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RESUMO

Nas últimas décadas, tem crescido significativamente o interesse no melhoramento de
propriedades físicas de sistemas líquido-cristalinos usando nanopartículas de metais no-
bres. Esses materiais apresentam propriedades ópticas e elétricas singulares associadas
ao fenômeno de ressonância plasmônica de superfície, alguns trabalhos evidenciam que a
adição e geometria das nanopartículas de ouro pode altera a reações elétricas dos cristais
líquidos. O presente estudo é dedicado a investigação de propriedades de reorientação nas
amostras de cristal líquido 4-octil-4-cianobifenil (8CB), nas condições de confinamento
helicoidal, dopadas com nanobastões de ouro variando comprimento médio dos nanobas-
tões. Para isso, é usado uma configuração experimental óptica para investigar a resposta
eletro-óptica das células torcidas, associadas aos efeitos da razão de aspecto nas propri-
edades viscoelásticas de células nemáticas quando submetidas a um campo elétrico AC.
Constatamos, uma redução na voltagem limiar Freedericksz e nos tempos de reorientação,
nas amostras contendo nanobastões de ouro, comparado com a amostra pura, os efeitos
é mais pronunciado no sistema contendo as nanopartículas mais alongadas. A banda de
extinção plasmônica longitudinal é excitada com o objetivo de avaliar as contribuições
da ressonância plasmônica de superfície para os tempos de reorientação induzida pelas
partículas metálicas. As condições de Gooch-Tarry e mínimos de Mauguin são explorados
com o intuito de avaliar a dependência térmica da birrefringência nemática em ambas
amostras: pura e dopadas, observando nos materiais dopados uma redução da disconti-
nuidade do parâmetro de ordem nemático. Estudamos os efeitos associados a anisotropia
dielétrica de amostras dopadas e pura em uma configuração helicoidal. Nossos resultados,
mostram que os parâmetros eletro-ópticos e térmicos das células nemáticas torcidas são
fortemente afetados pela adição de nanobastões de ouro. É feita uma discussão da rela-
ção entre a introdução de nanobastões de ouro e a ordem líquido-cristalina, revelando a
possibilidade de melhorias nas aplicações tecnológicas que utilizam esses sistemas.

Palavras-chave: 1. Cristais Líquidos. 2. Nanopartículas de Ouro. 3. Tempo de
Reorientação 5. Propriedades Eletro-Ópticas. 4. Condições Gooch-Tarry e Mínino de
Mauguin.
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ABSTRACT

In the last decades, interest in improving the physical properties of liquid-crystalline
systems using noble metal nanoparticles has grown significantly. These materials have
unique optical and electrical properties associated to the phenomenon of surface plasmon
resonance, some studies show that the addition and geometry of gold nanoparticles can
alter the electrical reactions of liquid crystals. This study is dedicated to the investigation
of reorientation properties in liquid crystal samples 4-octyl-4-cyanobiphenyl (8CB), under
helical confinement conditions, doped with gold nanobonds varying the average length of
the nanobonds. For this, an optical experimental configuration is used to investigate the
electro-optical response of twisted cells, associated with the effects of the aspect ratio on
the viscoelastic properties of nematic cells when subjected to an AC electric field. We
found a reduction in the Freedericksz threshold voltage and in the reorientation times,
in samples containing gold nanobonds, compared to the pure sample, the effects are
more pronounced in the system containing the longer elongated nanoparticles. The band
longitudinal plasmon extinction is excited in order to evaluate the contributions of surface
plasmon resonance to the times of reorientation induced by the metallic particles. Gooch-
Tarry conditions and Mauguin minimums are explored in order to evaluate the thermal
dependence of nematic birefringence in both samples: pure and doped, observing in the
doped materials a reduction of the discontinuity of the nematic parameter. We studied
the effects associated with anisotropy dielectric of doped and pure samples in a helical
configuration. Our results show that the electro-optical and thermal parameters of twisted
nematic cells are strongly affected by the addition of gold nanobars. A discussion is made
of the relationship between the introduction of gold nanobonds and the liquid-crystalline
order, revealing the possibility of improvements in technological applications using these
systems.

Keywords: 1. Liquid Crystals. 2. Gold Nanoparticles. 3. Reorientation Time 5.
Electro-Optical Properties. 4. Conditions Gooch-Tarry and Mauguin Minima.
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1
CRISTAIS LÍQUIDOS - BREVE

INTRODUÇÃO

1.1 Introdução

Geralmente a matéria pode ser encontrada em três estados: sólido, líquido e gasoso.

No entanto, alguns materiais orgânicos não demonstram uma única transição de fase [1]

a partir do estado líquido isotrópico para o estado sólido cristalino, e sim uma ou diver-

sas fases intermediárias, separadas entre si por transições de fase em temperaturas bem

definidas. Estas fases apresentam características físicas intermediárias entre as do estado

líquido isotrópico e sólido cristalino [2, 3, 4]. Materiais que apresentam essas propriedades

são chamados de mesógenos [2] e se caracterizam por apresentar uma estrutura molecu-

lar anisotrópica, de forma que as interações intermoleculares refletem essa anisotropia.

As diversas fases que podem existir entre o estado sólido cristalino e líquido isotrópico

são denominadas de mesófases (grego Mesos Morphe- entre fases) e se caracterizam por

apresentar propriedades ópticas, mecânicas e estruturas intermediárias entre as da fase

sólida cristalina e da líquida isotrópica [2, 4]. Materiais com essas propriedades ficaram

amplamente conhecidos como cristais líquidos [5].

Para compreender o significado das mesófases, é importante recordar a distinção entre

um sólido cristalino e um líquido isotrópico [4]. Na fase sólida cristalina, as moléculas

estão fixas em uma estrutura que corresponde a uma rede periódica tridimensional e

1



1.1 Introdução 2

possuem ordem posicional e orientacional de longo alcance. Na fase líquida isotrópica,

as moléculas não possuem ordem orientacional e posicional, podendo fluir uniformemente

em todas as orientações e posições ao longo de todo o espaço disponível por meio do

mecanismo de difusão, como ilustrado na figura 1.1 (c). Os materiais classificados como

cristais líquidos, podem apresentar características intermediárias entre as fases líquido-

cristalina, apresentando uma ordem orientacional de longo alcance que pode coexistir com

algum grau de ordenamento posicional em uma ou duas dimensões.

Figura 1.1: Representação esquemática das transições de fase em um sistema líquido-
cristalino: (a) sólido cristalino, (b) cristal líquido e (c) líquido isotrópico.

(a) (b)

(c)

Fonte: [6].

A principal característica de um cristal líquido é a anisotropia na forma de seus cons-
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1.1 Introdução 3

tituintes. Suas propriedades ópticas, elétricas e magnéticas sejam semelhantes as de um

sólido cristalino, enquanto suas propriedades mecânicas são semelhantes aos dos líquidos

isotrópicos [2, 4]. Os cristais líquidos são classificados em mesófases, considerando a sime-

tria e grau de ordenamento. Devido a essas propriedades, as pesquisas científicas voltadas

à caracterização dos cristais líquidos apresentam um caráter multidisciplinar, abrangendo

diversas áreas da Física, Química, Biologia, Engenharia Elétrica e Eletrônica [4].

1.1.1 Breve História dos Cristais Líquidos

Entre meados dos anos 1850 a 1890, haviam relatos na comunidade científica que

determinadas substâncias apresentavam um comportamento um tanto diferente quando

transitavam da fase sólida cristalina para a fase líquida isotrópica. Foi observado que as

propriedades ópticas de algumas substâncias mudavam descontinuamente com o aumento

da temperatura, enquanto permaneciam no estado fluido. Em meados de 1850, o químico

W. Heintz, que pesquisava as propriedades das gorduras naturais, verificou que a este-

arina apresentava um comportamento pouco usual no seu processo de fusão: tornava-se

translúcida a 52°C, completamente opaca a 58°C e finalmente transparente a 62,5°C. Esta

modificação a 62,5°C foi descrita como correspondendo a um segundo ponto de fusão. Até

então esse pesquisador não se deu conta que este fenômeno indicava a existência de um

novo estado da matéria.

Em 1877, Otto Lehmann [5] um físico alemão especialista em cristais desenvolveu um

microscópico de luz polarizada, acoplando um dispositivo que permitia o aquecimento e

arrefecimento das amostras para investigar suas transições de fase [7]. Em suas pesquisas,

ele visava identificar os processos de cristalização das substâncias. Lehmann observou

que determinadas substâncias que não cristalizavam diretamente a partir de um líquido

transparente, apresentando uma fase amorfa turva antes de cristalizar completamente.

Inicialmente, ele acreditou que este fenômeno era uma transição de fase imperfeita do

estado líquido para o estado sólido cristalino.

Em 1888, Friedrich Reinitzer [1] estudava a fusão do benzoato de colesterila e desco-

briu um fenômeno semelhante àquele observado por Lehmann, observando a existência
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de dois pontos de fusão distintos para esta substância. Em seu experimento, Reinitzer

observou a ocorrência de uma transição da fase sólida cristalina para um líquido turvo

na temperatura de 145,5°C. Em seguida, uma nova transição de fase foi observada, onde

o líquido turvo tornava-se transparente a 178,5°C. Reinitzer conhecia o trabalho de Leh-

mann com o microscópico de luz polarizada e enviou-lhe algumas amostras para estudo,

sugerindo a Lehmann que esse fluido turvo era uma nova fase da matéria. Lehmann rea-

lizou muitos estudos com o benzoato de colesterila, adquirindo gradualmente a convicção

de que aquele líquido turvo era uma fase fluida uniforme. Neste caso, a nova fase fluida

tinha a propriedade de interagir com a luz polarizada da forma similar ao observado nos

sólidos cristalinos. Por conta da combinação da fluidez dos líquidos e com as propriedades

ópticas semelhantes as dos cristais, Lehmann denominou o novo estado da matéria como

cristal líquido.

Nos anos seguintes, dois químicos alemães, Gattermann e Ritschker [8], foram os

primeiros a produzir um cristal líquido sintético, a p-azoxianisolina (PAA). A partir da

síntese de novos compostos com características líquido-cristalinas, a análise de Lehmann

usando microscopia de luz polarizada, concluiu que alguns cristais líquidos apresentavam

comportamentos diferentes entre si. Lehmann foi a figura dominante na investigação

sobre cristais líquidos no início do século XX. Foi ele quem observou que uma superfície

sólida em contato com uma substância líquida cristalina pode induzir as moléculas de

cristal líquido a uma orientação em uma dada direção preferencial. Esta observação

teve importância decisiva na posterior concepção dos mostradores digitais baseados em

cristais líquidos. Outra personalidade importante neste contexto foi o químico alemão

Daniel Volander que trabalhava em Halle. Através de uma série de estudos, Volander

determinou quais estruturas moleculares que podiam dar origem a cristais líquidos. Uma

importante conclusão de Vorlander foi que a estrutura molecular de forma linear alongada

era um requisito importante para que uma substância apresentasse propriedades líquido-

cristalinas.

Em 1922, George Friedel propôs um esquema de classificação dos cristais líquidos

utilizando as palavras esmético, nemático e colestérico. Friedel explicou também a razão
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da existência das diferentes texturas observadas em microscopia óptica de luz polarizada.

Mais especificamente, Friedel associou a existência das texturas às variações bruscas da

orientação média das moléculas ao longo da amostra. Além disso, Friedel sugeriu pela

primeira vez que os cristais líquidos podem ser orientados por um campo elétrico e também

discutiu a presença de defeitos nos cristais líquidos.

A partir de 1922, vários trabalhos teóricos foram desenvolvidos com a finalidade de

descrever matematicamente as propriedades ópticas e mecânicas dos cristais líquidos. O

primeiro trabalho de grande impacto foi desenvolvido por Oseen [9], que foi capaz de

descrever as propriedades elásticas dos cristais líquidos. Em seguida, Zöcher desenvolveu

o primeiro modelo contínuo para a análise dos cristais líquidos [10]. Anos mais tarde, a

teoria contínua dos cristais líquidos foi desenvolvida com sucesso por Frank na Inglaterra

[11]. Em 1942, V. Tsevtkov introduziu o parâmetro de ordem orientacional, s, definido

em termos da média da orientação relativa entre o eixo óptico do cristal líquido e o eixo

maior das moléculas.

Depois da Segunda Guerra Mundial, o interesse por cristais líquidos diminuiu muito.

Isto porque os escritores de livros textos de física da época não mencionava a existência do

estado líquido-cristalino, impossibilitado assim a ampla divulgação da existência desses

novos materiais. Então, Fergason, um pioneiro no desenvolvimento dos mostradores de

cristais líquidos, sugeriu que a principal razão para a falta de interesse em cristais líquidos

era a sua aparente falta de aplicação [12]. A situação tomou outro rumo em 1957, quando

o químico Gleen Brown publicou um artigo revisando as fases líquido-cristalinas [13], com

o trabalho de Chistakoff, na Rússia, Gray e Frank, na Inglaterra. A partir do trabalho

de Brown, foi desenvolvido um novo interesse pelos cristais líquidos pela comunidade

científica. Brown foi o responsável pela organização da primeira conferência internacional

de cristais líquidos e pela fundação do LCI (Liquid Crystal Institute) na Universidade de

Kent, nos Estados Unidos.

Em 1961, os físicos alemães Wilhelm Maier e Alfred Saupe formularam pela primeira

vez uma teoria microscópica que relaciona as características moleculares com as fases

líquido-cristalinas [14, 15, 16]. Em 1962, George Gray publica um tratado completo
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1.2 Aplicações Tecnológicas 6

sobre cristais líquidos e apresenta grandes contribuições no estudo de cristais líquidos

macromoleculares, comumente chamados de cristais líquidos poliméricos.

Em 1960, Pierre-Gilles de Gennes, físico teórico francês, quando trabalhava com mag-

netismo e supercondutividade mudou seu interesse para os materiais líquidos cristalinos e

logo percebeu brilhantes analogias entre os cristais líquidos e supercondutores, bem como

com materiais magnéticos. Por conta de sua enorme contribuição para a compreensão da

fenomenologia dos cristais líquidos, de Gennes foi laureado com o prêmio Nobel em Física

no ano de 1991.

Em 1968, os cientistas do RCA (Radio Corporation of America) criaram o primeiro

mostrador de cristal líquido [12]. Desde então, o interesse em cristais líquidos cresceu

muito, não só pela rica fenomenologia, mas pelo grande impacto comercial dos mostradores

digitais de cristais líquidos (LCDs) sobre a economia mundial [12].

1.2 Aplicações Tecnológicas

O funcionamento dos dispositivos proveniente dos cristais líquidos, são baseados no

princípio de reorientação do eixo óptico do material, a partir da aplicação de um campo

elétrico externo. O primeiro mostrador de cristal líquido foi desenvolvido, a partir da

aplicação do efeito espalhamento dinâmico (DS) [17]. Atualmente, os mostradores digitais

usam uma configuração em que o vetor diretor apresenta uma distorção helicoidal similar

a observada em cristais líquidos colestéricos [18], criada por Schadt e Helfrich em 1970.

A reorientação do eixo óptico e a forte birrefringência dos cristais líquidos é a base

explorada atualmente em novos dispositivos, tais como em moduladores eletro-ópticos

usados na fabricação de hologramas [19]. Há ainda um grande potencial de aplicação dos

cristais líquidos em janelas inteligentes e lentes ajustáveis.

1.3 Nanopartículas de Ouro

Entre a variedade de nanopartículas de metais nobres produzidas hoje, as nanopartícu-

las de ouro estão entre as mais estudadas devido a uma série de propriedades interessantes
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como: física, química e mecânica, que mostram uma grande promessa para uma gama

de aplicações em nanoescala [21]. Vários estudos têm mostrado possíveis aplicações em

diagnóstico por imagem e tratamento de doenças[22, 23, 24] e como agentes terapêuticos

fototérmicos [25, 26], dentre outras. Estudos relatam a dependência das propriedades ele-

trônicas, magnéticas e ópticas das nanopartículas em relação a seu tamanho, bem como a

sua compatibilidade química com certas biomoléculas [27]. Muitas das propriedades dese-

jáveis estão fortemente ligadas à morfologia das nanopartículas, incluindo características

como tamanho, forma geométrica e grau de anisotropia dimensional [21]. Os nanobastões

de ouro exibem coeficiente de extinção óptica em determinados comprimentos de onda

visível podendo variar até o infravermelho próximo, ajustando-se o comprimento e o di-

âmetro dos nanobastões [28, 29, 30, 31, 32]. A razão entre o comprimento e o diâmetro

dos nanobastões é denominada de razão de aspecto, é uma forma eficiente de variar a

resposta óptica dos nanobastões em ampla faixa espectral do visível à região do NIR

[33]. Mais especificamente, nanopartículas de ouro, absorve luz em certos comprimentos

de onda, um fenômeno conhecido como ressonância plasmônica de superfície [34, 35, 31].

Essa ressonância surge de oscilações coletivas dos elétrons na banda de condução do me-

tal e depende fortemente do tamanho, forma geométrica, ambiente [36] e funcionalização

das nanopartículas (NPs) [37]. O tamanho e a forma são aspectos predominantes para

as aplicações das nanopartículas de ouro, uma vez que há uma relação direta entre suas

propriedades ópticas e suas características morfológicas [38, 39, 40].

Figura 1.2: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de nanopartículas de ouro
anisotrópicas: (a) nanobastão, (b) nanocubo, c) nanoprato, d) nanotripé e) nanotretapé
e f) nanoestrela.

Fonte adaptada: [41, 42, 43]

Como dito anteriormente, as nanopartículas de ouro (NPsAu) exibem propriedades
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ópticas fascinantes que podem ser ajustadas em uma faixa espectral ampla, a partir do

controle de seus parâmetros geométricos [41, 42, 43], como está representado na figura 1.2.

Tais propriedades ópticas resultam das oscilações coletivas dos elétrons livres da banda de

condução na interface entre as nanopartículas metálicas e o ambiente, quando excitadas

por radiação eletromagnética, este fenômeno é conhecido como ressonância plasmônica de

superfície localizada (RPSL) [44]. A ressonância plasmônica de superfície é a excitação

coerente dos elétrons livres na banda de condução [45, 46, 47, 48]. Como podemos ver na

figura 1.3, as soluções nanobastões de ouro com diferentes razões de aspecto apresentam

cores distintas, em decorrência das oscilações coerentes coletivas dos elétrons livres na

banda de condução [33]. A ressonância plasmônica de superfície localizada se manifesta

como uma forte absorção da radiação eletromagnética numa região do espectro [48, 49].

Figura 1.3: Imagem dos nanobastões de ouro dispersos em soluções aquosa e suas respec-
tivas micrografias eletrônicas de transmissão. As mudanças nas cores estão relacionado a
proporção média das nanopartículas.

Fonte: [31]

Para nanopartículas de ouro, com geometria esferocilindrica, denominado de nano-

bastão, são observados dois coeficientes de extinção óptica características associadas às

ressonâncias plasmônicas de superfície para oscilações eletrônicas ao longo do eixo maior

(plásmon longitudinal) e na direção perpendicular ao eixo maior (plásmon transversal),

como está representado na 1.4.

A incidência de um campo elétrico homogêneo sobre uma partícula metálica, induz o
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Figura 1.4: Espectros de absorção de NPsAu em meio aquoso, destacando as bandas
de absorção atribuídas ao plásmon de superfície transversal (LSPT ) e ao plasmon de
superfície longitudinal (LSPL) respectivamente

LSPT

LSPL

Fonte: Autor, 2020.

deslocamento de cargas elétricas no sentido contrário ao campo elétrico da onda incidente.

Este deslocamento das cargas proporciona a indução de um dipolo elétrico na partícula.

O dipolo induzido propicia o aparecimento de uma força restauradora na partícula, o

qual tem a funçao de restaurar o equilíbrio dado pela distorçao das cargas. Esta força

restauradora e a induçao do dipolo, quando acopladas, geram a ressonância plasmônica,

como mostrado na figura 1.5. O campo elétrico de uma onda de luz incidente induz

uma polarização dos elétrons de condução (livres) em relação ao núcleo iônico muito mais

pesado, uma diferença de carga líquida é sentida apenas nos limites das nanopartículas

(superfície) que por sua vez, atuam como uma força restauradora. Desta forma, uma

oscilação dipolar dos elétrons é criada com o período T. Isto é conhecido como a absorção

de plasmon de superfície.

Figura 1.5: Ilustração do deslocamento de cargas elétricas, gerando um dipolo elétrico e
a força restauradora criada devido a separaçao de cargas na partícula.

Luz
Campo

 elétrico

Fonte: Autor, 2020.

A frequência de ressonância plasmônica depende de vários parâmetros, tais como a
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composição das nanopartículas, morfologia, concentração, índice de refração do solvente,

carga de superfície e temperatura [34, 50]. A banda de ressonância plasmôn de superfície

transversal ocorre em um comprimento de onda próximo ao de NPsAu esféricas, enquanto

a banda longitudinal está na região acima de 600 nm, dependendo da razão de aspecto

do nanobastão [51, 52].

1.4 Cristais Líquidos e Nanopartículas de Ouro

Nos últimos anos, os cristais líquidos (CLs) atraíram atenção considerável devido a

sua birrefringência, com potenciais aplicações em vários dispositivos, como monitores de

tela plana, lente óptica e moduladores espaciais de luz. Além disso, os compósitos for-

mados por cristais líquidos (CL) e nanopartículas (NP) têm atraído atenção significativa

por vários grupos de pesquisa ao redor do mundo e são sem dúvidas um dos tópicos mais

relevantes na pesquisa de CL [53, 54]. A agregação das propriedades ópticas desses com-

pósitos CL-NP permite investigar uma combinação favorável das propriedades únicas dos

CLs [27, 55]. As propriedades ópticas das nanopartículas podem ser sintonizadas a partir

da variação da orientação do eixo óptico dos cristais líquidos [56]. Devido às propriedades

únicas das NPs, elas são ótimas candidatas na melhoria de dispositivos eletrônicos base-

ados em cristais líquidos. Entre os diversos efeitos associados a adição de nanopartículas

[58] em cristais líquidos estão a alteração nas propriedades dielétricas [59, 60], melhoria

da resposta eletro-óptica [59, 61, 62], efeito de memória [61] e a geração de fotolumines-

cência [62, 63]. Estudos relatam melhoria no desempenho eletro-óptico de cristais líquidos

nemáticos (CLNs) dopados com nanopartículas de ouro (NPsAu). Dados experimentais,

revela que adição de baixa concentrações de nanopartículas (NPs) pode diminui o limiar

da voltagem para a reorientação do eixo óptico dos cristais líquidos, em decorrência da

alteração das constantes elásticas do hospedeiro líquido-cristalino [64]. Além disso, têm

sido verificado que o tempo de resposta dos cristais líquidos a um campo elétrico externo é

afetado pela adição de nanopartículas de ouro, devido à diminuição da viscosidade rotacio-

nal das amostras [64, 65]. As nanopartículas podem influência a temperatura de transição

de fase dos cristais líquidos poliméricos [65]. Os nanobastões de ouro (NbAu) influenciam
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as propriedades eletro-ópticas e dielétricas dos cristais líquidos ferroelétricos, diminuindo

significativamente o tempo de reorientação e a viscosidade rotacional das amostras [66].

A adição de nanopartículas de Au também pode influência a textura observada em micro-

grafias ópticas de cristais líquidos ferroelétricos [67], bem como modificar a condutividade

elétrica nestes compostos [68]. Outro fator importante é a composição da natureza da

superfície das nanopartículas de ouro tendem a desempenhar um papel fundamental nos

parâmetros eletro-ópticos e dielétricos das matrizes de cristais líquidos [69, 70, 71]. No

que diz respeito aos efeitos associados às bandas de ressonância plasmônica, foi verificado

que a variação térmica dos índices de refração é afetada pela adição de nanopartículas de

ouro em cristais líquidos nemáticos [72].

A principal razão da incorporação de nanopartículas em cristais líquidos nemáticos é

produzir nanocolóides estáveis que não apresentem deformações no vetor diretor da matriz

nemática, sendo macroscopicamente semelhantes ao cristal líquido puro. A interação

entre as nanopartículas em baixa concentração e a matriz líquido-cristalina faz com que o

nanocolóide formado apresente uma resposta eletro-óptica e térmica superior à observada

nas amostras líquido-cristalinas puras, tornando-os ótimos candidatos para aplicações

tecnológicas.

1.4.1 Objetivos e Descrição do Trabalho

Esta Tese visa estudar a comutação eletro-óptica de cristais líquidos nemáticos dopa-

dos com nanobastões de ouro em diferentes razões de aspectos, sob alinhamento planar

com distorção helicoidal (twist cell). Em particular, verificar qual o efeito da razão de as-

pecto dos nanobastões de ouro sobre a comutação de reorientação do eixo óptico do cristal

líquido nemático. Usando um aparato experimental, determinar alguns parâmetros das

células helicoidais nemáticas durante o processo de reorientação do vetor diretor, como: a

transmitância óptica, tempo característico de reorientação, birrefringência, efeitos capaci-

tivos e viscoelástico. Como também a temperatura de transição das fases do cristal líquido

8CB puro e dopados com os nanobastões, além disso, investigamos os efeitos associados

a variação da aplicação do campo elétrico externo.

Instituto de Física - UFAL



1.4 Cristais Líquidos e Nanopartículas de Ouro 12

No capítulo 2, é apresentado os elementos básicos para compreensão do fenômeno

de reorientação do vetor diretor. Em particular, é feito uma breve revisão da teoria do

contínuo desenvolvida por Frank para descrever o custo energético de deformações na

ordem orientacional. É apresentado a equação de movimento para o vetor diretor, com

definição do tempo característico de reorientação com aproximação de uma contante. Será

apresentado o modelo utilizado para medir o tempo típico para reorientação a partir da

transmitância normalizada de amostras nemáticas submetidas a campo externo.

No capítulo 3, serão apresentadas as amostras e os métodos experimentais usados nesta

Tese. E feito uma breve descrição do processo de fabricação de células nemáticas com

distorção helicoidal e do preparo das nanopartículas de ouro. É apresentado os espectros

de absorção e as micrografias ópticas e eletrônica das amostras estudas, também é descrito

em detalhes o aparato experimental usado.

Os principais resultados para a comutação eletro-óptica serão apresentadas no capítulo

4. Serão avaliados os efeitos associados a adição dos nanobastões de ouro variando a razão

de aspectos, sob um campo elétrico. Os resultados obtidos, mostra que é possível produzir

respostas eletro ópticas eficientes, a partir da adição dos nanobastões de ouro, desde que

os efeitos de desordem local sejam suprimidos. Por fim, serão apresentadas as principais

conclusões do trabalho e as perspectivas de realização de trabalhos futuros.
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2
PROPRIEDADES FUNDAMENTAIS NOS

CRISTAIS LÍQUIDOS

É evidente a melhoria no desenvolvimento tecnológicos de dispositivos que utiliza cris-

tais líquidos na sociedade contemporânea, resultado de pesquisas destinadas a compreen-

der os cristais líquidos. Compreender as propriedades ópticas, elétricas e mecânicas desses

materiais para aplicação em equipamentos ópticos e eletrônicos. O estudo das proprie-

dades eletro-ópticas de cristais líquidos possibilitou a melhoria dos mostradores digitais e

contribuíram para propagação de informações através de tabletes, celulares inteligentes,

entre outros aparelhos. Nas últimas décadas, muito trabalho foi feito para melhorar as

propriedades eletro-ópticas dos cristais líquidos por meio da adição de dopantes como

corantes e nanopartículas. A compreensão das propriedades eletro-ópticas, requer com-

preensão específica da elasticidade, efeitos de campo externo e efeitos de superfície dos

cristais líquidos. . Neste capítulo, é apresentado em detalhes algumas propriedades eletro-

ópticas para um cristal líquido nemático em condição de confinamento torcido (twist), é

a configuração usada no desenvolvimento dessa tese. De modo geral, será apresentado o

formalismo usado na descrição de fenômenos dinâmico de cristais líquidos nemáticos.

2.1 Estrutura Básica dos Cristais Líquidos

A estrutura molecular dos cristais líquidos pode ser classificada em vários tipos [2].

As moléculas em formato de bastão são denominadas calamíticas e aquelas constituídas
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2.1 Estrutura Básica dos Cristais Líquidos 14

por moléculas em formato de disco são chamados discoides, como mostra a figura 2.1.

As moléculas mesogênicas calamíticas possuem uma parte central rígida, de maneira a

produzir interações que favoreçam o seu alinhamento.

Figura 2.1: Estrutura geométrica de molécula a) calamítica e b) discoides.

Fonte: [73]

A estrutura básica de uma molécula calamítica contém dois grupos cíclicos (A e A’),

uma cadeia de ligação X, uma cadeia lateral R e um grupo terminal R’.

Figura 2.2: Estrutura química de uma molécula calamítica de cristal líquido.

       x

       A        A`
       R`       R

Grupo TerminalCadeia Lateral

Fonte: Autor, 2021.

Na estrutura da molécula calamítica, cada grupo desempenha uma função específica,

para a observação do estado líquido-cristalino e de suas propriedades. A cadeia lateral é

responsável pela temperatura de transição de fase [74]. A cadeia de ligação é responsável

pela forma alongada das moléculas e tem influência sobre a temperatura de transição de

fase e no espectro de absorção do composto [2]. O grupo terminal é o responsável pela

anisotropia dielétrica dos cristais líquidos. Uma anisotropia dielétrica alta é uma carac-

terística de grupos terminais polares [19, 74]. Os grupos cíclicos são responsáveis pelas
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2.2 Classificações dos Cristais Líquidos 15

propriedades eletromagnéticas dos compostos líquido-cristalinos e podem ser saturados,

aromáticos ou uma combinação deles. Cada um desses grupos cíclicos, contribui de ma-

neira diferente para a temperatura de transição de fase, índice de refração e viscosidade

do composto [75].

As propriedades físicas e químicas dos cristais líquidos são caracterizadas a partir dos

grupos funcionais com os quais o composto é formado, tais como: constantes dielétricas

e elásticas, viscosidades, espectros de absorção, temperatura de transição, existência de

mesofases, anisotropia e não linearidades ópticas, são todas consequências de como essas

moléculas são formadas [19]. Estas moléculas podem apresentar uma gama de variedade

estruturas e anisotrópicas, sendo impossível tratar todas as possíveis variantes nas arqui-

teturas moleculares que resultam em alterações nas propriedades físicas dos compostos

[19]. Do ponto de vista tecnológico, os cristais líquidos termotrópicos têm uma ampla

gama de aplicações e são importantes na fabricação de sensores de pressão e temperatura,

displays digitais e dispositivos eletro-ópticos. Na próxima secção, apresentaremos as prin-

cipais fases observadas em compostos termotrópicos calamíticos, e uma breve revisão das

propriedades elásticas e ópticas de cada fase.

2.2 Classificações dos Cristais Líquidos

Os cristais líquidos são classificados, principalmente, de acordo com a sua composição

física e pela forma com que os estados líquido-cristalinos se apresenta. Neste contexto, é

possível classificar os cristais líquidos em termotrópicos e liotrópicos [4], como descreve-

remos a seguir.

2.2.1 Cristais Líquidos Liotrópicos (CLL’s)

Os cristais líquidos liotrópicos é formado por sistemas onde as fases líquido-cristalinas

é obtidas a partir da variação da concentração de um composto numa solução [76]. São

formados por uma mistura binária, ternária ou quaternária de compostos anfifílicos e

solventes polares em determinadas condições de temperatura e pressão. As transições

Instituto de Física - UFAL



2.3 Fases Líquido-Cristalinas 16

de fase podem ser induzidas por meio da variação da temperatura, ou pela variação da

concentração do composto anfifílico na solução [76]. As moléculas anfifílicas possuir uma

anisotropia química, sendo formadas por uma cabeça hidrofílica (polar) ligada a uma ca-

deia carbônica hidrofóbica (apolar). Sistemas anfifílicos são os surfactantes (sabões), os

fosfolipídios e os sais de ácidos graxos, por exemplo. Quando dissolvidos em solventes

polares em determinadas concentração, as moléculas anfifílicas dar origem a uma estru-

tura auto-organizada denominada de micela, que expõem a cabeça polar ao solvente,

protegendo a cadeia apolar. Em determinadas concentratação micelar crítica, as micelas

podem assumir diferentes formas a partir da variação da concentração dos componentes

da mistura. Quando as micelas formam estruturas anisotrópicas, tais como bastões ou

membranas, é observado o estados líquido-cristalinos. [77, 78].

2.2.2 Cristais Líquidos Termotrópicos (CLT’s)

Os cristais líquidos termotrópicos são amplamente estudados e utilizados, graças a suas

propriedades ópticas lineares e não-lineares. Eles exibem várias fases líquida-cristalinas

que podem ser observadas a partir da variação da temperatura da amostra. Geralmente,

a estrutura molecular dos cristais líquidos termotrópicos tem formato de bastões rígidos.

Este formato anisométrico faz com que as interações moleculares sejam anisotrópicas, que

podem dar origem a estruturas ordenadas, caracterizadas pela existência de uma ordem

orientacional de longo alcance, que pode coexistir com algum grau de ordem posicio-

nal. Os cristais líquidos termotrópicos são divididos em três classes principais: nemática,

colestérica e esmética, serão abordadas com ênfase na próxima seção. Existem várias

subclassificações de cristais líquidos esméticos de acordo com os arranjos posicionais e

direcionais das moléculas [2, 76].

2.3 Fases Líquido-Cristalinas

Como foi visto, foi Lehmann quem batizou a nova substância recém-descoberta por

Reinitzer de cristal líquido. As propriedades desse grupo de substâncias eram atribuídas
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2.3 Fases Líquido-Cristalinas 17

anteriormente apenas a sólidos cristalinos, como Anisotropia de propriedades ópticas, elé-

tricas, magnéticas e resistência a certas deformações mecânicas, característico dos líquidos

isotrópicos [77]. Cerca de um século depois da descoberta de Lehman, várias fases líquido-

cristalinas foi identificada, onde cada uma delas é diferenciada e classificada pelo grau de

ordenamento de suas moléculas constituintes, as fases líquido-cristalinas, correspondem a

um estado intermediário entre o estado sólido cristalino e o líquido isotrópico. A seguir,

serão apresentadas às três principais fases observadas em cristais líquidos termotrópicos

formados por moléculas calamíticas.

2.3.1 Fase Nemática

Ao diminuir a temperatura de uma amostra na fase isotrópica, caracterizada pela

aleatoriedade da organização molecular, como representada na figura 1.1(a), as interações

anisotrópicas contribuem para um ordenamento orientacional de longo alcance associada

pelo alinhamento molecular médio ao longo de uma direção preferencial. Por outro lado,

os centros de massa moleculares podem ainda estar distribuídos aleatoriamente ao longo

da amostra, de maneira que a ordem posicional é de curto alcance, como representado

na figura 1.1(a). A fase líquido-cristalina com estas características é denominada de fase

nemática. A mudança de simetria na ordem orientacional é representada por um vetor

unitário n̂, denominado de vetor diretor. O material ainda é um fluido, mas em cada

ponto r desse fluido as moléculas tendem a orientar-se em média ao longo de n(r) .

A fase nemática é observada em compostos formados por moléculas calamíticas aqui-

rais, uniaxial e centrossimétrica, com n̂ = −n̂ [79]. Possui forte birrefringência nas direções

paralela e perpendicular ao vetor n̂. A fase nemática é a fase intermediária mais simples e

sua fluidez é semelhante à de um líquido isotrópico porque a ordem posicional é de curto

alcance. A fase nemática pode ser observada em compostos formados por moléculas em

forma de disco ou banana. Em ambos os casos, pode existir a possibilidade de quebra de

simetria em duas direções, correspondendo a fase biaxial [2, 74].
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Figura 2.3: Esquema da ordem orientacional da fase nemática e b) microscopia óptica da
fase nemática em uma amostra 5 CB .

n

(a) (b)

Fonte: [6], b) Autor, 2021.

2.3.2 Fase Esmética

A certas temperaturas, geralmente abaixo da fase nemática ou às vezes diretamente

abaixo da fase isotrópica [2, 6], pode haver o surgimento de uma organização dos cen-

tros de massa moleculares em planos equidistantes, caracterizando uma ordem posicional

de quase-longo alcance. Quando isso acontece, o cristal líquido forma a fase esmética.

Nesta fase, as moléculas formam camadas líquidas bidimensionais paralelas entre si, com

a manutenção de uma ordem orientacional bem definida no interior das camadas [77] ao

longo de uma direção preferencial dada por n̂. A fase esmética apresenta uma ordem ori-

entacional de longo alcance que apresenta uma ordem posicional de quase-longo alcance,

definida pelo surgimento das camadas esméticas. O grau de espaçamento médio formado

pelas camadas é bem definido, podendo ou não ocorrer periodicidade no posicionamento

das moléculas no interior de cada camada.

É mais viscosa que a fase nemática e sua fluidez é atribuída à pequena interação

entre as camadas, podendo as camadas deslizarem umas sobre as outras sem qualquer

perda energética. Pode-se define a fase esmética como a superposição de camadas líquidas
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Figura 2.4: a)Representação esquemática e b) microscópia óptica fase esmética-A em uma
amostra de 8 CB.

n

(a) (b)

Fonte: [6], b) Autor, 2021.

bidimensionais com espaçamento bem definido, que coexiste com uma ordem orientacional

de longo alcance. É possível subdividir direção entre o vetor diretor e a direção normal

aos planos das camadas esméticas em [80, 81]: (i) fase esmética-A, o vetor diretor é

perpendicular ao plano camadas; e (ii) fase esmética-C, o vetor diretor faz um certo

ângulo com a direção normal ao plano das camadas. Há ainda a possibilidade de observar

uma fase esmética-C onde o vetor diretor é defasado de uma camada para outra. Neste

caso, a fase é formada por composto quiral e é denominada de fase esmétic-C* [77].

.

2.3.3 Fase Colestérica

As moléculas não-quirais possuem isometria óptica, de modo que a molécula é igual a

sua imagem no espelho. No entanto, existem moléculas que não possuem esta isometria

óptica, sendo chamadas de quirais. Os primeiros estudos da quiralidade molecular foram

citados por Louis Pasteur em 1848. No entanto, a definição de objetos quirais foi dada

por Lord Kelvin em 1893 [2, 6].

Se dissolvermos moléculas quirais em um cristal líquido nemático, observamos que a
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Figura 2.5: a) Representação esquemática e b) microscópia óptica de fase colestérica em
uma amostra 5 CB.

(a) (b)

Fonte:[82], b) Autor, 2021.

ordem orientacional de longo alcance sofre uma distorção helicoidal. A mesma distorção

também é encontrada nos ésteres de colesterol puro (que também são quirais). Por esse

motivo, essa fase é chamada de colestérica [2, 6]. Localmente, uma fase colestérica é muito

semelhante a um material nemático, ou seja, os centros de gravidade não têm ordem de

longo alcance e a orientação molecular é determinada pela orientação preferencial de seus

constituintes em torno do vetor diretor n, no entanto, o vetor diretor n não é constante no

espaço apresentando uma configuração helicoidal. As moléculas preferem ficar próximas

uma das outras em uma orientação ligeiramente inclinada. Isso induz uma configuração

helicoidal na qual o diretor gira através do material 2.5. A quiralidade faz com que o

diretor sofra uma torção uniforme em torno de eixo normal a n, resultando em uma

estrutura helicoidal com um passo da hélice ou pitch P . Esse passo da hélice é a distância

para que o vetor diretor n complete uma rotação de 2π [2, 82], como representado na

figura 2.5.

Essa mesófase tem uma característica interessante relacionada à sua estrutura espiral,

ou seja, a luz polarizada circularmente é refletida seletivamente na mesma direção da
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polarização. Esta reflexão seletiva depende do passo da hélice e da birrefringência do

composto analisado, portanto, é sensível a mudanças na temperatura da amostra. De

acordo com as condições de reflexão de Bragg, a reflexão seletiva ocorre apenas dentro de

uma certa faixa de comprimento de onda. Isso dá à luz refletida pela fase colestérica uma

cor característica, que varia com a temperatura e a espessura da amostra.

O sentido do giro da polarização em uma estrutura helicoidal pode ser determinado

pelo sentido da rotação na direção da polarização da luz incidente no meio ao longo do eixo

helicoidal. Se a direção da polarização gira no sentido horário, chamamos de dextrógiro;

e levógiro se o giro for no sentido anti-horário.

2.4 Ordem Orientacional

A ordem orientacional de longo alcance da fase nemática é representado macroscopica-

mente por um vetor unitário n̂, que descreve o alinhamento médio molecular ao longo de

uma direção preferencial, em um dado volume na amostra. Em cristais líquidos formado

por moléculas calamíticas, n̂ representa a direção média ao longo do eixo molecular, como

esta representado na figura 2.1. A fase nemática, por ser é uniaxial e centrossimétrica, o

vetor diretor deve satisfazer a condição n̂ = −n̂ [83].

As fases de agregações de um composto, podem ser identificadas de acordo com o tipo

de simetria apresentada. Em cristais líquidos, é possível ocorrer a quebra de simetria de

orientação e manter a simetria translacional, de forma que as propriedades ópticas desses

materiais sejam semelhantes às dos sólidos cristalinos, enquanto as propriedades mecânicas

são semelhantes às dos líquidos isotrópicos. [2]. Essa fase é denominada de fase nemática,

e o vetor diretor é usado para representar a quebra de simetria orientacional. No entanto,

a descrição macroscópica reflete apenas a orientação molecular média em um dado volume

da amostra. A descrição microscópica da ordem orientacional é usualmente feita através

do parâmetro de order, s, que representa a quebra de simetria e maior organização da

fase nemática [2, 83]: s 6= 0 - fase nemática; s = 0 - fase isotrópica. A seguir faremos uma

breve revisão sobre a descrição microscópica da fase nemática.

Instituto de Física - UFAL



2.4 Ordem Orientacional 22

2.4.1 Parâmetro de Ordem Microscópico

Considere uma molécula calamítica, cuja a direção de seu eixo maior é dado pelo

vetor unitário â, fazendo um ângulo arbitrário com a direção do vetor diretor n̂, conforme

ilustrado na figura 2.6.

Figura 2.6: Configuração do vetor diretor em torno de uma molécula calamítica.

Fonte: Autor, 2021.

O vetor â é definido em função dos ângulos polar θ e azimutal φ temos:

â = (sin θ cosφ, sin θ sinφ, cos θ) (2.1)

O arranjo médio das moléculas pode ser descrito pela função de distribuição em torno

do vetor diretor, onde a mudança de fase é detectado pela mudança de distribuição do

arranjo molecular. Deste modo, o arranjo médio no alinhamento das moléculas pode

ser escrito pela função distribuição f(θ, φ)dΩ, quantifica a probabilidade de encontrar os

bastões em um pequeno ângulo sólido dΩ = sin θdθdφ, em torno da direção (θ, φ). Para os

cristais líquidos nemáticos, a função distribuição f(θ, φ) deve ser independente de φ, pois

a fase apresenta simetria azimutal em torno de n̂. Além disso, a função de distribuição

deve obedecer a centrossimetria, com f(θ) = f(π − θ), já que as direções n̂ e - n̂ são

iguais. Analisando a figura 2.6, com esses dois vetores, podemos escrever o valor médio

da projeção de â na direção de n̂ como:
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Figura 2.7: Diagrama esquemático mostrando as diferentes configurações associadas aos
valores do parâmetro de ordem orientacional:(a) s = −1/2, (b) s = 0, (c)s = 1/2 e (d)
s = 1.

n

(a) (b)

(c) (d)

Fonte: Autor, 2021.

〈â · n̂〉 = 〈cos θ〉 = 〈P1(cos θ)〉 =

∫
cos θf(θ)dΩ . (2.2)

O cos θ representa o primeiro termo dos polinômios de Legendre, P1(cos θ). Na fase

nemática, devido à equivalência de n̂ e −n̂, uma molécula apresenta igual probabilidade

de se orientar com ângulos θ e π − θ, ou seja, f(θ) = f(π − θ). Há mudança de sinal

do cos θ quando θ → π − θ, assim, a projeção de â na direção de n̂ não pode ser usada

para descrever o alinhamento microscópico das moléculas em torno de n̂. Outro modo

equivalente é usar o quadrado da projeção, tal que:

〈(â · n̂)2〉 = 〈(cos θ)2〉 . (2.3)

Na fase isotrópica, as moléculas tendem se orientar aleatoriamente em todas as dire-

ções, de forma que:

Instituto de Física - UFAL



2.4 Ordem Orientacional 24

〈(cos θ)2〉 =

∫
cos2 θ dΩ∫

dΩ
=

1

3
(2.4)

Quando a fase é totalmente orientada, esta grandeza assume valor igual a 〈(cos θ)2〉 =

1, e todas as moléculas estão orientadas na mesma direção de n̂. O parâmetro de ordem

que caracteriza matematicamente em que fase o sistema se encontra é definido do seguinte

modo:

s = 〈P2(cos θ)〉 =
1

2
〈(3 cos2 θ − 1)〉 =

1

2

∫
(3 cos2 θ − 1)f(θ)dΩ , (2.5)

onde P2(cos θ) é o segundo polinômio de Legendre. Quando há um completo alinhamento

molecular nas direções θ = 0 ou θ = π, temos s = 1. Se o alinhamento molecular ocorre

em θ = π
2
, s = −1

2
. Se orientação molecular for aleatória,s = 0. Esse parâmetro de ordem

escalar foi primeiro introduzido por Tsvetkov em 1942 [84], e suas configurações estão

representados na figura 2.7.

2.4.2 Parâmetro de Ordem Macroscópico

Utilizando o parâmetro de ordem s e o vetor diretor n̂, é possível definir um parâmetro

macroscópico que represente toda simetria da fase nemática. Para isso, é introduzido um

parâmetro de ordem tensorial, denominado tensor parâmetro de ordem, Q̄. O tensor

parâmetro de ordem macroscópico é uma grandeza anisotrópica Q̄, de elementos Qij,

caracterizando o ordenamento macroscópico do material. Quando os autovalores de Q̄

são nulos, temos a fase simétrica. Por outro lado, se os autovalores de Q̄ são não nulos,

temos a fase menos simétrica. As componentes de Q̄ podem ser escritas da seguinte forma:

Qij = s

(
ninj −

1

3
δij

)
(2.6)

Os índices i e j indicam as coordenadas espaciais e variam de 1 a 3, ni e nj representam

as componentes do vetor diretor n̂. O termo δij é a delta de Kronecker, assume os 0

(i 6= j) ou 1 (i = j). O tensor parâmetro de ordem é simétrico e tem traço nulo, ou seja,

TrQ̄ = Q11 +Q22 +Q33 = 0. Este parâmetro de ordem tensorial Q expressa a anisotropia
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de grandezas físicas encontradas no cristal líquido.

2.5 Propriedades Físicas de uma Fase Líquido-Cristalina

A seguir descreveremos alguns parâmetros físicos que contribuem principalmente para

o comportamento eletro-óptico das células de cristal líquido. As propriedades físicas

de uma mistura de dois ou mais compostos são interconectadas, sendo definidas pelas

estruturas moleculares dos constituintes. Assim é impossível alterar arbitrariamente um

parâmetro de cristal líquido sem afetar os demais. Por este motivo, desenvolver um

novo material de cristal líquido é um trabalho delicado. A seguir descreveremos algumas

propriedades físicas do cristal líquido.

2.5.1 Efeitos de Superfície na Ordem Líquida-Cristalina

Em geral, as características do ancoramento das moléculas de cristais líquidos em um

substrato são muito importantes para uma descrição física correta das propriedades das

amostras que influenciam o desempenho dos dispositivos de cristais líquidos. A ancoragem

é o fenômeno de reorientação das moléculas do cristal líquido imposto quando em contato

com superfície, decorrente da interação dos átomos ou moléculas que formam a superfície

com as moléculas de cristal líquido. Esse contato molecular pode fixar o alinhamento

das moléculas líquido-cristalinas nas vizinhanças da superfície, gerando um alinhamento

macroscópico no sistema [85], definindo assim, a direção preferencial para o vetor diretor.

Este fenômeno é chamado de ancoramento superficial e foi descoberto por Mauguin [86]

em 1913, durante a análise um sistema líquido-cristalino depositado em uma superfície

de mica. O ancoramento superficial pode ser definido em três tipos: planar, oblíquo ou

homeotrópico, como está representado na figura 2.8.

A superfície pode ter tratamento mecânico ou químico, viabilizando o melhoramento

no controle da direção induzida pelo ancoramento superficial. O procedimento mais co-

mum consiste em esfregar a superfície mecanicamente, de forma a produzir ranhuras por

fricção na superfície de um substrato vítreo com deposição de polímero. Geralmente,
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Figura 2.8: Tipos de ancoramento superficial em uma amostra nemática entre duas su-
perficies planares e paralelas: (a) ancoramento planar, (b) ancoramento oblíquo e (c)
ancoramento homeotrópico.

(a) (b) (c)

Fonte: Autor, 2021.

obtém-se um alinhamento paralelo às ranhuras. Isto se dá graças a uma energia adicio-

nal associada à existência de um microrrelevo na superfície, caracterizado pela formação

de sulcos no polímero depositado sobre o substrato vítreo [87]. A existência dos sulcos

favorece o alinhamento paralelo das moléculas às ranhuras. A energia de superfície fs

está associada à interação química das moléculas locais com a superfície e as forças de

dispersão de Van Der Waals [88].

Dependendo da força da interação efetiva que existe na interface, a ancoragem direcio-

nal é dividida em dois tipos: ancoramento superficial forte [89] e ancoramento superficial

fraco [90]. Quando a força da superfície é forte o suficiente para definir uma direção bem

definida ao vetor diretor n̂ na superfície, a ancoragem é forte. Portanto, as condições de

contorno impostas pela superfície são sempre satisfeitas. Se a configuração do diretor não

for bem definida na superfície, a ancoragem é chamada de fraca.

A energia de ancoramento depende da orientação do diretor nas proximidades da

interface. A direção preferencial induzida pela superfície é chamada de eixo fácil, assim

as moléculas do cristal líquido orienta-se na direção desse eixo, e sua energia de superfície

será mínima. Essa energia de superfície foi proposta por Rapini-Papoular [91] através da

seguinte expressão:

fs =
1

2
W0 sin2 φ , (2.7)
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onde a constante W0 é a intensidade de ancoramento[88, 92], que corresponde ao trabalho

que deve ser feito para girar o diretor da posição de equilíbrio estável para a instável [88].

φ é o ângulo entre o diretor n̂ e o eixo fácil. A partir da equação 2.7 podemos escrever a

energia de ancoramento da seguinte forma

Fs =
1

2

∫
s

W0 sin2 φ d2r. (2.8)

Quanto maior for a intensidade do ancoramento, mais energia será necessária para

desviar o diretor do eixo fácil [92].

2.5.2 Efeitos da Anisotropia Óptica

A anisotropia óptica é uma propriedade física essencial para a otimização de misturas

de cristais líquidos para aplicação em dispositivos baseados nestes materiais. Os cristais

líquidos são materiais opticamente anisotrópicos, isto é, a velocidade de propagação da

luz no meio não é isotrópica, mas depende da direção relativa entre o vetor de polarização

e o eixo óptico, definido pelo diretor. Em outras palavras, o material possui índice de re-

fração diferentes para as direções paralela e perpendicular ao diretor. Com isso, é possível

explorar o fenômeno de retardo da fase para controlar a polarização da luz transmitida

por amostras líquido-cristalinas. De fato, é a capacidade dos cristais líquidos de controlar

a polarização da luz que resultou em mostradores digitais. Os cristais líquidos uniaxiais,

exibem dois índices de refração principais, o índice de refração ordinário n0, quando a po-

larização da luz incidente é perpendicular ao diretor; e o índice de refração extraordinário

ne, quando a polarização da luz é paralela ao diretor. A birrefringência ou a anisotro-

pia óptica dos cristais líquidos, depende do comprimento de onda e da temperatura e

corresponde a diferença entre os dois índices de refração: extraordinário e ordinário, e é

representado pela equação a seguir.

∆n = ne − no = n‖ − n⊥ , (2.9)
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onde n‖ e n⊥ são os componentes paralela e perpendiculares ao diretor, respectivamente.

Para moléculas em forma de bastonete n‖ > n⊥; e ∆n é positivo [4].

Caso a direção de polarização do feixe fizer um ângulo arbitrário com o vetor diretor,

o índice de refração efetivo sentido pelo feixe será dado por [93]:

neff =
neno√

n2
e cos2 θ + n2

o sin2 θ
, (2.10)

Sendo θ o ângulo entre o eixo óptico e a direção de propagação da luz. Nesta situação, a

birrefringência será dada por:

∆n = neff − n0 (2.11)

Figura 2.9: a) Ilustração da anisotropia dielétrica do cristal líquido calamíticos b) positiva
e c) negativa.

(a) (b) (c)

Fonte:Autor, 2021.

Se a direção de propagação da onda luminosa for paralela ao eixo óptico θ = 0, obtendo

neff = no, que é o mesmo índice de refração para a onda ordinária, como esta representado

na equação 2.11. Comportamento típico de meio isotrópico, ou seja, independente da

direção do campo elétrico do feixe de luz incidente. Assim, as componentes da luz incidente

se propagam com a mesma velocidade e são indistinguíveis. Quando a propagação for

perpendicular ao eixo óptico, o índice de refração depende da direção do campo elétrico
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assim neff = ne, teremos a propagação de duas ondas com polarizações ortogonais ao

longo da amostra: uma onda ordinária e outra extraordinária. Para ne > no, o material

é classificado como uniaxial positivo. Quando ne < no, o material é classificado como

uniaxial negativo. Ao emergir do meio birrefringente, as ondas ordinárias e extraordinárias

se recombina formando uma única onda novamente. Contudo, quando se recombinam,

elas apresentam a mesma propriedade da onda inicial com exceção de uma diferença de

fase δ na polarização do feixe que emerge do material nemático. Essa diferença pode ser

calculada pela equação:

δ =

∫ d

0

(
2π

λ

)
(neff − n0)dz =

∫ d

0

(
2π

λ

)(
neno√

n2
e cos2 θ + n2

o sin2 θ
− n0

)
dz (2.12)

onde d é a espessura da amostra nemática e λ é o comprimento de onda da luz incidente.

2.5.3 Efeitos da Anisotropia Dielétrica

Uma das principais razões pelas quais os dispositivos de cristais líquidos ser muito

importante em aplicações tecnológicas, é a sensibilidade a campos externos, ou seja, apli-

cações de pequenos campos é suficiente para mudar a configuração do vetor diretor n̂.

Desta forma, devido à alta anisotropia dielétrica desses materiais, as propriedades ópticas

podem ser ajustadas. A mudança na orientação das moléculas de cristal líquido pode

ser causada pela aplicação de um campo elétrico ou magnético. No entanto, por ser um

material diamagnético, sua resposta aos campos magnéticos costuma ser muito baixa.

As moléculas de cristal líquido são eletricamente neutras na ausência de um campo

externo. Porém, sob a ação de um campo elétrico, as cargas migram para as extremidades

das moléculas, produzindo um dipolo induzido pelo campo. Com a formação do dipolo

induzido, este campo provoca um torque nas moléculas, resultando em uma reorientação

do vetor diretor na direção paralela ou perpendicular ao campo aplicado, conforme re-

presentado na figura 2.10. Também tem alguns cristais líquidos formado por moléculas

polares em que o momento de dipolo elétrico é permanente.
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Figura 2.10: Ilustração da configuração de alinhamento das moléculas de cristal líquido
sob a ação de um campos elétrico externos: Aplicando o campo na amostra nemática, (a)
dependendo da anisotropia das moléculas do sistema, b) as moléculas podem se alinhar ao
longo da direção do campo aplicado (∆ε > 0) ou (c) podem se alinhar perpendicularmente
ao campo aplicado (∆ε < 0).

ε
//

ε

(a)

E

(b)

E

(c)

Fonte: Autor, 2021.

Devido à organização das moléculas calamíticas, os cristais líquidos são uniaxialmente

simétricos, ou seja, o eixo de simetria é paralelo ao eixo das moléculas (vetor diretor

n). Como consequência dessa simetria uniaxial, as constantes dielétricas diferem em

magnitude nas direções paralelas ε‖ e perpendicular ε⊥ ao vetor diretor. Essa anisotropia

dielétrica ∆ε é definida como [94]:

∆ε = ε‖ − ε⊥ (2.13)

Devido à anisotropia das constantes dielétricas, as moléculas podem alinhar paralela-

mente ou perpendicularmente a um campo elétrico aplicado, dependendo do sinal de sua

anisotropia dielétrica, conforme ilustrado na Figura 2.10 (a). Para cristais líquidos com

anisotropia dielétrica positiva (∆ε > 0), o vetor diretor tende a se reorientar ao longo

da direção do campo aplicado. Quando a anisotropia dielétrica for negativa (∆ε < 0),

o alinhamento do diretor é perpendicular ao campo aplicado. Para os cristais líquidos

calamíticos, a polarizabilidade ao longo do diretor tende a ser predominante. Para cris-

tais líquidos calamíticos não polares, a anisotropia dielétrica tende a ser positiva ∆ε > 0

[94]. Para cristais líquidos calamíticos polares, o momento dipolar permanente pode ser

perpendicular ao eixo maior das moléculas, resultando em ∆ε < 0, como está mostrado
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na figura 2.10 c). Além disso, é importante ressaltar que a anisotropia dielétrica é uma

função da temperatura e vai a zero na fase isotrópica (∆ε −→ 0).

2.6 Teoria Elástica do Contínuo

O estudo hidrodinâmico de cristais líquidos nemáticos e colestéricos, emprega o campo

vetorial unitário n̂ para descrever o alinhamento molecular médio em um ponto x no

dado volume V da amostra. Variações espaciais do vetor diretor, estão associadas a

um certo custo energético. A densidade de energia elástica da fase nemática obedece a

centrossimetria do vetor diretor, sendo dada por [90, 95, 96]:

FD =
1

2

[
K11(∇ · n̂)2 +K22(n̂ · ∇ × n̂)2 +K33(n̂×∇× n̂)2

]
. (2.14)

FD é definida como densidade de energia elástica de Oseen-Frank, sendo K11, K22 e

K33 as constantes elásticas associadas ao custo energético para induzir deformações do

tipo splay, twist e bend, respectivamente. Estas deformações são representadas na figura

2.11. A deformação splay corresponde a uma divergência no vetor diretor, como mostra

a figura 2.11 a). A deformação twist está associada a uma deformação helicoidal do

diretor ao longo da amostra, como mostra a figura 2.11 b). Já a deformação do tipo bend

representa uma curvatura no campo do diretor, como mostra a 2.11 c).

Integrando a equação 2.14 no volume, encontramos a energia elástica associada as

deformações ocorridas na fase nemática,

FN =

∫
vol

d3rfd. (2.15)

Substituindo a equação 2.14 em 2.15 obtemos

FN =
1

2

∫
vol

[
K11(∇ · n̂)2 +K22(n̂ · ∇ × n̂)2 +K33(n̂×∇× n̂)2

]
d3r. (2.16)

A partir da equação 2.16, é possível determinar a configuração do vetor diretor no
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Figura 2.11: Tipos de ditorções relacionados a constantes elásticas: (a) K11(Splay), (b)
K22(Twist) e (c) K33(Bend)

(a) (b)

(c)

Fonte: Autor, 2021.

estado de equilíbrio, ou seja, no estado de menor energia. Podemos minimizar a energia

FN , utilizando as equações de Euler-Lagrange do cálculo de variações. Devido a com-

plexidade da energia FN , determinar a configuração de equilíbrio do diretor não é uma

tarefa simples. Na maiorira das vezes, é feito aproximação de uma constante, em que

K11 = K22 = K33 ≡ K. Com essa aproximação é possível escrever a energia elástica da

seguinte forma:

Fd =
K

2

∫
volume

[
(∇ · n̂)2 + (∇× n̂)2

]
d3r. (2.17)

Embora o valor aproximado de uma única constante não seja suficiente para descrever

as características da fase nemática, nos dá uma boa compreensão da fenomenologia desses

sistemas.
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2.7 Efeito de Campo Externo na Ordem Líquido-Cristalina

Os sólidos, líquidos e gases, são pouco suscetíveis quando submetidos a um campo

externo mesmo quando exposto a fortes campos. Diferentemente, os cristais líquidos, res-

pondem com mudanças estruturais significativas, mesmo para campos fracos. Na presença

de um campo elétrico externo, as moléculas são forçadas a alinharem-se em sua direção

(∆ε > 0), reorientando assim o alinhamento molecular [2].

Supondo que a amostra de cristal líquido termotrópico, seja colocada sob a influência

de um campo magnético ou elétrico. Como as moléculas de cristal líquido são geralmente

diamagnéticas, polarizáveis eletricamente e anisotrópicas em suas propriedades magnéti-

cas e elétricas, a aplicação de um campo gera uma contribuição adicional para a densidade

de energia livre que é oposta aquela da densidade de energia livre de distorção.

Vamos considera apenas a contribuição do campo elétrico, em uma pequena região da

amostra caracterizada por um diretor local n̂(r), alinhado paralelamente ao eixo z, em

um sistema cartesiano de coordenadas n̂ = n̂0 = (0, 0, 1).

A aplicação de um campo elétrico E em uma amostra de cristal líquido produz uma

polarização na amostra, denotado por P. A anisotropia do cristal líquido pode forçar

E e P a terem direções diferentes. Eles são relacionados pelo tensor de susceptibilidade

elétrica χe através da equação.

P = ε0χeE , (2.18)

sendo χe a susceptibilidade elétrica do meio. Podemos definir as quantidade χ‖ e χ⊥

como as susceptibilidades elétricas nas direções paralela e perpendicular ao vetor diretor,

respectivamente. Em cristais líquidos a resposta elétrica depende da direção relativa entre

o campo elétrico E e o diretor n̂. O deslocamento elétrico D induzido por E e P é defindo

por:

D = ε0E + P (2.19)

De acordo com a equação anterior, obtemos:
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D = ε0εE, ε = 1 + χe , (2.20)

onde 1 é o tensor identidade e ε é o tensor dielétrico, cujas componentes podem ser escritas

da seguinte forma: ε‖ = 1 + χe‖ e ε⊥ = 1 + χe⊥ .

Os coeficientes ε‖ e ε⊥ denotam as permissividades dielétricas (relativas), também

chamadas constantes dielétricas do cristal líquido que indica se e o diretor é paralelo ou

perpendicular ao campo externo, respectivamente. Em termos de n̂0, podemos rescrever

a equaçao 2.20 da seguinte forma:

D = ε0ε‖E + ε0εa(n0 · E)n0 (2.21)

onde εa = ε‖ − ε⊥, rescrevendo n localmente, mudando n0 para um quadro cartesiano

adequado, podemos em geral escrever o deslocamento elétrico como:

D = ε0ε‖E + ε0εa(n · E)n (2.22)

A quantidade εa ou4ε é chamada de anisotropia dielétrica do cristal líquido nemático.

Os valores da anisotropia podem ser 4ε > 0 ou 4ε < 0, dependendo das características

particulares de cada indivíduo nemático ou colestérico. Então quando um cristal nemático

é submetido ao campo externo o vetor diretor tende alinhar-se paralelamente ao campo

se 4ε > 0 e quando 4ε < 0 sua orientação preferida é perpendicular ao campo.

Também podemos encontrar a densidade de energia elétrica fe integrando a equação

2.22 em torno do campo elétrico. Obtendo,

fe = −1

2
D · E (2.23)

Os fenômenos eletro-ópticos observados em estruturas nemáticas são puramente orien-

tacionais, isto é, os fluxos macroscópicos estão ausentes e variações suficientemente lentas

de campos elétricos (ou magnéticos) externos resultam nas transformações correspon-

dentes da orientação do diretor. O vetor diretor n nemático reorienta-se em um campo
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elétrico sob a ação do torque dielétrico que é proporcional à anisotropia dielétrica. A

contribuição correspondente fe para a densidade da energia livre nemática é dada por

fe = −1

2
ε0[ε⊥E

2 + εa(n · E)2] (2.24)

O primeiro termo é independente da orientação do diretor, ele pode ser descartado

assim temos,

fe = −1

2
ε0[∆ε(E · n)2] (2.25)

Por fim podemos adicionar a contribuição do campo elétrico em um cristal liquido

nemático obtendo o conjunto de equações fundamentais da teoria elástico do contínuo de

cristais líquidos nemáticos.

fd =
1

2

{
K11(∇ · n)2 +K22(n · ∇ × n̂)2 +K33(n×∇× n)2 − 1

2
ε0∆ε(E · n)2

}
. (2.26)

Integrando a equação 2.26 no volume, encontramos a energia elástica associada as

deformações ocorridas na fase nemática na presença do campo elétrico, substituindo na

equação 2.15 obtemos a energia total associda com as contribuiçoes elásticas e elétricas.

Fd =
1

2

∫
vol

{
K11(∇ · n)2 +K22(n · ∇ × n̂)2 +K33(n×∇× n)2 − 1

2
ε0∆ε(E · n)2

}
d3r

(2.27)

Um princípio básico envolvido em aplicações das equações fundamentais para soluções

de problemas reais, é que o estado de equilíbrio do vetor diretor é dado pela configuração

que minimiza a energia livre do sistema, em dadas condições de contorno especificas.

Antes de entrar em cálculos reais, primeiro simplificamos a equação 2.27 definindo K11 =

K22 = K33 = K. Isso facilita muito a matemática, mas não afeta o comportamento

qualitativo dos resultados. No momento, temos:
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fd =
K

2

{
(∇ · n)2 + (∇× n)2 − 1

2K
ε0∆ε(E · n)2

}
. (2.28)

2.7.1 Transição ou Efeito de Fréedericksz

Vamos considerar uma célula planar de cristal líquido nemático, com o vetor diretor

ancorado ao longo da direção x̂ em ambas as superfícies localizadas nos planos XY em

z = 0 e z = d, como mostrado na figura 2.12. Vamos supor que a amostra possui uma

anisotropia positiva, ∆ε > 0. Na presença de um campo elétrico que faz um ângulo θ com

o diretor, o torque sobre as moléculas líquido-cristalinas é dado por τE = P×E, ou ainda

τE = ∆ε(n× E)(n · E. Com isso, o módulo do torque pode ser escrito como

τE = ε0∆εE
2 cos(θ) sin(θ) . (2.29)

Figura 2.12: Configuração da reorientação das moléculas do cristal líquido quando sub-
metidas a um potencial: (a) V < Vc, (b) V > Vc e (c) V >> Vc, onde Vc é a tensão de
limiar para a transição de Fréedericksz.

E

(a)

E

(b)

E

(c)

Fonte: Autor, 2021.

Neste caso, vemos que o torque sobre as moléculas líquido-cristalinas se anulam quando

θ = 0 ou θ = π/2. No entanto, o torque induzido pelo campo pode ser não nulo nestas

condições, em decorrência das flutuações térmicas do vetor diretor em torno da direção

do eixo fácil induzido pelas superfícies. Para tanto, a amplitude do campo aplicado deve

ser superior a um certo limiar característico, denominado de limiar de Fréedericksz Ec.

Se o campo externo é fraco (E < Ec), o vetor diretor é não perturbado e deve satisfazer

as condições de equilíbrio local, como está representado na figura 2.12(a). Para campos
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fortes (E ≥ EC), as moléculas tendem a se alinhar na direção do campo, exceto aquelas

que estão próximas das superfícies como mostra a figura 2.12(b) e (c). O campo elétrico

aplicado exercerá torque sobre o diretor nemático, de modo a reorientá-lo em sua direção

minimizando a densidade de energia. Na aproximação de uma constante, o valor do campo

limiar Ec é dado por:

Ec =
π

d

√
K

ε0|∆ε|
. (2.30)

Sendo d a espessura do filme de cristal líquido, ∆ε a anisotropia dielétrica e ε0 a per-

missividade elétrica do vácuo. Para ocorre a transição, o campo elétrico deve possuir uma

amplitude limiar Ec. Há dependência das constantes elásticas e da anisotropia dielétrica,

para a reorientação do diretor nemático quando submetido a um campo eterno Ec. Para

isso, é necessário a redução da energia elétrica compense o ganho de energia elástica do

sistema. Isso ocorre apenas quando o campo elétrico atinge o valor Ec.

Considerando a amostra como um capacitor de placas paralelas, a voltagem de limiar

Vc, é definida do seguinte modo:

Vc = π

√
K

ε0|∆ε|
(2.31)

a voltagem limiar Vc, independe da espessura do filme.

Quando uma voltagem acima do limiar de Fréedericksz é aplicada em uma amostra de

cristal líquido com distorção helicoidal, o diretor n̂ é reorientado na direção perpendicular

as superfícies da célula. Quando a voltage é desligada, o sistema retorna a configuração

de célula com distorção helicoidal do diretor. Este é princípio usado nos mostradores

digitais, como mostrado na figura 2.13. Para esta geometria, o limiar de voltagem , Vth,

é dado por [99]:

Vth = π

√
(K11 + K33−2K22

4
)

ε0∆ε
(2.32)

De maneira simplificada, um pixel de mostrador digital é formado por uma amostra de

cristal líquido com distorção helicoidal do diretor, mantida entre dois polarizadores cru-
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Figura 2.13: Reorientação de uma célula com distorção helicoidal.

Polarizador

Lâmina de ITO

Cristal Líquido

Substrato de Vidro
Polarizador

Luz não Polarizada

Substrato de Vidro

Fonte:[94]

zados, como representada na figura 2.13. Após o primeiro polarizador, a luz linearmente

polarizada sofrerá um retardo de fase ao se propagar pela amostra líquido-cristalina com

distorção helicoidal, passando para um estado de polarização linear ortogonal ao feixe de

entrada. Esse processo, permite que a luz passe através do segundo polarizador, como

mostra a Figura 2.13. Isso é válido se o ângulo de torção, neste caso π/2, for muito

menor que o retardo do cristal líquido nemático (2π∆nd/λ), conhecido como condição

Mauguin. Se esse limite não for fatisfeito, a luz que sai da camada de cristal líquido é

polarizada elipticamente e a intensidade óptica no segundo polarizador será reduzida [97].

Essa configuração é chamada normalmente branca, que descreve o estado de voltagem

zero como sendo o estado transmissivo. Os polarizadores também podem ser dispostos

em uma configuração paralela, assim o estado de voltagem zero será normalmente preto.

Quando a voltagem externa é aplicada a célula, as moléculas de cristal líquido (∆n >

0) se orientam paralelamente a direção do campo elétrico, o que quebra a simetria da

configuração torcida. Nesse estado, a polarização não é mais distorcida e o segundo

polarizador absorve toda a luz, resultando em um estado opticamente escuro, como esta
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representado na figura 2.13. Portanto, os dispositivos provenientes de cristais líquido

atuam no estado de polarização modulando a intensidade da luz.

Esta transição de estado não deformado para uma configuração distorcida do vetor

diretor, é conhecida como Transição de Fréedericksz, e o campo acima da qual essa transi-

ção ocorrer é chamado de campo crítico. Foi observado pela primeira vez por Fréedericksz

[98] em 1927, que tal célula sofreria uma mudança abrupta em suas propriedades ópticas,

quando submetida a um campo externo aplicado perpendicularmente ao diretor nemático

excedendo um limiar bem definido. Este fenômeno tem apresentado muita relevância nas

pesquisas científicas, principalmente em aplicações em dispositivos ópticos baseados em

cristal líquidos.

2.8 Célula Nemática Helicoidal

Como vimos na seção anterior, uma amostra nemática com distorção helicoidal é uma

das principais configurações usadas dispositivos ópticos. Na Figura 2.14, mostramos como

essa configuração é obtida a partir do uso de duas superfícies com alinhamento planar,

mas com eixos fáceis perpendiculares entre si. A questão é saber como esta torção é

distribuída ao longo da célula, ou seja, se a distribuição é ou não, uniforme.

Figura 2.14: Configuração helicoidal do diretor de uma amostra nemática confinada entre
duas superfícies planares, com eixos fáceis ortogonais (linhas vermelhas).

Distorção helicoidal 

Fonte: [102].

Vamos calcular a energia livre de um padrão de torção arbitrário com condições de
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contorno específicas. A configuração da torção do diretor deve minimizar a energia livre

do sistema. Assumindo que todos os diretores estão no plano y − z, escrevemos n =

(0, sin θ(x), cos θ(x)). A partir dessa representação do campo diretor, podemos calcular

∇·n = 0 e ∇×n =
(
dθ(x)
dx

)
[sin θĵ+cos θk̂] onde î, ĵ, k̂ são os vetores unitário nas direções

x, y, z respectivamente.

Usando as equações 2.17 e 2.28 obtemos:

FN =

∫
vol

K

2
{∇ × n}2 d3r

FN =
K

2

∫
vol

{
dθ(x)

dx

}2

d3r

FN =
KA

2

∫
d

{
dθ(x)

dx

}2

dx , (2.33)

onde d é a espessura, A a área da célula no plano y-z.

Podemos minimizar a energia FN utilizando as equações de Euler-Lagrange do cálculo

de variações, obtendo como resultado
{
d2θ(x)
dx2

}
= 0 ou

{
dθ(x)
dx

}
= C. C é uma constante

de integração que pode ser obtida pelas condições de contorno Cd = ±π/2, já que para

a fase nemática uniaxial as orientações +π/2 e −π/2 são indistinguíveis. Aqui vemos

que a distorção helicoidal ocorre uniformemente ao longo de toda a célula. Numa célula

nemática com distoção helicoidal, as flutuações do vetor diretor no sentido horário ou anti-

horário śão igualmente prováveis e são usualmente presente. Este fenômeno é representado

pela existência de linhas de desclinações visíveis separando regiões que apresentam a

rotação do diretor em sentidos opostos [90, 99]. De acordo com a aplicabilidade de cristais

líquido nemático [100], é possível evitar essas flutuações induzindo a reorientação do vetor

diretor em um único sentido, usando a quiralidade de alguns materiais.
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2.9 Dinâmica da Geométria Helicoidal

Na seção anterior, a transição de Fréedericksz foi descrita de forma sucinta, com ênfase

no estados de equilíbrio de uma amostra nemática com distorção helicoidal do vetor di-

retor. No entanto, há uma rica fenomenologia associada à dinâmica com que a transição

entre os estados de equilíbrio ocorre. Nesta seção, faremos uma breve revisão sobre a

dinâmica de reorientação do vetor diretor de uma amostra nemática com distorção heli-

coidal. Aqui, vamos supor que a transição de Fréedericksz ocorre na ausência de fluxo de

fluido. Ou seja, não há transporte de massa induzido pelo campo. Na configuração heli-

coidal pura, o alinhamento molecular médio pode girar dentro do plano xy, sem qualquer

movimento translacional [99, 101]. Além da dependência espacial, o vetor diretor possui

uma dependência temporal t, podendo representá-lo da seguinte forma:

n = (cos θ(z, t), sin θ(z, t), 0) (2.34)

A dinâmica de reorientação do diretor em uma celúla de cristal líquido nemático, é

governada por uma equação de movimento que expressa o balanço entre os torques que

atuam no vetor diretor n̂, tais como: o torque elétrico, elástico e viscoso. Como o campo

nemático é não massivo, o balanço entre os torques deve ser igual ao termo dissipativo

para alterações na orientação do vetor diretor. Usando a aproximação de uma contante,

a equação que descreve a dinâmica do vetor diretor na presença de um campo elétrico é

dada por [99, 101]:

γ
∂θ

∂t
= K

∂2θ

∂z2
+ ∆εE2 sin θ cos θ , (2.35)

onde γ é o coeficiente de viscosidade rotacional efetivo. O termo do lado esquerdo da

igualdade corresponde a resistência viscosa para rotacionar o diretor. Considerando θ

muito pequeno, podemos aproximar sin θ ≈ θ e cos θ ≈ 1. Assim, obtemos a equação para

a dinâmica de reorientação do vetor diretor, dado por:

γ
∂θ

∂t
= K

∂2θ

∂z2
+ ∆εE2θ . (2.36)
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Impondo as condições de contorno para uma amostra nemática com distorção helicoi-

dal, a solução desta equação é dada da seguinte forma:

θ = θm exp(t/τon) sin(πz/d) , (2.37)

onde [90, 99]

τon =
γd2

Kπ2
(
V 2

V 2
th
− 1
) , (2.38)

onde V é a diferença de potencial entre as superfícies, com E = V/d, e Vth é o limiar

de Fréedericksz. Este resuldado para τon representa uma ótima aproximação para o tempo

característico de reorientação do vetor diretor, quando submetido a um campo elétrico.

Note que a solução 2.37 satisfaz as fortes condições de contorno de ancoragem:

θ|z=0 = θ|z=d = 0 ,

com θ tendo o seu valor máximo no centro da camada θ(z = d/2) = θm

Se o campo elétrico é desligado, o tempo característico τoff para o processo de rela-

xamento do diretor nemático é definido da seguinte forma:

τoff =
γ

K

(
d

π

)2

(2.39)

Se agora considerarmos a anisotropia das constantes elásticas, o vetor diretor po-

derá executar dois movimentos durante a reorientação: precessionar em torno do eixo

z e reorientar-se ao longo de z. Neste caso, o vetor diretor deve ser escrito como n =

(cos θ cosφ, cos θ sinφ, sin θ) [90], de maneira que é necessário um par de equações de mo-

vimento para descrever a dinâmica do diretor [19, 90, 99]:
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γ
∂φ

∂t
=

(
K11 cos2 φ+K33 sin2 φ

)(∂2φ
∂z2

)
+ (K33 −K11) sinφ cosφ

(
∂φ

∂z

)2

+
[
2K22 cos2 φ+K33

(
sin2 φ− cos2 φ

)]
sinφ cosφ

(
∂θ

∂z

)2

(2.40)

γ
∂θ

∂t
=

(
K22 cos2 φ+K33 sin2 φ

)(∂2θ
∂z2

)
− 2

[
2K22 cos2 φ+K33

(
sin2 φ− cos2 φ

)]
tanφ

(
∂θ

∂z

)(
∂φ

∂z

)
(2.41)

A solução deste par de equações diferenciais é complexa para ser feita analiticamente,

o que dificulta a análise de medidas de reorientação óptica nesta geometria. Contudo,

diferentes estratégias foram desenvolvidas para calcular o tempo de relaxação de células

nemáticas com distorção helicoidal durante a transição de Fréedericksz. A seguir, apre-

sentaremos o procedimento padrão usado na determinação dos tempos de relaxação para

células nemáticas com distorção helicoidal.

2.9.1 Determinação Experimental da Reorientação

A transição de Fréedericksz em uma amostra nemática com distribuição helicoidal do

diretor, pode ser quantificada em função da intensidade da luz transmitida pela amostra.

Supondo que a polarização do feixe incidente é paralela à orientação do vetor diretor

na face de incidência, como mostra a figura 2.13. Na ausencia de o campo elétrico, a

polarização da luz sofrerá uma rotação de π/2 ao se propagar através da amostra. Se

o analisador A, colocado após a amostra possui a mesma direção seletiva do campo

incidente, não haverá luz transmitida, toda intensidade medida é zero. Quando o campo

externo é ligado, o vetor diretor é orientado na direção do campo externo, não ocorrendo

rotação na polarização do feixe ao se propagar ao longo da amostra. Nesta situação, a

intensidade da luz transmitida pelo analisador será máxima.

A dinâmica da transição de Fréedericksz é feita aparti da medida do transiente na

intensidade do feixe que passa pelo analisador quando o campo é ligado ou desligado.

Teoricamente é definido dois tempos característicos para o transiente na intensidade: τon
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- tempo no qual a intensidade do feixe que passa pelo analisador cresce de 10% até

90% do valor de equilíbrio, quando submetido ao campo externo; τoff - tempo no qual

a intensidade do feixe diminui de 90% até 10% do valor de equilíbrio após o campo

externo ser desligado. A figura 2.15 mostra uma representação gráfica no sinal medido e

a definição dos tempos τon e τoff , quando uma onda quadrada é aplicada numa amostra

com deformação helicoidal. Neste caso, I0 é a intensidade inicial medida e Im é valor

máximo da intensidade.

Figura 2.15: Tipo de oscilograma que define o tempo de resposta de efeito twist.

on off

II0 m )+ _0.9( I0

Intesidade

II0 m )+ _0.1( I0

I0

Im

Fonte: Autor, 2021.

Vale salientar que a válida desse modelo, deve-se ao fato do movimento de precessão do

diretor ocorre em tempos curtos, muito menores do que os tempos característicos τon e τoff .

Em amostras com forte anisotropia nas contantes elásticas, estes tempos característicos

são definidos como:

τon =
γd2

Keffπ2
(
V 2

V 2
th
− 1
)

e

τoff =
γ

Keff

(
d

π

)2

,

onde Keff é a constante elástica efetiva,
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Keff = K1 +

(
K3 − 2K2

4

)
(2.42)

As expressões acima são extremamente úteis para a determinação experimental da

razão γ/Keff , chamado de coeficiente viscoelástico.

2.10 Espectros de Transmissão de Cristais Líquidos Tor-

cido

Como foi dito no capítulo anterior, os mostradores digitais atuais de cristais líquidos,

usam uma célula nemática com distorção helicoidal. Esta distorção helicoidal é produzida

usando superfícies com ancoramento planar, onde os eixos fáceis são ortogonais, como

mostra a figura 2.14.

A partir de agora, vamos considerar sempre um material com anisotropia dielétrica

positiva ∆ε > 0. Quando um campo elétrico é aplicado na direção ẑ, de uma célula

com essa configuração helicoidal ocorre o efeito de reorientação do diretor, como mostra a

figura 2.14. No entanto, é importante ter em mente que essa reorientação é acompanhada

por modos de flutuação térmica do tipo divergência (Splay), curvatura (Bend) e torção

(Twist) [99, 103].

Uma propriedade óptica importante desta estrutura, está associada ao giro do plano

de polarização da luz transmitida através do filme. Se a luz polarizada incidir sobre o

filme de tal maneira que o plano de polarização seja paralelo (ou perpendicular) ao diretor

na superfície de entrada, então o plano de polarização é rotacionado em 90° à medida que

a luz atravessa o filme. Ou seja, a amostra nemática com distorção helicoidal possui

atividade óptica induzida pelas condições de contorno. Se um campo elétrico é aplicado

através do filme, as moléculas se realinham paralelamente ao campo para formar o estado

homeotrópico, que não tem atividade óptica [104].

A luz plana polarizada transmitida por uma célula com um ângulo de torção θ, emerge

elipticamente polarizada com o seu plano de polarização girado em θ′. A elipticidade ε e

o ângulo de rotação θ′ são dados por [104]:
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ε = tan

[
1

2
sin−1

(
2u

1 + u2
sin2[θ(1 + u2)1/2]

)]
(2.43)

e

tan 2(θ′ − θ) =
2(1 + u2)1/2 tan[θ(1 + u2)1/2]

(1 + u2)− (1− u2) tan2[θ(1 + u2)1/2]
, (2.44)

onde u = πd∆n/θλ, d é a espessura do filme, ∆n a anisotropia do índice de refração, e λ

o comprimento da onda incidente.

Essas equações definem o estado de polarização da radiação transmitida por uma

estrutura nemática torcida. O feixe transmitido então tende possuir polarização paralela

ao do vetor diretor da superfície de saída, dependendo tanto da birrefringência (∆n) e da

espessura (d) da amostra, bem como do comprimento de onda do feixe. Se o filme nemático

com distorção helicoidal encontra-se entre polarizadores paralelos, a transmitância é dada

por [104]:

T =
sin2[θ(1 + u2)1/2]

(1 + u2)
. (2.45)

A expressão 2.45 determina os espectros de transmissão de uma célula nemática tor-

cida, quando os polarizadores de entrada e saída são paralelos à direção do alinhamento

em z = 0, mas perpendiculares ao eixo fácil em z = d. Se a amostra possui uma ro-

tação do diretor de θ = π/2 rad, a transmitância apresentará mínimos sucessivos, dada

a dependência da função seno no numerador, como mostra a a figura 2.16. Note que

a trasmitância oscila entre máximos e mínimos à medida que u = πd∆n/θλ varia, e a

amplitude dessas oscilações diminui à medida que o comprimento de onda aproxima-se de

zero.

2.10.1 Condições de Gouch-Tarry e o Mínino de Mauguin

Examinando a função 2.45, pode-se ver que ela possui uma sequência de mínimos

dados pelos valores de u, nos quais a função seno no numerador será nula, uma vez

que seu denominador permanecerá finito e não nulo. Consequentemente, os mínimos da

transmitância serão dados por:
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Figura 2.16: Transmissão de uma amostra nemática torcida, os pontos de mínimos são
descritos por m que é o mínino de Maiguin.
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Fonte: [104]

θ(1 + u2)1/2 = mπ (2.46)

ondem é inteiro (m = 1, 2, 3....). Neste caso, o valor dem define as condições de trans-

mitância mínima de Gouch-Tarry. Podemos ainda estabelecer em quais comprimentos de

onda as condições de Gouch-Tarry ocorrem [99]:

2d∆n

λm
= (4m2 − 1)1/2, m = 1, 2, 3, ... (2.47)

aqui λm é denominado de mínimo de Maiguin. Esta expressão é particularmente útil

para determinar o valor da birrefringência da amostra no comprimento de onda λm.

2.11 Efeitos da Reorientação do Diretor sobre a Capa-

citância ∆C

A reorientação do eixo diretor induzida por campo elétrico também é acompanhada

por uma alteração na capacitância da célula. A mudança na capacitância, ∆C, pode ser

determinada a partir da reorientação do diretor ao longo da amostra [19, 105], obeden-
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cendo a dois regimes em relação à tensão aplicada:

a) Limite de baixa tensão: V ∼ Vth

∆C

C⊥
=

2Θ

1 + κ+ Θ

(
V

Vth − 1

)
; (2.48)

b) Limite de alta tensão: V � Vth

∆C

C⊥
= Θ− [(1 + Θ)3/2 − (1 + Θ)]

(
V

Vth

)
. (2.49)

Aqui C⊥ = C(0) é a capacitância da célula nemática a campo nulo e Θ = ε‖/ε⊥ − 1. No

regime de baixa tensão (V ∼ Vth), a mudança de capacitância é linearmente proporcional à

tensão aplicada. Por outro lado, essa alteração é inversamente proporcional a V no regime

de alta tensão. Neste limite, é possível determinar experimentalmente o parâmetro Θ a

partir da curva ∆C/C⊥ versus Vth/V . A interseção da curva ∆C/C⊥ em Vth/V = 0

fornece o valor de Θ. Assim, a partir da medição da capacitância em função da voltagem,

é possível determinar as constantes dielétricas do CL.

Vale ressaltar que C⊥ representa o valor da capacitância quando o vetor diretor é

normal ao campo elétrico aplicado, o que só ocorre quando V < Vth. Para valores em que

V > Vth, a capacitância efetiva medida depende de C⊥ e de C‖, uma vez que o diretor

tende a possuir uma componente não nula ao longo do campo elétrico aplicado. No limite

em que V � Vth, a capacitância tende ao valor em que o diretor é paralelo ao campo

aplicado, como podemos ver na figura 2.17 a). Entretanto, não se pode simplesmente

extrapolar a capacitância C‖ para V −→∞, porque ∆C é uma função não linear de V . A

análise teórica 2.49 mostra que a mudança de capacitância é inversamente proporcional a

tensão no limite de alta voltagens, V � Vth. Assim, traça-se os dados da capacitância em

função de Vth/V de fato, obtendo uma dependência linear entre ∆C e Vth/V , conforme

indicado na figura 2.17 b).
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Figura 2.17: a) Dependência da capacitância em função da voltagem para uma célula com
alinhamento planar, b) dependência linear da capacitância em função de Vth/V .
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Fonte: [19].

2.12 Birrefringência e Modelo de Banda Única

Nesta seção, vamos realizar uma breve revisão sobre como a birrefringência de uma

amostra líquido-cristalina depende do comprimento de onda da luz e do parâmetro de or-

dem que caracteriza a fase nemática. Este conhecimento será particularmente importante

para a compreensão dos efeitos da adição de nanopartículas de ouro sobre as propriedades

eletro-ópticas dos cristais líquidos investigados neste trabalho.

Em 1966, Vuks desenvolveu um modelo para correlacionar as polarizações moleculares

aos índices de refração macroscópicos de materiais cristalinos [106]. A permissividade

macroscópica relativa εr, está relacionada à polarizabilidade molecular, α, por meio da
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relação Clausius-Mossotti [107, 108].

εr − 1

εr + 2
=

4π

3
Nα (2.50)

onde N é o número de moléculas por cm3 e todos os valores aqui estão no sistema de

unidades cgs.

Esta equação é válida para baixas frequências do campo elétrico aplicado. No regime

de frequência óptica, podemos substituir ε −→ n2 [106, 107], obtendo a equação de

Lorentz-Lorenz [109, 110],

n2 − 1

n2 + 2
=

4π

3
Nα (2.51)

Em um cristal líquido, no entanto, temos dois índices de refração, n⊥ e n‖. O mesmo

vale para polarizabilidades moleculares, considerando que cada polarizabilidade, α⊥ e α‖,

está relacionada a um índice de refração, n⊥ e n‖, respectivamente. Aqui, α é substi-

tuído por α‖,⊥, e n por n‖,⊥ na equação 2.49 [111]. No entanto, experimentos posteriores

mostraram que essa suposição é inadequada, mostrando a necessidade de uma outra abor-

dagem. Vários modelos foram desenvolvidos na tentativa de relacionar a permissividade

macroscópica de cristais líquidos com as polarizabilidades moleculares [112, 113], mas as

expressões para as permissividades são bastante complexas para uso prático. Um modelo

específico que produz resultados promissores é feita em [114], onde o campo interno dos

cristais líquidos é considerado como sendo isotrópico [115]. Isso é,

Ei =
〈n2〉+ 2

3
E (2.52)

Com essa suposição, uma expressão útil pode ser derivada relacionando polarizabili-

dades moleculares microscópicas e os índices de refração macroscópicos [114],

n2
⊥,‖ − 1

〈n2〉+ 2
=

4π

3
Nα⊥,‖ (2.53)

O valor médio dos índices de refração na fase nemática é dado pela relação [99, 116]
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〈n2〉 =
1

3
(n2
‖ + 2n2

⊥) (2.54)

Consequentemente, a birrefringência, ∆n = n‖ − n⊥, pode ser escrita como

∆n =

(
〈n2〉+ 2

n‖ + n⊥

)
4π

3
N(α‖ − α⊥) (2.55)

No entanto, como nosso material é um cristal líquido e suas propriedades encontram-se

situadas entre as de um sólido cristalino e um líquido isotrópico, sua polarizabilidade, α,

estará relacionada a de um cristal perfeito por um parâmetro de ordem, S [93]. Isso é,

α‖ − α⊥ = S(Γ‖ − Γ⊥) (2.56)

Aqui, Γ‖ e γ⊥ representam os componentes longitudinais e transversais do tensor de

polarização molecular e S, o parâmetro de ordem que descreve o grau de ordenamento

dos cristais líquidos. A polarização de uma molécula no estado fundamental em uma

dada frequência, é proporcional a soma de todas as transições quânticas possíveis de um

determinada estado para um estado superior [99, 116, 117].

Γm ∝
∑
n

Zfmn
ω2
mn − ω2

, (2.57)

onde Z é o número de elétrons ativos por molécula, fmn e ωmn são a força do oscilador

(proporcional à probabilidade de absorção ou transição) e a frequência da ressonância

para transições entre os níveis n e m, respectivamente. Se as forças do oscilador para

transições para níveis mais altos forem aproximadamente as mesmas, as transições de

comprimento de onda mais longas farão a maior contribuição para a polarização das

moléculas em uma determinada frequência, já que, neste caso, o denominador da equação

2.57 assume o menor valor. Equivalentemente, podemos escrever a equação 2.57 em termos

do comprimento de onda,

Zfmn
ω2
mn − ω2

∝ Zfmn
λ2mnλ

2

λ2 − λ2mn
. (2.58)
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Se considerarmos as bandas de absorção típicas de moléculas calamíticas de sistemas

de cristais líquidos, λ1, λ2, λ3, supondo que cada banda está intimamente separada uma

da outra, com f1, f2, f3 como suas forças de oscilação, em um comprimento de onda longe

de ressonância (λ� λ1, λ2, λ3), temos que

fm1λ
2
1 + fm2λ

2
2 + fm3λ

2
3 ≈ f̄mλ̄

2 , (2.59)

onde λ̄2 = (λ21 + λ22 + λ23)/3 e f̄m = fm1 + fm2 + fm3, aqui f̄m não terá muita importância,

pois é apenas uma constante de proporcionalidade. A polarização resultante será

Γm ∝ Zf̄m
λ̄2λ2

λ2 − λ̄2
(2.60)

Através das equações (2.55), (2.57), (2.58) e (2.60), chegamos à nossa expressão final

para a birrefringência,

∆n(λ, T ) = gNZS(f̄‖ − f̄⊥)
λ̄2λ2

λ2 − λ̄2
(2.61)

onde g é uma constante de proporcionalidade, envolvendo as constantes multiplicativas na

equação 2.55 e o fator de proporcionalidade implícito na equação 2.57. O fator gNZS(f̄‖−

f̄⊥), depende da temperatura, mas independente do comprimento de onda [19]. Portanto,

podemos agrupar todas as contribuições térmicas em uma constante G(T ), para ficar com

∆n(λ, T ) = G(T )
λ̄2λ2

λ2 − λ̄2
(2.62)

A equação 2.62 prevê o comportamento da birrefringência a medida que a temperatura

e o comprimento de onda variam. O que é particularmente notável no modelo de banda

única, é a possibilidade de relacionar as medidas de birrefringência em dois comprimentos

de onda distintos, desde que as medidas tenham sido realizadas na mesma temperatura,

desde que os comprimentos de onda estejam dentro do domínio em que a equação 2.62 se

aplica. Ou seja, longe das bandas de ressonância da amostra. Em particular, experimentos

de índices de refração e coeficientes de absorção realizados em série homóloga cianobifernil
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mostraram que a equação 2.62 fornecem bons ajustes de dados experimentais [118]. A

expressão 2.62 será útil para identificar os efeitos da adição de nanobastões de ouro sobre

a dependência térmica da birrefringência em amostras líquido-cristalinas.
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3
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUÇÃO

Neste capítulo, apresentaremos os compostos utilizados ressaltando suas principais

características, também é apresentamos o aparato experimental utilizado para investigar o

fenômeno de reorientação do vetor diretor n̂ quando submetido a um campo elétrico. Mais

especificamente, será apresentado o processo de síntese dos nanobastões de ouro, método

de preparação das amostras, que consiste na dopagem do cristal líquido, e preparação

de células que geram o alinhamento helicoidal e no preenchimento das células. Será

apresentada a técnica de microscopia óptica de luz polarizada (MOLP), que foi de suma

importância para determinar alguns parâmetros do cristal líquido, como alinhamento e

temperatura de transição.

3.2 Preparação das Amostras

O cristal líquido adotado é o composto 4-n-octil-4-n-cianobifenil (8CB). Possui uma

transição de fase isotrópica-nemática na temperatura de TNI = 313K e uma transição

nemático-esmética-A em TNA = 306, 5K. Este composto exibe uma boa estabilidade

química sob exposição a laser e foi adquirido junto a empresa Sigma − Aldrich. A
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Tabela 3.1: Constantes físicas do cristal líquido 8CB
K11 (10−12 N) K22 (10−12 N) K33 (10−12 N) ρ (g/cm3) γ (mPa·s) ne no ε⊥ ε‖

7,0 4,9 11,0 0,99 28,0 1,66 1,52 5,4 13,3

estrutura química do 8CB é mostrada na figura 3.1. O 8CB apresenta boa estabilidade

fotoquímica, possibilitando assim estudar suas propriedades fototérmicas e fotoelétricas,

mesmo quando submetido a feixes de laser de potência moderada (P < 200mW). A tabela

3.1 mostra os valores das constantes físicas do 8CB, como: constantes elásticas [119],

densidade, viscosidade rotacional [120], índice de refração [119] e anisotropia dielétrica

[121], respectivamente.

Figura 3.1: Estrutura química do cristal líquido (8CB)

CN

8CB

C8H17

Fonte: Autor, 2021.

3.3 Síntese dos Nanobastões

Todos os experimentos relacionados a síntese e transferência para a matriz orgânica de

cristal líquido foram realizados junto ao laboratório do Grupo de Catálise e Reatividade

Química do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas

(GCaR/IQB/UFAL), coordenado pelo Professor Doutor Mario Roberto Meneghetti. A

metodologia utilizada nesse trabalho para sintetizar os nanobastões de ouro foi o método

mediado por semente [122]. A síntese envolve a redução do sal metálico por um fraco

agente redutor em presença de uma solução contendo núcleos: nanopartículas esféricas

com cerca de ∼4 nm. A síntese foi dividida em três etapas:

• Preparação da solução de sementes metálicas;

• Preparação da solução de crescimento;

• Processo de crescimento.
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3.3.1 Materiais, Solvente e Reagentes

A solução do precursor metálico HAuCl43H2O, ácido tetracloroáurico triidratado, é

preparada pela dissolução de 1, 0 g do ácido em 100 mL de água deionizada (25, 0 mM). A

solução é submetida a desgaseificação por alto vácuo e estocada em um frasco de Schlenck

sob atmosfera inerte (Argônio) e sob o abrigo da luz. A solução do agente redutor, bo-

rohidreto de sódio, NaBH4, é preparada imediatamente antes do uso e deixada em baixa

temperatura (∼ 10 ◦C). Foi preparada uma solução do surfactante brometo de cetiltri-

metilamônio, CTAB, na concentração de 0, 20 M, acima da segunda concentração micela

crítica para este surfactante. Como o CTAB não é solúvel em água a temperatura ambi-

ente (∼ 20◦C), é necessário um processo de aquecimento para sua completa solubilização.

3.3.2 Preparação da Solução de Sementes Metálicas

Com o auxílio de uma pipeta analítica microvolumétrica, uma solução aquosa de CTAB

de 0, 20 mol/L (2, 5 mL; 0, 5 mmol) é adicionada a um frasco de vidro tubular de 10 mL,

contendo água deionizada (4, 9 mL) e uma solução aquosa de HAuCl4 de 2, 5 mmol/L

(100 µL; 0, 0025 mol) sob agitação magnética de 680 rpm. Imediatamente, a cor da solu-

ção obtida passa de amarelo-claro para amarelo-ouro. Em seguida, uma solução aquosa

resfriada (∼ 10 ◦C) de NaBH4 de 0, 01 mol/L (600 µL; 0, 006 mol) é adicionada de uma só

vez à solução anterior, deixando-se sob a mesma agitação durante 2 min. Nesse período,

há a liberação de gases e a coloração da solução muda de amarelo-ouro para castanho.

Em seguida, a solução resultante é deixada sob repouso por no mínimo duas horas em

temperatura ambiente, podendo ser utilizada para a etapa seguinte até o período de 3

dias.

Esta solução semente é preparada a partir de íons de Au(3) obtidos do precursor me-

tálico HAuCl43H2O, em presença de um agente redutor relativamente forte, nesse caso o

NaBH4. Assim, todo Au(3) em solução é transformado em Au(0), em presença de CTAB.

Durante esta etapa de crescimento dos nanobastões, a solução permanece em repouso,

escurecendo gradativamente até assumir uma coloração castanha após 4 h.
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3.3.3 Preparação da Solução de Crescimento

Em um frasco tubular de 10 mL, é preparada uma solução formada por água deionizada

(4, 8 mL) e uma solução aquosa de HAuCl4 2, 5 mmol/L (200 µL; 0, 005 mmol) sob

agitação magnética de 680 rpm. Com auxílio de uma pipeta analítica microvolumétrica, é

adicionada uma solução aquosa de CTAB de 0, 20 mol/L (2, 5 mL; 0, 5 mmol), mudando

a coloração da solução de amarelo claro para amarelo ouro. Em seguida, adiciona-se

uma solução de AgNO3 de 0, 0040 mol/L (150 µL; 0, 0006 mmol). Por fim, adiciona-se

uma solução de um fraco agente redutor, o ácido ascórbico de 0, 0788 mol/L (70 µL;

0, 0055 mmol), gerando uma solução incolor.

A segunda solução é a de solução de crescimento. Essa solução contém íons de Au(1),

sendo preparada a partir de íons de Au(3) em presença de um agente redutor mais brando,

como o ácido ascórbico, e CTAB. A solução de crescimento contém uma mistura de íons

de ouro e prata, e quando o ácido ascórbico é adicionado, somente os íons de ouro são

reduzidos, já que os íons de prata só podem ser reduzidos em valores básicos de pH

[123, 124]. Além do CTAB, a adição de AgNO3 à solução de crescimento também é

considerada importante para a formação reprodutível e controlada de nanobastões de

ouro; A presença dos íons de prata aumenta o rendimento da síntese, bem como auxilia

o ajuste da razão de aspectos dos nanobastões [125, 126]. No entanto, o papel dos íons

de prata não é claramente compreendido durante o processo reacional, assim duas teorias

foram propostas para explicar a formação de nanobastões de ouro na presença de íons de

prata [31]. Quando os íons de AgNO3 entram em contato com o meio reacional contendo

CTAB, eles levam a formação de brometo de prata AgBr. Primeiro, os íons Brometos

de prata são formados aos pares ligados à superfície da semente de ouro, diminuindo a

densidade de carga entre os grupos polares do CTAB e, consequentemente, a repulsão entre

os grupos polares vizinhos a superfície do ouro, resultando no alongamento da matriz do

CTAB [125]. O que leva acreditar no fato das micelas de CTAB possuírem maior afinidade

pelas facetas laterais em comparação com as facetas finais da semente de ouro [127]. No

segundo mecanismo, foi proposta a adsorção de brometo de prata às facetas prefereciais

dos nanocristais de ouro, semelhante ao CTAB, diminuindo a redução de ouro e induzindo
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o crescimento monocristalino dos nanobastões [128].

3.3.4 Processo de Crescimento

A etapa final no processo de síntese consiste no crescimento dos nanobastões. Sob

agitação magnética em 680rpm, é adicionada a solução semente, de uma só vez, sobre

a solução de crescimento recentemente preparada. Após 10 s, a solução é deixada sob

repouso e mantida nessa condição durante 12 horas. O tempo máximo para o uso e

extração dos nanobastões nessa solução é 3 dias. A razão de aspecto dos nanobastões

pode ser obtida apenas variando o valor da concentração da solução sementes na solução

de crescimento, obtendo assim a razão de aspecto desejada. Quanto maior a concentração

de semente na solução, maior a razão de aspectos dos nanobastões [129].

Figura 3.2: Crescimento de NBsAu de duas etapas mediadas por sementes.

Preparação 
das sementes 
de Au

CTAB + HAuCl 4

NaBH4

Preparação
da solução 
de crescimento

CTAB + HAuCl 4+ AgNO3

Ácido ascórbico

Processo de 
crescimento

Au1+

Au1+ + solução semente Au0

Solução semente Au0

Solução 
crescimento

AuNRs

Fonte: Autor, 2021.

O processo propriamente dito de formação de bastões inicia-se a partir da mistura das

soluções de semente e crescimento. Neste caso, os íons Au(1) são a fonte de ouro para a

geração e crescimento dos bastões. Nesta etapa, os íons Au(1) são reduzidos pelo excesso

de ácido ascórbico presente na solução de crescimento. No entanto, cabe salientar que

esse processo só ocorre na presença de partículas de Au(0), que atuam como catalisador
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do processo redução do número de oxidação. Na figura 3.2, ilustramos o procedimento da

sintese dos nanobastões de ouro, descrito nas seções anteriores.

3.3.5 Estrutura Cristalográfica dos NBsAu

No processo de formação de nanopartículas anisotrópicas, como nanobastões, há uma

interação preferencial do agente de direcionamento, o CTAB, por uma determinada face

cristalina da partícula, bloqueando o crescimento dessa face em relação às outras [31]. O

tensoativo CTAB é importante para a síntese de nanobastões de ouro (NBsAu), porque

este funciona tanto como um agente de direcionamento de estrutura para controlar a

forma final das partículas, mas também atua como um estabilizador para proteger os

NBsAu sintetizadas contra agregação [130, 131], como está ilustrado na figura 3.3.

Figura 3.3: Ilustração esquemática do crescimento anisotrópico de uma partícula semente
e espécies de íons Au1 que são reduzidas a Au0 na superfície da partícula metálica, origi-
nando uma partícula no formato de nanobastão.

Fonte:[122]

A superfície dessas NBsAu é coberta por uma dupla camada de moléculas de CTAB

carregadas positivamente [132]. Essas bicamadas adsorvem sobre as nanopartículas, com

a primeira monocamada voltada para a superfície do ouro [130]. A incorporação das

micelas da dupla camada apresenta o formato cilíndrico [31].

A monocamada interna do CTAB, possuir afinidade preferencial pelas faces crista-

lográficas de ouro existentes ao longo dos lados das hastes duplamente geminadas, em
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comparação com as faces das extremidades. O crescimento de nanobastões de ouro seria

então governado pela adsorção preferencial de CTAB a diferentes faces de cristal durante

o crescimento [133]. Durante este processo de crescimento, as sementes são adsorvidas

pelo CTAB, que delimita o crescimento em determindas direções cristalográficas.

Os nanobastões apresentam uma direção de crescimento axial [001] e sua superfície é

coberta por faces {100} e {110} [134, 127], como está ilustrado na figura 3.4, enquanto

as partículas esféricas de ouro são normalmente fechadas por faces {100} e {111} [134].

O crescimento de NBsAu ocorre quando os íons Au1 são preferencialmente reduzidos nas

faces {001} das partículas sementes, enquanto as faces {110} são preferencialmente estabi-

lizadas por moléculas de CTAB adsorvidas [127, 125]. A forma final dos NBsAu depende

de qual das três faces mostradas na Figura 3.4 cresce de maneira predominante. NBsAu

curtos são formados quando as faces {100} e {110} crescem preferencialmente, enquanto

partículas esféricas são formadas quando {100} e {111} crescem predominantemente [134].

Figura 3.4: Estrutura cristalográfica de NBsAu mostrando diferentes faces do cristal. A
direção de crescimento [100].

[100]

{110} {111}

{100}

{110}

Fonte:[134]

3.3.6 Técnica de Caracterização dos Nanobastões

As dispersões coloidais preparadas em meio aquoso foram analisadas por espectros-

copia ultravioleta visível (Uv-vis). Quando transferidas para a matriz orgânica, as dis-

persões coloidais foram analisadas pela técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão

(MET) e por Espectrometria de Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente

(ICP-OES).

As análises de espectroscopia por absorção no ultravioleta e visível foram analisadas

em um espectrofotômetro V ARIAN Cary 50 configurado para correção de baseline de

água deionizada e faixa de absorção entre 400 nm e 1000 nm, utilizando cubetas de quartzo
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com caminho óptico de 1, 0 cm.

As análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram realizadas em um

microscópio Tecnai Spirit Biotwin (Empresa FEI, Hillsboro, OR, EUA), a uma vol-

tagem de aceleração de 120 kV , a partir da adesão de uma fina película de cristal líquido

dopado com nanobastões de ouro em uma grade de cobre, revestida com um filme de

carbono poroso. Micrografias TEM foram avaliadas usando o software de processamento

de imagem Image J V ersion 1.48v. Mais de 100 partículas foram analisadas para extrair

o tamanho médio dos NBsAu.

A determinação da quantidade de ouro nas amostras foi realizada por ICP-OES,

usando um espectrômetro óptico de emissão atômica Spectro − Arcos − ICP − OS

(Kleve, Alemanha) com plasma acoplado indutivamente. As amostras foram digeridas

usando solução de água Regia convencional em um bloco digestor.

3.4 Transferência das nanopartículas Au para o cristais

líquido

Para a produção das dispersões coloidais de nanobastões de ouro em cristais líquidos,

cerca de 7, 12 mL de uma solução aquosa de nanobastões de ouro foi centrifugada em

tubo de Eppendorf por 15 min, a 13500 rpm. O sobrenadante foi removido com auxílio de

pipetas analíticas microvolumétricas e o restante do solvente foi lavado com etanol, sendo

submetido novamente à centrifugação por 5 min, a 13500 rpm. O líquido sobrenadante

foi removido com auxílio de pipetas analíticas microvolumétricas, com as nanopartículas

secas aderindo à parede lateral do tubo de Eppendorf. Sobre as nanopartículas secas foram

adicionados 30 uL de tolueno, até a completa dispersão dos nanobastões no solvente. A

seguir, 150 uL do cristal líquido 8CB foram adicionados à solução de nanopartículas em

tolueno, a 30 ◦C. Para a dispersão completa das nanopartículas na matriz orgânica, o

sistema foi sonicado durante 30 min, numa temperatura de 60 ◦C. O material foi deixado

sob alto vácuo por cerca de 5 dias, em períodos de 14 h/dias, para remoção do solventes

voláteis. Por fim, o sistema foi sonicado por 2 horas, em uma temperatura de 40 ◦C.
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Figura 3.5: imagens de microscopia eletrônica a) nanobastões e b) nanoesferas. c) Os
coeficiente de extinção de nanobastões e nanoesferas de ouro dispersos no 8CB. A banda
plásmon transversal (507nm) é maior que a banda plásmon longitudinal (669nm), indi-
cando que o nanobastões de ouro estão alinhados paralelamente ao campo do diretor da
fase nemática.
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Fonte:[135]

Amostras de 8CB foram dopadas com nanobastões na concentração de 0,6% em massa

de nanopartículas, sendo submetidas a vácuo para a completa eliminação do solvente. Fo-

ram realizadas medidas de microscopia eletrônica de transmissão para verificar a dopagem

dos cristais líquidos com as nanopartículas. A figura 3.5 mostra as microscopias eletrô-

nicas e o coenficiente de extinção da amostras de 8CB dopados com nanobastões (NB) e

nanoesferas (NE) de ouro [135]. Os espectros de absorção foram medidos em amostras na

fase nemática e com alinhamento homeotrópico, de forma que o vetor diretor é perpen-

dicular à polarização da luz incidente. Como podemos ver pelo espectro de absorção, as

amostras apresentam as bandas típicas para ressonância de plásmon do ouro. Em parti-

cular, vemos que a banda de plásmon transversal, centrada em 507 nm, é maior do que a

banda plásmon longitudinal, centrada em 669 nm, indicando que o nanobastões de ouro

estão alinhados paralelamente ao campo do diretor da fase nemática.
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3.5 Preparação das Células com Deformação Helicoidal

O procedimento de preparo das células consistiu em duas etapas:

• Etapa 1 - Limpeza de lâminas de vidro e deposição de polímero

Nesta etapa, foram utilizadas lâminas de vidro com deposição de ITO (óxido de Indium

e Estanho). O ITO é um material condutor transparente que permite a aplicação de

campos elétricos. As lâminas foram cortadas com área de 1,6 cm2. Após o corte, as

lâminas foram lavadas com água e sabão em banho ultrassônico por trinta minutos, seguida

por um enxague com água destilada. As lâminas foram então lavadas com álcool etílico

PA em banho ultrasônico por trinta minutos e enxaguadas novamente com água destilada.

Após a lavagem, as lâminas foram secas em estufa, numa temperatura de 373K.

Figura 3.6: Modelo do aparato usado para fazer o alinhameto.

 Lâmina de cristal líquido

 Parte giratória 

Parte movél

Veludo

Fonte: Autor, 2021.

Após a limpeza das lâminas, foi preparada uma solução aquosa de PVA (álcool po-

livinílico), numa concentração de 2% em massa. A solução foi vigorasamente agitada

até a completa dissolução do polímero. A solução de PVA foi depositada na superfície

condutora das lâminas de vidro, com o sistema sendo submetido à centrifugação usando

Spin-Coater 200CBX da empresa Brewer Science Inc. O Spin-Coater foi operado em uma

rotação de 3000 rpm, com aceleração de 200 rad/s2, durante 60 s, para obter um filme

bem homogêneo de 100 nm de espessura. Em seguida, as lâminas foram levadas à estufa
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por uma hora, sob temperatura de 373 K.

• Etapa 2 - Montagem das células com deformação helicoidal

Após a deposição do polímero sobre as lâminas de vidro condutor, foi realizado o

esfregamento mecânico das lâminas com o objetivo de produzir ranhuras e definir o eixo

fácil sobre a superfície polimérica. Para tanto, foi utilizado o aparato mostrado na figura

3.6, que consiste em cilindro metálico envolto por veludo. A fixação do eixo fácil é realizada

a partir do esfregamento levemente pressionado do veludo sobre a superfície polimérica,

numa direção fixa. O esfregamento é repetido de 3 a 5 vezes para garantir a formação de

uma alta densidade superficial de ranhuras.

Uma vez definido eixo fácil sobre a superfície de PVA, é feita a colagem dos vidros de

forma que a direção relativa do esfregamento em cada superfície seja de 90°. Neste caso,

são usado como espaçadores micropartículas de celulose com 20 nm de diâmetro para fixar

a separação das lâminas, conforme representado na figura 3.7.

Figura 3.7: Modelo da montagem da céula do cristal líquido.

Fonte: Autor, 2021.

As lâminas são coladas com cola epoxi e preenchidas com amostras líquido-cristalinas

na fase isotrópica. O preenchimento das células é feito por capilaridade. Após o pre-

enchimento, as amostras são seladas e resfriadas lentamente para que ocorra a distorção

helicoidal do vetor diretor. A verificação da distorção helicoidal é realizada partir da

medida de rotação da polarização de um feixe laser linearmente polarizado. Em todas

as amostras, a eficiência na rotação na polarização foi superior a 98%, comprovando a

deformação helicoidal do diretor na célula.
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Após o preenchimento das células, a uniformidade das amostras foi verificada por meio

de microscopia de luz polarizada, descrito a seguir.

3.6 Espessura das células usando método interferomé-

trico

A determinação precisa da espessura de uma célula de cristal líquido é um dos passos

importantes no processo de fabricação de monitores de cristal líquido (LC) de alto con-

traste. O método interferométrico espectral de Fabry-Perot (FP) é mais usado para medir

o valor da espessura da célula, consistindo na medição dos vários picos de interferência

em função do comprimento de onda. Este método tem sido amplamente utilizado nas

indústrias para caracterizar a espessura de filmes finos [138]. Uma célula vazia, formada

por paredes de vidro de 0,5-1,0 mm e espessura cerca 10 µm, apresenta oscilações quase

senoidal nas intensidades da luz refletida e transmitida em função do comprimento de

onda na região visível, causada pelo efeito Fabry-Perot. O período da oscilação Fabry-

Perot observada pode ser usado diretamente para derivar o valor da espessura da celular

com ótima precisão [138, 139].

A estrutura típica das células usadas no nosso trabalho está representado na figura

3.8. As faces internas das lâminas de vidro é revestida com óxido de índio-estanho (ITO)

e uma camada de álcool polivinílico (PVA) com cerca de 100 nm, esta última sendo

usada para produzir o alinhamento dos cristais líquidos nemático. Utilizando o método

interferométrico espectral, o gap aparente derivado dos picos de reflexão ou transmissão

em função do comprimento de onda apresenta uma precisão aproximanda de 1% em

relação a espessura real [138]. Como mostrado na figura 3.8, a célula vazia consiste em

sete camadas ópticas, e cada substrato de vidro como tendo uma espessura infinita.

O resultado experimental típico para medidas de transmissão é mostrado na figura

3.9. A partir dessa figura, podemos derivar o dap usando a seguinte equação [138]:

2dap

(
1

λl
− 1

λl+1

)
= 1 , (3.1)
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Figura 3.8: Representação esquemática das camadas da célula de vidro vazia.

A
r

Fonte: Autor, 2021.

Figura 3.9: Transmitância em função do comprimento de onda para uma célula de vidro
vazia, espessura aparente dap = 10µm.
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Fonte: Autor, 2021.
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onde λl denota o comprimento de onda no qual ocorre o pico ou vale de reflexão ou

transmissão. As células utilizadas apresentam um gap celular de aproximadamente 10

µm, correspondendo ao segundo mínimo da curva de transmissão de Gooch-Tarry [104].

3.7 Microscopia Óptica de Luz Polarizada - MOLP

A técnica de microscópio óptico de luz polarizada é um método de pesquisa bem

estabelecido que estuda sistemas líquido-cristalina detre outras, pode determinar com

precisão a fase do cristal líquido exibida pelo composto, determinar como os agentes

dopantes afetam as transições de fase do composto e textura, por Exemplo. A qualidade

das células de cristais líquidos utilizadas para o estudo das propriedades eletro-ópticas foi

constatadas apartir da técnica de MOLP.

A técnica de microscopia de luz polarizada consiste na detecção de imagens a partir

da luz transmitida por uma amostra situada entre dois polarizadores. Se a amostra é

isotrópica, a imagem obtida é escura por conta da ausência de luz transmitida, acaso

a amostra encontre se entre polarizadores cruzados, uma vez que não há rotação do

plano de polarização da luz durante sua propagação através da amostra. Se a amostra é

birrefringente, há a rotação do plano de polarização da luz e a imagem obtida reflete a

distribuição espacial do eixo óptico ao longo da amostra. A imagem obtida neste caso é

chamada de textura e varia de acordo com o alinhamento, temperatura e fase de agregação

da amostra.

Considerando uma amostra líquido-cristalina com alinhamento planar, o diretor ne-

mático n̂ esta paralela ao plano da célula xy. A amostra encontra se entre os polarizadores

cruzados, conforme esta representada na figura 3.10. O feixe de luz, ao passar pelo pri-

meiro polarizador adquire uma polarização linear bem definida, que faz um ângulo β com

o vetor diretor n̂, no regime de incidência normal. Ao se propagar pela amostra, o feixe

de luz é decomposto em duas ondas: uma ordinária e outra extraordinária. Por conta da

birrefringência do material, estas ondas se propagam com velocidades diferentes, dando

origem a uma diferença de fase entre às duas ondas. Como consequência, o feixe trans-

mitido pelo meio, tem o seu plano de polarização rotacionado em relação ao plano de
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Figura 3.10: Configuração básica da técnica de microscopia óptica de luz polarizada.

Fonte: Autor, 2021.

polarização da luz incidente. Assim, a intensidade da luz que passa pelo segundo polari-

zador passa até uma dependência dos índices de refração ordinário e extraordinário, no e

ne, do ângulo β e da espessura da amostra d, matematicamente é representado por:

I = I0 sin2 2β sin2

[
πd

λ0
(

nen0√
n2
e cos2 θ + n2

0 sin2 θ
− n0)

]
, (3.2)

onde I0 é intensidade da luz incidente sobre a amostra e λ0 é o comprimento de onda

usado. O ângulo θ, corresponde a um provavél ângulo que o vetor diretor faz com o eixo

z. Para uma amostra com alinhamento planar, θ = 0.

Para as medidas de microscopia óptica de luz polarizada, foi usado um microscópico

trinocular LT2000T AC, da empresa Bioval. Utilizando uma objetiva acromática 4x e

a imagem foi adquirida por uma câmara de 3 megapixels, com auxílio do software TS

V iwer. Como sistema de aquecimento, foi usado um forno INSTEC HCS-412W, conec-

tado a um controlador de temperatura mK2000. O sistema de aquecimento apresenta

resolução de 0, 001 K e a taxa de aquecimento foi controlada por meio do software Win-

Temp, fornecido pelo fabricante do forno.

Na figura 3.11, são apresentadas as microscopias de luz polarizadas para a fase ne-

mática para uma amostras de 8CB dopado com 0,2 wt% em massa de nanopartículas
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Figura 3.11: Texturas da célula de cristais líquidos na fase nemática com alinhamento
helicoidal entre polarizadores: a) 0°, b) 40°, c) 90°e d) 180°.

300   mµ

(a) (b)

(c) (d)

Fonte: Autor, 2021.

de ouro em formato de bastão (NbAu). A amostra encontra-se confinada na geometria

helicoidal. As imagens mostram uma ótima textura helicoidal com formação de domínios

típicos da fase nemática. Como a helicidade da distorção helicoidal não foi fixa a par-

tir da adição de traços de corantes quirais, as amostras tendem a apresentar domínios

com distorções helicoidais em sentidos opostos, como mostra a 3.11. Estes domínios são

caracterizados pela mudança de cores ao variar o ângulo relativo entre os polarizadores.

Usando a microscopia de luz polarizada, foi possível estimar a temperatura de transição

isotrópica-nemática TNI e nemática-esmética-A, TNS de cada amostra, como mostrado na

tabela 4.1:
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3.8 Aparato Para as Medidas de Reorientação

O aparato experimental usado para caracterizar o tempo de comutação óptico do vetor

diretor nemático n̂ das amostras de cristal líquido 8CB puro e dopado com nanobastões

de ouro com alinhamento helicoidal, está representado na figura 3.12. Usando uma fonte

de luz laser de He−Ne, com comprimento de onda de 633 nm linearmente polarizado na

direção vertical, na mesma configuração de incidência é utilizado para a amostra situada

no forno HCS−412W , da empresa Instec Inc. A temperatura da amostra foi controlada

através de um controlador mK2000, conforme descrito na seção anterior. Para aplicação

do campo elétrico na amostra, foi usado um gerador de funções Tetronix AFG1022.

Figura 3.12: Ilustração do aparato experimental para determinar o tempo de comutação
óptica das lâminas CL com alinhamento twist.

Fonte: Autor, 2021.

Foi aplicada uma voltagem AC sobre as amostras, com frequência de 1,2 KHz e ampli-

tude ajustável. Após a amostra, foi colocada uma lâmina de vidro sodalime como divisor

de feixe, orientada de forma que o ângulo de incidência do feixe sobre a lâmina corres-

pondesse ao ângulo de Brewster. Nesta geometria, uma onda com polarização horizontal

não é refletida pela lâmina. Para o vidro sodalime com índice de refração nsl = 1.5, o

ângulo de Brewster é θB ≈ 56◦. Os feixes transmitido e refletido pela divisor de feixe

foram medidos por dois detectores PDA36A, da empresa Thorlabs. Foram usados pola-

rizadores em frente de cada detetor para eliminar eventuais sinais residuais gerados por
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espalhamento. Os sinais medidos pelos detectores foram coletados usando um osciloscópio

TDS 2022B, da empresa Textronik.

Uma vez que a voltagem é ligada ou desligada, as intensidades das ondas com po-

larização horizontal e vertical variam no tempo, conforme o eixo óptico é reorientado.

Este aparato permite então acompanhar o transiente na intensidade do feixe e verificar

como a adição das nanopartículas afeta dinâmica de reorientação de amostras de 8CB na

configuração helicoidal.

No próximo capítulo, é apresentado os principais resultados obtidos nesta pesquisa,

exploramos os efeitos associados à adição de nanobastões de ouro variando a razão de as-

pectos sobre a comutação óptica do vetor diretor nemático. Como veremos, a variação do

comprimento médio das nanopartículas desempenha uma papel significativo na resposta

eletro-ópticas dos cristais líquidos nemático.
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4
RESULTADOS E DISCUSSÕES

No capítulo que se segue, será apresentado os resultados obtidos para a comutação

do eixo óptico em amostras de cristais líquidos 8CB puro e dopado com nanobastões de

ouro (NBsAu), variando a razão de aspectos, confinadas em células com configuração

helicoidal. Como veremos a seguir, a adição de nanobastões promoveu um leve acréscimo

na temperatura de transição isotrópica-nemática do 8CB, indicando a formação de uma

pequena desordem local [135]. As espessuras das amostras são dP = 10µm (8CB puro) e

dB = 10µm (8CB + NBsAu).

A comutação de reorientação óptica foi investigada usando um aparato experimental

como o representado na figura 4.1 que é sensível a variações na polarização da luz trans-

mitida pela amostra. A partir do transiente na intensidade do feixe medido em um dos

detetores, é possível determinar os tempos de chaveamento óptico τon e τoff , quando ligar

ou desligar o campo externo. Inicialmente, vamos analisar esta dinâmica para cada uma

das amostras e depois comparar os principais resultados obtidos. Em todos os casos inves-

tigados, a voltagem aplicada foi superior ao limiar da transição de Freedericksz, estimado

experimentalmente em Vth ≈ 1, 5 V.

Na figura demonstrativa 4.1 O gerador de função arbitrária (FG) foi usado para pro-

duzir um campo elétrico AC de onda quadrada, enquanto um divisor de feixe (BS) no

ângulo de Brewster (θB) foi usado para dividir as componentes de polarização s e p do

sinal transmitido pela amostra. Abaixo do limiar Fréedericksz 4.1(a), a configuração he-

licoidal do diretor nemático tende a induzir uma rotação de polarização de um feixe de
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laser satisfazendo o limite Mauguin, com a onda p-polarizada correspondendo ao estado

natural da célula nemática. Acima do limiar de Freedericksz 4.1(b), a rotação de polariza-

ção do feixe laser é suprimida pela reorientação do diretor nemático induzida pelo campo,

com onda s-polarizada correspondendo ao estado eletricamente ligado da célula nemática.

Figura 4.1: Representação esquemática da configuração experimental usada estudar a reorien-
tação do diretor, induzida pelo campo em células nemáticas torcidas: (1) amostra, (2) divisor de
feixe, (3) polarizadores, (4) espelho e (5) gerador de funções. (a) Campo externo desligado e (b)
Campo externo ligado
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Fonte: [136]

As medidas de reorientação foram repetidas em 15 pontos das amostras, com o ob-

Instituto de Física - UFAL



74

jetivo de minimizar a influência de efeitos locais sobre o comportamento macroscópico

das amostras. Além disso, é importante enfatizar que todas as amostras foram resfriadas

lentamente, de maneira a obter um alinhamento helicoidal, sem a observação de domínios

com diferentes helicidades. A reorientação do diretor também foi monitorada a partir da

dependência da capacitância das células líquido-cristalinas com a voltagem aplicada. Em

particular, as capacitâncias foram obtidas usando circuito elétrico controlado por com-

putador, sob a ação de voltagem alternada formada por ondas quadradas de frequência

1.2 kHz e amplitude entre 0, 5 V e 5, 0 V.

Os nanobastões de ouro foram preparados em solução aquosa pelo método mediado por

sementes, usamos o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) como agente estabilizante.

As diferentes proporções de nanobastões de ouro foram obtidas variando a concentração

da solução sementes na solução de crescimento. Para verificar as dispersões aquosas, ana-

lisamos o espectro característico de extinção dos nanobastões de ouro como uma primeira

estimativa da razão de aspecto, r̄ = L/D [137]. Aqui L é o comprimento médio dos bas-

tões, enquanto D é o diâmetro médio. As dispersões aquosas foram analisadas em uma

cubeta de quartzo e as curvas de extinção de luz não polarizada foram obtidas usando

um espectrômetro portátil UV-VIS (Ocean Optics USB 4000) e software Ocean Optics

Spectra Suite. Foram sintetizadas várias dispersões aquosas de nanobastões de ouro em

diferentes razões de aspecto, variando entre r̄ = 1, 9 e r̄ = 3, 8. Seus espectros de extinção

são mostrados na figura 4.2. Embora todas as nanopartículas das dispersões aquosas te-

nham sido transferidas para o composto de cristal líquido, nem todas as amostras foram

utilizadas neste trabalho.

Na Figura 4.3, apresentamos os coeficientes de extinção dos nanobastões de ouro sinte-

tizado em água, pode-se observar os picos típicos da ressonância de plásmon de superfície

transversal e longitudinal. Os coeficientes de extinção foram obtidos a temperatura ambi-

ente, usando uma fonte de luz não polarizada. Mas especificamente, realizamos o processo

de síntese usando duas concentrações diferentes de solução sementes Au0, resultando em

dois conjuntos de nanopartículas anisotrópicas com diâmetros e comprimentos médios

distintos. Ambas as amostras exibem uma banda de absorção centrada em λT = 512nm,
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Figura 4.2: Coeficiente de extinção plasmônica de nanobastões de ouro com diferentes razões
de aspectos, dispersas meio aquoso.
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Fonte: Autor, 2021.

sendo consistente com a ressonância plasmônica da superfície transversal. Por outro lado,

bandas de absorção distintas ocorrem na região vermelha do espectro visível, devido à sen-

sibilidade da ressonância plasmônica de superfície longitudinal para a razão de aspecto

das nanopartículas.

Para caracterizar a morfologia dos coloides, apresentamos as imagens TEM das amos-

tras de 8CB contendo nanobastões de ouro nas figuras 4.3(b) e 4.3(c). Essas partículas

hospedeiras corresponde aquelas analisadas na Figura 4.1(a). Como as nanopartículas sin-

tetizadas apresentam proporções médias distintas, r, escolhemos duas razões de aspectos

abordadas acima e rotulamos as amostras de cristais líquidos dopados com nanobastões

de ouro: 8CBNR1 e 8CBNR2. A análise de espectrometria de emissão atômica de plasma

acoplado indutivamente determinou que a concentração de ouro nas amostras de cristal

líquido é em torno de c = 0,2 % em massa. Como se pode notar nas imagens TEM, as

nanopartículas em forma de bastões dispersas em 8CB apresentam uma morfologia homo-

gênea, sendo caracterizadas por uma estreita distribuição de tamanho, conforme resumido

na Tabela 4.1.
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Figura 4.3: (a) Coeficiente de extinção da solução aquosa de nanobastões de ouro com proporções
diferentes: r̄ = 3, 0 (linha sólida preta) e r̄ = 3, 8 (linha tracejada vermelha). Imagens TEM
de amostras de cristais líquidos contendo nanobastões de ouro com (b) r̄ = 3, 0 e (c) r̄ = 3, 8.
Observe que os nanobastões de ouro são cercados por uma camada de 8CB, onde observamos
um alinhamento de curto alcance das partículas hospedeiras
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Fonte: [136]

Além disso, vemos que os nanobastões de ouro são circundados por uma casca de cris-

tal líquido 8CB, onde pode ser observado um alinhamento de curto alcance das partículas

hóspedes. Utilizando a microscopia óptica de luz polarizada, determinamos os efeitos

dos nanobastões de ouro nas transições de fase do 8CB, conforme os valores apresenta-

dos na tabela 4.1. Os resultados de MOLP, revelaram que a temperatura de transição

isotrópica-nemática TIN , teve um aumentou em função do aumento da razão de aspecto,

acompanhada da diminuição da temperatura de transição de fase nemática-esmética-A

TNE, todos os resultados estão resumidos na Tabela 4.1. O aumento de TIN está associ-
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Tabela 4.1: Rotulagem da amostras de 8CB com base em sua composição. A temperatura
de transição isotrópica-nemática (TNI), relação de aspectos (r), ressonância plasmônica
transversal (λT ) e ressonância plasmônica longitudinal (λL).

Amostras TNI (K) TNE (K) L (nm) D (nm) r̄ λT (nm) λL (nm)
8CB Puro 313.6 306.6 - - - - -
8CBNR1 314.5 305.3 42±4 14±1 3.0 512 716
8CBNR2 315.6 304.2 38±3 10±1 3.8 512 753

ado ao efeito de diluição [140], que está relacionado ao volume excluído pelas partículas

anisotrópicas no sistema líquido-cristalino. Um cenário diferente é observado para o TNE,

onde ocorre uma redução devido à adição de materiais não mesogênico em cristal líquido

[141].

4.1 Efeito Capacitivo em Cristal Líquido Nemático Tor-

cido

A dependência da capacitância C das células de cristal líquido em função da volta-

gen, é apresentado na figura 4.4. Em particular, mostramos a variação da capacitância

C/C⊥ − 1, onde C⊥ é a capacitância de uma célula de cristal líquido que exibe um di-

retor nemático normal ao campo elétrico externo. Todas as medições foram realizadas

na mesma temperatura reduzida tred = |(T/TNI)/1| ≈ 0, 01, com a frequência fixada em

f = 1,2 kHz. Para V < Vth as células de cristal líquido exibem uma capacitância cor-

respondente a um perfil diretor com distorção helicoidal não perturbado, que pode ser

usado para estimar a constante dielétrica perpendicular, ε⊥, onde Vth é o campo limiar da

transição de Freedericksz, campo necessário para perturba a configuração de equilíbrio do

diretor nemático. Quando a voltagem aplicada é elevada acima do limiar de Freedericksz,

no limiar de até 5 Volts, a capacitância da célula apresenta um aumento monotônico, que

esta associada a reorientação do diretor na direção do campo. Como pode observar, o

valor assintótico das curvas de capacitância é levemente menor nas amostras dopadas com

os nanobastões comparadas ao 8CB puro. Para V � Vth, a mudança na capacitância da

célula é inversamente proporcional a voltagen aplicada, sendo dada por [19, 105]:
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C

C⊥
− 1 =

(
εa
ε⊥

)
−

[(
1 +

εa
ε⊥

)3/2

−
(

1 +
εa
ε⊥

)](
Vth
V

)
(4.1)

Neste caso, o valor da anisotropia dielétrica pode ser estimado a partir da interseção

de C/C⊥ − 1 em Vth/V = 0, valores na figura 4.4. Os valores da anisotropia dielétrica

da amostra 8CB pura e dopadas estão resumidos na Tabela 2. Observamos que a adição

de nanobastões de ouro leva a uma diminuição substancial da anisotropia dielétrica do

8CB, indicando uma redução na ordem de orientação nas amostras 8CB torcido. De

fato, a anisotropia dielétrica é altamente sensível a alterações no parâmetro de ordem

nemático, s, com εa ∝ s2. Mais especificamente, a presença de nanobastões de ouro dá

origem a uma contribuição entrópica adicional em amostras nemáticas torcidas, devido à

formação de defeitos topológicos e distorções no ordenamento helicoidal nemático. Como

consequência, amostras de 8CB contendo nanobastões de ouro tendem a apresentar um

parâmetro de ordem menor do que uma amostra pura na mesma temperatura reduzida.

Figura 4.4: O valor assintótico das curvas de capacitância é menor nas amostras de 8CB dopados
com nanobastões, comparadas com a pura. A inserção mostra C/C⊥ − 1 como uma função de
Vth/V para a amostra 8CBNR1. A linha tracejada preta corresponde à interseção de C/C⊥ − 1
em Vth/V = 0, o que leva a determinação da anisotropia dielétrica de amostras de 8CB, conforme
definido pela Eq. 4.1.
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Na figura 4.4, apresentamos a dependência da capacitância C/C⊥ − 1 em função da

voltagem, das células nemáticas torcidas: 8CB puro (círculos cinza), 8CBNR1 (quadra-

dos azuis) e 8CBNR2 (triângulos verdes). Aqui, C⊥ é a capacitância normal exibida pelo

diretor nemático das células de cristal líquido quando submetidas ao campo elétrico ex-

terno: C⊥ = 1,6 nF (pura), C⊥ = 1,4 nF (8CBNR1) e C⊥ = 1,3 nF (8CBNR2). Visto

que as lâminas de cristal líquido comporta se como um capacitor de placas paralelas, a

capacitância C, foi obtida experimental a partir de um circuito elétrico com resistência

elétrica pré-estabelecida. Inicialmente, calculamos a constante de tempo de carga dos ca-

pacitores em função das voltagens, com isso determinamos os valores das capacitâncias C

necessária para plotar os gráficos. Já o valor da capacitância perpendicular C⊥ foi obtida

diretamente no capacímetro são semelhantes aos valores mencionado anteriormente para

as capacitâncias apresentadas pelas amostras nemáticas quando submetidas ao campo

elétrico externo até a ordem do campo limiar de Freedericksz Vth, onde não é detectado

flutuações na reorientação do vetor diretor nemático.

4.2 Reorientação do Vetor Diretor

4.2.1 Configuração de Equilíbrio

Consideremos agora as propriedades eletro-óptica das amostras 8CB torcidas e dopa-

das com nanobastões de ouro com diferentes razões de aspectos. De modo minimizar os

efeitos da adição de nanobastões na temperatura de transição isotrópica-nemática, todas

as medições foram realizadas na mesma temperatura reduzida tred = |(T/TIN)−1| ≈ 0.01,

onde a ordem nemática está bem estabelecida (|T − TIN | = 3K) e frequência fixa em

1, 2kHz.

Na Figura 4.5, mostramos a intensidade do estado estacionário do feixe laser polari-

zado em função da tensão AC de onda quadrada aplicada em células nemáticas torcidas

contendo nanobastões de ouro com proporções distintas para transição de Freedericksz.

Em particular, analisamos a dependência da configuração de equilíbrio do diretor

nemático com a voltagem aplicada, monitorando a intensidade do estado estacionário da
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Figura 4.5: A adição de nanobastões de ouro reduz a tensão limiar de Freedericksz da célula
nemática torcida. Puro (linha sólida preta), 8CBNR1 (linha tracejada vermelha) e 8CBNR2
(linha tracejada pontilhada azul).

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Voltagem (V)

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

In
te

n
si

d
ad

e 
N

o
rm

.

8CB Puro
8CBNR1
8CBNR2

Fonte: [136]

componente da onda-s do feixe de laser polarizado, como representado na Figura 4.1.

No regime estacionário, a configuração torcida se mantém quando a tensão aplicada V

é inferior ao limiar de Freedericksz, Vth, resultando em uma intensidade independente

da tensão para a componente da onda do feixe polarizado. Para V > Vth, o campo

externo induz uma inclinação no diretor nemático ao longo da amostra, com o alinhamento

torcido sendo preservado. Como consequência, uma modulação de fase ocorre no feixe

transmitido, dando origem a um pequeno aumento na intensidade do feixe s-polarizado.

Neste caso, o limiar de Freedericksz corresponde ao ponto em que a curva de intensidade

do estado estacionário começa a mudar. Como se pode observar na Figura 4.5, a tensão

limiar de Freedericksz é menor em amostras de 8CB dopadas com nanobastões de ouro do

que em cristais liquído puro, exibindo uma pequena dependência da relação de aspecto

dos nanobastões. Entre outras constantes físicas determinadas, os valores do limiar de

Freedericksz são apresentados na Tabela 4.2.

A redução na tensão limiar de Freedericksz pode estar associada a desordem na ordem

orientacional induzida pelas partículas hospedeiras e/ou o aumento do campo elétrico lo-

cal devido à ressonância plasmônica de superfície. Mas especificamente, as nanopartículas

tendem a distorcer o alinhamento nemático em torno delas devido à ancoragem homeotró-
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Tabela 4.2: Parâmetros eletro-ópticos de amostras nemáticas torcidas estimadas a partir
dos melhores ajustes das Figs. 4 e 5(b), de acordo com as Eqs. 4.2 e 4.1: Tensão limite
Vth; tempo característico de desligamento τoff ; anisotropia dielétrica εa; constante elástica
efetiva K e viscosidade rotacional γ.

Amostras Vth (V) τoff (ms) εa K(pN) γ (mPa· s)
8CB Puro 0,95 240 6,5 5,3 125,5
8CBNR1 0,75 170 4,9 2,5 41,9
8CBNR2 0,75 130 4,3 2,2 28,2

pica na superfície dos coloides, levando ao surgimento de defeitos topológicos e desordem

na ordem orientacional. Com relação a uma eventual contribuição da ressonância plasmô-

nica de superfície, é importante ressaltar que as nanopartículas sintetizadas apresentam

uma pequena absorção no comprimento de onda-s do feixe laser, como mostra a Figura

4.1(a). A medida que a voltagem aplicada é elevada bem acima do limiar de Freedericksz,

o diretor nemático é reorientado ao longo da direção do campo, a rotação de polarização

do feixe laser a onda-s desaparece quando o alinhamento torcido é suprimido.

4.2.2 Dinâmica de Reorientação

O tempo de resposta para a reorientação do eixo óptico é uma característica importante

para um ótimo desempenho de dispositivos eletro-óptico baseados em cristais líquidos.

Uma vez que o tempo de resposta e a taxa de contraste do dispositivo é afetada pelo

ângulo formado pelo desvio na orientação dos vetores diretores em um mostrador digital.

Na Figura 4.6 apresentamos o transiente na intensidade do feixe transmitido pela amostra

de 8CB puro, durante a reorientação do diretor.

Ao ligar o campo, há um aumento contínuo na intensidade transmitida pela amostra,

sinalizando que a configuração helicoidal evolui para uma configuração homeotrópica onde

não há mais reorientação do eixo diretor no interior da célula, o transiente de reorientação

tem uma dependência em função da voltagem aplicada como mostra a figura 4.6(a).

Ao desligar o campo, há uma redução na intensidade da transmitância e surge a exis-

tência de algumas oscilações quando o campo externo é imediatamente desligado. Estas

oscilações estão associadas ao fato que o retorno para a configuração helicoidal envolve

uma mudança na posição do centro de massa das moléculas calamíticas, um fenômeno
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Figura 4.6: Transiente na intensidade do feixe transmitido durante a dinâmica de reorien-
tação para o 8CB puro, quando o campo externo é (a) ligado e (b) desligado. A amostra
foi mantida na fase nemática
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conhecido como escoamento inverso ou backflow [142] e dependem do ancoramento super-

ficial ao qual a amostra é submetida, quanto maior a energia de ancoramento menor as

oscilações como mostra a figura 4.6 (b). O escoamento inverso induzir uma rotação no di-

retor antes que o estado de equilíbrio seja atingido, especialmente no centro do filme. Isto

implica que quanto menor a amplitude das oscilações, maior é a energia de ancoramento

superficial e mais eficiente é o processo de reorientação [142]. Outro fator observado, esta

associado ao tempo de relaxamento para o vetor diretor retornar à configuração helicoidal,

observamos que diminui a medida que a voltagem aplicada aumenta, mostrando o alto

custo energético associado à deformação da ordem helicoidal produzida pelas superfícies

das células.

Na Figura 4.7 analisamos a dinâmica de reorientação induzida eletricamente em células

nemáticas torcidas de amostras 8CB puras e dopadas. Todas as medições foram realizadas

na mesma temperatura reduzida tred = |(T/TNI) − 1|. Na Figura 4.7(a), apresentamos

a transmitância óptica da componente de onda-s do feixe polarizado quando submetidos

a uma tensão externa AC, com V = 4 V. Podemos notar uma reorientação monotônica

do diretor, sem uma evidência do fenômeno do escoamento inverso, oscilações que surge
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imediatamente quando aplica se ou desliga se o campo elétrico. Mas especificamente,

verificamos que o fenômeno de escoamento inverso ocorre somente em amostra pura,

quando a tensão externa AC é ligeiramente maior que o limiar da tensão de Fréedericksz,

com Vth 6 V 6 1, 5Vth. Além disso, observamos que a introdução de nanobastões de ouro

favoreceu o melhoramento no tempo da comutação óptica τon, exibindo uma dependência

na razão de aspecto dos nanobastões.

Figura 4.7: Transmitância óptica do feixe laser polarizado em amostras 8CB torcidas contendo
nanobastões de ouro com proporções distintas. (a) Observa se que as amostras dopadas apresen-
tão uma dinâmica de reorientação mais rápida do que a amostra pura. (b) Tempo de comutação
característica, τon, em função da tensão aplicada. Observamos que a adição de nanobastões de
ouro em células nemáticas torcidas induziu uma redução no tempo de comutação óptica.
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Na Figura 4.7(b), mostramos o tempo de chaveamento característico, τon das amostras

nemáticas torcida em função da voltagem externa AC. Para evitar os efeitos de defeitos

locais em resultados individuais, tomamos a média de 15 medições para cada amostra.

Como se pode notar, a adição de nanobastões de ouro leva a uma redução pronunciada

de τon, especialmente no regime de voltagem externa AC que é ligeiramente maior que

o limiar de Freedericksz. Como é bem conhecido, τon depende da tensão aplicada da

seguinte forma:

τon =
τoff

(V/Vth)
2 − 1

, (4.2)

onde τoff é o tempo de desligamento característico da célula nemática helicoidal, definido
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como τoff = γd2/π2K, γ é a viscosidade rotacional e K representa uma constante elástica

efetiva, sendo definido como K = K1 − (2K2 − K3)/4. Aqui, K1, K2 e K3 são respec-

tivamente as constantes elásticas splay, twist e bend. Pode-se usar a Equação 4.2 para

determinar os valores de τoff apartir do ajuste de curva τon na figura 4.7(b).

A Tabela 4.2 resume os parâmetros eletro-ópticos das amostras torcidas na fase nemá-

ticas dopadas com nanobastões de Au. A partir dos ajustes verificamos que, ao desligar

o campo, o diretor nemático tende remotar a configuração helicoidal, para alcança esse

estágio o diretor nemático leva um certo tempo característico, o τoff . Constatamos que

a razão de aspecto dos nanobastões reduziu o tempo de comutação óptica referente ao

retorno do diretor nemático quando o desligamento externo. Além disso, diminui o valor

da constante elástica efetica K e a viscosidade rotacional γ amostras de 8CB torcionadas.

4.3 Condições do mínimo de Mauguin e de Gooch-Tarry

Como discutimos anteriormente, a introdução dos nanobastões de ouro em amostras

nemáticas leva ao surgimento de desordem na ordem de orientação, que pode afetar a

dinâmica de reorientação do diretor nemático. Os efeitos da desordem nas propriedades

eletro-ópticas das amostras nemáticas torcidas podem ser estimadas a partir do com-

portamento térmico da birrefringência, considerando as condições do Gooch-Tarry e os

mínimos de Mauguin para uma célula nemática torcionada [104]. Assumindo uma rota-

ção do eixo óptico de π/2 imposto pelas condições de contorno, a configuração helicoidal

do diretor nemático induz uma rotação no plano de polarização do feixe de luz que se

propaga através da amostra, quando a condição de Mauguin é satisfeita:

∆nd/λ� 1 . (4.3)

Aqui, ∆n e d é a birrefringência e espessura da amostra respectivamente, e λ é o

comprimento de onda da luz. No regime de Mauguin, a transmissão de luz no meio

nemático torcido pode ser escrita como

Instituto de Física - UFAL



4.3 Condições do mínimo de Mauguin e de Gooch-Tarry 85

T (u) =
sin2

(
ϕ0

√
(1 + u2)

)
1 + u2

, (4.4)

onde u = πd∆n/ϕ0λ e ϕ0 é o ângulo de torção entre as direções de fricção da célula

torcida. Os mínimos da T (u) são os mínimos de sinx, que são exatamente ϕ0

√
1 + u2 =

mπ com m sendo um número inteiro. Para uma célula nemática apresentando ângulo de

torção π/2, é fácil mostrar que um mínimo de transmissão ocorre a um comprimento de

onda λM para[104]:

∆n =
λM
d

√
4m2 − 1

2
, m = 1, 2, 3, . . . (4.5)

A relação acima é denotada como as condições de Gooch-Tarry, enquanto λM é de-

finida como o mínimo de Mauguin. A condição de Gooch-Tarry pode ser usada para

obter a birrefringência dá amostra nemática apartir seu espectro de transmissão, em um

comprimento de onda e temperatura específica. Mas especificamente, pode-se estimar ∆n

para um comprimento de onda específico medido próximo do mínimo de Mauguin. Con-

siderando o modelo de banda única [143, 144], a birrefringência do cristal líquido pode

ser escrita:

∆n = G(T )
λ2λ̄2

λ2 − λ̄2
, (4.6)

onde λ̄2 = (λ20+λ21+λ22)/3, com λ0, λ1, e λ2 sendo os picos da correspondente absorção

de cianobifenil. O parâmetro G(T ) é uma função da temperatura, sendo definida como

G(T ) = NZS
(
f̄‖ − f̄⊥

)
. Aqui N é o número de moléculas por unidade de volume,

Z é o número efetivo de elétrons envolvidos no sistema, f̄‖ e f̄⊥ são a força média do

oscilador paralelo e perpendicular ao comprimento de onda médio de ressonância λ̄. Tal

aproximação fornece uma relação direta entre a birrefringência e o mínimo de Mauguin e

o comprimento de onda próximo de λM a uma temperatura fixa.

Apresentamos na figura 4.8, a célula nemática torcida dopada com nanobastões de

ouro 8CBNR1 a T = 313.8K sob um campo elétrico AC para várias magnitudes de

voltagem. Na figura 4.8 (a) São mostrado as curvas do espectros da transmissão para o
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estado naturalmente desligado, isto é, as amostras nemáticas torcidas entre polarizadores

paralelos com luz incidente paralela ao diretor no plano z = 0. Na figura 4.8 (b)-(e),

Imagens obtidas através de microscopia óptica de luz polarizada (MOLP) para o estado

naturalmente ligado, onde as amostras são colocadas entre polarizadores cruzados, com

luz incidente polarizada paralela ao diretor em z = 0. Exposição, ganho e balanço do

branco, mantido constante em todas as imagens.

Figura 4.8: (a) Espectro de transmissão entre polarizador paralelo. Microscopia óptica
da amostra nemática entre polarizadores cruzados, (b) sem tensão aplicada, (c) 1,010 V,
(d) 2,020 V e (e) 3,030 V, as imagens ficam escuras indicando a reorientação do diretor
nemático em função do campo aplicado.
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Na Figura 4.8(a), apresentamos o espectro de transmitância em função da voltagem

para a célula nemática torcida 8CBNR1 entre polarizadores paralelos. Os espectros de

transmissão foram registrados em diferentes voltagens para T = 313,8 K. À medida que

a voltagem aplicada é elevada, pode-se notar que a transmitância é deslocada para mai-

ores valores de comprimento de onda. Como esperado, entre polarizadores paralelo não

há transmissão de luz, já que estamos tratando de uma amostra helicoidal. Para valo-

res maiores que o limiar de Freedericksz, o alinhamento torcionado é modificado para o

alinhamento hometrópico, possibilitando assim a transmissão de luz. O processo inverso

é observado quando a amostra torcida encontra-se entre polarizadores cruzados. Para
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voltagem menor que o limiar de Freedericksz, é observado a maior transmitância pois a

amostra escontra-se com alinhamento torcionado. À medida que a voltagem aumenta,

a configuração espacial do diretor tende para o alinhamento homeotropico, resultando a

não transmissão da luz. Este comportamento fica evidente pelas imagens na microscopia

óptica de luz polarizada.

Figura 4.9: (a) Transmissão normalizada em função de d/λ para uma célula nemática
8CBNR2 torcida entre polarizadores paralelos. Os espectros de transmitância foram re-
gistrados em temperaturas distintas: T = 307 K (linha sólida preta), T = 311K (linha
tracejada vermelha) e T = 313 K (linha pontilhada azul), a inserção mostra os espectros
de transmitância normalizados, com o segundo mínimo Mauguin ocorrendo na região vi-
sível. (b) Comportamento térmico da birrefringência nemática para amostras primárias e
8CBNR1.
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Na Figura 4.9 (a), apresentamos o espectro de transmitância em função de d/λ, para

uma célula nemática 8CBNR2 torcionada entre polarizadores paralelos, d é a espessura

da amostra e λ é o comprimento de onda da luz. Os espectros de transmissão foram

registrados em diferentes temperaturas. Para T = 307K, notamos que uma transmitância

nula ocorre em d/λ ≈ 13.5, correspondendo ao segundo mínimo de Mauguin (m = 2)

com λM = 735 nm. De fato, espera-se que o primeiro mínimo de Mauguin ocorra em

λ ≈ 1.6 µm, para uma amostra de 8CB com d = 10 µm. À medida que a temperatura da

amostra é elevada, pode-se notar que o mínimo da transmitância é deslocado para maiores

valores de d/λ, indicando um deslocamento do mínimo de Mauguin para o azul. Um

comportamento semelhante foi observado para amostras pura e 8CBNR1 (não mostradas).

Combinando Eq. 4.5 e Eq. 4.6, tal resultado pode ser usado apropriadamente para
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calcular o comportamento térmico da birrefringência de amostras pura e dopadas em

λ = 633 nm. Em particular, usamos os comprimentos de onda de absorção típicos do

cristal líquido 8CB [145], com λ0 = 200nm, λ1 = 220nm, e λ2 = 282nm, resultando em

λ̄ = 234nm. Na Figura 4.9(b), mostramos a dependência térmica de ∆n para amostras

de 8CB puro e 8CBNR1. Mas uma vez, a temperatura reduzida é definida como tred =

(T −TIN)/TIN . Como se pode notar, a introdução de nanobastões de ouro diminui o valor

de ∆n, mesmo em temperaturas onde a ordem nemática está bem estabelecida. Além

disso, observa-se uma redução na descontinuidade da birrefringência nas proximidades da

transição de fase isotrópica-nemática, indicando que a adição de nanobastões de ouro leva

ao surgimento de desordem na ordem de orientação das moléculas.

Para determinar a relevância da ressonância de plasmons de superfície na dinâmica de

reorientação de amostras nemáticas torcionadas contendo nanobastões de ouro, realizamos

as medidas ópticas da transição de Freedericksz em amostras de 8CB expostas a um feixe

laser da (Obis Cohrent) com comprimento de onda fixado em 785 nm, valor bem próximo

do centro da banda da ressonância plasmônica longitudinal para a amostra nemática

dopada com os nanobastões de ouro com razão de aspecto r̄ = 3, 8 e o comprimento de

onda ressonância plasmônica longitudinal fixa em 753 nm. Na Figura 4.10(a), mostramos

o tempo característico τon como uma função da tensão aplicada AC na célula nemática

torcida de 8CBNR2, variando a potência do laser a 785 nm. Novamente, as medidas de

transição de Freedericksz foram realizadas na temperatura reduzida tred = |(T/TIN)−1| ≈

0.01. A frequência de voltagem foi fixada em 1,2 kHz. Embora a amostra 8CBNR2

apresente uma banda de absorção centrada em λL = 753 nm, observamos que τon é quase

independente do valor da potência do feixe laser, indicando que a desordem induzida pelas

partículas hospedeiras é a principal contribuição para a redução dos tempos de ativação

característicos em amostras nemáticas torcidas contendo nanobastões de ouro.

Tal resultado indica que a dinâmica do diretor não é afetada pelo amplificação do

campo elétrico local, com a excitação das ressonâncias plasmônicas de superfície sendo

significante apenas para os fenômenos ópticos não-lineares [146, 147, 135, 148]. Neste caso,

a redução dos tempos de chaveamento característicos em amostras de 8CB dopadas está
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Figura 4.10: (a) Tempo de ativação característico τon, em função da tensão aplicada
para amostra 8CBNR2, excitada com feixe de laser λ = 785 nm. (b) Representação
esquemática de nanobastões de ouro em células nemáticas torcidas no estado naturalmente
desligado e (c) célula nemática torcida no estado eletricamente ligado.
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Fonte: [136].

principalmente associada a desordem induzida pelas partículas hóspedes que modifica a

ordem orientacional ao seu entorno, proporcionado pela ancoragem normal na superfície

dos coloides induzidos pelo surfactante CTAB, levando a uma redução dos tempos de

comutação óptica e do limiar de Freedericksz. Mais especificamente, a ancoragem home-

otrópico na superfície dos coloides tende a modifica o alinhamento molecular médio em

torno das partículas, como representado nas figuras 4.10(b) e 4.10(c). Na ausência de

campo, as nanopartículas hospedeiras distorcem o alinhamento helicoidal imposto pelas

condições de contorno, como representado na Figura 4.10(b). A presença de nanopartícu-

las metálicas também perturba a orientação homeotrópica induzida pelo campo elétrico,

conforme apresentado na Figura 4.10(c). Em particular, a desordem induzida pela adi-

ção de nanobastões de ouro diminuem as constantes elásticas das amostras nemáticas

devido à redução do parâmetro de ordem orientacional, resultando em uma diminuição

do limiar de Freedericksz. Resultados semelhantes foram relatados em células nemáticas

planas dopadas com nanobastões de ouro e nanoesferas [149, 150]. No que diz respeito

à redução dos tempos característicos do transiente, pode estar associado a uma diminui-

ção da viscosidade rotacional das amostras nemáticas. De acordo com a estrutura de

Osipov-Terentjev, a viscosidade rotacional pode ser escrita como [151].
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γ =
ρξ

6vm

(
J̄0s

kBT

)1/2

exp

{
J̄0s

kBT

}
, (4.7)

onde ρ, ξ, e vm são respectivamente a densidade de massa, o coeficiente de atrito mo-

lecular e o volume molecular da amostra. J̄0 é a constante de acoplamento de campo

médio, enquanto s é o parâmetro de ordem nemático. Devido à baixa concentração de

nanobastões de ouro, a fração volumétrica de moléculas, vm, na amostra líquida cristalina

é apenas ligeiramente modificada pela presença de coloides, sendo os efeitos relaciona-

dos com alterações no coeficiente de atrito insignificantes. Por outro lado, a equação 4.7

revela que a viscosidade rotacional é fortemente sensível a mudanças no parâmetro de

ordem nemática. Como vimos na figura 4.9 (b), uma diminuição no parâmetro de ordem

nemática ocorre devido à adição de nanobastões de ouro, uma vez que ∆n ∝ s, levando

a uma redução da viscosidade rotacional em amostras dopadas.
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CONCLUSÃO

Em resumo, estudamos os efeitos da adição de nanobastões de ouro na dinâmica de

reorientação de células nemáticas torcidas. Utilizando um arranjo experimental óptico

para investigar a reorientação nemática induzida por campo, calculamos o limiar de Fre-

edericksz, os tempos de chaveamento característicos e a birrefringência de amostras de

8CB contendo nanopartículas como bastonetes com diferentes proporções. Nossos resul-

tados revelaram uma redução pronunciada nos tempos característicos de reorientação em

amostras dopadas, indicando que a ressonância plasmônica de superfície e a desordem

induzida por partículas hospedeiras não-mesogênicas podem ter um papel importante na

dinâmica de reorientação em células torcionadas. No entanto, a análise da transição de

Freedericksz mostrou que os tempos característicos não são afetados pela exposição a

laser em amostras 8CB dopadas em um comprimento de onda correspondente à banda

de plásmon longitudinal. Por outro lado, observou-se que a introdução de nanobastões

de ouro leva a um aumento da temperatura de transição isotrópica-nemática, o que é

acompanhada pela diminuição da descontinuidade da birrefringência na fase de transição.

Embora esses resultados pareçam contraditórios à primeira vista, eles dependem de fenô-

menos diferentes. Mais especificamente, uma redução da birrefringência nemática está

associada à ruptura no ordenamento orientacional em torno das nanopartículas anisotró-

picas, enquanto o aumento da temperatura de transição isotrópica-nemática resulta do

efeito de diluição, relacionado à contribuição do volume excluído [140]. Devido à desor-

dem induzida pelas partículas hóspedes, observamos que as amostras de 8CB dopadas
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exibem uma menor temperatura de transição nemática-esmética-A em relação à amos-

tra pura, dependendo da relação de aspecto dos nanobastões. Em temperaturas onde a

fase nemática está bem estabelecida, também verificamos que a adição de nanobastões

modifica os parâmetros eletro-ópticos e viscoelásticos de amostras 8CB torcidas, sendo

caracterizada por uma diminuição da viscosidade rotacional e das constantes elásticas

efetivas. Nossos resultados mostram que a dinâmica de reorientação em células nemá-

ticas de células torcidas é altamente sensível à desordem induzidas pelas nanopartículas

metálicas, o que supera os efeitos associados à ressonância plasmônica de superfície. Em

particular, a contribuição da ressonância plasmônica de superfície parece ser relevante

para o fenômeno óptico não linear em amostras líquidas cristalinas, como a modulação

de fase auto-induzida [148, 135] e a formação de redes ópticas dinâmicas [146, 147] . Os

presentes resultados mostram que a introdução de nanobastões de ouro em amostras ne-

máticas torcidas pode ser um procedimento viável para modificar a resposta eletro-óptica

desses sistemas, que pode ser explorado no desenvolvimento de dispositivos ópticos com

uma resposta mais rápida.
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a b s t r a c t

The present study is devoted to the investigation of reorientation properties of 8CB liquid crystal samples
doped with gold nanorods with distinct aspect ratios. By using an optical experimental setup to probe
the electro-optic response of twist cells under an AC electric field, we measure the characteristic switch
times and Freedericksz threshold of doped nematic liquid crystals. The effects associated with the surface
plasmon resonance and disorder induced by the metallic guest particles are analyzed. Further, we exploit
the Gooch-Tarry conditions and Mauguin minima to account the thermal dependence of nematic bire-
fringence in pristine and doped samples. Our results show that the electro-optical and thermal pa-
rameters of twisted nematic cells are strongly affected by the addition of gold nanorods.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Soft materials containing metallic nanoparticles have been
extensively investigated over the past decade, due to the possibility
of designing a new generation of optical devices based on active
materials with tunable electro-optical properties [1-5]. A promi-
nent example is the use of metallic nanoparticles as a feasible
alternative to replace dichroic dyes in guest-host liquid-crystalline
systems [6], exploiting the optically induced collective oscillations
of the electrons in the conduction band [7], denoted as surface
plasmon resonance (SPR). In particular, SPR phenomenon leads to
the formation of a local electric field which tends to modify the
nematic orientational order around the guest particle, resulting in a
reduction of the Freedericksz threshold [8], enhancement of the
nonlinear optical response [9], and improvement of the diffraction
efficiency in nematic samples [10]. Further, it has been verified that
the field-induced reorientation of the nematic director can be used
as an efficient mechanism to change the orientational and spatial
distributions of the anisotropic nanoparticles [6, 11], enabling the
adjustment of spectral properties of colloidal liquid crystal systems.
This rich phenomenology opens the possibility of development of a
newclass of optical devices based on plasmonic liquid crystals, such
as spatial light modulators [12, 13] and tunable filters [14, 15].

Recently, a lot of attention has been devoted to the study of the
electro-optical response of liquid crystal systems doped with
nanoparticles [4, 6, 11, 16-21]. In particular, the electrical switching
of the nematic director is sensitive to changes in the viscoelastic
coefficients and dielectric anisotropy of the samples, being a
powerful experimental technique to probe the effects associated
with the introduction of dyes and colloidal particles on the orien-
tational order of liquid crystals [22]. In nematic samples dopedwith
multiferroic nanoparticles, it has been verified that the nematic
director exhibits a faster relaxation dynamics than in pristine ones,
which results from the interplay of modifications in the viscoelastic
constants and the restoring force imparted by the local orienta-
tional order induced by the guest particles [16]. Changes in the
electro-optical response have also been observed in planar nematic
samples containing gold nanorods [6, 11, 18, 20]. More specifically,
the analysis of the nematic reorientation dynamics has revealed
that the introduction of anisotropic guest particles leads to a slight
increase in the ratio between rotational viscosity and splay/bend
elastic constant in planar cells [6, 11, 18], which is attributed to the
enhancement of the rotational viscosity due to large inertial
moment of guest particles [6]. Further, measurements of the Free-
dericksz threshold and the voltage-dependent capacitance have
revealed that the addition of gold nanorods leads to a pronounced
reduction in the magnitude and thermal variations of splay and
bend elastic constants [20]. Similar results have been reported in
planar and twisted nematic samples doped with ferroelectric
nanoparticles [23].
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Although metallic guest effects have beenwidely analyzed, only
a few studies report the electro-optical properties of nematic
samples doped with gold nanorods under twisted boundary con-
ditions. In fact, the introduction of metallic particles may be a
successful strategy to improve the performance of a large amount
of optical devices based on twisted nematic samples, such as active
polarizers for terahertz waves [24], fast response switchable
lens [25], all-optical bistable resonators [26], and holographic
storage data media [27]. From a fundamental point of view, the
investigation of the director reorientation in twisted nematic cells
allows to understand important features involving the guest-host
interaction which cannot be captured in the study of planar
configuration, such as the effects of disorder induced by non-
mesogenic guests on the hydrodynamical properties of nematic
samples exhibiting a helical distortion. The present study is
devoted to the analysis of the electro-optical properties of twisted
nematic cells of 4-octyl-4’-cyanobiphenyl (8CB) samples containing
gold nanorods with different aspect ratios. In particular, we mea-
sure the switching times during the director reorientation induced
by an external AC electric field. In combination with the measure-
ments of Freedericksz threshold and capacitance of twisted cells,
we determine the effects of nanoparticles addition on the dielectric
anisotropy and the viscoelastic constants of the samples. Further,
we exploit the Gooch-Tarry conditions and Mauguin minima to
account the thermal dependence of nematic birefringence in pris-
tine and doped samples from their transmission spectra. Our re-
sults show that director reorientation times, threshold voltages,
and thermal behavior of the nematic birefringence are strongly
sensitive to the aspect ratio of anisotropic guest particles. We also
analyze the effects associated with the surface plasmon resonance
and disorder induced by the metallic guest particles on the director
dynamics.

2. Materials and methods

We used the compound 4-octyl-4’-cyanobiphenyl (8CB) as our
liquid crystal sample, which was purchased from Sigma-Aldrich.
This compound exhibits an isotropic-nematic phase transition at
TNI¼ 313.5 K and a nematic-smectic-A transition at TAN¼ 306.5 K.
8CB presents a good chemical stability upon laser exposure, being
used without further purification.

Gold nanorods were synthesized using the seed mediated
method [28], with the cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as
the capping agent [29]. Such a surfactant tends to induce a home-
otropic anchoring at the colloid surface, staying stable during the
exchange of solvents and subsequent transfer process of the col-
loids to the liquid crystal host. By varying the concentration of seed
solution in the synthesis process, the average aspect ratio r of
nanorods can be adjusted, with r ¼ L=D measuring the anisotropy
degree between length L and diameter D of the metallic nano-
particles. Aiming a homogeneous dispersion of guest particles, the
studied nanoparticles were dispersed in 8CB at the isotropic phase,
where no visible aggregates were observed in the resultant system.
The size and shape of the metallic particles were determined using
a Tecnai Spirit Biotwin transmission electron microscope (FEI
Company), operating at 120 kV. The samples were prepared by
casting a thin film of 8CB doped with gold nanorods on a copper
grid coated with a porous carbon film. Micrographs from TEMwere
evaluated using the image processing software ImageJ Version
1.48v, where more than 100 particles were examined to extract the
mean size of the gold nanorods. In order to determine the gold
concentration in liquid crystal samples, we have analyzed the
atomic emission with inductively coupled plasma of the samples
using a Spectro-Arcos-ICP-OES optical spectrometer. The samples
were digested using the conventional aqua regia digestion in a
digester block.

Twisted cells were prepared by coating cleaned indium-tin ox-
ide (ITO) glass surfaces with polyvinyl alcohol (PVA), which were
rubbed in orthogonal directions to obtain a twisted orientation
inside the cell. Cellulose spacers were used to maintain the cell
thickness around d¼ 10mm. The thickness of each cell was deter-
mined using the interferometric method before filling it with the
liquid crystal sample. The cells were filled by capillary action in the
isotropic phase of 8CB (Tz 323 K), being slowly cooled down to the
room temperature. Twisted alignment and transition temperature
of liquid crystal samples were verified by polarized light optical
microscopy (POM) and transmission spectra using a Ocean Optics
USB2000 UV-VIS spectrometer. The transition temperatures of
twisted nematic samples are presented in Table 1.

Aiming the study of the electro-optical properties of 8CB sam-
ples containing gold nanorods, we used an optical experimental
setup to investigate the field-induced nematic reorientation, as
shown in Fig.1. More specifically, we analyze the transient intensity
of a linearly polarized He-Ne laser beam (HNL020L, Thorlabs)
during the Freedericksz transition in a twisted nematic sample. In
order to avoid electrophoresis phenomenon of gold nanoparticles,
we used an arbitrary function generator (AFG1022, Tektronix) to
produce a square-wave AC electric field at 1.2 kHz. A beam splitter
at the Brewster angle was used to split s- and p-polarization
components of the transmitted laser beam. The time evolution of
naturally on and naturally off states of twisted nematic cells were
recorded using a digital oscilloscope (TDS 2012B, Tektronix). In
particular, the authors developed a homemade software to send
SCPI commands to instruments using TekVISA library in Python
language, allowing to control the AC field strength applied to the
cells and to record the transient intensities of s- and p-polarization
components of the transmitted laser beam. Reorientation mea-
surements were repeated at 15 different sample locations in order
to minimize the influence of local effects on macroscopic behavior
of the samples. Further, it is important to emphasize that all sam-
ples were slowly cooled down in order to obtain a homogeneous
twisted alignment, without the observation of domains with
opposite handedness. The director reorientation was also accom-
panied by the voltage-dependence of the liquid crystal cells
capacitance. In particular, we measured the cells capacitance using
a computer-controlled electric circuit upon a square-wave AC
voltage, presenting a frequency of 1.2 kHz and amplitude ranging
from 0.5e5.0 V.

3. Results

In Fig. 2 (a), we present the absorption spectra of the synthe-
sized gold nanorods inwater, where the typical peaks of transversal
and longitudinal surface plasmon resonances can be observed. The
spectra were recorded at room temperature, using an unpolarized
light source. More specifically, we have performed the synthesis
process using two different concentration of the gold seed solution,
resulting in two sets of anisotropic nanoparticles with distinct
average diameter and average length. Both samples exhibit an ab-
sorption band centered at lT¼ 512 nm, being consistent with the

Table 1
Labeling of 8CB samples based on their composition. Several physical properties of
the samples are presented: the nematic-isotropic transition temperature (TNI),
smectic-nematic transition temperature (TAN), average length (L) and diameter (D)
of nanorods, average aspect ratio (r), transversal plasmon resonance (lT), and lon-
gitudinal plasmon resonance (lL).

Sample TNI (K) TAN (K) L (nm) D (nm) r lT (nm) lL (nm)

Pristine 313.6 306.6 � � � � �
8CBNR1 314.2 305.3 42±4 14±1 3.0 512 716
8CBNR2 314.6 304.2 38±3 10±1 3.8 512 753

R.V. Santos et al. / Journal of Molecular Liquids 295 (2019) 1117042



transversal surface plasmon resonance. On the other hand, distinct
absorption bands take place at the red region of the visible spec-
trum, due to the sensitivity of the longitudinal surface plasmon
resonance to the aspect ratio of nanoparticles. In order to charac-
terize the colloids morphology, we present the TEM images of 8CB
samples containing gold nanorods in Fig. 2 (b) and (c), with guest

particles corresponding to that analyzed in Fig. 2 (a). As the syn-
thesized nanoparticles present distinct average aspect ratios, r, we
label our doped liquid crystals samples as 8CBNR1 and 8CBNR2.
Further, the analysis of the atomic emission with inductively
coupled plasma has determined that the gold concentrations in
liquid crystal samples are around c¼ 0.2 wt. %. As one can notice in

Fig. 1. Schematic representation of the experimental setup used to probe the field-induced reorientation in twisted nematic cells. An arbitrary function generator (FG) was used to
produce a square-wave AC electric field, while a beam splitter (BS) at the Brewster angle (qB) was used to split s- and p-polarization components of the transmitted laser beam. (a)
Below the Freedericksz threshold, the helical configuration of nematic director tends to induce a polarization rotation of a laser beam satisfying the Mauguin limit, with the p-
polarized wave corresponding to the naturally on state of the nematic cell. (b) Above the Freedericksz threshold, the polarization rotation of the laser beam is suppressed by the
field-induced reorientation of nematic director, with s-polarized wave corresponding to the electrically switched-on state of the nematic cell.

R.V. Santos et al. / Journal of Molecular Liquids 295 (2019) 111704 3



TEM images, the rod-like nanoparticles dispersed in 8CB present a
homogeneous morphology, being characterized by a narrow size
distribution, as summarized in Table 1. In addition, we observe that
gold nanorods are surrounded by an 8CB shell, where a short-range
alignment of guest particles can be noted. By using cross polarized
optical microscopy, we have also determined the effects of the gold
nanorods in the phase transitions of 8CB. In particular, our results
reveal a small increase in the nematic-isotropic transition tem-
perature TNI as the aspect ratio is enhanced, while a significant
decrease of the smectic-A-nematic phase transition TNA is observed.
All results are summarized in Table 1. The increase of TNI is asso-
ciated with the dilution effect [30], which is related to the excluded
volume by the anisotropic guest particles in the liquid crystalline
system. A distinct scenario is observed for TNA, where a reduction
takes place due the addition of nonmesogenic materials in smectic
samples [31].

Let us now consider the electro-optical properties of twisted
8CB samples doped with gold nanorods presenting distinct aspect
ratios. In order to minimize the effects of nanorod addition on the
nematic-isotropic transition temperature, all measurements have
been performed at the same reduced temperature tred¼ |(T/
TNI)� 1|z 0.01, where the nematic order is well established (|
T� TNI|¼ 3 K). In Fig. 3, we show the steady-state intensity of the
Freedericksz transition measurements as a function of the applied
square-wave AC voltage in twisted nematic cells of pristine and
nanorod doped 8CB samples. In particular, we analyze the voltage
dependence of the equilibrium configuration of the nematic di-
rector, monitoring the steady-state intensity of s-polarized
component of the probe laser beam, as represented in Fig. 1. In the
stationary regime, the twisted configuration holds when the
applied voltage V is inferior to the Freedericksz threshold, Vth,
resulting in a voltage-independent intensity for the s-polarized
component of the probe beam. For V > Vth, the external field in-
duces a tilt in the director along the sample, with the twisted
alignment being preserved. As a consequence, a phase modulation
takes place in the transmitted beam, giving rise to a small change in
the intensity of the s-polarized beam. In this case, the Freedericksz

threshold corresponds to the point when the steady-state intensity
curve starts to change. As one can notice in Fig. 3, the Freedericksz
threshold voltage is lower in 8CB samples doped with gold nano-
rods than in the pristine one, exhibiting a small dependence on the
nanorods aspect ratio. The values of the Freedericksz threshold are
presented in Table 2. Such a reduction in Freedericksz threshold
voltage may be associated with the disorder in the orientational
order induced by guest particles or/and the enhancement of the
local electric field due to the surface plasmon resonance. More
specifically, the nanoparticles tend to distort the nematic alignment
around them due to the homeotropic anchoring at the colloid
surface, thus leading to the emergence of topological defects and
disorder in the orientational order. Concerning an eventual
contribution of the surface plasmon resonance, it is important to
emphasize that the synthesized nanoparticles present a small ab-
sorption at the wavelength of the probe laser beam (l¼ 633 nm), as
shown in Fig. 2 (a). As the applied voltage is raised well above the
Freedericksz threshold, the nematic director is reoriented along the
field direction, with the polarization rotation of the probe laser
beam vanishing as the twisted alignment is suppressed.

The voltage dependence of liquid crystal cells capacitance, C, is
presented in Fig. 4. In particular, we show the variation of the cells
capacitance, C/C⊥� 1, where C⊥ is the capacitance of a liquid crystal
cell exhibiting a nematic director normal to the external electric
field. All measurements have been performed at the same reduced
temperature tred¼ |(T/TNI)� 1|z 0.01, with the voltage frequency
being fixed at f¼ 1.2 kHz. For V < Vth, the liquid crystal cells exhibit
a capacitance corresponding to an undistorted twist director pro-
file, which can be used to estimate the perpendicular dielectric
constant, ε⊥. As the applied voltage is raised above the Freedericksz
threshold, the cell capacitance presents a monotonic increase, be-
ing associated with the director reorientation along the field di-
rection. As one can note, the asymptotic value of the cells
capacitance is slightly lower in doped 8CB samples than in the

Fig. 2. (a) Absorption spectra of aqueous solution of gold nanorods with different
aspect ratios: r ¼ 3:0 (black solid line) and r ¼ 3:8 (red dashed line). TEM images of
liquid crystal samples containing gold nanorods with (b) r ¼ 3:0 and (c) r ¼ 3:8.
Notice that gold nanorods are surrounded by an 8CB shell, where a short-range
alignment of guest particles is observed.

Fig. 3. Steady-state intensity of the s-polarized laser beam as a function of the applied
square-wave AC voltage in twisted 8CB samples containing gold nanorods with distinct
aspect ratios: Pristine (black solid line), 8CBNR1 (red dashed line) and 8CBNR2 (blue
dot-dashed line). The voltage frequency was fixed at 1.2 kHz. All measurements have
been performed at the same reduced temperature tred¼ |(T/TNI)� 1|z 0.01, where the
nematic order is well established (|T� TNI|¼ 3 K). Notice that the addition of gold
nanorods reduces the Freedericksz threshold voltage of twisted nematic cells.

Table 2
Electro-optical parameters of twisted nematic samples estimated from the best fits
of Figs. 4 and 5(b), according to Eqs. (1) and (2): Threshold voltage, Vth; switch-off
characteristic time, toff; dielectric anisotropy, εa; effective elastic constant, K; and
rotational viscosity, g.

Sample Vth (V) toff (ms) εa K (pN) g (mPa,s)

Pristine 0.95 240 6.5 5.3 125.5
8CBNR1 0.75 170 4.9 2.5 41.9
8CBNR2 0.75 130 4.3 2.2 28.2

R.V. Santos et al. / Journal of Molecular Liquids 295 (2019) 1117044



pristine one. For V [ Vth, the change in the cell capacitance is
inversely proportional to the applied voltage, being given by [22,
32]

C
C⊥

�1 ¼
�
εa

ε⊥

�
�
"�

1þ εa

ε⊥

�3=2
�
�
1þ εa

ε⊥

�#�
Vth
V

�
:

(1)

In this case, the value of dielectric anisotropy can be estimated from
the intersection of C/C⊥� 1 at Vth/V¼ 0 (see the inset of Fig. 4). The
values of the dielectric anisotropy of pristine and doped 8CB sam-
ples are summarized in Table 2. We observe that the addition of
gold nanorods leads to a substantial decrease of the dielectric
anisotropy of the 8CB, indicating a reduction in the orientational
ordering in the twisted 8CB samples. In fact, the dielectric anisot-
ropy is highly sensitive to changes in the nematic order parameter,
s, with εa f s2. More specifically, the presence of gold nanorods
gives rise to an additional entropic contribution in twisted nematic
samples, due to the formation of topological defects and the
disruption of nematic ordering. As a consequence, 8CB samples
containing gold nanorods tend to present a smaller order param-
eter than a pristine sample at the same reduced temperature.

In Fig. 5 we analyze the electrically-induced reorientation dy-
namics in twisted nematic cells of pure and doped 8CB samples. All
measurements have been performed at the same reduced tem-
perature tred¼ |(T/TNI)� 1|z 0.01. In Fig. 5 (a), we present the
transient transmittance of s-polarized component of the probe
beam in pristine and doped twisted nematic samples when an AC
external voltage is turned on, with V¼ 4 V. Here, we can notice a
monotonic director reorientation, without an evidence of the
backflow phenomenon. More specifically, we have verified that the
backflow phenomenon only takes place in the pristine sample,
when the AC external voltage is slightly greater than the Free-
dericksz voltage threshold, with Vth � V � 1.5Vth. Further, we
observe that the introduction of gold nanorods seems to reduce the
characteristic switch-on time, ton, of the director reorientation,
exhibiting a slight dependence on the aspect ratio of guest parti-
cles. In particular, ton is defined as the time required to the transient
transmittance to change from 10% to 90%. In Fig. 5 (b), we show the
characteristic switch-on time of twisted nematic samples as a

function of the AC external voltage. In order to avoid the effects of
local artifacts in individual results, we have taken the average of 15
measurements for each sample. As one can note, the addition of
gold nanorods leads to a pronounced reduction of ton, specially in
the regime where the AC external voltage is slightly greater than
the Freedericksz threshold. As it is well known, ton depends on the
bias voltage as follows:

ton ¼ toff

ðV=VthÞ2 � 1
; (2)

where toff is the characteristic switch-off time of twisted nematic
cell, defined as toff¼ gd2/p2K. g is the rotational viscosity and K
represents an effective elastic constant, being defined as
K¼ K1� (2K2� K3)/4. Here, K1, K2, and K3 being respectively the
splay, twist, and bend elastic constants. Further, we use the defi-
nition of Freedericksz threshold, Vth ¼ p

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
K=ε0εa

p
, where ε0 is the

vacuum permittivity. One can use Eq. (2) to determine the values of
toff from the fitting of ton curves in Fig. 5 (b). Table 2 summarizes
the electro-optical parameters of pristine and doped twisted
nematic samples. From the best fits, we have verified that the
addition of nanorods also reduces the values of the characteristic
switch-off time, with toff decreasing as the aspect ratio of guest
particles increases. Such a result shows that the introduction of
rod-like colloids lessens the viscoelastic coefficient g/K of the
twisted 8CB samples. Combining the results for toff, Vth, and εa, we
can determine the effective elastic constant K and rotational vis-
cosity g of pristine and doped 8CB samples, as summarized in
Table 2. It is observed that the addition of guest nanoparticles di-
minishes the values of K and g, with the reduction becoming more

Fig. 4. Voltage dependence of the capacitance, C, of twisted nematic cells filled with
8CB samples: Pristine (gray circles), 8CBNR1 (blue squares) and 8CBNR2 (green tri-
angles). Here, C⊥ is the capacitance of the liquid crystal cell exhibiting a nematic di-
rector normal to the external electric field: C⊥¼ 1.6 nF (pristine), C⊥¼ 1.4 nF (8CBNR1),
and C⊥¼ 1.3 nF (8CBNR2). All measurements have been performed at the same
reduced temperature tred¼ |(T/TNI)� 1|z 0.01, with voltage frequency being fixed at
f¼ 1.2 kHz. We observe that the asymptotic value of capacitance is lower in doped 8CB
samples than in pristine one. The inset shows C/C⊥� 1 as a function of Vth/V for the
8CBNR1 sample. The black dashed line corresponds to the the intersection of C/C⊥� 1
at Vth/V¼ 0, which leads to the determination of the dielectric anisotropy of 8CB
samples, as defined by Eq. (1).

Fig. 5. (a) Transient transmittance of the s-polarized laser beam in twisted 8CB
samples containing gold nanorods with distinct aspect ratios: Pristine (gray circles),
8CBNR1 (blue squares) and 8CBNR2 (green triangles). Here, the bias voltage was fixed
at V¼ 4 V, with f¼ 1.2 kHz. All measurements have been performed at the same
reduced temperature tred¼ |(T/TNI)� 1|z 0.01. Notice that doped samples seem to
present a faster reorientation dynamics than the pristine one. (b) Characteristic switch
time, ton, as a function of the applied voltage. We observe that the addition of gold
nanorods leads to a huge reduction on the electrically-induced switch time of twisted
nematic cells.
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pronounced as the aspect ratio of nanorods is increased.

3.1. Mauguin minima and Gooch-Tarry conditions

As we have discussed earlier, the introduction of gold nanorods
in nematic samples leads to the emergence of disorder in the
orientational order, which may affect the reorientation dynamics of
the nematic director. The disorder effects on the electro-optical
properties of twisted nematic samples can be estimated from the
thermal behavior of the birefringence, considering the Mauguin
minima and Gooch-Tarry conditions for a twisted nematic cell [33].
Assuming a p/2 rotation of the optical axis imposed by the
boundary conditions, the helical configuration of the nematic di-
rector induces a rotation in the polarization plane of a light beam
propagating through the sample, when the Mauguin condition is
satisfied:

Dnd=l[1 : (3)

Here, Dn is the sample birefringence, d is the sample thickness, and
l is the light wavelength. In the Mauguin regime, the light trans-
mission of a twisted nematic cell can be written as [33]

TðuÞ ¼
sin2

�
40

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi�
1þ u2

�q �
1þ u2

; (4)

where u¼ pdDn/40l and 40 is the twist angle between rubbing
directions of the twisted cell. The minima of T(u) are the minima of

sinx, which are exactly 40

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1þ u2

p
¼ mp, with m being an integer

number. For a nematic cell presenting a p/2 twist angle, it is
straightforward to show that a transmission minimum takes place
at a wavelength lM for [33]

Dn ¼ lM
d

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
4m2 � 1

p

2
; m ¼ 1; 2; 3; … (5)

Such above relations are denoted as the Gooch-Tarry conditions,
while lM is defined as a Mauguin minimum. The Gooch-Tarry
conditions can be used to obtain the birefringence of a nematic
sample from its transmission spectrum, at a specific wavelength
and temperature. More specifically, one can estimate Dn for a
wavelength near the measured Mauguin minimum lM. Considering
the single-band model [22, 34], the liquid crystal birefringence can
be written as

Dn ¼ GðTÞ l2l
2

l2 � l
2 ; (6)

where l
2 ¼ �

l20 þ l21 þ l22
�	

3, with l0, l1, and l2 being the band
peaks of the cyanobiphenyl absorption. The parameter G(T) is a
function of the sample temperature, being defined as GðTÞ ¼
NZS

�
f k � f ⊥

�
. Here, N is the number of molecules per unity of

volume, Z is the effective number of electrons involved in the

molecular orbital excitations, while f k and f ⊥ are the parallel and
perpendicular average oscillator strengths at the average resonance

wavelength l. Such approximation provides a direct relation be-
tween the birefringence at the Mauguin minima and another
wavelength near lM at a fixed temperature.

In Fig. 6 (a), we present the transmittance spectra as a function
of d/l for a twisted nematic cell of the 8CBNR1 sample between
parallel polarizers. The transmittance spectra were recorded at
different temperatures. For T¼ 307 K, we notice that a null trans-
mittance takes place at d/l z 13.5, corresponding to the second
Mauguin minimum (m¼ 2) with lM¼ 735 nm (see inset). In fact,

the first Mauguin minimum is expected to occur at lz 1.6mm, for a
8CB sample with d¼ 10mm. As the sample temperature is raised,
one can notice that the transmittance minimum is displaced to
larger values of d/l, indicating a blue shift of the Mauguin mini-
mum. A similar behavior has been observed for pristine and
8CBNR2 samples (not shown). Combining Eqs. (5) and (6), such a
result can be properly used to compute the thermal behavior of the
birefringence of pure and doped samples at l¼ 633 nm. In partic-
ular, we have used the typical absorption wavelength of 8CB liquid
crystals [35], with l0¼ 200 nm, l1¼220 nm, and l2¼ 282 nm,

resulting in l ¼ 237 nm. In Fig. 6 (b), we show the temperature
dependence of Dn for pristine and doped samples. Here, tred is the
reduced temperature, defined as tred¼ (T� TNI)/TNI. As one can
note, the introduction of gold nanorods diminishes the value of Dn
at temperatures where the nematic ordering is well established.
Further, a reduction in the birefringence discontinuity at the vi-
cinity of the nematic-isotropic phase transition is observed, indi-
cating that the addition of gold nanorods leads to the emergence of
disorder in the orientational order of the molecules. Such results
are in agreement with previous theoretical predictions using Mean
Field Theory [30] and Monte Carlo Simulations [36]. In particular, it
has been predicted that the addition of anisotropic particles leads
to a reduction of nematic order parameter [30], with the orienta-
tional correlations exhibiting a short-ranged nature at finite dis-
order concentrations [36]. As a consequence, a decrease in the
dielectric anisotropy and elastic constants occurs in nematic sam-
ples doped with gold nanorods, due to the functional dependence
of these parameters on the orientational order parameter.

In order to determine the relevance of the surface plasmon

Fig. 6. (a) Normalized transmittance as a function of d/l for a twisted nematic cell of
8CBNR1 sample between parallel polarizers. Here, d is the sample thickness and l is
the light wavelength. The transmittance spectra were recorded at distinct tempera-
tures: T¼ 307 K (black solid line), T¼ 311 K (red dashed line), and T¼ 313 K (blue
dotted line). Notice that the transmittance minimum is shifted as the sample tem-
perature is raised. The inset shows the normalized transmittance spectra, with the
second Mauguin minimum occurring the visible region. (b) Thermal behavior of the
nematic birefringence for pristine and nanorod doped samples. One can note that the
addition of gold nanorods reduces the birefringence discontinuity at the vicinity of
nematic-isotropic phase transition.
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resonance to the reorientation dynamics of twisted nematic sam-
ples containing gold nanorods, we have performed the optical
measurements of the Freedericksz transition in 8CB samples
exposed to a pump laser beam at 785 nm (Obis Coherent). In Fig. 7
(a), we show the characteristic switch-on time as a function of the
AC applied voltage in the twisted nematic cell of 8CBNR2, consid-
ering different powers of the pump laser. Again, Freedericksz
transition measurements have been performed at the reduced
temperature tred¼ |(T/TNI)� 1|z 0.01, with voltage frequency fixed
at 1.2 kHz. Although 8CBNR2 presents an absorption band centered
at lL¼ 753 nm, we observe that ton is almost independent of the
laser power. Such result indicates that the director dynamics is not
affected by the enhancement of the local electric field, with the
excitation of surface plasmon resonances being significant only to
thermo-optical and nonlinear optical phenomena [9, 37-39]. In this
case, the reduction of the characteristic switch times in doped 8CB
samples is mainly associated with the disorder induced by the
guest particles. More specifically, the normal anchoring at the
colloid surface tends to modify the average molecular alignment
around the particles, as represented in Fig. 7 (b) and (c). In the
naturally-on state, the guest nanoparticles disrupt the twist align-
ment imposed by the boundary conditions, as represented in Fig. 7
(b). The presence of metallic nanoparticles also disturbs the
homeotropic orientation induced by the electric field, as depicted
in Fig. 7 (c). In particular, the disorder induced by the addition of
gold nanorods diminishes the elastic constants and dielectric
anisotropy of nematic samples due to the reduction of the orien-
tational order parameter, resulting in a decrease of the Freedericksz
threshold. Similar results have been reported in planar nematic
cells doped with gold nanorods and nanospheres [8, 20]. Con-
cerning the reduction in the characteristic switch times, it can be
associated with a decrease in the rotational viscosity of nematic
samples. According to the Osipov-Terentjev framework, the rota-
tional viscosity can be written as [40]

g ¼ rx

6vm

�
J0s
kBT

�1=2

exp


J0s
kBT

�
(7)

where r, x, and vm are respectively the mass density, the molecular
frictional coefficient, and the molecular volume of the sample. J0 is
the mean field coupling constant, while s is the nematic order
parameter. Due to the low concentration of gold nanorods, the
volume fraction of molecules, f, in the liquid crystalline sample is
only slightly modified by the colloid presence, with the effects
related to changes in the frictional coefficient being negligible. On
the other hand, Eq. (7) reveals that the rotational viscosity is
strongly sensitive to changes in the nematic order parameter. As we

have observed in Fig. 6 (b), a decrease in the nematic order
parameter takes place due to the addition of gold nanorods once Dn
f s, thus leading to a reduction of the rotational viscosity in doped
samples.

4. Summary and conclusion

In summary, we have studied the effects of gold nanorod addi-
tion on the reorientation dynamics of twisted nematic cells. By
using an optical experimental setup to investigate the field-induced
nematic reorientation, we have computed the Freedericksz
threshold, characteristic switch times, and the birefringence of 8CB
samples containing rod-like nanoparticles with different aspect
ratios. Our results revealed a pronounced reduction in the charac-
teristic switch times in doped samples, indicating that the surface
plasmon resonance and the disorder induced by nonmesogenic
guest particles may play an important role to the reorientation
dynamics in twisted cells. However, the analysis of Freedericksz
transition showed that the characteristic switch times are not
affected by the laser exposure of doped 8CB samples at a wave-
length corresponding to the longitudinal plasmon band. On the
other hand, it was observed that the introduction of gold nanorods
leads to an increase of the nematic-isotropic transition tempera-
ture, which is accomplished by a decrease of the birefringence
discontinuity at the phase transition. Although these results seem
contradictory at first sight, they rely in different phenomena. More
specifically, a reduction of the nematic birefringence is associated
with the disruption in the orientational ordering around the
anisotropic nanoparticles, while the enhancement of the nematic-
isotropic transition temperature results from the dilution effect
related to the excluded volume contribution [30]. Due to the dis-
order induced by the guest particles, we have observed that doped
8CB samples exhibit a lower smectic-nematic transition tempera-
ture than the pristine one, depending on the aspect ratio of the
nanorods. At temperatures where the nematic phase is well
established, we have also verified that the nanorod addition mod-
ifies the electro-optical and viscoelastic parameters of twisted 8CB
samples, being characterized by a decrease of the dielectric
anisotropy, rotational viscosity, and effective elastic constants. The
reduction of the dielectric anisotropy and the effective elastic
constant is in agreement with previous reports for planar 8CB
samples doped with gold nanorods [20, 41]. However, it is impor-
tant to emphasize that the Freedericksz transition in planar cells is
governed by the splay deformation of the nematic director, while
the field-induced reorientation phenomenon in twisted cells ex-
hibits a more complex scenario, being determined by the interplay
of splay, bend and twist deformations of the director. The present

Fig. 7. (a) Characteristic switch-on time, ton, as function of the applied voltage for the twisted 8CBNR2 sample. The liquid-crystalline sample was exposed to a pump laser beam at
l¼ 785 nm, which is close to the band center of the longitudinal plasmon resonance of gold nanorods with r ¼ 3:8. The external AC voltage and sample temperature are the same of
Fig. 3. Note that ton is almost independent of the excitation power P, indicating that the disorder induced by the guest particles is the major contribution to the reduction of
characteristic switch-on times in twisted nematic samples containing gold nanorods. (b) Schematic representation of gold nanorods in a twisted nematic cell at the naturally-on
state. The presence of guest particles modifies the orientational order around them due to the normal anchoring at colloid surface, thus leading to a reduction of the characteristic
switch times and Freedericksz threshold. (c) Schematic representation of gold nanorods in a twisted nematic cell at the electrically-on state.
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findings reveal that the reorientation dynamics in twisted nematic
cell is highly sensitive to the disorder induced by metallic nano-
particles, which overcomes the effects associated with the surface
plasmon resonance. In particular, the contribution of the surface
plasmon resonance seems to be relevant to nonlinear optical phe-
nomenon in liquid crystalline samples, such as the self-induced
phase modulation [38, 39] and the formation of dynamic optical
gratings [9, 37]. The present results show that the introduction of
gold nanorods in twisted nematic samples may be a feasible pro-
cedure to modify the electro-optical response of these systems,
which can be exploited to the development optical devices with a
faster response.
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