implementacao
de circuitos de estado sélido que podem permitir a manipulacao de correntes de calor
e gerenciamento térmico ainda estd no menor estigio de desenvolvimento [54], o que
implica que muito ainda pode ser feito e essa é uma area de pesquisa muito promissora e
desafiadora.

Acreditava-se que a energia térmica (calor) proveniente de fonons era considerada, na
maioria das vezes, como um desperdicio de energia e, além disso, que prejudicava o proces-
samento de informagoes [55]. No entanto, esforgos foram feitos na tentativa de rebater esse
ponto de vista, onde por meio do uso de modelos adaptados, demonstrou-se que fonons
podem ser manipulados de forma semelhante aos elétrons e fétons, permitindo assim, o
controle do transporte de calor. Nesse contexto, o campo promissor de fononicos visa
projetar os andlogos térmicos de dispositivos eletronicos usuais, tais como portas légicas
térmicas ou transistores térmicos. Em LI e outros [55], além do controle de transporte de
calor, também é explanado que fonons podem ser usados beneficamente para o transporte
e processamento de informagoes.

O transporte de fonons é adaptado a partir de dispositivos nanoestruturados caros

que podem ser utilizados para concentracao, blindagem ou inversao do fluxo de conducao

41
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de calor [56-58]. A retificacdo térmica geralmente surge devido a uma assimetria do
sistema ao longo da direcao de propagacao do calor. Isso geralmente é alcangado quer
por depender de geometrias assimétricas, como nanotubos construidos [55], ou por gra-
dientes de propriedades fisicas (por exemplo, densidade de poros em um nanofio [59]).
Neste contexto, um primeiro passo fundamental a ser realizado é a producao de retifica-
dores térmicos (diodos) altamente eficientes. Diodos térmicos sao dispositivos em que o
transporte térmico ocorre preferencialmente numa direcao.

Uma alternativa de um diodo térmico baseado em cristais liquidos (CLs) nematicos
¢ apresentada neste trabalho, uma vez que ja tem sido aprensentado na literatura que
os compostos liquido-cristalinos neméticos sao capazes de controlar fluxo de calor [60].
A assimetria para que se tenha o efeito de retificacdo térmica em cristal liquido (CL)
nematico é alcangada a partir do preenchimento de um tubo capilar com o CL nematico
em questao, onde essa configuracao de confinamento é considerada com condigoes de
contorno homeotrépicas. Tal configuracao, consistindo no confinamento do CL nematico
num tubo capilar, ji tem sido estudada por alguns autores [12,18,31,43], onde existe um
defeito do tipo desclinacao que devido ao confinamento e efeitos de superficie faz com que
o diretor escape na terceira dimensao proximo da linha do defeito. Essa configuragao,
conhecida como desclinacdo radial com escape, é apresentada na figura (3.1). O CL
nematico utilizado neste trabalho é o 5CB e na secao seguinte apresentamos algumas

caracteristicas basicas desse composto.

3.2 Algumas Caracteristicas do Cristal Liquido 5CB

O CL 4’-pentil-4-cianobifenil (5CB) foi sintetizado pela primeira vez por George W.
Gray e outros em 1972 e foi o primeiro membro da familia dos cianobifenils. Sua grande
estabilidade quimica e fotoquiimica despertou o interesse por seu uso em dispositivos
eletro-6pticos. A molécula de 5CB tem um tamanho aproximado de 20A. A aparéncia
visual deste composto é transparente incolor na fase isotrdopica e branca turva na fase
nematica. Alguns sinonimos para este composto sao: 4-ciano-4’-pentilbifenil, K15, entre
outros.

O 5CB é um CL nemético, ou seja, se organiza com um arranjo definido, numa direcao
comum, em determinadas condicoes de temperatura. Este composto tem uma fase cris-
talina para temperaturas abaixo de 22,5 °C, uma fase nemética entre 22,5 °C e 35 °C [61]
e uma fase isotrépica (desordenada) para temperaturas acima de 35 °C. O 5CB é um CL
termotropico que contém apenas uma mesofase liquido-cristalina, a nematica. As propri-
edades fisicas e quimicas do 5CB tém sido bastante estudadas [76] devido a estabilidade

dentro do intervalo de temperatura na qual expressa o seu cardter nemaético.
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3.3 Conducao de Calor

3.3.1 Lei de Fourier

A energia térmica em transito devido a uma diferenca de temperatura no espacgo é
denominada transferéncia de calor. Um dos modos de transferéncia de energia conhecido
é a condugao e, assim como nos outros modos, a transferéncia de energia ocorre do sistema
de maior temperatura para o de menor temperatura. Em uma substancia, a condugao de
calor ocorre através da transferéncia de energia das particulas mais energéticas para as
particulas menos energéticas mais préximas e isso ocorre como resultado das interagoes
entre as particulas. Nos solidos, por exemplo, a conducao é devido a combinacao das
vibragdes das moléculas em uma rede e do transporte de energia pelos elétrons livres [62].
Em certos casos, como nos materiais nao condutores e semicondutores, a transferéncia de
calor por conducao ¢ predominantemente devido as ondas vibracionais.

A lei de Fourier (equacao (3.1)), para meios isotrépicos, descreve que o fluxo de calor
¢ é proporcional ao gradiente de temperatura AT, onde a constante de proporcionalidade

¢ denominada de condutividade térmica k e esta é uma propriedade termofisica do meio.

§=—kVT. (3.1)

O sinal negativo decorre do fato da transferéncia de calor ocorrer na direcao de diminucao

da temperatura. Sintetizando, podemos destacar, a respeito da lei de Fourier, que:
e Ela é a base da transferéncia de calor por conducao;

e Ela é uma expressao que define uma importante propriedade dos materiais, a con-

dutividade térmica;

e Ela é uma expressao vetorial, indicando que o fluxo de calor é normal a uma isoterma

e no sentido de diminuicao das temperaturas;

e Ela se aplica a toda matéria, independentemente da sua fase (sélido, liquido ou

gas) [63].
Para meios anisotrépicos a lei de Fourier é melhor descrita pela seguinte equacao tensorial

orT

—kji—
j&cj’

= (3.2)

onde os termos dessa equacao ja foram definidos no capitulo (2). O tensor condutividade
térmica na equacao (3.2) possui 9 componentes, k;;, que sdo chamados de coeficientes de

condutividade térmica e esses coeficientes obedecem a relagao de simetria k;; = kji.
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3.4 Diodo Térmico Usando Retificacao de Fonons

A maioria dos circuitos integrados apenas usam funcionalidade elétrica e sao baseados
na tecnologia de silicio (Si) [66]. Como uma contrapartida as propriedades elétricas em
nano e microescala, outros mecanismos de transporte tornam-se cada vez mais o foco de
atengao [64,65]. Muitos dos fenomenos de transporte sao acompanhados pelo fluxo de
calor, o que torna o estudo de transporte térmico em microescala ainda mais interessante.
Para entender melhor os efeitos por tras disso, os elementos béasicos devem ser desenvol-
vidos e caracterizados, sendo o diodo o mais comum. Diodos baseados em retificacao de
fonons devem servir como dispositivos passivos para controlar o fluxo de calor [66].

Até agora, um pequeno numero de trabalhos tem sido relatados na observacao experi-
mental de retificagdo de fonon. Como a distribuigao de fonons ¢é dificil medir diretamente,
normalmente toma-se anisotropias do fluxo de calor como uma medida para retificacao de
fonons. Os nanotubos de carbono com uma distribuicao assimétrica de massa mostraram
um efeito de retificagao de 2% a 300 K [59,67,68]. Dois éxidos de cobalto com diferentes
condutividades térmicas dependentes da temperatura e ligados um ao outro retificaram a
corrente de calor por um fator de 1,43 [69,70]. A retificagdo do fluxo de calor transpor-
tado por fonons em uma fina membrana de Si alcancou uma taxa de retificagao térmica
de 1,7 [66].

A fim de se construir um diodo térmico, a simetria do fluxo de calor tem de ser
quebrada de preferéncia direcionando o movimento dos fonons em uma dire¢ao. O modelo
assimétrico conduz a uma retificacao da parte dos fonons e, portanto, influencia a direcao
predominante do fluxo de calor.

Em geral, nos sistemas a temperatura ambiente ou acima, o transporte de fonons
é difuso porque o comprimento de espalhamento do fonon ou o percurso livre médio é
menor do que qualquer escala de comprimento relevante. Isto significa que a direcao de
movimento dos fonons é aleatoria, espalhando em distancias correspondentes a este valor.
Quaisquer materiais que exibam essas caracteristicas e que o transporte de calor seja

dominado por fénons, devem mostrar retificagdo térmica [66].

3.5 Modelo e Formalismo

Vimos na secao 2.3.2 do capitulo 2 que uma configuracao onde um defeito do tipo
desclinacao radial com escape, para uma CL nematico, é possivel. Nessa configuragao as
moléculas, quando imersas num tubo capilar cilindrico, sao induzidas superficialmente a
um ancoramento homeotrépico, podendo esse ser do tipo fraco ou do tipo forte. Vimos
também que o escape pode assumir os dois sentidos da direcao z.

Neste trabalho, propomos um diodo térmico que consiste de uma desclinacao radial
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com escape na diregao z [12,18,31,49] e onde o sentido escolhido foi 0 —2. Como vimos
no capitulo 2, o primeiro passo é descobrir a configuracao de equilibrio do vetor diretor n
e pra isso é necessario utilizar as condi¢oes de contorno adequadas ao problema. O vetor

diretor para a configuracao radial com escape é dado por

n = 7cos x(r) + Zsin x(r),

onde x(7) é o angulo entre o diretor 7 e o plano (r,¢) e apenas tem dependéncia radial.
As condigbes de contorno impostas ao problema sao x(r = R) = 0 e x(r = 0) = 7/2,
onde R é o raio do cilindro. Com essas informacoes buscamos a forma explicita da
dependéncia de x com r por substituir o diretor n na expressao da densidade de energia
de Frank dada pela equagao (2.32), onde consideramos a aproximagao de uma constante
Ky = Ky =~ K33 = K. Em seguida, a solugao para y(r) é encontrada apds a minimizagao
da energia a partir das equagao de Euler-Lagrange.

Para o caso em que o regime de ancoramento é do tipo forte, onde x(r = R) = 0,
a forma explicita de x(r), considerando o escape no sentido —Z (pra baixo), serd dada
por [12,43]

«(r) = 2arctan {Z;:] (3.3)

Nesse caso, o diretor n serd reescrito da seguinte forma
2Rr R? — 12
nN=|———=|7T+|5—=|% 3.4
lRQ +7r? R? +r? (3.4)
Para o caso em que o regime de ancoramento ¢ do tipo fraco, onde agora usamos a

condigao de que x(r = R) = xo # 0, sendo que xo é o angulo de ancoramento, a forma

)] . (3.5)

explicita de x(r) serd dada a partir da equagao (2.52)

R—rtan(%—
R+ rtan (5 —

X0
_ 2
X(r) = 2arctan a
2

)

Para esse regime de ancoramento, o diretor n sera reescrito da seguinte forma

R? — r? tan? (

R? + r2 tan? (

. 2Rr tan (% — %) .
= 7
)

o 2 2 2 (7 X
R? 4+ r? tan (2—70

'SEYISE

3] . (3.6)

Das equagoes (3.5) e (3.6) podemos notar que é importante que a condi¢ao de que

Xo
2

Xo
2

Xo # 0 seja satisfeita, pois caso contrario, se yo = 0, elas se reduzem, respectivamente, as
equagoes (3.3) e (3.4) para o caso do regime de ancoramento do tipo forte.
A figura (3.1) representa a configuracao proposta de um defeito do tipo desclinagao

radial com escape numa geometria cilindrica, com o sentido do escape para baixo, onde



CAPITULO 3. DIODO TERMICO BASEADO NO CL NEMATICO 5CB 46

temos em (a) uma visualizagdo 2D (corte meridiano) e em (b) uma visualizagao 3D,

respectivamente.

Figura 3.1: Moléculas do tipo bastao formando uma desclinagao radial com escape com
escape na diregdo —Z em um tubo capilar (ndo mostrado) com raio 30 um e altura
100 pm. Em (a) uma visualizagdo 2D (corte meridiano) e em (b) uma visualizagao 3D
desta configuracao.
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Fonte: Autor, 2015.

3.6 Condutividade Térmica

A condutividade térmica é uma propriedade de transporte que fornece uma indicacao
da taxa na qual a energia é transferida pelo processo de difusao. Ela depende da estrutura
fisica da matéria, atomica e molecular, que estd relacionada a fase da matéria. Em geral,
a condutividade térmica de um sélido é maior do que a de um liquido, que, por sua vez,
¢ maior do que a de um gés [63].

Na analise de transferéncia de calor, o material é geralmente suposto como sendo
isotropico, ou seja, a condutividade térmica e as demais propriedades sao uniformes em
todas as direcoes. No caso de material anisotrépico, como é o caso dos CLs nematicos,
por exemplo, a condutividade térmica é maior ao longo de uma direcao do que em outra,
sendo que no caso discutido aqui ela possui uma forte dependéncia com a temperatura.

Na secao 2.4 do capitulo 2 vimos que a condutividade térmica é dada pela seguinte

equacao tensorial

kij = kiso0ij + ka (ninj - %) )
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que ainda pode ser reescrita em termos das condutividades térmicas moleculares paralela

e perpendicular como

s — { (k= ki) +6iuky, sei=j, (3.7)

nmj(k‘” - kl), se i 7§ ]
onde as componentes em coordenadas cilindricas, para o nosso caso da desclinacao radial

com escape, assumeln as formas

k., = n?(kn — ki) + ki, (3.8a)
koo = ni(ky—ki)+ki, (3.8b)
ks = kir? (3.8¢)
kre = ko =nmna(ky — kL), (3.8d)
kro = kor =Koz = ksp =0, (3.8¢)

lembrando que 6;; = 0 para i = j, 6, = d,, = 1 e que g3 = 7 no sistema cilindrico de
coordenadas, pois como ja foi visto na segao 2.4 do gcapitulo 2, ¢;; é o tensor métrico no
espaco plano para esse sistema de coordenadas. Os termos n, e n, sao conhecidos das
equagoes (3.4) e (3.6). Os termos kj e k; representam as condutividades térmicas mole-
culares nas direcoes paralela e perpendicular ao eixo molecular longo, respectivamente.
As condutividades térmicas moleculares do CL nemaético 5CB sao dependentes da
temperatura, sendo que kj > k; e devido a essa relagao espera-se que as superficies
isotérmicas dobrem na tentativa de alinharem-se na direcao do eixo molecular longo,
criando uma concavidade na diregdo +Z para o diretor n da figura (3.1). Este fato
também pode ser compreendido qualitativamente em analogia aos efeitos gravitacionais
[78], uma vez que a desclinagdo radial com escape atua como uma fonte de curvatura
e as linhas de fluxo de calor apenas moldam devido a geometria efetiva curvada. Isto
cria uma anisotropia térmica tal que, como os vetores de fluxo de calor sao normais as
superficies isotérmicas, eles forcarao o fluxo de calor na diregao —Z a convergir para o
eixo do cilindro, favorecendo o seu escoamento, aumentando a condutividade térmica do
cilindro e configurando a direcao “direta” do diodo térmico; enquanto que o fluxo de calor
na direcao —Z ira espalhar-se a partir do eixo, o que complica o seu fluxo, diminuindo a
condutividade térmica do cilindro e configurando a direcao “inversa” do diodo térmico.
Como o CL empregado no presente modelo, o 5CB, é um CL nemético termotrépico,
suas condutividades térmicas principais também dependem da temperatura. A dependéncia

das condutividades térmicas moleculares, paralela e perpendicular, com a temperatura,
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serda dada pelas seguintes equagoes nao-lineares [53]:

ki = 0,1512+40,00037(T — T) + 0,04026 (309, 21 — T)***", (3.9a)
ki = 0,1512+ 0,00037(T — Tw;) — 0,01448 (309,21 — T)"'" | (3.9b)

onde Ty é a temperatura de transicao nematica-isotropica. Levando em consideracao que
a temperatura de transicao nematica-isotropica é Ty = 308, 32K, o comportamento das
condutividades térmicas moleculares dadas pelas equagoes (3.9) em funcdo da temperatura
estd representado na figura (3.2), onde explicitamos apenas o intervalo de temperatura
no qual o cristal liquido 5CB exibe comportamento nematico. Claramente vé-se que a

condutividade k ¢ maior do que %k, como foi afirmado anteriormente.

Figura 3.2: Condutividades térmicas moleculares k) e k; do CL nemético 5CB em funcao
da temperatura T.
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Fonte: Autor, 2015.

3.6.1 Método de medicao da condutividade térmica

Para a medicao da condutividade térmica faz-se uso de métodos conhecidos e esses
geralmente sao classificados como permanentes ou transientes. Os métodos em regime
permanente, em geral, baseiam-se na medicao da taxa de transferéncia de calor por uni-
dade de drea (fluxo de calor) e da diferenga de temperatura entre as superficies opostas da
amostra, possibilitando a aplicagao da lei de Fourier. No caso dos métodos em regime tran-
siente, a medicao de temperatura é realizada em funcao do tempo em uma tnica posicao.

De acordo com SCHNEIDER [71], a principal diferenga entre os métodos é a exatidao e
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o tempo requerido para a medicao. Métodos em regime permanente sao geralmente mais
exatos, mas normalmente requerem um longo tempo. Ja os métodos transientes requerem
aparatos experimentais menos elaborados e a medicao é mais rapida, porém os resultados
nao sao tao confidveis.

Afim de obtermos resultados mais confiaveis fizemos uso do método de medicao de con-
dutividade térmica no regime permanente, onde inserimos um fluxo de calor na direcao
do escape e também na direcao oposta a ele, onde nos referimos como direcoes direta e in-
versa. Com isso, o modelo consiste num tubo capilar preenchido com um CL termotrépico
na fase nematica com um defeito desclinagao radial com escape sujeito a um ancoramento
homeotrépico, onde serao analisados os regimes forte e fraco.

No presente modelo, fixamos uma temperatura média em uma das bases do tubo
capilar e entao realizamos uma simulacao para encontrarmos a temperatura média na
outra base do tubo e com esses valores calculamos a diferenca de temperatura entre as
bases. Fazemos esse procedimento tanto paras a direcao direta quanto para direcao inversa

e os resultados encontrados sao utilizados para calcular a retificagao térmica do diodo.

3.7 Retificacao Térmica

Retificagao térmica é um fendmeno em que o transporte térmico ao longo de uma
direcao especifica é dependente do sinal do gradiente de temperatura ou corrente de ca-
lor. As primeiras observacoes experimentais sobre retificacdo térmica foram realizadas
em meados de 1936 por STARR [72]. Desde entao, houveram vérios estudos experimen-
tais e tedricos realizados no intuito de compreender quais mecanismos causam retificacao
térmica. Uma vez que fosse bem compreendido como a retificacao térmica era alcancgada,
dispositivos poderiam ser produzidos e utilizados, tais como transistores, circuitos légicos
e diodos térmicos [73]. O interesse no estudo de retificacao térmica teve um grande au-
mento entre os anos 2000 e 2010 com muitos artigos publicados principalmente devido as
redes nao lineares 1D [68] e experimentos em nanotubos por Chang e outros [59].

Retificacao térmica tem sido observada experimentalmente e teoricamente prevista
em varios sistemas diferentes, e diferentes mecanismos sao responsaveis pela retificacao
térmica, podendo esses depender da geometria, dos materiais, preparacao de superficie e
contaminagao.

Em 2006, pesquisadores observaram retificagao térmica nas medigoes de nanotubos de
carbono e de nitreto de boro [59], onde a condutividade térmica foi medida ao longo de
cada direcao utilizando o sistema concebido por Shi e outros [74]. O sistema resultou num
efeito de retificacao de 2% para o nanotubo de carbono em temperatura ambiente e um
méaximo de 7% para o nanotubo de nitreto de boro. Em 2011, um trabalho [74] mostrou

um diodo térmico baseado na tecnologia de processamento de silicio usando retificacao do
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fluxo de calor transpotado por fonons [68,75], onde foi alcan¢ada uma taxa de retificagao
em tordo de 1,7 [66].

3.7.1 Retificacao do diodo térmico proposto

Para o estudo da retificagao térmica do nosso diodo, implementamos agora, no regime
de forte ancoramento com o angulo x(r) entre o diretor e o plano (r, ¢) dado pela equagao
(3.3), uma desclinagao radial com escape na diregdo —2 dentro de um tubo capilar com
raio R = 30 um e uma altura h = 100 pum em uma simulagao de elemento finito utili-
zando o software COMSOL Multiphysics, figura (3.1). Todo o tubo foi ajustado para a
temperatura inicial de 296 K. Uma das bases do cilindro é fixada em uma temperatura
de 296 K enquanto que na outra base o calor é bombeado a uma taxa de 5 ’;—VZ A figura
(3.3) ilustra os resultados da simulagdo mostrando os campos de temperatura do diodo

térmico para as diregoes direta (figura (3.8(a))) e inversa (figura (3.8(b))).

Figura 3.3: Campo de temperatura de um diodo térmico de CL na (a) configuragao
térmica direta e na (b) configuragao térmica inversa. O cilindro tem um raio de 30 pm,
altura de 100 pum, baixa temperatura em 296 K e uma poténcia térmica interna de 5 l;n_w;
na base com alta temperatura.
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Fonte: Autor, 2015.

Para determinar a retificagao térmica, usamos a seguinte definicao:

AT, — AT,
ATy

onde AT; =T, —296 é a diferenga entre a alta temperatura produzida pelo calor bombe-

€ x 100%, (3.10)

ado no cilindro, 7; j,, quando se trabalha na configuragao inversa, e a baixa temperatura

de 296 K. Da mesma forma temos que ATy = Ty — 296 é a diferenga entre a maior
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temperatura registrada no cilindro, produzida pelo calor bombeado quando se trabalha

na configuracao direta, e a temperatura fixa de 296 K.

Figura 3.4: Superficies isotérmicas de um diodo térmico de CL na (a) configuracao térmica
direta e na (b) configuragao térmica inversa. O cilindro tem um raio de 30 um, altura de
100 pm, baixa temperatura em 296 K e uma poténcia térmica interna de 5 ':n—m; na outra
base.
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Fonte: Autor, 2015.

A partir das simulagoes do tubo capilar, representada na figura (3.3), observou-se que
o fluxo ascendente produz a menor diferenga nas temperaturas, o que significa que esta
diregao tem a condutancia térmica mais baixa, que representa a configuracao direta do
diodo térmico. Com os valores de AT; e AT, deste tubo capilar, encontra-se, a partir da
equagao (3.10), um efeito de retificagao de e = 2%, semelhante a um efeito produzido por
nanotubos de carbono [59] & temperatura ambiente.

A presenca da desclinacao radial com escape no tubo capilar também distorce su-
perficies isotérmicas, como esperado pela discussao na se¢ao anterior, como pode ser visto
na figura (3.4). Uma vez que esta distor¢ao promove o efeito de retificagao, espera-se que
um CL com a diferenca k| — k1, ou seja, a condutividade térmica anisotrépica, maior do

que a do 5CB produza uma retificagao térmica maior do que £ = 2%.

3.8 Eficiéncia do Diodo Térmico Proposto

Para verificarmos a eficiencia do diodo térmico proposto foi analisada a eficiéncia da
retificacao térmica devido a poténcia térmica fornecida, a geometria do tubo capilar e

também ao angulo de ancoramento molecular na superficie do tubo.
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Em relacao a poténcia térmica e a geometria do tubo capilar, os resultados encontram-
se resumidos na figura (3.6). Observou-se que o efeito de retificagdo diminui com a
poténcia térmica. Isto pode ser explicado pelo fato de que mais poténcia térmica im-
plica em uma temperatura mais elevada, reduzindo a condutividade térmica anisotropica

molecular kj — &, como pode ser visto pelas equacoes (3.9) e reforcado pela figura (3.5).

Figura 3.5: Condutividade térmica anisotrépica molecular, k, = kj — %k, do CL 5CB em
funcao da temperatura.
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Fonte: Autor, 2015.

3.8.1 Retificagao x poténcia (mudanga na geometria)

Em relagao a geometria, observou-se que o efeito de retificagao aumenta com o aumento
da area das bases e aumenta com a diminuicao da altura do tubo. Sobre a influéncia da
area na retificacao térmica, interpretamos os resultados pelo fato de que uma drea maior
denota mais poténcia térmica para ser defletida pelas superficies isotérmicas, aumentando
a retificacao. Sobre a influéncia da altura na retificagdo térmica, uma grande altura em
comparacao com o raio R do tubo sugere uma uniformizagao axial das propriedades
térmicas do diodo, destruindo a anisotropia térmica axial necessaria para o aparecimento
do efeito de retificacao térmica. O efeito combinado do aumento da area e da diminuigao
da altura aumenta o efeito de retificacao de uma maneira nao linear. Para ilustrar a
influéncia da geometria, simulamos um diodo térmico semelhante ao anterior num tubo

capilar com raio R = 60 pum e altura h = 50 um, mostrado na figura (3.7). Esta situagao
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Figura 3.6: Retificacao versus poténcia térmica produzida por uma desclinagao radial com
escape no regime de ancoramento forte (xo = 0) com diferentes valores do raio R e altura
h do tubo capilar.
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gerou um efeito de retificacdo térmica em torno de e = 11%, que é maior do que a maior
retificacdo (¢ = 7%) obtida por um diodo térmico feito por nanotubos de nitreto de
boro [59].

3.8.2 Retificagao x poténcia (variando o angulo de ancoramento)

Em relacao ao angulo de ancoramento, foi usada a equacao (3.5) nas simulagoes,
onde as retificagbes térmicas para diferentes valores do angulo de ancoramento Yy, sao
encontradas na figura (3.8). Nota-se uma diminuigao na retifica¢do térmica a medida que
Xo aumenta, onde tem-se o maior valor de ¢ = 1% para o angulo xo = 7/12, para uma
poténcia térmica de 5 ’:n—”{ Este comportamento pode ser explicado por uma reducao
na anisotropia do tubo capilar e, consequentemente, na curvatura efetiva sentida pelos
fonons [79] e pelo fluxo de calor [78], uma vez que a configuragao espacial do diretor 7 se

aproxima da configuracao uniforme n = 2.
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Figura 3.7: Campo de temperatura (a) e superficies isotérmicas (b) de um diodo térmico
de CL na configuragao térmica direta. O cilindro tem raio 60 pm, altura h = 50 pum, tem-
peratura baixa de 296 K e uma poténcia térmica interna de 5 ’fn—m; na base com temperature
alta. O efeito de retificacdo observado é em torno de 11%.
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Fonte: Autor, 2015.
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Figura 3.8: Retificacao versus poténcia térmica produzida por uma desclinagao radial com
escape dentro de um tubo capilar com raio R = 30 um e altura h = 100 pm, no regime
de ancoramento fraco (xo # 0), para alguns valores do angulo de ancoramento xj.
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Fonte: Autor, 2015.



Capitulo 4

CONCLUSOES

Neste trabalho propomos um retificador (diodo) térmico constituido de um tubo capi-
lar cilindrico preenchido por um cristal liquido termotrépico nematico de moléculas com
formado de bastao (calamitico), onde utilizamos no modelo proposto o cristal liquido
5CB. A presente configuracao apresenta um defeito do tipo desclinacao radial com escape
no tubo capilar. O presente trabalho dé continuidade a estudos recentes [60, 78] que ex-
ploram as possibilidades oferecidas pelo cristal liquido nematico para o gerenciamento de
transferéncia de calor e suas aplicagoes tecnoldgicas para fononicos.

Usamos o fato de o cristal liquido neméatico possuir anisotropia na sua condutividade
térmica para encontrarmos a expressao para o tensor condutividade, a partir da lei de
Fourier, em termos de suas componentes paralela e perpendicular e das componentes do
vetor diretor n. Com essas informacoes pudemos simular nosso diodo térmico.

Com a condutividade térmica paralela do cristal liquido nematico maior do que a
perpendicular, a dire¢do na qual o diodo térmico conduz (a configuragao térmica direta)
¢ oposta ao escape molecular da desclinagao, como uma consequéncia da sua anisotropia
axial. Para um tubo capilar de raio R = 30 pum e altura h = 100 um o efeito de retificagao
encontrado foi de ¢ = 2%, comparavel ao encontrado num nanotubo de carbono. Variando
o raio e a altura do tubo, o maior efeito de retificacao encontrado foi cerca de ¢ = 11%,
onde este resultado é maior do que o maior valor encontrado (¢ = 7%) num nanotubo de
nitreto de boro.

Variando o angulo de ancoramento, o efeito de retificacao encontrado foi em torno de
e = 1% para um angulo xy = 7/12, onde este efeito vai decrescendo a medida que esse
angulo vai crescendo. Isso acontece devido uma diminuicao na anisotropia do tubo capilar
e, consequentemente, na curvatura efetiva sentida pelos fonons e pelo fluxo de calor, uma
vez que a configuracao espacial do diretor n aproxima-se da configuracao uniforme n = z.

Analisando o efeito de retificacao em termos da poténcia térmica e da altura do tubo
capilar verificou-se que, com o aumento da poténcia e da altura, o efeito de retificacao é

diminuido. Em contra partida, o aumento da area do tubo capilar fornece um aumento

26
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do efeito de retificagao.

A presenca do defeito distorce as superficies isotérmicas e uma vez que esta distorcao
promova o efeito de retificacao, espera-se que um cristal liquido com a condutividade
térmica anisotropica maior do que a do 5CB produza uma retificacao térmica maior para
as mesmas configuracoes.

Acreditamos que os resultados encontrados neste trabalho podem ser aplicados a cris-
tais liquidos liotrépicos, uma vez que eles tém a condicao simplificada que é a inde-
pendéncia da temperatura nas condutividades térmicas moleculares [8,80]. Indo mais
além, quaisquer outros materiais que aprensentem as mesmas configuragoes do diretor
que foram apresentado aqui, em uma fase nemética, como ferronematicos [81], podem ser
utilizados com o mesmo propdsito.

No nosso modelo de diodo trabalhamos com um tubo capilar cilindrico, ou seja, com
uma geometria simétrica. Porém, uma tentativa de melhorar o efeito de retificacao seria
a utilizacdo de uma geometria assimétrica, como cones ou cones excéntricos, uma vez que
ja se tem trabalhos que mostram o efeitos de retificacao com materiais utilizando tais
geometrias, como por exemplo em nanocones de carbono [82].

Finalmente, acreditamos que nosso modelo de diodo térmico a base cristal liquido
nematico seja um possivel candidato para futuros dispositivos que auxiliem em importan-
tes aplicacoes em circuitos e gerenciamento térmicos.

Como perspectivas a partir deste trabalho terfamos a projecao de analogos térmicos
dos dispositivos eletronicos a partir de cristais liquidos, tal como transistor térmico [55,83].
A idéia é explorar a nao-linearidade das condutividades térmicas principais na equagao
de Fourier para encontrar estados termicamente estaveis que “cortam” e “liberam” o
fluxo de calor. Outros dispositivos que poderiam ser estudados seguindo as ideias aqui
apresentadas seriam portas logicas térmicas, amplificadores térmicos, memorias térmicas,

etc.
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