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RESUMO

Nos ultimos anos, tem crescido o interesse no melhoramento das propriedades de sis-
temas liquido-cristalinos usando nanoparticulas metélicas. Isso porque esses materiais
apresentam propriedades Opticas e elétricas particulares, associadas ao fenémeno de res-
sonancia de plasmon. Recentemente, varios trabalhos tém demonstrado que a adicao de
nanoparticulas de ouro afetam a resposta elétrica de cristais liquidos dependendo da geo-
metria das nanoparticulas utilizadas e do alinhamento liquido-cristalino. Neste trabalho,
nos investigamos os efeitos da adigao de nanoparticulas de ouro com diferentes geometrias
sobre o tempo de relaxagao de amostras do cristal liquido 4-octil-4-cianobifenil (8CB) nas
condigoes de confinamento helicoidal. N6s usamos um aparato experimental que explora
o angulo de Brewster para investigar como a aplicagao de um campo elétrico externo e a
temperatura do sistema afetam a dindmica de reorientacao do vetor diretor nas proximi-
dades da transicao de fase nematica-esmética-A. Os resultados obtidos foram analisados
dentro da teoria elastica de Franck-Oseen e permitiu-nos avaliar os efeitos das nanopar-
ticulas sobre os parametros viscoelasticos do sistema. Nossos resultados mostram que
a adicao de nanoparticulas afeta significativamente a resposta elétro-6ptica dos cristais
liquidos investigados, especialmente nas condi¢oes de alta temperatura e baixa amplitude
do campo elétrico aplicado. Além disso, nos observamos que a geometria das nanoparti-
culas desempenha um papel fundamental namodificacao das propriedades eletro-6pticas
do sistema.

Palavras-chave: 1. Cristais liquidos. 2. Nanoparticulas de ouro. 3. Transi¢ao de
Fréedericksz 4. Tempo de reorientacao 5. Propriedades elétro-6pticas

Instituto de Fisica - UFAL
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ABSTRACT

In recent years, the interest in improving the properties of liquid-crystalline systems by
using metallic nanoparticles has grown. This is because these materials have particular
optical and electrical characteristics, associated with the plasmon resonance phenomenon.
Recently, several studies have shown that the addition of gold nanoparticles affects the
electrical response of liquid crystals depending on the nanoparticles geometry and the
liquid-crystalline alignment. In this study, we investigated the effects of the addition
of gold nanoparticles with different geometries on the relaxation time of the 4-octyl-4-
cyanobiphenyl (8CB) liquid crystal, under the helical confinement conditions. We used an
experimental setup that explores the Brewster angle to investigate how the application of
a external electrical field and temperature of the system affect the reorientation dynamics
of the director vector nearby the transition of nematic-smectic-A phase. The results
obtained were analyzed within the elastic theory of Franck-Oseen e allowed us to evaluate
the effects of nanoparticles on the viscoelastic parameters of the system. Our results
show that the addition of nanoparticles significantly affects the electro-optical response
of the investigated liquid crystals, especially in conditions of high temperature and low
amplitude of the applied electrical field. In addition, we have observed that the geometry
of the nanoparticles plays a key role in the modification of the electro-optical properties
of the system.

Keywords: 1. Liquid crystals. 2. Gold nanoparticles. 3. Transition Fréedericksz 4.
Reorientation time 5. Electro-optical properties.

Instituto de Fisica - UFAL
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CRITAIS LIQUIDOS - BREVE
INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Durante nossos anos na escola, fomos ensinados que a matéria pode ser encontrada
em trés estados: solido, liquido e gasoso. No entanto, essa informacao nao é totalmente
correta. Isto porque alguns materiais organicos nao demonstram uma tnica transi¢ao de
fase a partir do liquido isotropico para o solido cristalino, e sim uma ou diversas fases
intermediarias separadas entre si por transi¢oes de fase em temperaturas bem definidas,
apresentando caracteristicas intermediarias entre os estados liquido isotrépico e soélido
cristalino. Materiais que apresentam essas propriedades sao chamados de mesogenos e
se caracterizam por apresentar uma estrutura molecular anisotrépica, de forma que as
interacgoes intermolecular reflete essa anisotropia. As diversas fases que podem existir entre
os estados solido cristalino e liquido isotropico sdo denominadas de mesofases (grego Mesos
Morphe- entre fases) e se caracterizam por apresentar propriedades Opticas, mecanicas e
estruturas intermediarias entre as da fase solida cristalina e da liquida isotréopica. Materias
com essas propriedades ficaram amplamente conhecidos como cristais liquidos.

Para entender o significado das mesofases, é ttil recordar primeiro a distingao entre
um soélido cristalino e um liquido isotropico. Na fase solida cristalina, as moléculas estao
fixas em estrutura que corresponde a uma rede periddica tridimensional. Suas moléculas
possuem ordem posicional e orientacional de longo alcance. Na fase liquida isotrdpica,
as moléculas possuem ordem orientacional e posicional de curto alcance, podendo fluir
uniformemente em todas as orientagoes e posi¢oes ao longo de todo o espago disponivel
por meio do mecanismo de difusao, como ilustrado na figura 1.1. Os cristais liquidos
podem ser observados entre estas fases, apresentando uma ordem orientacional de longo
alcance que pode coexistir com algum grau de ordenamento posicional em uma ou duas
dimensoes.

A principal caracteristica de um cristal liquido é a anisotropia na forma de seus cons-
tituintes (moléculas ou agregados). Isto faz com que suas propriedades 6pticas, elétricas e
magnéticas sejam semelhantes as de um sélido cristalino, enquanto as propriedades meca-
nicas sao semelhantes aos dos liquidos isotropicos. Os cristais liquidos sao classificados em



1.1 INTRODUCAO 2

Figura 1.1: Representacao esquematica das transicoes de fase em um sistema liquido-
cristalino: (a) solido cristalino, (b) cristal liquido e (c) liquido isotrépico.

L

Fonte: Autor, 2016.
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mesofases levando em conta essencialmente sua simetria e grau de ordenamento. Gracas a
essas propriedades, as pesquisas cientificas voltadas & caracterizacao dos cristais liquidos
apresentam um carater multidisciplinar, abrangendo diversas areas da Fisica, Quimica,
Biologia, Engenharia Elétrica e Eletronica.

1.1.1 Breve Historia dos Cristais Liquidos

Entre meados dos anos 1850 a 1890, haviam relatos na comunidade cientifica que
determinadas substancias apresentavam um comportamento um tanto diferente quando
transitavam da fase solida cristalina para a fase liquida isotropica. Foi observado que as
propriedades 6pticas de algumas substancias mudavam descontinuamente com o aumento
da temperatura, enquanto permaneciam no estado fluido. Em meados de 1850, o quimico
W. Heintz, que pesquisava as propriedades das gorduras naturais, verificou que a este-
arina apresentava um comportamento pouco usual no seu processo de fusao: tornava-se
translicida a 52°C, completamente opaca a 58°C e finalmente transparente a 62,5°C. Esta
modificacao a 62,5°C foi descrita como correspondendo a um segundo ponto de fusao. Até
entao esse pesquisador nao se deu conta que este fendmeno indicava a existéncia de um
novo estado da matéria.

Em 1877, Otto Lehmann um fisico alemao especialista em cristais desenvolveu um
microscopico de luz polarizada, acoplando um dispositivo que permitia o aquecimento e
arrefecimento das amostras para investigar suas transigoes de fase [1]. Em suas pesquisas,
ele visava identificar os processos de cristalizacao das substancias. Lehmann encontrou
determinadas substancias que nao cristalizavam diretamente a partir de um liquido trans-
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parente, apresentando uma fase amorfa turva antes de cristalizar completamente. Inici-
almente, ele acreditou que este fendmeno era uma transicao de fase imperfeita do estado
liquido para o estado sélido cristalinos.

Em 1888, Friedrich Reinitzer estudava a fusao do benzoato de colesterila e descobriu
um fené6meno semelhante aquele observado por Lehmann, observando a existéncia de dois
pontos de fusao distintos para esta substancia. Em seu experimento, Reinitzer observou
a ocorréncia de uma transi¢ao da fase solida cristalina para um liquido turvo na tempera-
tura de 145,5°C. Em seguinda, uma nova transicao de fase foi observada, onde o liquido
turvo tornava-se transparente a 178,5°C. Reinitzer conhecia o trabalho de Lehmann com
o microscopico de luz polarizada e enviou-lhe algumas amostras para estudo, sugerindo
a Lehmann que esse fluido turvo era uma nova fase da matéria. Lehmann realizou mui-
tos estudos com o benzoato de colesterila, adquirindo gradualmente a conviccao de que
aquele liquido 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 sélidos
cristalinos. Por conta da combinacao da fluidez dos liquidos e com as propriedades 6pticas
semelhantes as dos cristais, Lehmann denominou o novo estado da matéria como cristal
liquido.

Nos anos seguintes, dois quimicos alemaes, Gattermann e Ritschker 2|, foram os pri-
meiros a produzir um cristal liquido sintético, a p-azoxianisolina (PAA). A partir da
sintese de novos compostos com caracteristicas liquido-cristalinas, a analise de Lehmann
usando microscopia de luz polarizada, concluiu que alguns cristais liquidos apresentavam
comportamentos diferentes entre si. Lehmann foi a figura dominante na investigagao so-
bre cristais liquidos no inicio do século XX. Foi ele quem observou que uma superficie
s6lida em contato com uma substancia liquida cristalina pode induzir no cristal liquido
uma orientacao segundo uma dada direcao. Esta observacao teve importancia decisiva na
posterior concepc¢ao dos mostradores digitais baseados em cristais liquidos. Outra perso-
nalidade importante neste contexto foi o quimico alemao Daniel Volander que trabalhava
em Halle. Através de uma série de estudos, Volander determinou quais estruturas molecu-
lares que podiam dar origem a cristais liquidos. Uma importante conclusao de Vorlander
foi que a estrutura molecular de forma linear alongada era uma requisito importante para
que uma substancia apresentasse propriedades liquidas cristalinas.

Em 1922, George Friedel propos um esquema de classificacao dos cristais liquidos
utilizando as palavras esmético, nematico e colestérico. Friedel explicou também a razao
da existéncia das diferentes texturas observadas em microscopia 6ptica de luz polarizada.
Mais especificamente, Friedel associou a existéncia das texturas as variagoes bruscas da
orientacao média das moléculas ao longo da amostra. Além disso, Friedel sugeriu pela
primeira vez que os cristais liquidos podem ser orientados por um campo elétrico e também
discutiu a presenca de defeitos nos cristais liquidos.

A partir de 1922, varios trabalhos tedricos foram desenvolvidos com a finalidade de
descrever matematicamente as propriedades 6pticas e mecanicas dos cristais liquidos. O
primeiro trabalho de grande impacto foi desenvolvido por Oseen [3], que foi capaz de
descrever as propriedades elasticas dos cristais liquidos. Em seguida, Zdécher desenvolveu
o primeira modelo continuo para a analise dos cristais liquidos [4]. Anos mais tarde, a
teoria continua dos cristais liquidos foi desenvolvida com sucesso por Frank na Inglaterra
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[5]. Em 1942, V. Tsevtkov introduziu o parametro de ordem orientacional, s, definido
em termos da média da orientacao relativa entre o eixo 6ptico do cristal liquido e o eixo
maior das moléculas.

Depois da segunda guerra mundial, o interesse por cristais liquido diminuiu muito.
Isto porque os escritores de livros textos de fisica da época nao mencionava a existénca do
estado liquido-cristalino, impossibilitado assim a ampla divulgacao da existéncia desses
novos materiais. Entao, Fergason, um pioneiro no desenvolvimento dos mostradores de
cristais liquidos, sugeriu que a principal razao para a falta de interesse em cristais liquidos
era a sua aparente falta de aplicagao [6]. A situagao tomou outro rumo em 1957, quando
o quimico Gleen Brown publicou um artigo revisando as fases liquido-cristalinas |7|, junto
com o trabalho de Chistakoff, na Russia, Gray e Frank, na Inglaterra. A partir do trabalho
de Brown, foi desenvolvido um novo interesse pelos cristais liquidos pela comunidade
cientifica. Brown foi o responsével pela organizacao da primeira conferéncia internacional
de cristais liquidos e pela fundagao do LCI (Liquid Crystal Institut) na Universidade de
Kent, nos Estados Unidos.

Em 1961, os fisicos alemaes Wilhelm Maier e Alfred Saupe formularam pela primeira
vez uma teoria microscopica que relaciona as caracteristicas moleculares com as fases
liquido-cristalinas [8, 9, 10]. Em 1962, George Gray publica um tratado completo sobre
cristais liquidos e apresenta grandes contribui¢oes no estudo de cristais liquidos macro-
moleculares, comumente chamados de cristais liquidos poliméricos.

Em 1960, Pierre-Gilles de Gennes, fisico teérico francés, quando trabalhava com mag-
netismo e supercondutividade mudou seu interesse para os materiais liquidos cristalinos e
logo percebeu brilhantes analogias entre os cristais liquidos e supercondutores, bem como
com materiais magnéticos. Por conta de sua enorme contribui¢ao para a compreensao da
fenomenologia dos cristais liquidos, de Gennes foi laureado com o prémio Nobel em Fisica
no ano de 1991.

Em 1968, os cientistas do RCA (Radio Corporation of America) criaram o primeiro
mostrador de cristal liquido [6]. Desde entdo, o interesse em cristais liquidos cresceu
muito, nao s6 pela rica fenomenologia, mas pelo grande impacto comercial dos mostradores
digitais de cristais liquidos (LCDs) sobre a economia mundial [6].

1.2 Tipos de Cristais Liquidos

Os cristais liquidos sao classificados, principalmente, de acordo com a sua composi¢ao
fisica e pela forma com que os estados liquido-cristalinos sao observados. Neste contexto, é
possivel classificar os cristais liquidos em termotrépicos e liotrépicos, como descreveremos
a seguir.

1.2.1 Cristais Liquidos Liotrdopicos (CLL’s)

Os cristais liquidos liotropicos correspondem aos sistemas onde as fases liquido-
cristalinas podem ser obtidas a partir da variacao da concentracao de um composto numa
solucao. Mais especificamente, cristais liquidos liotropicos sao formados por uma mistura
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binéria, ternaria ou quaternaria de compostos anfifilicos e solventes polares em determi-
nadas condigoes de temperatura e pressao. As transicoes de fase podem ser induzidas
tanto por meio da variacao da temperatura da amostra quanto pela variacao da concen-
tragao do composto anfifilico na solucao. As moléculas anfifilicas se caracterizam por
possuir uma anisotropia quimica, sendo formadas por uma cabega hidrofilica (polar) li-
gada a uma cadeia carbonica hidrofébica (apolar). Exemplos de sistemas anfifilicos sdo os
surfactantes (saboes), os fosfolipidios e os sais de acidos graxos. Quando dissolvidos em
solventes polares numa certa concentragao, as moléculas anfifilicas tendem a dar origem
a uma estrutura auto-organizada denominada de micela, que expoem a cabecga polar ao
solvente, protegendo a cadeia apolar. A concentracao a partir do qual ha a formacao de
micelas é denominada de concentratacao micelar critica. As micelas podem assumir dife-
rentes formas a partir da variacao da concentracao dos componentes da mistura. Quando
as micelas formam estruturas anisotropicas, tais como bastoes ou membranas, os estados
liquido-cristalinos sao observados [11, 12].

1.2.2 Cristais Liquidos Termotropicos (CLT’s)

Um cristal liquido estéa classificado nesta classe quando a maneira de induzir uma tran-
sicao de fase for exclusivamente por meio da variacao de temperatura. Os compostos que
formam essa classe sao constituidos por moléculas organicas com formas anisométricas.
Esse tipo de cristal liquido €, geralmente, classificado com respeito ao formato de seus
constituintes basicos. Geralmente, a estrutura molecular dos cristais liquidos termotropi-
cos tem formato de bastao rigido, de forma a contribuir para o surgimento de uma ordem
orientacional de longo alcance, que pode coexistir com algum grau de ordem posicional.
As moléculas que apresentam o formato de bastao sao denominadas de calamiticas. Na
Figura 1.2, é apresentada a estrutura basica de uma molécula calamitica de cristal liquido.
A estrutura bésica de uma molécula calamitica contém dois grupos ciclicos (A e A’), uma
cadeia de ligacao X, uma cadeia lateral R e um grupo terminal R’.

Figura 1.2: Estrutura quimica de uma molécula calamitica de cristal liquido.

A A

R

Cadeia Lateral

R

Grupo Terminal

Fonte: Autor, 2016.

Na estrutura da molécula calamitica, cada grupo desempenha uma funcgao especifica
para a observacao do estado liquido-cristalino e de suas propriedades. A cadeia lateral é
responsavel pela temperatura de transigao de fase [13]. A cadeia de ligagao é responséavel
pela a forma alongada das moléculas e tem influéncia sobre a temperatura de transicao
de fase e no espectro de absor¢ao do composto [14]. O grupo terminal é o responsével
pela anisotropia dielétrica dos cristais liquidos. Uma anisotropia dielétrica alta é uma
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caracteristica de grupos terminais polares [13, 15]. Os grupos ciclicos sdo responsaveis
pelas propriedades eletromagnéticas dos compostos liquido-cristalinos e podem ser satu-
rados, aromaticos ou uma combinagao deles. Cada um desses grupos ciclicos contribui de
maneira diferente para a temperatura de transigao de fase, indice de refragao e viscosidade
do composto [16].

Todas as propriedades fisicas e quimicas de cristais liquidos sao determinadas a partir
das propriedades dos grupos funcionais com os quais o composto é sintetizado. Constan-
tes dielétricas e elasticas, viscosidades, espectros de absorcao, temperatura de transigao,
existéncia de mesofases, anisotropia e nao linearidades 6pticas sao todas consequéncias de
como essas moléculas sdo projetadas [17]. Uma vez que estas moléculas podem possuir
uma grande variedade de estruturas moleculares anisotropicas, é praticamente impossivel
tratar todas as possiveis variagoes nas arquiteturas moleculares que resultam em alte-
ragoes nas propriedades fisicas dos compostos [17]. Os cristais liquidos termotrépicos
possuem uma vasta aplicacao do ponto de vista tecnoldgico, sendo importantes na fa-
bricagao de sensores de pressao e temperatura, de mostradores digitais e de dispositivos
eletro-6pticos. Na proxima se¢ao, serao apresentadas as principais fases observadas em
compostos termotropicos calamiticos, onde uma breve revisao das propriedades elasticas
e Opticas de cada fase sera realizada.

1.3 Fases Liquido-Cristalinas

Como vimos, foi Lehmann que nomeou o novo estado da matéria que acabara de ser
descoberto por Reinitzer como cristal liquido. Esse grupo de substancias apresentam
propriedades que eram apenas atribuidas até entao aos sélidos cristalinos, tais como ani-
sotropia nas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, assim como resisténcia a certas
deformagoes mecanicas [11]. Uma vez que os cristais liquidos preservam a fluidez da fase
liquida isotropica, as fases liquido-cristalinas correspondem a um estado intermediario
entre o estado solido cristalino e o liquido isotrépico. Cerca de um século depois da desco-
berta de Lehman, uma grande variedade de fases liquido-cristalinas foi identificada, onde
cada uma delas é diferenciada e classificada pelo grau de ordenamento de suas moléculas
constituintes. A seguir serao apresentadas as trés principais fases observadas em cristais
liquidos termotrépicos formados por moléculas calamiticas.

1.3.1 Fase Nematica

Em um liquido isotréopico, as moléculas estao livres para se transladar e rotacionar em
todas as dire¢oes do espaco, de forma que nao ha uma ordem posicional ou orientacional de
longo alcance neste sistema. E esta desordem e a completa simetria de rotacdo que torna
o fluido isotropico. A primeira quebra de simetria que pode ser observada em um material
liquido-cristalino é o surgimento de alinhamento molecular médio ao longo de uma dire¢ao
preferencial, como esta representado na figura 1.3. Neste caso, ha o surgimento de uma
ordem orientacional de longo alcance, acompanhada de uma ordem posicional de curto
alcance. A fase liquido-cristalina com estas caracteristicas é denominada de fase nema-
tica. A quebra de simetria na orderm orietacional é representada por um vetor unitario
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n, denominado de vetor diretor. A fase nemética é observada em compostos formados por
moléculas calamiticas aquirais, de forma que essa fase é uniaxial e centrossimétrica, com
n = —n [18]. Isto faz com que essa fase apresente uma forte birrefringéncia em relagao as
dire¢bes paralela e perpendicular ao vetor n. A fase nemética é a mesofase mais simples e
apresenta fluidez semelhante ao estado liquido isotrépico, uma vez que a ordem posicional
¢ de curto alcance. E possivel ainda observar a fase nematica em compostos formados por
moléculas discoides ou com formato de banana. Neste dois casos, é discutida a possibili-
dade de existir fases nematicas com quebra de simetria em duas diregoes, correspondendo
a fases biaxiais |13, 14].

Figura 1.3: Esquema da ordem orientacional da fase nemética formada por moléculas

calamiticas.

Fonte: Autor, 2016.

1.3.2 Fase Esmética

A mesofase esmética tem um padrao de organizacao molecular mais bem definido do
que a mesofase nemaética, ocorrendo em temperaturas abaixo do dominio nematico. Nas
mesofases esméticas, as moléculas estao arranjadas em camadas paralelas entre si, com a
manutengdo de uma ordem orientacional bem definida no interior das camadas [11], ao
longo de uma direcao preferencial dada por n. Desta forma, a fase esmética apresenta uma
ordem orientacional de longo alcance que coexiste com uma ordem posicional de quase-
longo alcance, definida pelo surgimento das camadas esméticas. O espagamento médio
entre as camadas é bem definido, podendo ou nao ocorrer regularidade no posicionamento
das moléculas no interior de cada camada. A fase esmética é mais viscosa que a fase
nemética e sua fluidez é atribuida a fraca interacao entre as camadas, quando comparada
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a interacao lateral entre as moléculas. Isto faz com que as camadas possam deslizar
umas sobre as outras sem qualquer custo energético. Por esta razao, define-se a fase
esmética como a superposi¢ao de camadas liquidas bidimensionais com espacamento bem
definido, que coexiste com uma ordem orientacional de longo alcance. Dependendo da
diregao relativa entre o vetor diretor e a dire¢cao normal aos plano das camadas esméticas,
¢ possivel subdividir a fase esmética em [19, 20]: (i) fase esmética-A, o vetor diretor é
perpendicular ao plano camadas; e (ii) fase esmética-C, o vetor diretor faz um certo angulo
com a direcao normal ao plano das camadas. Ha ainda a possibilidade de observar uma
fase esmética-C onde o vetor diretor é frustrado de uma camadas para outra. Neste caso,
a fase ¢ formada por composto quiral e ¢ denominada de fase esmétic-C* [11].

Figura 1.4: Representagdo esquemética das fases: (a) esmética-A, (b) esmética-C e (c)

W
W/ A NN
R

(a) (b) (©)

Fonte: Autor, 2016.

1.3.3 Fase Colestérica

A fase colestérica corresponde a uma fase nematica que apresenta uma distor¢ao heli-
coidal no vetor diretor ao longo da amostra. Esta fase é observada em compostos formado
por moléculas calamiticas quirais ou em compostos aquirais dopados com um corante
quiral. A quiralidade faz com que o diretor sofra uma tor¢ao 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 distancia para que o vetor diretor n complete uma rotacao de 2,
como esta representado na figura 1.5.

Essa mesofase apresenta uma propriedade interessante associada a sua estrutura he-
licoidal, que ¢é a reflexao seletiva da luz circularmente polarizada no mesmo sentido da
distorcao helicoidal. Esta reflexao seletiva depende do passo da hélice e da birrefringéncia
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do composto em anélise, sendo assim sensivel & variacao da temperatura da amostra. A
reflexao seletiva ocorre apenas numa faixa de comprimentos de onda, segundo a condigao
de reflexao de Bragg. Isto faz com que a luz refletida pela fase colestérica possua uma cor
caracteristica, que varia com a temperatura e com a espessura da amostra.

Figura 1.5: Representacao esquematica da fase colestérica.

Fonte: Autor, 2016.

1.4 Aplicacoes Tecnolbgicas

Desde as primeiras pesquisas realizadas a partir da descoberta dos cristais liquidos,
ficou clara a possibilidade de explorar a anisotropia nas propriedades 6ptica e eletromag-
néticas dos cristais liquidos no desenvolvimento de novos dispositivos. Um exemplo disso
¢é que ha toda uma industria que gira em torno do desenvolvimento e melhoria dos mostra-
dores digitais baseados em cristais liquidos. O funcionamento destes mostradores digitais
¢ baseado no principio de reorientagao do eixo 6ptico do material, a partir da aplicagao
de um campo elétrico externo. Embora o estado de cristal liquido tenha sido descoberto
em 1888, vale salientar que foi apenas 80 anos depois que o primeiro mostrador de cristal
liquido foi desenvolvido, a partir da aplicagao do efeito espalhamento dinamico (DS) [21].
Atualmente, os mostradores digitais usam uma configuragao em que o vetor diretor apre-
senta uma distor¢ao helicoidal similar a observada em cristais liquidos colestéricos [22],
criada por Schadt e Helfrich em 1970. No entanto, tal deformagao helicoidal é produzida
por efeitos de superficie e nao pela presenca de corantes quirais.

A reorientagao do eixo 6ptico e a forte birrefringéncia dos cristais liquidos tém sido
atualmente explorada em novos dispositivos, tais como em moduladores eletro-6pticos
usados na fabricacao de hologramas [15]. Hé& ainda um grande potencial de aplicagao
dos cristais liquidos em janelas inteligentes e lentes ajustaveis. No que diz respeito aos
cristais liquidos liotropicos, tais materiais tém sido empregados em aplicagoes voltadas
para sistemas biologicos. Entre as possiveis aplicacoes estao a administracao controlada
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de farmacos 23] e a detecgao de patdgenos.

1.5 Ciristais Liquidos e Nanoparticulas de Ouro

O interesse cientifico em estudar a influéncia exercida pela adi¢ao de nanoparticulas so-
bre as propriedades dos cristais liquidos tem aumentado consideravelmente desde o inicio
desta década [24]. Os cristais liquidos dopados com nanoparticulas veem sendo estudado
por diferentes grupos de pesquisadores ao redor do mundo devido a possibilidade de me-
lhorar as propriedades ¢pticas dos cristais liquidos, gerando dispostivos eletro-6pticos com
um melhor desempenho. Entre os diversos efeitos associados & adi¢ao de nanoparticulas
em cristais liquidos estdo a alteragdo nas propriedades dielétricas |25, 26|, melhoria da
resposta eletro-optica [25, 27, 28], efeitos de memoria [27] e a geragao de fotoluminescéncia
[28, 29].

A principal ideia da adigdo de nanoparticulas em cristais liquidos é produzir nano-
coldides estéaveis que nao apresentem deformagoes no diretor da matriz nemética, sendo
macroscopicamente semelhantes ao cristal liquido puro. Neste caso, sao usada baixas con-
centragoes de nanoparticulas com dimensoes inferiores a 100 nm [25]. A interagao entre
as nanoparticulas e a matriz liquido-cristalina faz com que o nanocoldide apresente uma
resposta superior a agentes externos do que a amostra pura. Por exemplo, foi observado
que a incorporacao de particulas ferromagnéticas em amostras nematicas aumenta dras-
ticamente a sensibilidade dos cristais liquidos a um campo magnético (30, 31]. Um outro
exemplo é a melhoria das propriedades 6pticas e dielétricas de cristais liquidos por conta
da adi¢ao de nanoparticulas ferroelétricas [25, 32]. Além disso, a combinacao da alta
birrefringencia dos cristais liquidos com a possibilidade de controle efetivo da orientagao
do eixo oOptico abre a possibilidade de criar materiais com propriedades 6pticas ajusta-
veis, que exploram a sensibilidade do espectro de absor¢ao de nanoparticulas metalicas
ao alinhamento da matriz liquido-cristalina [33, 34]. Neste caso, a geometria, composigao
e natureza da superficie das nanoparticulas tendem a desempenhar um papel fundamen-
tal nas propriedades das amostras liquido-cristalinas [24, 35|, contribuindo tanto para
melhoria das propriedades eletromagnéticas como para o grau de desordem na ordem ori-
entacional. Dependendo da geometria e tamanho das nanoparticulas, elas podem gerar
deformagoes elasticas que tendem a produzir interagoes de longo alcance entre os coloides,
dando origem a aglomerados [36, 37].

Dentre a grande variedade de materiais usados para produzir nanoparticulas, tem sido
grande o destaque dado as nanoparticulas de ouro por conta da ampla possibilidade de
aplicacoes destes materiais [38, 39]. A dispersdo de nanoparticulas em hospedeiros aniso-
tropicos tem sido explorada nos tltimos anos, com o objetivo de produzir amostras com
uma melhor resposta eletro-6ptica [40, 33|. Contudo, tem sido observado que a aplicagao
de altas voltagens induz o surgimento de efeitos de memoria em cristais liquidos ferroelé-
tricos dopados com nanoparticulas de ouro [27, 33|, devido ao fenémeno de eletroforese.
Por outro lado, adicao das nanoparticulas reduz a voltagem limite para que ocorra a
reorientagao dos constituintes dos cristais liquido ferroelétrico (FLC) [41, 33]. além do
mais, foi verificado que a temperatura de transicao nematica-isotropica pode ser afetada
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pela adicao de nanoparticulas, devido um aumento no parametro de ordem do cristal
liquido, ocasionando um aumento na temperatura de transicao como mostrado na figura
1.6 a), que dependendo da concentragao e da geometria das nanoparticulas [42, 33]. Se
a concentracao for alta e as dimensoes das nanoparticulas forem grandes, pode ocorrer
a redugao da temperatura de transi¢cao nematica-esmética em decorréncia do surgimento
de desordem local na ordem orientacional [26].

Figura 1.6: (a) Dependéncia da temperatura nas componentes longitudinal €| e transversal
€, da permissividade dielétrica nas fases nemética e isotropica em uma amostra de cristal
liquido 5CB (1) puro e (2) com nanoparticulas dispersas. (b) Mudanga no limiar da
voltagem para o cristal liquido 5CB puro (vermelho) e dopado com nanoparticulas de
ouro (verde).
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Na presenca de um campo elétrico externo, as nanoparticulas podem produzir uma
mudanca no tempo necessario para que haja a reorientagao do eixo 6ptico, quando com-
parado ao tempo de reorientagao no cristal liquido puro [43, 33|, devido ao aumento da
anisotropia dielétrica do cristal liquido [40, 33], como mostra a figura 1.6 b), a influéncia
no limiar da voltagem de reorientagao do eixo 6ptico para um amostra de cristal liquido

5CB.

1.5.1 Objetivos e Descricao do Trabalho

Este trabalho tem como objetivo o estudo da dindmica de reorientacao de cristais
esmectogénicos dopados com nanoparticulas de ouro com diferentes geometrias, sob a
condi¢do de alinhamento planar com distor¢ao helicoidal (twist cell). Em particular,
queremos verificar qual o efeito da geometria das nanoparticulas sobre a dinamica de
reorientacao do eixo oOptico das amostras. Usando um aparato simples para a medir
a transmitancia das amostras durante o processo de reorientacao do vetor diretor, foi
possivel determinar como o tempo caracteristico de reorientacao em células helicoidais
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1.5 Cristais Liquidos e Nanoparticulas de Ouro 12

depende da temperatura nas proximidades da transicao de fase nematica-esmética-A. Os
efeitos associados a aplicagao de um campo externo também foram investigados.

No proximo capitulo, serao apresentados os elementos basicos para compreensao do
fenomeno de reorientagao do vetor diretor. Em particular, faremos uma breve revisao
da teoria do continuo desenvolvida por Frank para descrever o custo energético de defor-
magoes na ordem orientacional. A seguir, serd deduzida a equagao de movimento para
o vetor diretor, sera feita a dedugao do tempo carcateristico de reorientacao dentro da
aproximacao de uma contante. Em seguida, serda apresentado o modelo utilizado para
medir o tempo carcateristico de reorientacao a partir da transmitancia normalizada de
amostras nematicas.

No capitulo 3 serao apresentadas as amostras e os métodos experimentais usados neste
trabalho. Faremos uma breve descricao do processo de fabricacao de células nemaéaticas
com distorcao helicoidal e do preparo das nanoparticulas de ouro. Neste capitulo serao
apresentados os espectros de absorcao e as micrografias opticas e eletronica das amostras
investigadas. O aparato experimental usado também sera descrito com detalhes neste
capitulo.

Os principais resultados para a dindmica de reorientacao do eixo 6ptico serao apresen-
tados no capitulo 4. Serao avaliados os efeitos da adicao de nanoparticulas de ouro com
formato de esfera e de bastao, bem como a dependéncia do tempo de reorientagao com
a temperatura e com amplitude de um campo elétrico alternado. Os resultados obtidos
mostram que é possivel produzir respostas eletro-6pticas mais eficientes apartir da adi¢ao
das nanoparticulas, desde que os efeitos de desordem local sejam suprimidos. Por fim,
serao apresentadas as principais conclusoes do trabalho e as perspectivas de realizacao de
novos trabalhos.
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EFEITOS ELETRO-OPTICOS EM
CRISTAIS LIQUIDOS NEMATICOS

Os impactos do desenvolvimento tecnologico ligado aos cristais liquidos sobre a so-
ciedade contemporinea sao evidentes, sendo fruto de diversos estudos voltados & com-
preensao das propriedades Opticas, elétricas e mecanicas destes materiais para o uso em
dispositivos 6pticos e eletronicos. O estudo das propriedade elétro-opticas de cristais li-
quidos permitiu o desenvolvimento e melhoria dos mostradores digitais e contribuiram
para grande disseminacao da informacoes por meio de tabletes, celulares inteligentes, en-
tre outros gadgets. Nas tultimas décadas, muitos trabalhos foram desenvolvidos com o
intuito de controlar as propriedades elétro-6pticas dos cristais liquidos por meio da adi-
¢ao de dopantes, tais como corantes e nanoparticulas. No entanto, a compreensao das
propriedades eletro-6pticas requer o conhecimento especifico sobre as propriedades elasti-
cas, efeitos de campo externo e efeitos de superficie em cristais liquidos. Neste capitulo,
veremos com mais detalhes algumas propriedades eletro-6pticas para um cristal liquido
nematico, com énfase na condi¢ao de confinamento twist, que é a principio o material na
qual é desenvolvida essa dissertagao. De um modo geral, serd apresentado o formalismo
usado na descri¢ao dos fenomenos hidrodinamicos de cristais liquidos nematicos.

2.1 Vetor Diretor

Como vimos no capitulo anterior, a ordem orientacional de longo alcance da fase
nemética é representada macroscopicamente por um vetor unitario n, que descreve o ali-
nhamento molecular médio ao longo de uma diregao preferencial, num dado ponto da
amostra. Para os cristais liquidos neméticos formados por moléculas discoides, n repre-
senta a direcao média dos vetores normais em relagao ao plano que contém a molécula.
Em cristais liquidos formados por moléculas calamiticas, n representa a direcao média do
eixo longo molecular. Uma vez que a fase nematica é uniaxial e centrossimétrica, o vetor
diretor deve satisfazer a condi¢ao que n=—n, como podemos vé na figura 2.1.
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2.2 Ordem Orientacional 14

Figura 2.1: Representacao esquematica do alinhamento preferencial do vetor diretor em
uma amostra de cristal liquido: (a) moléculas calamiticas e (b) moléculas discoides.

Fonte: Autor, 2016.

2.2  Ordem Orientacional

Como foi visto anteriormente, as fases de agregacao de um composto podem ser iden-
tificadas de acordo com o tipo de simetria apresentada. Nos cristais liquidos, é possivel
ocorrer a quebra de simetria orientacional, preservando a simetria de translacao, fazendo
com que as propriedades 6pticas destes materiais sejam semelhantes as dos solidos crista-
linos, enquanto suas propriedades mecéanicas sejam similares aos dos liquidos isotropicos.
A fase em que isso ocorre é denominada de fase nemética e o vetor diretor é usado para
representar a quebra de simetria orientacional. Contudo, esta é uma descrigao macrosco-
pica e reflete apenas a orientacao molecular em um dado ponto da amostra. A descrigao
microscopica da ordem orientacional é usualmente feita por meio de um parametro de
order, s, que representa a quebra de simetria e maior organizacao da fase nemética [14]:
s # 0 - fase nematica; s = 0 - fase isotropica. A seguir faremos uma breve revisao sobre
a descrigao microscopica da fase nematica.

2.2.1 Parametro de Ordem Microscépico

Considere uma molécula calamitica, cuja a dire¢ao de seu eixo maior é dado pelo vetor
unitéario a. Este vetor faz um angulo arbitrario com a dire¢ao do vetor diretor n, conforme
ilustrado na figura 2.2.

Podemos definir a em fung¢ao dos angulos polar € e azimutal ¢ como:

a = (sin 6 cos ¢, sin # sin ¢, cos ) (2.1)

O alinhamento médio das moléculas pode ser descrito em termos de uma fungao distri-
buicao em torno do vetor diretor, onde a mudanca de fase é identificada pela modificacao
na distribui¢ao do alinhamento molecular. Neste caso, o estado de alinhamento das mo-
léculas pode ser escrito pela fungao distribuicao f(6, ¢)dS), que mede a probabilidade de
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2.2 Ordem Orientacional 15

Figura 2.2: Configuracao do vetor diretor em torno de uma molécula calamitica.
Z, n

Fonte: Autor, 2016.

encontrar os bastoes em um pequeno angulo sélido df) = sin #dfd¢, em torno da direcao
(0, ¢). Para os cristais liquidos neméticos, a fungao distribuicao f(6, ¢) deve ser indepen-
dente de ¢, pois a fase apresenta simetria azimutal em torno de n. Além disso, a fungao
de distribui¢ao deve obedecer a centrossimetria, com f(0) = f(m — 0), ja que as dire¢oes
n e - n sao equivalentes. Analisando a figura com esses dois vetores, podemos escrever o
valor médio da projecao de a na direcao de n como

(a-n) = {(cos) = (Py(cos b)) = /cos 0f(0)dQ . (2.2)

Aqui, cos ) é representado como o primeito termo dos polindémios de Legendre, P (cos ).
Na fase nemética, por causa da equivaléncia de n e —n, uma molécula apresenta igual
probabilidade de se orientar com angulos 6 e m— 60, ou seja, f(0) = f(m—6). Uma vez que
ha mudancga de sinal do cos f quando 6 — 7 — 6, temos que a projecao de a na direcao de
n nao pode ser usada para descrever o alinhamento microscépico das moléculas em torno
de n. Uma outra alternativa é usar o quadrado da projecao, tal que

((@-n)?) = ((cost)?) . (2.3)
Na fase isotropica, as moléculas tende se orientar aleatoriamente em todas as diregoes,
de forma que

fcosty = L o

Em uma fase totalmente orientada, esta grandeza assume valor igual a ((cos6)?) = 1,
j& que todas as moléculas estao orientadas na mesma direcao de n. O parametro de ordem
que caracteriza matematicamente em que fase o sistema se encontra é definido do seguinte
modo

s = (Py(cos ) — %((3(}0829 1)y = %/(300520 — D) (2.5)

onde Py(cosf) é o segundo polindmio de Legendre. Se ha um completo alinhamento
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2.3 Teoria Elastica do Continuo 16

molecular nas diregoes # = 0 ou § = 7, temos que s = 1. Se o alinhamento molecular

3,8 = —%. Se orientacao molecular for aleatéria, temos s = 0. Esse

parametro de ordem escalar foi primeiro introduzido por Tsvetkov em 1942 [44], e suas
configuragoes estao representados na figura 2.3.

ocorre em f =

Figura 2.3: Diagrama esquematico mostrando as diferentes configuracoes associadas aos
valores do parametro de ordem orientacional:(a) s = —1/2, (b) s =0, (¢)s = 1/2 e (d)
s=1.

Fonte: Autor, 2016.

2.2.2 Parametro de Ordem Macroscopico

E possivel utilizar o parametro de ordem s e o vetor diretor 7 para definir um paréme-
tro macroscopico que expresse todas as simetrias da fase nemética. Assim, introduziremos
um parametro de ordem tensorial, que chamaremos de tensor pardmetro de ordem, Q. As-
sim, o tensor parametro de ordem macroscopico é considerado como sendo uma grandeza
anisotropica Q, de elementos Qi;, caracterizando o ordenamento macroscopico do ma-
terial. Se os autovalores de Q sdo nulos, temos a fase simétrica. Por outro lado, se os
autovalores de Q sdo nao nulos, temos a fase menos simétrica. As componentes de Q
podem ser escritas da seguinte forma:

Qij =S (TLZ‘TL]‘ - %(2]) (26)

onde os indices 7 e j indicam as coordenadas espaciais e variam de 1 a 3, n; e n; representam
as componentes do vetor diretor n. O termo J;; é a delta de Kronecker e assume os 0
(1 # j) oul (i = 7). O tensor parametro de ordem é simétrico e tem trago nulo, ou seja,
TrQ = Q11 + Qo +Qs3 = 0. Este parametro de ordem tensorial Q expressa a anisotropia
de grandezas fisicas encontradas no cristal liquido.

2.3 Teoria Elastica do Continuo

A descricao das propriedades hidrodinamicas da fase nematica é geralmente feita por
meio da teoria elastica para deformacoes do vetor diretor. Para isso, iremos considerar
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2.3 Teoria Elastica do Continuo 17

que o diretor do cristal liquido possa ser definido em um volume infinitesimal, mas que
seja grande o suficiente para englobar um emseble de moléculas. Desta maneira, a diregao
preferencial pode variar continuamente no espaco, mantendo o sentido da dire¢ao média
molecular. As variagoes permitidas para o diretor devem ocorrer de forma uniforme ao
longo do cristal liquido, numa escala superior a distancia média entre as moléculas. Assim,
poderemos tratar o sistema liquido cristalino como um meio eléstico, com uma densidade
de energia fj associada as variagoes do diretor ao longo do espago. Pela simetria da fase
nematica uniaxial, a densidade de energia eléstica ¢ definida como sendo [45, 46]:
fa= % [K11(V - 7)? + Koo(f - V x 7)? + K33 x V x 7)?] . (2.7)
fa € conhecida como densidade de energia elastica de Oseen-Frank, onde Ky, Koy €
K33 sao as constantes elasticas associadas ao custo energético para induzir deformagoes
do tipo splay, twist e bend, respectivamente. Estas deformacoes sao representadas na
figura 2.4. A deformacao splay corresponde a uma divergéncia no vetor diretor, como
mostra a figura 2.4 a). A deformagao twist esta associada a uma deformagao helicoidal
do diretor ao longo da amostra, como mostra a figura 2.4 b). Ja a deformagao do tipo
bend representa uma curvatura no campo do diretor, como mostra a 2.4 c).

Figura 2.4: Tipos de ditor¢oes relacionados a constantes elasticas: (a) Ki1(Splay), (b)
KQQ(TU)?:St) e (C) K33(Bend)

Fonte: Autor, 2016.

Integrando a equagao 2.7 no volume, encontramos a energia elastica associada as
deformagoes ocorridas na fase nematica,

FN = / d37”fd. (28)
vol
Substituindo a equacao 2.7 na equacao 2.8 obtemos
1
Fy = 5/ [K11(V - 1)? 4+ Koa(f - V x 1)* + Kz3(i x V x n)?] d°r. (2.9)
vol

A partir da equacgao 2.9, é possivel determinar a configuracao do vetor diretor no estado
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2.4 Efeitos de Campos Externos e Efeitos Opticos 18

de equilibrio, ou seja, no estado de menor energia. Podemos minimizar a energia Fiy
utilizando as equagoes de Euler-Lagrange do célculo de variagoes. Devido a complexidade
da energia livre Fly, determinar a configuracao de equilibrio do diretor nao é uma tarefa
simples. Na maiorira das vezes, é feito aproximacao de uma constante, em que K3 =
Ky = K33 = K. Com essa aproximagcao é possivel escrever a energia elastica da seguinte
forma:

K
Fd:?

Embora o uso da aproximacao de uma tnica constante nao seja suficiente para descre-

[(V-7)? + (V x 1)?] d*r. (2.10)

volume

ver as caracteristicas da fase nematica, ela permite ter uma boa ideia da fenomenologia
destes sistemas, como veremos mais adiante.

2.4 Efeitos de Campos Externos e Efeitos Opticos

Nessa sec¢ao, serao abordados os fendmenos de reorientacao do vetor diretor sob a acao
de um campo elétrico estatico ou de um campo elétrico dependente do tempo.

2.4.1 Anisotropia Elétrica

Um dos principais motivos para que os cristais liquidos sejam de grande importancia
em aplicagoes tecnologicas é sua sensibilidade a agao de campo elétrico externo. Apenas
a aplicacao de pequenos campos em células de cristais liquidos é sufiente para mudar a
direcao do vetor diretor n. Com isso, as propriedades Opticas podem ser ajustadas por
conta da alta birrefringéncia destes materiais. A mudanga na orientagao das moléculas
de cristal liquido pode ser ocasionada tanto pela aplicagao de um campo elétrico quanto
por um campo magnético. No entanto, a resposta a um campo magnético ¢ usualmente
muito baixa por se tratar de materiais diamagnéticos.

As moléculas de cristais liquidos sao eletricamente neutras na auséncia de campo elé-
trico. Entretanto, ha uma redistribuicao das cargas migrando para as extremidades das
moléculas quando um campo elétrico externo é aplicado, gerando um dipolo induzido
pelo campo. Também ha alguns cristais liquidos formados por moléculas polares, no qual
o momento de dipolo elétrico é permanente. Com a formagao de um dipolo induzido,
0 campo provoca um torque sobre as moléculas de cristais liquidos, resultando em uma
reorientacao do vetor diretor na direcao paralela ou perpendicular ao campo aplicado,
conforme representado na figura 2.5. Quando o cristal liquido apresenta anisotropia elé-
trica positiva (Ae > 0), o vetor diretor tende a se reorientar ao longo da dire¢ao do campo
aplicado. Se a anisotropia dielétrica for negativa (Ae < 0), o alinhamento do diretor é
perpendicular ao campo aplicado.

Em meios isotropicos, a polarizacao para campos pequenos pode ser aproximada por

P = co\E. (2.11)

sendo x a susceptibilidade elétrica do meio e P a polarizagao por unidade de volume.
Para meios anisotropicos, a resposta elétrica depende da dire¢cao do campo aplicado. Em
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Figura 2.5: Ilustragao da configuracao de alinhamento das moléculas de cristal liquido
sob a agao de um campos elétrico externos: (a) campo nulo, (b) alinhamento ao longo da

dire¢ao do campo aplicado (Ae > 0) e (c) alinhamento perpendicular ao campo aplicado
(Ae < 0).

Fonte: Autor, 2016.

cristais liquidos, ela depende da direcao relativa entre o diretor n e o campo elétrico E.
Para obter a polarizacao em cristais liquidos, iremos reescrever a equacao da polarizacao
para meios isotrépicos com simetria axial. Neste caso, devemos decompor a polarizacao
em duas componentes: uma paralela ao diretor, P, e outra perpedicular ao diretor, P .
Decompondo o campo elétrico nessas dire¢oes, tal como ilustra a figura 2.6, podemos
escrever que.

Figura 2.6: Componentes do vetor polarizagao.
z

=«
E
n
X
Fonte: Autor, 2016.
Py =cox)(n-E)n, (2.12)
e
P, =x.[E— (n-E)n]. (2.13)

Aqui x| e x. sao as susceptibilidades paralela e perpendicular ao diretor, respectiva-
mente. Desta maneira, chegamos a

P = co{x(n-E)n + x.[E ~ (n-E)n]} (2.14)

Definindo as constantes dielétricas paralela e perpendicular ao diretor em termos das
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susceptibilidades, e = x;j+ 1 e €1 = (x1. + 1), chegamos a seguinte relacdo Ay = Ae.
Aqui Ae é a anisotropia dielétrica do material. Com isso, é possivel obter que:

P = ¢y[x LE + A¢(E - n)n] (2.15)

No processo de polarizagao, ocorre transferéncia de energia entre o campo elétrico e o
meio que esta sendo polarizado. Para pequenas variacoes induzidas pelo o campo elétrico
E no diretor nematico, podemos até considera-lo constante no interior do material. Dessa
forma, a densidade de energia dielétrica é obtida por:

1
fe= _§E -P (2.16)
Por fim obtemos,
1
fo=—=co[xL|E]* + Ae(E - n)?| (2.17)

2

O primeiro termo ¢ independente da orientacao do diretor, ele pode ser descartado
assim temos,

£ = —%go[Ag(E ‘n)? (2.18)

Aqui podemos notar que a anisotropia dielétrica desempenha um papel importante na
configuracao final do diretor quando um campo elétrico externo é aplicado. Se Ae > 0, a
configuragao de menor energia é aquela em que o diretor se alinha na dire¢ao do campo.
Por outro lado, a configuracao de menor energia ocorre quando o diretor é perpendicular
ao campo aplicado se Ae < 0.

2.4.2 Efeito de Fréedericksz

A transicao de Fréedericksz nada mais é do que a mudanca de orientacao do vetor
diretor de um nemético sob acao de um campo elétrico ou magnético. Foi inicialmente
observada por Fréedericksz e Zolina no ano de 1933 [47]. A transigao de Fréedericksz esta
relacionada com as constantes elasticas do material, com a espessura da célula de cristal
liquido e com a amplitude do campo elétrico aplicado. A deformacao ou reorientagao
sofrida pelo o diretor neméatico é um tanto interessante, pois nao é proporcional ao campo
aplicado. Para amplitudes de campo abaixo de certo valor limiar, o material permanece
na configuracao nao perturbada. Ou seja, nao hé reorientacao do diretor. Quando a
amplitude do campo atinge um certo valor, as deformagoes comegam a ocorrer e aumentam
com o acréscimo na amplitude do campo. A resposta do material nematico ao campo
aplicado depende de sua anisotropia dielétrica, como podemos ver na equagao 2.18. A
figura 2.7 mostra uma representacao esquematica para a transicao de Fréedericksz em
um material com anisotropia positiva, Ay > 0, quando aplicamos um campo elétrico na
direcao do eixo z.

O campo elétrico aplicado exercera torque sobre o diretor nematico, de modo a reorienta-
lo em sua direcao minimizando a densidade de energia. No caso de uma amostra com
anisotropia dielétrica negativa, a reorientacao ocorre para que o diretor fique perpendi-
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Figura 2.7: Configuracao da reorientagao das moléculas do cristal liquido quando subme-
tidas a um potencial: (a) V < V., (b) V > V.e (c) V >> V_, onde V, é a tensao de limiar
para a transi¢ao de Fréedericksz.

V<V, V>V
I
A sz CPCICS
| e xesas 63“\\_‘3&‘:\
| @« ax> oy,
| esocsa> CRURT R
4 CI C T CHICICO®

X é—» y — = =

a b C

Fonte: Autor, 2016.

cular ao campo aplicado. Durante a reorientacao do vetor diretor, h& ocorréncia de um
torque elastico que tende a reduzir as distor¢oes na ordem nematica. A configuracao de
equilibrio é aquela em que o somatorio dos torques elastico e do campo se contrabalancear,
dando origem a uma nova orientacao ao diretor. Esta mudanca na orientagao do diretor
é denominada de Transicao de Fréedericksz. Na aproximacao de uma constante, o valor

T K
E.=Z, . 2.19
d \| g0 Ac| (2.19)

Aqui d é a espessura do filme de cristal liquido, Ae a anisotropia e gy a permissividade

do campo limiar E,. é dado por:

elétrica do vacuo. Para que a transi¢ao ocorra, o campo elétrico tem que ter uma ampli-
tude superior a E.. Como podemos ver, E. depende da constante elastica e da anisotropia
dielétrica. De fato, é necessario que a reducao da energia elétrica compense o ganho de
energia elastica do sistema. Isso ocorre apenas quando o campo elétrico atinge o valor E..
De acordo com a equacao 2.19, quanto menor for & espessura do filme, maior seréd o campo
necessario para que a orientagao do diretor seja distorcida. Considerando a amostra como
um capacitor de placas paralelas, podemos definir a voltagem de limiar, V., como

K
V.= —_ 2.20
m SPANE ( )

Note que V. independe da espessura do filme.

2.4.3 Anisotropia Optica

Como vimos, uma das propriedades importantes dos cristais liquidos nematicos unia-
xiais é a birrefringéncia. Em particular, cristais liquidos neméticos uniaxiais apresentam
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dois indices de refragao:

e Indice de refracao ordinario, ng - medido quando a direcao de polarizacao da luz
incidente é perpendicular ao eixo 6ptico;

e Indice de refracao extraordinario, n. - medido quando a direcao de polarizacao da
luz incidente é paralela ao eixo 6ptico.

O eixo 6ptico nada mais é que, a direcao em que a luz se propaga no material sem ter
seu estado de polarizacao alterado. A birrefringéncia ou a anisotropia 6ptica dos cristais
liquidos corresponde a diferenca entre os dois indices de refragao, o extraordinério e o
indice ordinario, como podemos ver na figura 2.8,

Figura 2.8: Representacao da dire¢ao de propagacao e de polarizacao das ondas ordinarias
e extraordinarias, k é a diregao de propagacao da onda inicial, E; é o campo elétrico da
onda ordinéria e E5 é o campo elétrico da onda extraordinaria.

ZA

Ne

>

Fonte: Autor, 2016.

An =ng—ne =n| —ny (2.21)

Quando a dire¢ao de polarizagao do feixe faz um angulo arbitrario com o vetor diretor,
o indice de refragao efetivo experimentado pelo feixe sera dado por [48]:

Nello
\/n2cos? 0 + n2sin’ 0

onde # é o angulo entre o eixo 6ptico e a direcao de propagagao da luz. Nesta situacao, a
birrefringéncia sera dada por:

Nefr = (2.22)

An =ne —ng (2.23)

Como podemos analisar a equagao 2.23, quando a direcao de propagacao da onda
luminosa for paralela ao eixo 6ptico 8 = 0, temos n.sf = n,, que ¢ o mesmo indice de
refracdo para a onda ordinaria. Assim, as ondas geradas se propagam com a mesma
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velocidade e sao indistinguiveis. Quando a propagacao for perpendicular ao eixo 6ptico,
teremos n.fy = n., teremos a propagacao de duas ondas com polarizagoes ortogonais ao
longo do matéria: uma onda ordinéria e outra extraordinaria. Para n. > n,, o material
é classificado como uniaxial positivo. Quando n., < n,, o material é classificado como
uniaxial negativo. Ao sairem do meio birrefringente, as ondas ordinarias e extraordinérias
sao recombinadas formando uma tnica onda novamente, em geral possuem velocidade
de propagacao diferente. Contudo, quando se recombinam, elas apresentam a mesma
propriedade da onda inicial com excecao de uma diferenca de fase § na polarizacao do
feixe que emerge do material nematico. Essa diferenca pode ser calculada pela equacao:

d o d 21 TeT,
[ () [ () i) o
o \ ) e = modd== S\ oo p s " >

onde d é a espessura da amostra nematica e A\ é o comprimento de onda da luz incidente.

2.4.4 Torque Optico em Cristais Liquidos

A reorientagao do diretor nematico é um importante mecanismo para induzir efeitos
6pticos em cristais liquidos. Entao quando um sistema nemético é submetido a um campo
optico, suas moléculas anisotrépicas tendem a se reorientar devido a interagao do campo
com os dipolos permanentes ou induzidos das moléculas. O realinhamento mudaré o indice
de refracdo do material, assim como seu espectro de absorcdo. E importante lembrar
que a reorientagao induzida pelo campo 6ptico ocorre de maneira a produzir uma nova
configuragao para o diretor 7, minimizando a energia total do sistema [49, 50].

Podemos descrever a reorientacao do vetor diretor 7 minimizando a equagao de ener-
gia elastica de Frank, apresentada nas se¢oes anteriores. Para isso vamos considerar a
contribui¢ao do campo 6ptico para a densidade de energia do sistema f,,;, de forma que
a densidade de energia total é

f = fd + fopt ) (225)

onde f,,; ¢ dado por:

€1 o Ac((n-E)?
= _Sipe S8R 2.26
Jont 8T 8T ( )
Aqui (---) corresponde ao valor médio para campo 6ptico (E?) = |E|?/2, onde |E| é a

magnitude do campo. Esta equacao 2.26 é semelhante a equacao 2.17, entao as mesmas
consideracoes sao validas. O torque optico T,, que provoca a reorientacao pode ser
escrito como:
Ae . .
T:PXE:4—<(n~E)(n><E)> (2.27)
s
Considerando aproximacao de uma constante e que um feixe linearmente polarizado
incide em um cristal liquido nematico, como representado na figura 2.9.
O vetor de propagacao da onda, k, faz um angulo 5 com a direcao do vetor diretor
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Figura 2.9: Configuracao dos indices de refracao referente ao eixo 6ptico.

Cristal Liquido
(a) Nematico

—

K
Vetor de onda
do laser

Fonte: [17]

n, antes da perturbacao optica. Sendo uma amostra com anisotropia diéletrica positiva
(Ae > 0), a aplicagdo do campo 6ptico ird promover uma reorientagao no diretor, que ira
rotacionar de um angulo 0. O vetor de propagacao de onda k passa a fazer um angulo
B + 6 com o vetor diretor perturbado. Para pequenas distor¢ao do vetor diretor n, é
possivel minimizar a energia total de forma a obter uma equacao de equilibrio entre o
torque Optico e o torque elastico, dada por:
20 Ae< E2, >
K—+4+ —— sin2(+0)=0 |, 2.28
St (5+0) (225)
onde Egpt é o valor médio da campo elétrico 6ptico. Para pequenos valores de 6, podemos

escrever a equacao acima como:

2

2§2% +(2cos2B)0 +sin28 =0 (2.29)
V4

onde (? = 41K /[Ae < Egpt >| é um comprimento caracteristico, denominado de com-
primento de coeréncia. Considerando que a superficie da célula induz um alinhamento
normal a parede, denominado de alinhamento homeotropico, temos que § =0 em 2z = 0
e em z = d. Assim, a solucao para equacao anterior é:

7 sin 23(dz — 2?). (2.30)

42
Esta equacao mostra que e a reorientacao ¢ maxima no centro da amostra, sendo
suprimida pela orientacao induzida pela superficies do filme.

2.5 Efeitos de Superficie

Quando uma amostra liquido-cristalina entra em contato com uma superficie, ha o
surgimento de uma interacao dos atomos ou moléculas que formam a superficie com as
moléculas de cristal liquido. Essa interagao pode ser usada para fixar o alinhamento
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das moléculas liquido-cristalinas nas vizinhancas da superficie, gerando um alinhamento
macroscopico no sistema [51]. A presenga de uma superficie define entdo uma diregao
preferencial para o vetor diretor. Este fendémeno é chamado de ancoramento superficial e
foi descoberto por Mauguin [52] em 1913, durante a anélise um sistema liquido-cristalino
depositado em uma superficie de mica. O ancoramento superficial pode ser trés tipos:
planar, obliquo ou homeotrépico, como esta representado na figura 2.10.

Figura 2.10: Tipos de ancoramento superficial em uma amostra nemética entre duas
superficies planares e paralelas: (a) ancoramento planar, (b) ancoramento obliquo e (c)
ancoramento homeotrépico.

Fonte: Autor, 2016.

As superficies podem receber tratamento mecénico e/ou quimico no intuito de viabi-
lizar o melhoramento e controle da direcao induzida pelo ancoramento superficial. Nesse
trabalho, realizamos um tratamento mecéanico que produz ranhuras por friccao na super-
ficie de um substrato vitreo com deposigao de polimero. Esse processo é chamado de
esfregamento ou rubbing.

De acordo com a intensidade da interagao efetiva existente na interface, podemos
classificar o ancoramento de ordem orientacional em dois tipos: ancoramento superficial
forte [53] e ancoramento superficial fraco [46]. O ancoramento é dito do tipo forte quando
as forcas de superficie sao fortes o suficiente para impor uma dire¢ao bem definida ao
vetor diretor n na superficie. Assim as condig¢oes de contorno impostas pelas superficies
sao sempre satisfeitas. O ancoramento é dito do tipo fraco quando a configuragao do
diretor nao é bem definida, podendo variar na superficie.

A energia de ancoramento tem uma dependéncia com a orientacao do diretor nas
proximidades da interface. A direcao preferencial induzida pela superficie é chamada de
eizo fdacil e uma vez que um cristal liquido orienta-se na dire¢ao desse eixo, sua energia
de superficie serd minima. A densidade de energia de superficie foi primeiro proposta por
Rapini-Papoular [54] atraves da seguinte expressao

1 . 9
fs= §Wo sin“ ¢ | (2.31)
onde a constante W, é a intensidade de ancoramento e possuir unidade de energia por
area [55], ¢ € o angulo entre o diretor n e o eixo facil. A partir da equagao 2.31 podemos
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escrever a energia de ancoramento da seguinte forma

1
F,= 3 / Wosin® ¢ d*r. (2.32)

Quanto maior for a intensidade do ancoramento, mais energia sera necessaria para
desviar o diretor do eixo facil [55].

2.6 Dinamica de Reorientacao do Vetor Diretor

Para obter a dinamica de reorientacao do diretor em uma celtula de cristal liquido
nemético, é preciso levar em consideragao todos os torques que atuam no vetor diretor
n, tais como: o torque 6ptico, eléstico e viscoso. Vamos considerar a geometria da figura
2.9. Usando a aproximacao de uma contante, a equacao de equilibrio dos torques é dada
por:

a0 020  Ae(EZ%),)
o _ g0 2\ et/
"ot 0z? * 8
onde v é o coeficiente de viscosidade efetivo. O termo do lado esquerdo da igualdade cor-

sin(28 + 26) (2.33)

responde a resisténcia viscosa para rotacionar o diretor. Considerando # muito pequeno,
temos que sinf ~ 0 e cosf ~ 1. Considerando que E,,; é campo elétrico produzido por
uma onda plana, que podemos escrever que 6(t,z) = 0(t)sin(%7). Assim, temos que a
equacao para a dinamica de reorientacao do diretor é dado por:

K2  Ae< E2, > Ae < E?, >
7% _ d721- . € 87Topt Sin(25)+684—7ropt COS(Qﬁ) (234)

Como podemos ver na equacao 2.33, para que ocorra o dindmica de reorientacao do
vetor diretor o torque 6ptico >> torque elastico, ou seja:

Ae < E?, > oall

Desconsiderando o efeito da contribuicao do torque elastico na equacao 2.34, obtemos

(2.35)

a seguinte expressao:

oo
onde
Ae(E?
a= %ﬁ sin(205), (2.37)
e

p— 2P

T cos(2). (2.38)

Se considerarmo que o termo Egpt estd associado a um pulso quadrado, de maneira
—Oparat<0e E?

opt

que F?

opt =FE?para (0 <t< Tp, & solugao para 0 é:
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O(t) = —(" —1) , O<t<r, (2.39)

Aqui 7, representa a duracao do pulso eletromagnético. A dependéncia com o fator
geométrico sin 23 se deve & orientacao relativa entre o diretor e direcao de propagacao do
pulso. Para uma onda estacionaria, o valor de # pode ser dado pela equacao

ot 12t ¢t
® _ —— =, (2.40)

<> 71 T,

onde < 0 > é o valor médio de # sobre toda a espessura da amostra e 7. é o tempo de
reorientagao do vetor diretor na fase nematica, dado por 7. = yd?/Kr2.

2.7 Dinamica da Célula com Deformacao Helicoidal

Como foi dito no capitulo anterior, os mostradores digitais de cristais liquidos atuais
usam uma célula neméatica com distorc¢ao helicoidal. Esta distorcao helicoidal é produzida
usando superficies com ancoramento planar, onde os eixos faceis sao ortagonais, como
mostra a figura 2.11.

Figura 2.11: Configuracao helicoidal do diretor de uma amostra nematica confinada entre
duas superficies planares, com eixos faceis ortogonais (linhas vermelhas).

\

Distorcao helicoidal

Fonte: [56].

A partir de agora, vamos considerar sempre um material com anisotropia dielétrica
positiva Ae > 0. Quando um campo elétrico é aplicado ao eixo z de uma célula com
essa configuracao helicoidal, como mostra a figura 2.11, ocorre o efeito de reorientacao
do diretor. No entanto, essa reorientacao é acompanhada pelas deformagoes do tipo
divergéncia (Splay), curvatura (Bend) e tor¢ao (Twist) [57, 58]. Na auséncia de um
campo elétrico externo, a polarizagao de uma luz incidente de baixa intensidade tende
a rotacionar, seguindo a semi-hélice circular produzida pelo diretor [57, 58|. A rotac@o na

iy

polarizagao ¢ de ¢ = 7 e ocorre quando a seguinte relagao ¢ satisfeita

A
%i >>1 (2.41)
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aqui An é anisotropia optica, d é a distancia entre as laminas e A o comprimento de onda
da luz incidente. Quando uma voltagem muito acima do limiar de Freedericksz é aplicada,
o diretor n é reorientado na dire¢ao perpendicular as superficies da célula, de forma que
nao ha rotacgao na polarizacao da luz incidente, como esta representado na figura 2.12.
Para esta geometria, o limiar de voltagem é dado por:

Ky + K33—2K3o
V. :w\/( & €OA54 ) (2.42)

Figura 2.12: Dinamica de reorientacao de uma célula com distor¢ao helicoidal.
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Fonte: Autor, 2016.

2.7.1 Dinamica da Transicao de Fréedericksz

Para células com deformagao helicoidal do diretor, o fendmeno de reorientacao é muito
mais complexa do que aquela descrita na secao 2.6. Isto porque a reorientacao do eixo
Optico envolve a variacdo dos angulos polar 6(z) e azimutal ¢(z), com o diretor sendo
dado por 7 = (cos 8 cos ¢, cos @ sin ¢, sin ). As equagoes de movimento para estes angulos
sao obtidas usando o balanc¢o dos torques, de forma que:
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2 2
7% = (Ku cos? ¢ + K3 sin® ¢) (%) + (K33 — Kj1) sin ¢ cos ¢ <%>
2
+ [2K22 cos? ¢ + K3 (sim2 ¢ — cos? gb)} sin ¢ cos ¢ (%) (2.43)
2
’y% = (K22 COSZ¢+K33 sin2 qb) (%)
- 2 [2[(22 cos® ¢ + Ks3 (sin2 ¢ — cos® ¢)} tan ¢ (%) (%) (2.44)

A solucao deste par de equagoes diferenciais é complexa e s6 pode ser feita nume-
ricamente, o que dificulta a anélise de medidas de reorientacao 6ptica nesta geometria.
Contudo, diferentes estratégias foram desenvolvidas para estimar o tempo de relaxacao de
células nematicas com distor¢ao helicoidal durante a transi¢cao de Freedericksz. A seguir,
apresentaremos o procedimento padrao usado na determinagao dos tempos de relaxacao
para células neméticas com distor¢ao helicoidal.

2.7.2 Determinacao Experimental da Reorientagao

Considere que a transi¢ao de Freedericksz é monitorada em uma amostra nematica com
distribuicao helicoidal do diretor, por meio da medida da intensidade da luz transmitida
pela amostra. Vamos supor que a polarizagao do feixe incidente é paralela a orientagao
do vetor diretor na face de incidéncia, como mostra a figura 2.13. Com o campo elétrico
desligado, a polarizagdo da luz sofrerd uma rotagdo de m/2 ao se propagar através da
amostra. Se um analisador A, com direcao seletiva igual ao do campo incidente, é colocado
ap6s a amostra, nao haverd luz transmitida, de forma que intensidade medida é zero.
Quando o campo externo é ligado e o sistema atinge a configuragao de equilibrio, o
vetor diretor é orientado na direcao do campo externo, de forma que nao héa rotacao na
polarizacao do feixe ao se propagar ao longo da amostra. Nesta situagao, a intensidade
da luz transmitida pelo analisador serd maxima.

A dinamica da transicao de Freedericksz é feita medindo o transiente na intensidade
do feixe que passa pelo analisador quando o campo ¢ ligado ou desligado. Neste caso,
podemos definir dois tempos caracteristicos para o transiente na intensidade: 7, - tempo
no qual a intensidade do feixe que passa pelo analisador cresce de 10% até 90% do valor
de equilibrio apés o campo ser ligado; 7,55 - tempo no qual a intensidade do feixe diminui
de 90% até 10% do valor de equilibrio apos o campo ser desligado. A figura 2.14 mostra
uma representagao do sinal medido e a definicao dos tempos 7,, e T,rf, quando uma
onda quadrada é aplicada numa amostra com deformacao helicoidal. Neste caso, I é a
intensidade inicial medida e I,,, é valor maximo da intensidade.
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Figura 2.13: Dinamica de reorietagao para para uma amostra com distribuicao helicoidal.
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 2.14: Tipo de oscilograma que deﬁne o tempo de resposta de efeito twist.
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Fonte: Autor, 2016.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo apresentaremos materiais e os aparatos experimentais utilizados para
medir o tempo de reorientacao do vetor diretor n quando estéd submetido a um campo
elétrico. Apresentamos os compostos usados nesta pesquisa, ressaltando suas principais
caracteristicas. Mais especificamente, serda apresentado o processo de preparacao das
amostras, que consiste na dopagem do cristal liquido, na preparacao de células que geram
o alinhamento helicoidal e no preenchimento das células. Além disso, seré apresentada
a técnica de microscopia optica luz polarizada (MOLP), que foi de extrema importancia
para determinar alguns parametros do cristal liquido, como alinhamento e temperatura
de transicao.

3.2 Preparacao das Amostras

Foi escolhido o composto 4-n-octil-4-n-cianobifenil (8CB) como nossa amostra de cris-
tal liquido. Ele apresenta uma transicao de fase isotropica-nematica na temperatura de
Tnr = 313K e uma transicao nematico-esmética-A em Ty = 306,5K Este composto
exibe uma boa estabilidade quimica apds exposicao a laser e foi adquirido da empresa
Sigma — Aldrich, sendo utilizado como foi recebido. A estrutura quimica do 8CB é mos-
trada na figura 3.1. O 8CB apresenta boa estabilidade fotoquimica, possibilitando assim
estudar suas propriedades fototérmicas e fotoelétricas mesmo quando submetido a feixes
de laser de poténcia moderada (P < 200mW). A tabela 3.1 mostra os valores das cons-
tantes fisicas do 8CB, como: elasticas [59], densidade, viscosidade rotacional [60], indice
de refragao [59] e anisotropia dielétrica [61], respectivamente.

Tabela 3.1: Constantes fisicas do cristal liquido 8CB
Ky (100 N) Ky (100 N) K33 (1002 N) p(g/em?®) ~ (mPas) n. n, e ¢
7,0 4,9 11,0 0,99 28,0 1,66 1,52 54 13,3
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Figura 3.1: Estrutura quimica do cristal liquido (8C'B)

8CB

Fonte: Autor, 2016.

As nanoparticulas utilizadas neste trabalho foram sintetizadas pelo Grupo de Catélise
e Reatividade Quimica, coordenado pelo professor Mario Roberto Meneghetti. Foram
usados nanaparticulas em formato de bastao e esfera para dopar os cristais liquidos.
Os nanobastoes ouro foram preparados em solucao aquosa pelo método mediado por
semente [62], com comprimento final de 40 nm e razdo de comprimento e largura de
2,5. Nanoesferas ouro foram sintetizadas em tolueno por um sistema liquido-liquido de
duas fases [63|, com didmetro de 4nm. Nas sintese das nanoparticulas, foi utilizado o
surfactante CTAB (Brometo de CetilTrimetilAmonio) como agente estabilizante.

Amostras de 8CB foram dopadas com nanoesferas e nanobastoes na concentragao de
0,02% em massa de nanoparticulas, sendo submetidas a vacuo para a completa eliminagao
do solvente. Foram realizadas medidas de microscopia eletronica de transmissao para
verificar a dopagem dos cristais liquidos com as nanoparticulas. A figura 3.2 mostra
as microscopias eletronicas de varredura e o espectro de absor¢ao da amostras de 8CB
dopados com nanobastoes (NB) e nanoesferas (NE) de ouro [64]. Os espectros de absor¢ao
foram medidos em amostras na fase nemética e com alinhamento homeotrépico, de forma
que o vetor diretor é perpendicular & polarizacao da luz incidente. Como podemos ver
pelo espectro de absor¢ao, as amostras apresentam as bandas tipicas para ressonancia de
plasmon do ouro. Em particular, vemos que a banda de plasmon transversal, centrada em
507 nm, ¢ maior do que a banda plasmon longitudinal, centrada em 669 nm, indicando
que o nanobastoes de ouro estao alinhados paralelamente ao campo do diretor da fase
nematica.

3.3 Preparacao das Células com Deformacao Helicoidal

O procedimento de preparo das células consistiu em duas etapas:

Etapa 1 - Limpeza de laminas de vidro e deposicao de polimero

Nesta etapa, foram utilizadas laminas de vidro com deposigao de ITO (6xido de Indium
e Estanho). O ITO ¢ um material condutor transparente que permite a aplicagao de
campos elétricos. As laminas foram cortadas com area de 2cm?. Apos o corte, as laminas
foram lavadas com agua e sabao em banho ultrassénico por trinta minutos, seguida por
um enxague com agua destilada. As laminas foram entao lavadas com alcool etilico PA
em banho ultrasonico por trinta minutos e enxaguadas novamente com agua destilada.
Apoés a lavagem, as laminas foram secas em estufa, numa temperatura de 373K.
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Figura 3.2: Os espectros de extin¢ao de nanobastoes e nanoesferas de ouro dispersos no
8CB. A banda plasmon transversal (507nm) é maior do que a banda plasmon longitudinal
(669nm), indicando que o nanobastoes de ouro estao alinhados paralelamente ao campo
do diretor da fase nematica.
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Fonte:[64]

Apos a limpeza das laminas, foi preparada uma solu¢ao aquosa de PVA (alcool po-
livinilico), numa concentragao de 2% em massa. A solugdo foi vigorasamente agitada
até a completa dissolugao do polimero. A solugao de PVA foi depositada na superficie
condutora das laminas de vidro, com o sistema sendo submetido & centrifugagao usando
Spin-Coater 200CBX da empresa Brewer Science Inc. O Spin-Coater foi operado em uma
rotagao de 3000 rpm, com aceleragio de 200 rad/s?, durante 60s. Em seguida, as laminas
foram levadas a estufa por 1 hora, sob temperatura de 373K.

Etapa 2 - Montagem das células com deformacao helicoidal

Apos a deposigao do polimero sobre as laminas de vidro condutor, foi realizado o
esfregamento mecanico das laminas com o objetivo de produzir ranhuras e definir o eixo
facil sobre a superficie polimérica. Para tanto, foi utilizado o aparato mostrado na figura
3.3, que consiste em cilindro metélico envolto por veludo. A fixacao do eixo facil é realizada
a partir do esfregamento levemente pressionado do veludo sobre a superficie polimérica,
numa direcao fixa. O esfregamento é repetido de 3 a 5 vezes para garantir a formacao de
uma alta densidade superficial de ranhuras.
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Figura 3.3: Modelo do aparato usado para fazer o alinhameto.
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Fonte: Autor, 2016.

Uma vez definido eixo facil sobre a superficie de PVA, é feita a colagem dos vidros de
forma que a diregao relativa do esfregamento em cada superficie seja de noventa graus.
Neste caso, sao usado espagadores de mylar com 80 um de espessura para fixar a separa-
¢ao das laminas, conforme representado na figura 3.4. As laminas sao coladas com cola
epoxi e preenchidas com amostras liquido-cristalinas na fase isotréopica. O preenchimento
das células é feito por capilaridade. Apods o preenchimento, as amostras sao seladas e
resfriadas lentamente para que ocorra a distor¢ao helicoidal do vetor diretor. A eficiéncia
da distorcao helicoidal é realizada partir da medida de rotacao da polarizacao de um feixe
laser linearmente polarizado. Em todas as amostras, a eficiéncia na rotacao na polarizacao
foi superior a 98%, comprovando a deformacao helicoidal do diretor na célula.

Apo6s o preenchimento das células, a uniformidade das amostras foi verificada por meio
de microscopia de luz polarizada, descrito a seguir.

3.4 Microscopia Optica de Luz Polarizada

A técnica de microscopia Optica de luz polarizada é um método de investigagao bem
estabelecido para o estudo de sistemas liquido-cristalinos, que permite determinar com
boa precisao as fases e as temperaturas de transicao de uma dada amostra. Embora tenha
sido desenvolvida no final do século XIX, ela continua a ser a técnica mais empregada no
estudo de cristais liquido. A microscopia de luz polarizada permite tanto identificar as
fases liquido-cristalinas exibidas por novos compostos sintetizados, e também determinar
como os agentes dopantes afetam as transicoes de fase de compostos ja bem conhecidos.
Além disso, esta técnica permite verificar a qualidade das células de cristais liquidos que
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Figura 3.4: Modelo da montagem da céula do cristal liquido.

Espacadores de Milar )
pag Resina

AN
AN

Face com deposi¢ao de ITO

Fonte: Autor, 2016.

serao usadas no estudo de propriedades 6pticas e eletro-opticas.

Em linhas gerais, a técnica de microscopia de luz polarizada consiste na obtencao de
imagens a partir da luz transmitida por uma amostra situada entre dois polarizadores
cruzados. Se a amostra é isotropica, a imagem obtida é escura por conta da auséncia
de luz transmitida, uma vez que nao hé rotacao do plano de polarizacao da luz durante
a propagacao através da amostra. Se a amostra é birrefringente, hé a rotagao do plano
de polarizacao da luz e a imagem obtida reflete a distribuicao espacial do eixo 6ptico ao
longo da amostra. A imagem obtida neste caso é chamada de textura e varia de acordo
com o alinhamento, temperatura e fase de agregacao da amostra.

Figura 3.5: Configuracao basica usada na microscopia de luz polarizada.

) Polarizador

u ' Cristal liquido

1 D Analizador

Fonte: Autor, 2016.

Para entender melhor a técnica, vamos consider uma amostra liquido-cristalina com
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Tabela 3.2: Temperaturas de transicao nematica-esmética-A e as espessuras das amostras
do cristal liquido 8CB puro e dopado com nanoparticulas de ouro.

Amostra Tya (K) Espessura £ (um)

8CB 306,6 93

8CB + Au NB 306,2 90

8CB + Au NE 306,0 85

alinhamento planar, com o diretor n esté paralelo ao plano da célula XY. A amostra esta
situada entre dois polarizadores cruzados, conforme a figura 3.5. Ao passar pelo primeiro
polarizador, um feixe de luz adquire uma polarizacao linear bem definida, que faz um
angulo  com o vetor diretor n o regime de incidéncia é normal. Ao se propagar pela
amostra, o feixe é decomposto em duas ondas: uma ordinaria e outra extraordinaria, que
apresentam polarizagoes ortogonais. Estas ondas se propagam com velocidades diferentes
ao longo da amostra por conta da birrefrigéncia do material, dando origem a uma diferenca
de fase entre as duas ondas. Como consequéncia, o feixe transmitido pela amostra tem o
seu plano de polarizacao rotacionado em relacao ao plano de polarizacao da luz incidente.
Desta forma, a intensidade da luz que passa pelo segundo polarizador dependera dos
indices de refragao ordinério e extraordinario, n, e n., do angulo § e da espessura da
amostra d, sendo dada por:

wd NeNg

I = Iysin?28sin® | —(
\/n2cos? 0 + n2sin? 0

N —ng)| (3.1)
onde Iy é intensidade da luz incidente sobre a amostra e \y é o comprimento de onda
usado. Aqui 6 corresponde a um eventual angulo que o vetor diretor faz com o eixo z. No
caso de uma amostra planar, § = 0.

As medidas de microscopia 6ptica de luz polarizada foram realizadas em um microsco-
pico trinocular LT20007T AC, da empresa Bioval. Nas medidas, foi utilizado uma objetiva
acromatica 10x e a imagem foi adquirida por uma cadmara de 3 megapixels, com auxi-
lio do softwareT SViwer. O sistema de aquecimento foi usado um forno INSTEC HCS
412W, conectado a um controlador de temperatura mK2000. O sistema de aquecimento
apresenta resolucao de 0,001/ e taxa de aquecimento que pode ser controlado por meio
do software Win Temp.

Na figura 3.6, sao apresentadas as microscopias de luz polarizadas para a fase esmética-
A das amostras de 8CB puro e dopado com 0,02% em massa de nanoparticulas de ouro
em formato de bastao (NB) esfera (NE). As amostras estavam confinadas na geometria
helicoidal, conforme descrito na se¢ao anterior. Asimagens mostram um bom alinhamento
das amostras, com a formagao de dominio focais conicos tipicos da fase esmética A. Usando
a microscopia de luz polarizada, foi possivel estimar a temperatura de transicao nematica-
esmetica-A, T4 de cada amostra, como mostrado na tabela 3.1:
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Figura 3.6: Texturas das células de cristais liquidos na fase esmética-A com alinhamento
helicoidal: a) 8CB puro, b) 8CB com nanobastoes de ouro e ¢) 8CB com nanoesferas de
ouro.

Fonte: Autor, 2016.

3.5 Aparato Para as Medidas de Reorientacao

Aqui mostraremos o aparato experimental usado para determinar o tempo de chave-
amento Optico nas amostras de cristal liquido 8CB puro e dopado com nanoparticulas
de ouro. O aparato experimental utilizado para caracterizar o fendmeno de reorientagao
do vetor diretor esta representado na figura 3.7 para a amostra com alinhamento twist.
Foi usado como fonte de luz um laser de He — Ne, com comprimento de onda de 633
nm, linearmente polarizado na direcao vertical. Foi usada a configuracao de incidéncia
normal, com a amostra situado no HCS 412W, da empresa Instec Inc. A temperatura da
amostra foi controlada através de um controlador mK2000, conforme descrito na segao
anterior. Para aplicacao do campo elétrico na amostra, foi usado um gerador de func¢oes
MSG 4220 da empresa Minipa. Foi aplicada uma voltagem AC sobre as amostra, com
frequéncia de 1 KHz e amplitude ajustavel. Apds a amostra, foi colocada uma lamina de
vidro sodalime como divisor de feixe, orientada de forma que o dngulo de incidéncia do
feixe sobre a lamina correspondesse ao dngulo de Brewster. Nesta geometria, uma onda
com polarizagao horizontal nao é refletida pela lamina. Para o vidro sodalime com indice

Instituto de Fisica - UFAL



3.5 Aparato Para as Medidas de Reorientacao 38

de refragao ng = 1.5, o angulo de Brewster ¢ g ~ 56°. O feixe transmitido e refletido
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
espalhamento. Os sinais medidos pelos detectores foram coletados usando um osciloscopio
TDS2022B da empresa Textronik.

Figura 3.7: Ilustracao do aparato experimental para determinar o tempo de orientagao
das laminas CL com alinhamento twist.

Detector 1 Oscilosc()pio-_
Gerador de Funcio
= @ Polarizador
Polarizador
- 0
laser He-Ne B
633 nm @ C '
Detector 2
= Divisor de feixe

Amostra

Fonte: Autor, 2016.

Figura 3.8: Imagem da tela do osciloscoépio mostrando o transiente nas intensidades me-
didas pelos detetores 1 (curva laranja) e 2 (curva azul) quando o campo elétrico é (a)
ligado ou (b) desligado.

Tek M Pos: 0,000s

A B Tek Ak @ Stop M Pos: 0.000s

@ Stop

CH2 M 5.00s CH3 7 -106mY CH2 100mY M S.00s CH3 /" -106mV
CH3 2.00¥ 1-Jan-00 01:32 1.18443kHz CH3 2.00¥ 1-Jan-00 02:15 1.18336kHz

(a) (b)
Fonte: Autor, 2016.

Uma vez que a voltagem é ligada ou desligada, as intensidades das ondas com pola-
rizacao horizontal e vertical variam no tempo, conforme descrito no final do capitulo 2.
Este aparato permite entao acompanhar o transiente na intensidade do feixe e verificar
como a adi¢ao das nanoparticulas afeta dindmica de reorientacao de amostras de 8CB na
configuragao helicoidal. A figura 3.8 mostra a variacao da intensidade dos feixes nos dois
detetores quando o campo ¢ ligado e desligado.
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No proximo capitulo serao apresentados os principais resultados obtidos neste trabalho,
onde os efeitos associados a adicao de nanoparticulas de ouro serao explorados. Como
veremos, a geometria das nanoparticulas desempenha uma papel significativo na resposta
eletro-6pticas dos cristais liquidos, especialmente nas proximidades da transicao de fase
nematica-esmética-A.
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RESULTADOS E DISCURSSOES

Neste capitulo, serao apresentados os resultados obtidos para a dindmica de reorienta-
¢ao do eixo 6ptico em amostras de cristais liquidos 8CB puro e dopado com nanoparticulas
de ouro (Au), confinadas em células com configuragao helicoidal. Em particular, foram
usadas nanoparticulas nos formato de esfera (NE) e bastao (NB). Como vimos no capi-
tulo anterior, a adi¢ao de nanoparticulas promoveu uma leve reducao na temperatura de
transicao nemaética-esmética-A do 8CB, indicando a formacao de uma pequena desordem
local [64]. As espessuras das amostras sao dp = 93um (8CB puro), dp = 83um (8CB +
Au NE) e dg = 90um (8CB + Au NB).

A dindmica de reorientagao foi investigada usando um aparato experimental que é
sensivel a avariagoes na polarizagao da luz transmitida pela amostra. Neste caso, a partir
do transiente na intensidade do feixe medido em um dos detetores, é possivel determinar os
tempos de chaveamento 6ptico 7,, € 7,7y quando um campo externo ¢ ligado ou desligado.
Incialmente, vamos analisar esta dindmica para cada uma das amostras e depois comparar
os principais resultados obtidos. Em todos os casos investigados, a voltagem aplicada foi
superior ao limiar da transi¢ao de Freedericksz, estimado experimentalmente em V. ~ 1.8

V.
4.1 Reorientacao do Vetor Diretor no 8CB Puro

O tempo de resposta, ou chaveamento, caracteristico para a reorientacao do eixo éptico
é uma propriedade fundamental para o desempenho de dispositivos eletro-6pticos baseados
em cristais liquidos. Um exemplo disso, é que o angulo formado pelo desvio na orientagao
dos vetores diretores em um mostrador digital afeta o tempo de resposta e a taxa de
contraste do dispositivo. Na Figura 4.1, é mostrado o transiente na intensidade do feixe
durante a reorientagao, para diferentes valores da tensao aplicada. As medidas foram
realizadas na temperatura reduzida ¢, = 0,0065. A temperatura reduzida é definida
como t, = [1 — T/Tyal, onde T é a temperatura da amostra e Ty4 é a temperatura
da transicao nematica-esmética-A. Ao ligar o campo, vemos que a intensidade do sinal
medido pelo detetor cresce continuamente, indicando que a configuragao helicoidal evolui
para uma configuragdo homeotropica no interior da célula, como mostra a figura 4.1 (a).
Podemos notar ainda que o tempo para que a reorientagao ocorra diminui a medida que
a tensao aplicada aumenta, com o transiente se tornando mais ingreme.
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Figura 4.1: Transiente na intensidade do feixe transmitido durante a dinamica de reorientagao
para o 8CB puro, quando o campo externo ¢ (a) ligado e (b) desligado. A amostra foi mantida
na fase nematica, com ¢, = 0, 0065.
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Fonte: Autor, 2016.

Quando o campo ¢é desligado, vemos que a reorientagao ocorre de forma mais rapida
nas amostras submetidas ao maior potencial, como mostra a figura 4.1 (b). Neste caso,
vemos que a intensidade medida pelo detector diminui, mas com a existéncia de algumas
oscilagoes quando o campo externo é imediatamente desligado. Estas oscilagoes estao
associadas ao fato que o retorno para a configuracao helicoidal envolve uma mudanca
na posi¢ao do centro de massa das moléculas calamitica, num fendémeno conhecido como
escoamento inverso ou backflow [65]. Estas oscilagoes na intensidade do feixe dependem
do ancoramento superficial ao qual a amostra é submetida. O escoamento inverso tende a
induzir uma rotacgao no diretor antes que o estado final de equilibrio seja atingido, espe-
cialmente no centro do filme. Isto implica que quanto menor a amplitude das oscilacoes,
maior é a energia de ancoramento superficial e mais eficiente é o processo de reorientagao
[65]. De fato, o ancoramento superficial tende a suprimir o escoamento inverso. No que diz
respeito ao tempo de reorientagao para retornar a configuragao helicoidal, é possivel notar
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que ele diminui quando a voltagem aplicada é maior, refletindo o alto custo energético
associado a deformagao da ordem helicoidal induzida pelas superficies das células.

Na figura 4.2, é apresentada a evolucao temporal da intensidade transmitida pela amos-
tra em diferentes temperaturas, quando o campo externo ¢é ligado ou desligado. Neste caso,
a amplitude da voltagem aplicada foi fixada em V = 2,8V. Quando o campo externo é
ligado, vemos que o tempo de reorientacao tende a ser mais longo a medida que a tem-
peratura se aproxima da transi¢ao de fase nematica-esmética-A (¢, — 0). Isto pode estar
associado ao fato da viscosidade rotacional cresce a medida que a amostra se aproxima da
fase esmética-A. De fato, é esperado que as constantes elasticas e viscosidade rotacional
da fase nemaética cresgam nas proximidades da transi¢do neméatica-esmética-A [59]. Com
isso, a dinamica de reorientacao torna-se sensivel a temperatura da amostra. Quando o
campo ¢ desligado, vemos que dinamica de reorientacao ¢ praticamente independente da
temperatura da amostra, nao havendo sinais de efeitos associados a proximidade da tran-
sicdo nemaética-esmética-A. Isto mostra que o retorno para configuracao helicoidal ocorre
por meio de um processo complexo, onde escoamento inverso pode ter uma contribuicao
predominante. De fato, o escoamento inverso é governado por um processo de difusao
de massa. Uma vez que constante de difus@o varia muito pouco nessa faixa de tempera-
tura (AT ~ 2K), a dinamica de reorientagao da configuracao homeotropica induzida pelo
campo para a configuragao helicoidal induzida pelas superficies deve ser independente da
temperatura.

Usando a definicao do tempo de chaveamento mostrado na secao 2.7.2, podemos es-
timar os tempos 7,, € T,rr quando campo externo ¢é ligado e desligado, respectivamente.
Na figura 4.3, é apresentado a dependéncia dos tempos de chaveamento como funcao da
voltagem aplicada, para diferentes temperaturas da amostra. Como podemos notar, o
tempo de reorientacao quando o campo é ligado, 7,, diminui a medida que a amplitude
do campo cresce, enquanto 7,¢; permanece praticamente constante. Préximo da transi-
¢ao nematica-esmética-A (t, = 0,0013), podemos observar uma diferenga acentuada entre
os tempos de 7,, e T¢f, especialmente para pequenos valores do potencial elétrico, como
mostra a figura 4.3 (a). Esta diferenca entre 7,, e 7,7 diminui & medida que a voltagem
aplicada cresce, de forma que ha uma tendendéncia de que 7,, < 7,¢s quando a voltagem
se torna muito maior que o limiar de Freedericksz. Este cenario persiste a medida que a
temperatura da amostra cresce, como mostram as figuras 4.3 (b) e 4.3 (c). Contudo, ¢é
possivel notar que o cruzamento entre 7,, e 7,5 tende a ocorrer em voltagens cada vez
menores & medida que a temperatura aumenta. Isto se deve ao fato do tempo reorien-
tagao 7,, ser bastante ser sensivel a variacao de temperatura, enquanto 7,7y permanece
constante.

A equagao para 7, em funcao da voltagem aplicada pode ser escrita da seguinte forma
[66]:

-

Ton = =L (4.1)
(7 -1

onde V. é o potencial de limiar para que a transicao de Freedericksz ocorra. A equagao

4.1 mostra que é possivel determinar V. a partir do cruzamento do de 7,, e To5¢. Se V.. ¢
a voltgem para qual 7,, = T,s¢, entao V, = V2V.. Um vez que o cruzamento ocorre em
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Figura 4.2: Evolugao temporal da intensidade da luz transmitida pela amostra de 8CB puro
durante a dindmica de reorientacdo: (a) campo externo ligado e (b) campo externo desligado.
As medidas foram realizada em diferentes temperaturas da amostra, com a voltagem aplicada
fixaem V=28V.
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Fonte: Autor, 2016.

voltagens cada vez menores quando a temperature aumenta, temos que o limiar para a
transicao de Freedericksz também diminui.

Na figura 4.4, é apresentada a dependéncia térmica para os tempos de reorientagao 7,,
e Tors para diferentes valores da voltagem aplicada. Aqui podemos notar que o tempo de
reorientacao, 7,,, para a transicao entre as configuracoes helicoidal - homeotrépico cresce
significativamente & medida que a temperatura se aproxima da temperatura de transigao
nemética-esmética-A. Esta divergéncia de 7, reflete a variacao da viscosidade rotacional,
das constantes elasticas e da anisotropia dielétrica com a temperatura. Podemos notar
que esta a variacao de 7,, com a temperatura depende da amplitude do campo elétrico
aplicado, sendo cada vez maior para V' >> V.. Por outro lado, vemos que 7,5 tende a ser
constante no intervalo de temperatura investigado, com excessao quando t, — 0. Neste
caso, as oscilagoes na intensidade do feixe transmitido dificultam a estimativa de 7,¢f, 0
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Figura 4.3: Dependéncia dos tempos de reorientacao na dinamica de reorientacao do diretor
com a amplitude da voltagem aplicada para a amostra de 8CB em diferentes temperaturas: a)
t, = 0,0013 b) ¢, = 0,0032 e c) t, = 0,0065. Note que o cruzamento entre 7,, € T,¢f ocorre em
voltagens cada vez menores & medida que a temperatura da amostra cresce.
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Fonte: Autor, 2016.

que pode introduzir erros na determinacao do valor para esta grandeza.

4.2 Reorientagao do Vetor Diretor no 8CB Dopado com
Nanoesferas de Ouro

A partir de agora analisamos os efeitos da adi¢gao de nanoparticulas de ouro na di-
namica de reorientacao do vetor diretor de amostras de 8CB na configuragao de célula
helicoidal. Vamos iniciar a anélise a partir dos efeitos associados a adi¢ao de nanoparticula
de ouro em formato esférico.

Na figura 4.5, é exibido transiente da intensidade transmitida pela amostra durante o
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Figura 4.4: Dependéncia térmica dos tempos de reorientagao do eixo optico, Ton € Torf, para
diferentes amplitudes da voltagem aplicada: a) V =2,8V,b) V=32V ec) V =3,6V.
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fenomeno de reorientagao do eixo 6ptico do 8CB dopado com nanoesferas de ouro. Mais
uma vez, as medidas foram realizadas & temperatura constante, variando a amplitude do
campo aplicado. As medidas foram realizadas na mesma temperatura reduzida para o
caso do 8CB puro, com ¢, = 0,0065. Similar ao que foi observado para o 8CB, vemos que
a intensidade do feixe transmitido com polarizacao vertical cresce continuamente apoés
o campo elétrico ser aplicado. Contudo, é possivel notar que a variacao na dindmica
de reorientacao com a voltagem aplicada parece ser menos evidente do que o observado
para o 8CB. Quando o campo é desligado, vemos que a reorientagao do eixo 6ptico da
configuragao homeotropica para configuracao planar ocorre de forma similar ao obtidos
para o 8CB puro. E possivel notar ainda as oscilacdes na intensidade imediatamente apos
o campo ser desligado, indicando a presencao de escoamento inverso.

O efeito térmico sobre a dindmica de reorientagao para amostra de 8CB contendo
nanoesferas de ouro é analisado na figura 4.6. Aqui, a amplitude do potencial foi fixada
em V = 2,8V. Mais uma vez, é possivel notar uma reorientacao quando o campo externo

Instituto de Fisica - UFAL



4.2 Reorientagao do Vetor Diretor no 8CB Dopado com Nanoesferas de Ouro 46

Figura 4.5: Dinamica de reorientacao para a amostra de 8CB dopada com nanoesferas de ouro
quando o campo elétrico externo é (a) ligado e (b) desligado. As medidas foram realizadas na
temperatura reduzida de t, = 0.0065. Note que a mudanga no transiente é menor quando a
amplitude do campo aplicado aumenta.
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Fonte: Autor, 2016.

é ligado, sendo similar ao observado para o caso do 8CB puro, com a dindmica se tornando
mais rapida a medida que a temperatura da amostra cresce. Por outro lado, vemos que a
adicao de nanoesferas de ouro induziu um aumento nas oscilagoes na intensidade do feixe
transmitido pela amostra logo apdés o campo ser desligado. O aumento das oscilagoes
indicam que a introducao de nanoesferas pode afetar a eficiéncia com que as superficies
induzem a formacao da conformagcao helicoidal na célula, devido a geracao de defeitos.
De fato, cada nanoesfera se comporta como um defeito na topologia do campo do vetor
diretor, o que pode afetar a dindmica de reorientagao do eixo 6ptico.

Na figura 4.7 podemos observar a dependéncia dos tempos reorientacao 7,, € 7,5 do
vetor diretor em funcao da voltagem aplicada, para o 8CB dopado com nanoesferas de
ouro. Em todas as temperaturas, vemos que 7,, diminui a medida que a amplitude do
campo elétrico é aumentado sobre a amostra. Contudo, vemos que a dependéncia de 7,
com a voltagem parece diminuir & medida que a temperatura da amostra é aumentada.
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Figura 4.6: Dinamica de reorientagao para o 8CB dopado com nanoesferas de ouro para diferen-
tes temperatura da amostra, quando o campo externo ¢ (a) ligado ou (b) desligado. As medidas
foram realizadas sob um pontencial de V' = 2,8V . Note que as oscila¢des na intensidade tornam-
se mais evidentes do que no caso do 8CB puro logo apds a voltagem ser desligada.
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Fonte: Autor, 2016.

Além disso, vemos que 7,5 apresenta uma pequena dependéncia com o campo aplicado,
especialmente em altas temperaturas. Este resultado mostra que a presenga nanoesferas
tende aumentar o tempo de retorno para a configuracao de geometria helicoidal, por conta
da geragao de desordem em torno da nanoparticulas. De fato, o CTAB induz um alinha-
mento homeotropico na superficie das nanoesferas, que perturba a ordem orientacional
induzida pelas surperficie da célula. Com isso cada nanoparticula esférica age com um
centro de desordem local, que deve aumentar os efeitos associados ao escoamento inverso.
Quando a temperatura da amostra é aumentada, a mobilidade das nanoparticulas cresce,
fazendo com que os efeitos da desordem local crescam, resultando em um aumento do
tempo de reorientacao do vetor diretor na transicao do estado homeotrépico induzido
pelo campo para a configuracao helicoidal induzida pelas superficie das células. Em todas
as temperaturas, ¢ possivel notar ainda que o cruzamento entre 7,, e 7,7y ocorre em vol-
tagens superiores do que as observadas para amostra de 8CB puro, indicando mais uma
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vez que desordem local das nanoesferas afeta a reorientacao do eixo 6ptico.

Figura 4.7: Tempos de reorientagao do eixo 6ptico em fungao da voltagem aplicada para amostra
de 8CB dopada com nanoesferas de ouro. As medidas foram realizadas em trés temperaturas:
a) t, = 0,0013 b) ¢, = 0,0032 e c) t, = 0,0065. Note que Ty, cresce significativamente nas
vizinhangas da transicdo nematica-esmética-A.
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A anédlise da dependéncia térmica dos tempos de reorientacao, 7,, € T,fr, do vetor
diretor para a amostra de 8CB dopado com nanoesferas de ouro é mostrada na figura
4.8. Diferentes valores do potencial aplicado foram considerados. Podemos notar que os
tempos de reorientacao apresentam um comportamento similar aquela observada para a
amostra de 8CB puro, com 7, crescendo a medida que a temperatura diminui, enquanto
Toff cresce lentamente com ¢,. Contudo, vemos que o crescimento de 7,, com a reducao
da temperatura é bem inferior na amostra contendo nanoesferas de ouro, mostrando que a
desordem local contribui de forma significativa para a destruicao da configuragao helicoidal
do diretor quando campo elétrico externo ¢é ligado.
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Figura 4.8: Tempos de reorientagao do vetor diretor em func¢ao da temperatura reduzida para
amostra de 8CB dopado com nanoesferas de ouro. Diferentes amplitudes da voltagem aplicada
foram consideradas: a) V. =2,8V,b) V =3,2V, ec) V =3,6V.
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4.3 Reorientacgao do Vetor Diretor no 8CB Dopado com
Nanobastoes de Ouro

Agora vamos analisar os efeitos da adi¢gao das nanobastoes de ouro sobre a dinamica
de reorientacao do vetor diretor na transicao entre a configuragao helicoidal induzida pela
superficie e a configuracao homeotropica induzida pelo campo elétrico externo. Na figura
4.9, é mostrado o transiente na intensidade do feixe com polarizacao vertical transmitido
pela amostra de 8CB contendo nanobastoes de ouro, quando o campo elétrico externo é
ligado e desligado. Diferentes voltagens foram aplicadas, com a temperatura da amostra
fixa em t, = 0,0065. E possivel notar que a intensidade medida cresce continuamente
com o tempo apoés o campo ser ligado, com o sistema evoluindo para a configuracao de
equilibrio de forma mais rdpida quando a amplitude do campo aplicado é maior, como
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mostra a figura 4.9 a). Além disso, notamos a ocorréncia de oscilagdes na intensidade
do feixe medido imediatamente apds o campo elétrico externo, indicando a presenca de
escoamento inverso. Estas oscilagoes sao mais evidentes do que aquelas observadas para
as amostras de 8CB puro e 8CB dopado com nanoesferas de ouro. E possivel ver ainda que
a dindmica de reorientacao da configuracao homeotropica para a configuracao helicoidal
parece independer da voltagem inicialmente aplicada.

Figura 4.9: Evolucao temporal da intensidade da luz transmitida pela amostra de 8CB contendo
nanobastoes de ouro durante a dinamica de reorientagao: (a) campo externo ligado e (b) campo
externo desligado. As medidas foram realizadas na temperatura reduzida de ¢, = 0, 0065.
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Fonte: Autor, 2016.

E apresentada na figura 4.10 a evolucio temporal da intensidade da luz com polarizacao
vertical transmitida pela amostra de 8CB dopado com nanobastoes de ouro, em diferentes
temperaturas. Mais uma vez podemos notar que a dindmica de reorientacao é afetada pela
temperatura da amostra na situacao em que o campo elétrico é ligado. Em particular, é
possivel notar o surgimento de um estégio inicial de reorientacao quando a temperatura da
amostra se aproxima da temperatura de transi¢ao, o que pode indicar um realinhamento
do nanobastoes apds o campo ser aplicado. O tempo para o alinhamento dos nanobastoes
tende a ser mais longo a medida que a temperatura diminui, sendo no entanto mais
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curto que o alinhamento coletivo do que o vetor diretor. Vale salientar que, embora o
CTAB tenda a induzir uma orientacao homeotropica nas superficies dos nanobastoes, a
tendéncia é que estas particulas se alinhem na dire¢ao do vetor diretor para minimizar as
deformagoes na ordem orientacional, reduzindo assim o seu custo energético. Quando o
campo ¢é desligado, vemos que a dindmica de reorientacao da configuracao homeotrépica
para a helicoidal parece nao depender da temperatura da amostra, de forma similar ao
observado para as amostras pura e dopada com nanoesferas de ouro.

Figura 4.10: Dinamica de reorientagao para o 8CB dopado com nanobastoes de ouro para
diferentes temperatura da amostra, quando o campo externo é (a) ligado ou (b). As medidas
foram realizadas sob um pontencial de V = 2,8V
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Fonte: Autor, 2016.

A figura 4.11 mostra a dependéncia dos tempos de reorientagao do eixo 6ptico, 7, €
Toff, como funcao da voltagem aplicada, para a amostra de 8CB dopada com nanobastoes
de ouro sob diferente temperaturas. Como podemos notar, 7,, decresce significativamente
com a voltagem aplicada em baixa temperaturas, enquanto 7,5 permanece constante.
Além disso, vemos que 7, parece nao depender da voltagem aplicada no limite de altas
temperaturas. Notamos ainda que o cruzamento entre 7,,, e 7, 77 ocorre em tempos menores
em amostras de 8CB dopadas com nanobastoes, indicando que a presenga dos nanobastoes

Instituto de Fisica - UFAL



4.3 Reorientacao do Vetor Diretor no 8CB Dopado com Nanobastoes de Ouro 52

Figura 4.11: Tempos reorienta¢ao do eixo 6ptico em fungao da voltagem aplicada para amostra
de 8CB dopada com nanobastoes de ouro, sob diferentes temperaturas: a) t, = 0,0013 b)
t, =0,0032 e ¢) t, = 0,0065.
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induz a uma reduc¢ao no limiar da transi¢ao de Freedericksz.

Na figura 4.12, sao analisados os tempos de reorientagao, 7,, € T,ff, para a amostra
de 8CB dopada com nanobastoes, como funcao da temperatura reduzida. Aqui diferentes
amplitudes da voltagem sao consideradas. Vemos que 7,, decresce & medida que a tem-
peratura aumenta, enquanto a 7,¢s permance constante em toda a faixa de temperaturas
investigadas. Além disso, vemos que a dependéncia de 7,, com a temperatura reduzida
¢ sensivel a voltagem aplicada. Por outro lado, vemos que o valor de 7,¢¢ independe do
campo aplicado.
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Figura 4.12: Dependéncia térmica dos tempos de reorientagao do eixo 6ptico, Ton € Torf, da
amostra de 8CB dopada com nanobastoes de ouro, sob diferentes amplitudes da voltagem apli-
cada: a) V. =2,8V,b) V=32V, ec) V =3,6V.
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4.4 Comparacao Entre as Dinamicas de Reorientacao

Com objetivo de comparar os efeitos associados com a adi¢cao das nanoparticulas de
ouro sobre as propriedades eletro-6pticas das amostras de cristais liquidos, na figura 4.13 é
mostrada a dependéncia térmica dos tempo de reorientacao 7,,, para diferente valores do
campo elétrico. Uma vez que as espessuras das amostra sao diferentes, os tempos foram
regularizados pela razao (d,/d,)* de forma a eliminar a dependéncia do tempo de reori-
entacdo com a espessura da amostra. Aqui d, é a espessura da célula do cristal liquido
puro e d, é a amostra de interesse. Como podemos ver, o tempo de reorientagao é menor
na amostra contendo nanoparticulas em formato de bastao, para todas as amplitudes da
voltagem aplicada. Isto indica que a presenca das nanoparticulas de bastao favorece a
reorientacao da configuragao helicoidal para a configuragao homeotrépica induzida pe-
lop campo. Embora a presenca dos nanobastoes gere certa desordem local por conta do
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ancoramento homeotropico em sua superficie devido ao CTAB, a reorientacao dos nano-
bastoes quando o campo elétrico é aplicado, contribui para uma reducao do tempo de
reorientacao do vetor diretor. Este efeito é mais relevante nas proximidades da transi¢ao
nematica-esmética-A e para pequenas amplitudes do campo elétrico. Entretanto, a adi¢ao
de nanoesferas teve um efeito contrario, com 7,, sendo maior em praticamente toda as
faixas de temperaturas e voltagem investigadas

Figura 4.13: Dependéncia térmica do tempo de reorientagao do vetor diretor quando um campo
elétrico é aplicado, 7,,, em diferentes amostras: 8CB puro (circulos pretos), 8CB dopado com
nanoesferas de ouro (quadrados vermelhos) e 8CB dopado com nanobastées de ouro (triangulos
azuis). Diferentes voltagem foram aplicadas: a) V =28V, b) V =3,2V ec) V = 3,6V. Em
todos os casos, a adicao de nanobastoes reduz o tempo de reorientagao do vetor diretor quando
o campo elétrico externo é aplicado.
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Na figura 4.14 é mostrada a comparacao entre os tempos de reorientacao das diferentes
amostras quando o campo elétrico aplicado é desligado. Foram consideradas diferentes
amplitude iniciais para a voltagem aplicada. Mais uma vez, os tempos foram regulari-
zados pela razao (d,/d,)? de forma a eliminar a dependéncia do tempo de reorientagao
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com a espessura da amostra. Para todas as voltagens aplicadas, vemos que a dinamica
de reorientagao do estado homeotrépico para a configuracao helicoidal foi mais réapida na
amostra contendo nanobastoes de ouro. Isto demonstra que a presenca de uma nanoparti-
culas anisotropicas tende a favorecer as propriedades eletro-6pticas do 8CB, especialmente
nas condi¢oes de alta temperatura e baixa tensao aplicada. Por outro lado, a adi¢ao de
nanoesferas induziu um aumento em 7,5, mostrado que insercao de desordem local reduz
a eficiéncia do processo de reorientagao nas amostras liquido-cristalinas investigadas.

Figura 4.14: Dependéncia térmica do tempo de reorientacao do vetor diretor quando o campo
elétrico aplicado é desligado, 7,7f, em diferentes amostras: 8CB puro (circulos pretos), 8CB
dopado com nanoesferas de ouro (quadrados vermelhos) e 8CB dopado com nanobastoes de
ouro (tridAngulos azuis). Diferentes voltagem foram aplicadas: a) V = 2,8V, b) V = 3,2V e ¢)
V =3,6V. Em todos os casos, a adigao de nanobastoes reduz o tempo de reorientagao do vetor
diretor quando o campo elétrico externo é aplicado.
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CONCLUSAO

Este trabalho teve como propésito investigar os efeitos associado a dinadmica de reo-
rientacao do vetor diretor de um cristal liquido dopado com nanoparticulas de ouro, nas
proximidades da transi¢ao de fase nemética-esmética-A. Usando uma aparato experimen-
tal que usa o dngulo de Brewster como seletor de polarizacao do feixe transmitido pela
amostra, foi possivel associar o transiente da intensidade da luz com a reorientacao do
vetor diretor. A amostra usada foi confinada em uma célula com geometria helicoidal,
correspondendo a laminas de vidro com o eixos faceis mutuamente ortogonais. Usando
nanoparticulas com geometria esférica e de bastao, foi observado que a dinamica do vetor
diretor é modificada, mesmo em amostra contendo baixas concentracoes. Além disso, foi
observado que a nanoparticulas em formato de esfera tende a induzir a formacao de de-
sordem local, que contribui para o aumento dos tempos de reorientacao caracteristicos da
transicao de Freedericksz. Por outro lado, foi observado que a nanoparticulas em formato
de bastao favorecem a reorientacao do vetor diretor, com uma significativa reduc¢ao nos
tempos de reorientagao da transicao de Freedericksz.

Os resultados obtidos neste trabalho abrem a possibilidade de usar nanoparticulas em
formato de bastao para melhorar a eficiéncia da reorientacao do vetor diretor, que consti-
tui o principal mecanismo de funcionamento do mostradores digitais baseados em cristais
liquidos. No entanto, hé varios aspectos que precisam ser investigados, tais como o papel
da razao de aspecto das nanoparticulas sobre a reorientagao, bem como a forma da onda
usada para reorientar o vetor diretor. Além disso, efeitos associados com a inserc¢ao de co-
rantes e ao processo de reorientacao sobre as propriedades 6pticas nao-lineares podem ser
investigados. Isto porque o uso de corantes para melhorar a reorientacgao foto-induzida dos
cristais liquidos aparece como uma forma eficiente de realizar gravamento de informacoes
e produgao de soélitons 6pticos nestes sistemas.
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