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Resumo

Neste trabalho, o método da matriz de Berreman foi utilizado para obter os coe-
ficientes de transmissao e reflexao em um cristal liquido colestérico contendo defeitos
estruturais. Mais especificamente, foi investigado como um perfil Gaussiano no pitch
afeta as propriedades opticas de filmes colestéricos. Nossos resultados demonstram que
o espectro de transmissao de sistemas colestéricos exibe uma forte dependéncia com os
parametros que caracterizam o perfil Gaussiano, tais como a largura e a posigao central
da deformacao. Os efeitos associados com a insercao de multiplos defeitos Gaussianos
também foram investigados, assim como o diagrama de cromaticidade destes sistemas.
Os resultados obtidos demonstram que um perfil Gaussiano no pitch é uma excelente
alternativa para a producao e sintonia de modos resonantes, com potencial aplicacao no

desenvolvimento de novos dispositivos eletro-6pticos baseados em sistemas colestéricos.

Palavras-chave:Cristais Liquidos Colestéricos, Cristais Fotonicos, Defeitos



Abstract

In this work, we use the Berreman’s Matrix method to obtain the reflection and
transmission coefficients in a cholesteric liquid crystal film containing structural defects.
In particular, we investigate how a Gaussian pitch profile affects the optical properties of
cholesteric films. Our results show that a pair of defect modes emerges inside the band-
gap as the modulation width is increased. In addition, we observe that the reflection
spectrum of cholesteric systems exhibits a strong dependence on the parameters of the
Gaussian profile, such as the amplitude and the center position. The effects associated
with the insertion of multiple Gaussian defects have been also studied and the chromatic-
ity diagram has been computed. Our results demonstrate that a Gaussian pitch profile
is excellent alternative to generate and tune defect modes, with a potential application

in the design of new eletro-optical devices based on cholesteric systems.

Keywords: Cholesteric liquid crystals, Photonic crystals, Defects
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Capitulo 1

Cristais Liquidos

1.1 Introducao

Uma ampla classe de materiais organicos opticamente ativos vem despertando um
enorme interesse de pesquisadores de diferentes areas do conhecimento. Em particular,
uma especial aten¢ao tem sido dada a materiais cuja absorc¢ao, transmissao ou reflexao de
ondas eletromagnéticas sejam controlaveis, devido ao seu enorme potencial para aplicacao
em novos dispositivos tecnolégicos. De fato, a sintese de novos compostos e a tentativa
de aprimorar o desempenho dos dispositivos ja existentes demonstram a relevancia dos
estudos sobre as propriedades 6pticas de sistemas orgénicos. Isto porque estes sistemas
apresentam uma rica fenomenologia associada a absor¢ao, a transmissao e a emissao
de luz. Tais caracteristicas sdo importantes para desenvolvimento de dispositivos op-
toeletronicos [1] e fotonicos [2; 3.

Certos materiais organicos diferem dos demais por nao apresentarem uma transigao
de fase direta do estado sélido para o estado liquido. Em particular, compostos organi-
cos formados por moléculas com algum grau de anisotopia estrutural ou quimica ex-

ibem uma sequéncia de transicoes de fase entre os estados sélido cristalino e o liquido
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isotropico. Estes estados de agregacao intermediarios sao chamados de cristais liquidos e
caracterizam-se por possuirem propriedades mecanicas e Opticas similares as observadas
na fase solida cristalina e na liquida isotropica (ver figura 1.1). Formalmente, cristais
liquidos correspondem a um estado da matéria existente entre a fase cristalina e liquida
caracterizada pela perda parcial ou completa da ordem posicional dos sélidos cristalinos,
conservando a ordem orientacional das moléculas constituintes. Esta ordem orientacional
garante ao cristal liquido estabilidade mecéanica semelhante aos sélidos ao mesmo tempo

que permite a caracteristica de fluidez dos liquidos.

Sélido Cristal Ligquido Liquido Isotropico
N A
HENCAY TR TGN

RS TARY

1 I -
Ponto de Ponto de
Fusao Clareamento

Figura 1.1: Esquema das possiveis fases solida, liquida-cristalina e liquida isotrépica de
uma substancia composta por moléculas em forma de bastao [4]

As primeiras observacoes das fases liquido-cristalinas datam entre 1850 e 1888, quando
alguns poucos pesquisadores europeus investigavam os fendmenos que ocorrem durante o
derretimento de compostos organicos. Em 1850, o quimico alemao W. Heintz estudando
gorduras naturais notou que estas possuem um comportamento de fusdo incomum, ex-
ibindo dois pontos de fusao bem definidos. Na mesma época, o oftalmologista germéanico
C. Mettenheimer reportou que fibras nervosas fluiam quando imersas em égua, a partir
de estudos de sistemas biologicos por meio de um microscopio. Com o objetivo de es-
tudar o processo de cristalizacdo de materiais, o fisico alemao Otto Lehmann construiu
um microscopio que permitia controlar as pequenas variacoes de temperatura. Lehmann
observou que algumas substancias antes de cristalizar apresentavam uma forma amorfa

e conjecturou que esse fend6meno estava relacionado de alguma forma com a transicao da
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1.1. Introducao 11

fase liquida para a fase sélida. O sucesso do microscopio de Lehmann é conhecido no
meio cientifico como um excelente exemplo de como o desenvolvimento tecnologico pode
afetar dramaticamente o curso da ciéncia. Outros experimentos realizados com derivados
do colesterol revelaram que tais derivados apresentavam cores diferentes quando resfria-
dos. Em nenhum destes experimentos, a possivel existéncia de outra fase da matéria foi
associada aos fenomenos observados [4].

Os créditos para a “descoberta” dos cristais liquidos sao atribuidos ao botanico aus-
triaco Friedrich Reinitzer, que investigava a fungao do colesterol nas plantas. Ele notou a
existéncia de dois pontos de fusao diferentes para a substancia durante o estudo do pro-
cesso de fusdao do benzoato de colesterila. O primeiro ponto de fusao ocorria a 145,5°C'
e dava origem a um fluido turvo e viscoso. O segundo ponto de fusao ocorria a 178,5°C
e um fluido transparente e menos viscoso podia ser observado. Conhecendo os trabalhos
de Lehmann, Reinitzer enviou amostras para que Lehmann as observasse em seu mi-
croscopio. Tanto Reinitzer [5], quanto Lehmann [6] obtiveram os mesmos resultados e a
existéncia de um novo estado de agregacao da matéria foi proposta.

Outra importante contribuicao foi dada pelo quimico alemao Daniel Vorlander |7], que
sintetizou muitos compostos liquido-cristalinos. Em particular, Vorlander foi o primeiro a
perceber que um tnico composto poderia apresentar mais de uma fase liquido-cristalina.
Além disso, ele identificou que a geometria em forma de bastao das moléculas parecia
ser determinante para que os compostos apresentassem estados liquido-cristalinos. Estes
resultados motivaram os trabalhos do fisico Emil Bose, que construiu uma teoria com-
pleta sobre os cristais liquidos, baseada em sua estrutura molecular. Em 1922, Georges
Freidel [8] descreveu e organizou as diferentes fases liquido-cristalinas na forma que sao
conhecidas hoje.

As moléculas que podem formar cristais liquidos sdo chamadas de mesogenos e de-
vem possuir alguma anisotropia estrutural, como por exemplo um bastao ou um disco.

Quando as moléculas tem um formato semelhante a um bastao rigido sao chamadas de

Instituto de Fisica - UFAL



1.2. Classificagao dos cristais liquidos 12

mesogenos calamiticos e se orientam ao longo de seu eixo maior. J& as moléculas em
formato de disco sao chamadas de discoides e tendem a orientar-se ao longo do seu eixo
menor. Os diferentes tipos de cristais liquidos podem ser classificados de acordo com a
ordem orientacional e posicional dessas moléculas. Dentro de uma grande variedade de
mesofases destacam-se os cristais liquidos nematicos, esméticos e colestéricos. As pro-
priedades destas fases serdao abordadas com mais detalhes nas proximas segoes. Neste
capitulo apresentaremos os conceitos fundamentais da fisica dos cristais liquidos, sua

classificacao e principais fases, fazendo uma breve revisao sobre suas propriedades fisicas.

1.2 Classificagao dos cristais liquidos

Os cristais liquidos dividem-se em dois grandes grupos: os Termotrépicos e os Li-
otropicos. Nos cristais liquidos termotropicos, as transi¢oes de fase ocorrem exclusiva-
mente por meio da variagao da temperatura da amostra. Nos cristais liquidos liotrépicos,
as transicoes de fase ocorrem por meio da variagdo da temperatura ou da concentragao
de um composto numa mistura [9]. A fase liquido-cristalina é também observada em sis-
temas formados por disperssoes coloidais de macromoléculas ou em sistemas poliméricos
dopados com compostos termotropicos, estes sistemas sao chamados de cristais liquidos

poliméricos.

1.2.1 Cristais Liquidos Termotroépicos

A nomenclatura dos cristais liquidos termotropicos se deve ao fato de que o com-
portamento mesomorfico é induzido por variacoes na temperatura da amostra. Nestes
sistemas, a anisotropia geométrica na estrutura molecular é uma constante, sendo um

dos fatores determinantes para o surgimento do mesomorfismo. A partir da forma ge-
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1.2. Classificagao dos cristais liquidos 13

ométrica das moléculas, os cristais liquidos termotropicos foram classificados em dois

grupos principais: os calamiticos e os discoticos.

OO OO
(a) (b)

Figura 1.2: Estrutura geométrica de um cristal liquido calamitico [10]: (a) moléculas
formadas por dois anéis aromaticos e (b) moléculas formadas por um anel aromaético e
um grupo ciclico saturado. Aqui R representa as cadeias alifaticas, R’ representa o grupo
terminal e X é a cadeia de ligacdo que une as duas estruturas ciclicas.

Um cristal liquido termotrépico calamitico possui moléculas em forma de bastao,
onde uma fragao de seu comprimento é rigida e apresenta uma forma alongada. A figura
1.2 mostra a estrutura geométrica béasica deste tipo de cristal liquido. Em particular,
podemos identificar a existéncia de dois grupos ciclicos que podem corresponder a dois
anéis aromaticos, ou ainda a um anel aromatico e um ciclohexano. Além disso, identifica-
se uma cadeia lateral R, o grupo terminal R’ e uma cadeia de ligacao X.

A cadeia lateral R é organica, aberta e alifatica podendo ser polar ou apolar. A
temperatura de transicao e a variedade de mesofases de um composto estao diretamente
relacionados com o comprimento e a flexibilidade da cadeia lateral. Enquanto cadeias
com pouco carbono favorecem a fases liquido-cristalinas que apresentam apenas ordena-
mento orientacional, cadeias mais longas favorecem a fases com ordem orienatcional e
posicional. Embora o comportamento termodindmico seja fortemente influenciado pela
cadeia lateral, as propriedades eletromagnéticas dos compostos sao determinadas pelos
grupos ciclicos. Isto porque a polarizabilidade ao longo do eixo principal da molécula é
determinada pela superposicao da func¢oes de onda dos elétrons delocalizados nos anéis
aromaticos. Dentro deste contexto, a cadeia de ligagao X desempenha papel fundamental.
Além de ser responsavel por manter a forma alongada da molécula, sua estrutura pode

ser formada por grupos insaturados contendo ligacoes duplas ou triplas que aumentem a
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superposicao dos orbitais moleculares.

> — N—
==

——
_—

Figura 1.3: (a) Estrutura da fase colunar e (b) da fase nematica discotica [11].

O grupo terminal R’ contribui para a anisotropia dielétrica dos cristais liquidos.
Grupos polares e apolares podem ser utilizados, tais como os grupos alquila, alcenila,
ciano, isocianato e haletos. Quando o grupo terminal é apolar ou fracamente polar, os
compostos apresentam uma anisotropia dielétrica fraca (Ae ~ 1). Se o grupo terminal é
fortemente polar, a anisotropia dielétrica do composto é alta (Ae ~ 20). E importante
ressaltar que grupos terminais contendo elétrons do tipo 7 tendem a deslocar a banda de
absorgao dos compostos para maiores comprimentos de onda (red shift), enquanto que
grupos terminais contendo halogénios tendem a deslocar a banda de absorcao para regioes
de pequeno comprimento de onda (blue shift), por causa da forte eletronegatividade
desta familia de atomos [12]. Vale salientar que as principais bandas de absorc¢ao de
compostos calamiticos ocorrem na regiao do ultravioleta, de forma que cristais liquidos
sao transparentes na regiao do espectro visivel.

O primeiro cristal liquido termotropico discoide foi identificado apenas em 1977 e sua
estrutura molecular é distinta daquela observada nos compostos calamiticos. Neste caso,
as moléculas discoides apresentam uma niicleo rigido e plano, formado por vérios grupos

aromaticos. Ligado ao ntucleo rigido, ha varias cadeias alifaticas flexiveis que desempen-
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ham um papel similar ao observado nos compostos calamiticos. Devido a rigidez da parte
central, cristais liquidos discoides formam dois tipos de fases liquido-cristalinas: a fase
nemética e a fase colunar. A fase colunar consiste em moléculas empilhadas umas sobre
as outras, formando colunas que tendem a manter arranjos haxagonais, retangulares ou
inclinados. A fase neméatica possui um alinhamento médio do eixo perpendicular ao plano

do nucleo molecular [11], como pode ser visto na figura 1.3.
Quiralidade em Cristais Liquidos

Algumas das propriedades de um sistema fisico podem ser compreendidas por meio
das simetrias que este apresenta. Neste contexto, as propriedades o6pticas de muitos
compostos podem ser analizadas a partir da simetria de suas moléculas quanto ao plano
de polarizacao da luz, chamada de quiralidade. De maneira simples, um objeto quiral
é aquele que possui a propriedade de lateralidade (da palavra grega cheir, que significa
mao), onde ndo ha uma superposigdo perfeita entre o objeto e sua imagem especular,
de forma que todas as partes coincidam. O caso mais comum é o reflexo de uma mao
humana num espelho. Uma molécula é dita quiral se ela gira o plano de polarizagao da
luz para direita (conformagao dextrogira) ou para esquerda (conformagao levogira). A
natureza quiral de uma molécula depende dos grupos ligados a atomos especifificos em
sua estrutura. Para entender melhor a quiralidade de uma molécula é preciso entender
sobre isomeria.

/Y Y\ \/O\ O\
OH

OH
Butan-2-ol 2 - metilbutanol 1 - metoxipropano 2 - metoxipropano

Figura 1.4: Isémeros constitucionais do composto CyH190

Isémeros sao diferentes compostos que apresentam uma mesma composi¢ao atdmica,

Instituto de Fisica - UFAL
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O OH
3 4 O 4
s OH
g o 3
@)
(7) (8)
Acido fumarico Acido maleico

Figura 1.5: Estereoisomeros do composto Cy H409

chamada de formula molecular. Estes podem ainda se dividir em isémeros constitu-
cionais e estereoisomeros. Os isdmeros constitucionais possuem a mesma forma molec-
ular mas diferentes conectividades, significando que seus &tomos estao conectados em
uma ordem diferente como mostra a figura 1.4 para a formula molécular CyH1¢O. Ja
os estereoisdmeros tém seus atomos ligados na mesma sequéncia , mas eles diferem no
arranjo de seus atomos no espago como pode ser visto na figura 1.5 para C4H40,. Os
estereoisdmeros podem ser divididos em duas categorias gerais: os enantidmeros e os
diasteroisdmeros. Os enantidmeros sao aqueles cujas moléculas apresentam imagens es-
peculares nao superponiveis, enquanto os diasteroisémeros sao aqueles cujas moléculas
nao sao imagens especulares uma da outra. Os isomeros Opticos sao pares de substancias
simétricas uma em relagdo a outra (como a mao direita e a esquerda). Uma vez que
cada uma delas gira o plano da luz polarizada num sentido, a atividade 6ptica torna-se
uma propriedade fisica importante para diferenciar esses composto [13]. Os enantiémeros
ocorrem apenas em moléculas que sao quirais, de forma que um atomo tetraédrico esta
conectado a quatro grupos diferentes, como mostra a figura 1.6.

Um comportamento interessante das moléculas quirais é visto quando um feixe de
luz polarizada passa por eles, pois o plano de polarizacao da luz é rotacionado. Devido
a esse efeito, essas moléculas sao chamadas de compostos oticamente ativos. Um feixe
de luz linearmente polarizada (figura 1.7a) pode ser escrita em termos de dois feixos cir-

cularmente polarizados (figural.7b). Neste caso, os dois feixes apresentam polarizagoes
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1.2. Classificagao dos cristais liquidos 17

Figura 1.6: Quiralidade de uma molécula [14].

circulares em sentidos opostos, de forma que o feixe resultante é uma luz linearmente
polarizada (figura 1.7 ¢). A atividade 6tica de moléculas quirais resulta do fato de que os
dois feixes circularmente polarizados, em sentidos contrarios, trafegam com velocidades
diferentes através do meio quiral. Isto se deve ao fato do indice de refragao ser diferente
para cada uma componentes com polarizacao circular. A medida que os dois feixes circu-
larmente polarizados se propagam através da amostra, a soma dos vetores de polarizacao
descrevem um plano progressivamente girado (figura 1.7d). O que se mede quando a
luz emerge da amostra é a rotagao liquida da luz linearmente polarizada provocada pela
diferen¢a na velocidade de propagagao das componentes circularmente polarizadas [14].

A quiralidade das moléculas causa assimetria na estrutura das fases liquido-cristalinas
de certos compostos. As moléculas liquido-cristalinas se organizam em uma estrutura
assimétrica quiral, com a ordem orientacional sendo descrita por meio de uma hélice
circular. Na maioria dos casos, o centro quiral é encontrado na cadeia terminal dev-
ido a facilidade de sintese. A inclusao do centro quiral na cadeia terminal proximo ao
nicleo mesogénico produz um aumento do defeito estéreo que diminui o ponto de clarea-
mento, o ponto de fusdo e a estabilidade da mesofase. O afastamento do centro quiral
na cadeia terminal tem um efeito estéreo mais diluido e entao, a estabilidade da fase
liquido-cristalina é mantida. Quando um a cadeia alifatica com um centro quiral é colo-
cada entre os niicleos mesogénicos, o efeito estéreo ¢ mais pronunciado [15]. Nas proximas

secoes, trataremos de forma mais detalhada as fases liquido-cristalinas formadas a partir
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Sentido de
Propagacao

Campo
Elétrico

Campo
Magnético

Sentido de
Propagacao

Figura 1.7: (a) Luz linearmente polarizada. (b) Luz circularmente polarizada. (c¢) Dois
feixes de luz circularmente polarizados girando em sentidos contrarios, mas com a mesma,
velocidade de propagagao. (d) Dois feixes de luz polarizados circularmente girando em
sentidos contrarios com velocidades de propagacao diferentes [14].

de compostos de moléculas quirais.

1.2.2 Cristais Liquidos Liotrépicos

Os cristais liquidos liotrépicos sao formados por solugoes de moléculas anfifilicas em
solventes polares ou apolares, onde é possivel observar a formacao de agregados molec-
ulares que dependem das condi¢des de temperatura, pressao e concentragao relativa dos
diferentes componentes. Em particular, as moléculas anfifilicas que constituem este

tipo de sistema liquido-cristalino sao formadas por duas partes distintas: uma parte
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hidrofilica, que consiste numa cabega polar; e uma parte hidrofébica, que consiste numa
cauda apolar. Na formacao das fases liquido-cristalinas liotropicas usando solventes po-
lares, as moléculas anfifilicas se auto-organizam em superestruturas esféricas, denomi-

nadas micelas.

*

Figura 1.8: Estrutura tipica de uma micela formada por compostos anfifilicos em solvente
polar.

A ocorréncia das micelas tende a minimizar o contato entre a regiao apolar da
molécula e o solvente polar. Neste caso, a parte hidrofilica da molécula anfifilica fica
em contato com o solvente, enquanto que a parte hidrofébica fica protegida, como pode
ser visto na figura 1.8. Vale salientar que a formagao das micelas ocorre apenas a partir
de uma dada concentragao das moléculas anfifilicas no solvente, denominada de concen-
tragao micelar critica (CMC). Os tipos mais comuns de moléculas anfifilicas sao os saboes
e os fosfolipidios.

A formagao das micelas esféricas nao corresponde a um estado liquido-cristalino, de-
vido a simetria geométrica da micela. Contudo, é possivel formar micelas com estruturas
geométricas mais complexa, aumentando a concentragao e adicionando outros solventes
na mistura. Estas novas estruturas micelares podem apresentar formas anisotropicas,
dando origem a diferentes estados liquido-cristalinos. De fato, uma rico diagrama de
fases pode ser observado em cristais liquidos liotrépicos, como exemplificado na figura
1.9.

Cristais liquidos liotrépicos podem ser encontrados em diversos sistemas biolégicos,
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Temperatura
-

Concentracdo de moléculas anfifilicas

Figura 1.9: Diagrama de fases para o sistema agua e sabao. Aumentando a concentragao
observa-se: (1) moléculas de sabao dispesas em agua, (2) micelas esféricas, (3)micelas
cilindricas, (4) estruturas lamelares, (5) regiao delimitada pela temperatura Kraft, Tk,
onde estruturas micelares nao sao observadas.

Protelnas
integrais

Qligosacarideo Dupla camada Colesterol

(a) (b) fosfolipidica

Figura 1.10: (a) Cristal liquido liotrépico na fase lamelar. (b) Representagao esquemética

de uma membrana celular.[9].

sua estrutura é bastante complexa e ainda nao foi completamente esclarecida [11]. A
pesquisa em cristais liquidos liotropicos apresenta fronteiras com outras areas do conhec-

imento, tais como a Biologia e da Medicina, tornando-se um ramo de pesquisa multidis-
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ciplinar com diferentes aplicagbes. A figura 1.10 mostra a semelhanga da estrutura de

um cristal liquido liotropico em fase lamelar com a membrana celular.

1.2.3 Ciristais Liquidos Poliméricos

Cristais liquidos poliméricos sao basicamente formados por sub-unidades mesogénicas
(discoides ou calamiticas) que estdo conectadas por meio de ligagoes flexiveis ao longo
da cadeia principal dos polimeros, formando o que conhecemos como cristal liquido
polimérico de cadeia principal [16]. Existem trés tipos comuns de cristais liquidos
poliméricos que sao caracterizados pelo grau de flexibilidade. O tipo vinyl (figura 1.11a)
é o mais flexivel, enquanto o polimero de Dupon Kevlar é semi-rigido (figura 1.11b) e a

cadeia polipeptidica (figura 1.11c) é a mais rigida.

L L L]
/ CH\c{ \Cﬂa/CH\cHz/ \O{CH\CK

(a)

| |
_@$——C4©;C_N4©7 i
I I H
o} o}
(b)

Z—I

(o]

Figura 1.11: Trés tipos diferentes de cristais liquidos poliméricos (a) Vinyl (b) Kevlar
(c) Cadeia polipeptidica[12].

Os cristais liquidos poliméricos se classificam de acordo com a arquitetura do arranjo

molecular dos mondmeros mesogénicos. O polimero de cadeia principal é constituido por
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grupos rigidos mesogénicos que formam os monoémeros. O segundo tipo é chamado de
polimero de cadeia lateral que é formado pela ligacao lateral de mondémeros mesogénicos
na cadeia polimérica principal. De maneira geral, os cristais liquidos poliméricos sao
caracterizados por uma viscosidade muito maior que a dos mondémeros, sendo tteis em

dispositivos 6pticos.

1.3 Principais Fases Liquido Cristalinas

Os cristais liquidos termotropicos sao amplamente utilizados devido as suas pro-
priedades 6pticas lineares e nao-lineares. Em particular, esta classe de cristais liquidos
pode exibir uma grande variedade de fases liquido cristalinas, a depender da arquite-
tura molecular. Entretanto, é possivel identificar trés fases principais apresentadas pelos
cristais liquidos termotropicos: fase nematica, colestérica e esmética. Estas fases sao car-
acterizadas pelo grau de ordenamento orientacional e posicional apresentadas por suas
moléculas constituintes. Em todos os casos, é possivel definir a direcdo média de orien-
tagdo das moléculas por meio de um vetor unitario n, denominado de vetor diretor. O
angulo 0 entre o vetor diretor e o eixo maior das moléculas é em geral usado como medida
do grau da ordem orientacional em escala microscopica, como mostra a figura 1.12. Um
bom exemplo disso é que varios modelos teéricos tém sido usados para descrever a fase
nematica nas proximidades da transicdo nemética-isotropica a partir desta abordagem

microscopica [17].

1.3.1 Fase Nemaética

A fase nemética consiste no estado liquido-cristalino mais simples, uma vez que

diferencia-se da fase liquida isotrépica pela existéncia de uma ordem orientacional de
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eixo maior

eixo menor

Figura 1.12: Angulo entre o vetor diretor fi e o eixo maior da molécula do cristal liquido

[9].

longo alcance de suas moléculas. Essa ordem orientacional é representada pelo vetor
diretor n, que indica a direcao preferencial para o alinhamento molecular médio na fase
nemética, como representado na figura 1.13. A fase nematica é centrossimétrica, com

suas propriedades fisicas invariantes nas direcoes defindas por i e —1.

Figura 1.13: Arranjo molecular nos cristais liquidos nematicos.[10].

A fase nemética é opticamente uniaxial, exibindo uma forte birrefrigéncia referente
as direcoes paralelas e perpendiculares ao vetor diretor fi. A diferenca entre os indices de
refragao paralelo e perpendicular é tipicamente 0,2 [10]. Esta forte birrefringéncia reflete
a anisotropia nas respostas eletromagnéticas desta fase. De fato, propriedades como a
suceptibilidade diamagnética e constante dielétrica apresentam um carater anisotropico
com respeito ao vetor diretor. Dependendo do sinal das anisotropias dielétrica e diamag-

nética do sistema, a presenca de campos externos pode ser utilizada para reorientar o
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vetor diretor na direcao do campo aplicado.

A fase nematica ocorre apenas em materiais aquirais, ou seja, nao deslocam o plano
de polarizacao da luz, sendo assim opticamente inativos. Todavia é possivel observar a
fase nemética em um sistema racémico, formado por uma mistura de partes iguais de

antipodas dextrogiras e levogiras.

1.3.2 Fase Colestérica

Esta fase é observada em compostos organicos que sao formados por moléculas alon-

gadas sem simetria de inversao 1.14. Estes compostos organicos sao tipicamente deriva-

dos do colesterol e por isso cristais liquidos quirais neméticos sao chamados de Cristais

Liquidos Colestéricos (CLCs).

0] o]

Benzoato de Colesterila Pelargonato de Colesterila Oleilcarbonato de Colesterila

Figura 1.14: Arranjo molecular na mesofase colestérica [18].

A mesofase colestérica é similar a mesofase nemética, sendo formada por compostos
quirais. Ela difere da fase nematica pela existéncia de uma distor¢ao helicoidal continua
do diretor i, como ilustra a figura 1.15.

O sentido da distorcao helicoidal do diretor destes cristais liquidos pode ser tanto
horario (a direita) quanto anti-horéario (a esquerda), dependendo apenas das interagoes
moleculares. A distancia caracteristica em que o diretor executa uma rotacao completa

de 360° é chamada de pitch caracteristico P (passo geométrico da distorgao helicoidal).
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Figura 1.15: Arranjo molecular na mesofase colestérica.[19].

O pitch caracteristico apresenta um valor comparavel ao comprimento de onda da luz
visivel, sendo sensivel a variagoes na temperatura da amostra e a agao de agentes externos
[16]. Quando o diretor fi(z) varia ao longo do eixo da distor¢ao helicoidal, definido pelo

eixo-z, as componentes de f(z) podem ser escritas de acordo com a expressao:

ng = cos(2wz/P)
ny, = sen(2mwz/P)
n, = 0 . (1.1)

As propriedades tnicas da fase colestérica foram reconhecidas por Reinitzer e Lehmann
[4] quando realizavam seus estudos em amostras de benzoato de colesterila. Quando uma
luz circularmente polarizada incide no cristal liquido colestérico, pode ocorrer o feno-
meno de reflexao seletiva da luz (ver figura 1.16). Devido a periodicidade helicoidal da
birrefringéncia do material, certos comprimentos de onda satisfazem a lei de Bragg para

a reflexao nestas amostras. Para estes comprimentos de onda, uma luz incidente com
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polarizacao circular no mesmo sentido da distor¢ao helicoidal colestérica é completa-
mente refletida, enquanto uma luz incidente com polarizacao oposta serd completamente
transmitida. A largura AX e o centro )\, da banda de reflexao seletiva dependem da

birrefringéncia e do pitch da amostra, definidos como:

AN = (ne—mno)P

Ap = 0P (1.2)

onde n. e n, representam os indices de refragdo extraordinario e ordinario. n é a média

entre os indices de refracao, dada por
n=+/(n2+n2)/2 (1.3)

Os indices de refragao ordinério e extraordinario sao definidos a partir das constantes

2

dielétricas paralela €| e perpendiculares ao diretor €, com ng =¢ e ng =¢,. O centro
da principal banda de reflexdao depende do angulo de incidéncia da luz ¢, sendo expressa

por
Ao =nPcos¢ . (1.4)

No préximo capitulo, as propriedades Opticas da fase colestérica serao amplamente
abordadas. Em particular, sera dado énfase as propriedades de transmissao e reflexao
deste sistema, discutindo os efeitos associados a presenca de agentes externos e sua even-

tual aplicacao no desenvolvimento de novos dispositivos eletro-6pticos.

1.3.3 Fases Esméticas

A fase esmética caracteriza-se por apresentar uma ordem translacional de quase-longo
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Figura 1.16: Reflexao e transmissao seletiva da luz com polarizagao circular no mesmo
sentido e no sentido oposto & distorgao helicoidal do diretor na fase colestérica [10].

alcance, ausente nas fases nematica e colestérica. Esta ordem translacional corresponde
a formacao de camadas liquidas bidimensionais que tendem a manter um espacamento
bem definido, que pode ser medido por meio de difragdo de raios-x. A estrutura da
fase esmética é representada na figura 1.17. Como as camadas correspondem a liquidos
bidimensionais, nao existem forcgas elasticas de cisalhamento para o movimento relativo
entre as camadas, de forma que estas podem deslizar umas sobre as outras. A ordem
translacional associada com a formacao das camadas é de quase-longo alcance devido a
divergéncia logaritimica das flutuagdes com a espesssura da amostra [20]

A depender da orientagao média das moléculas com respeito ao plano das camadas, é
possivel identificar diferentes fases esméticas. G. Friedel [8] identificou somente um tipo
de fase esmética, porém diversas mesofases esméticas tém sido identificadas. Dentre elas

chamaremos atencdo para a fase esmética-A, esmética-C e esmética-C*.

Esmeética-A
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Figura 1.17: Estrutura tipica das fases (a) esmética-A e (b) esmética-C [11]

Esta foi a primeira mesofase esmética a ser observada, sendo a mais simples delas. Em
cada camada, o centro de gravidade de cada molécula nao apresenta nenhum ordenamento
posicional de longo alcance, de forma que cada camada pode ser considerada como um
liquido bidimensional. Desconsiderando forcas externas, o alinhamento molecular médio
é perpendicular ao plano das camadas, como mostra a figura 1.17. FEsta fase também
é opticamente uniaxial, com o eixo 6ptico sendo o eixo normal ao plano das camadas,
definido como o eixo-z. As dire¢Oes z e —z sdo equivalentes, o que exclui a possibilidade
de observagao de ferroeletricidade neste sistemas.

Na fase esmética-A, as moléculas podem se difundir através das camadas por meio do
processo de permeacao [21]. Contudo, este processo é muito lento quando comparado a
outros processos hidrodinamicos, de forma que a densidade de moléculas em cada camada
pode ser considerada constante [10; 11]. As camadas esméticas possuem espessura d, que
varia de acordo com a estrutura molecular do material. Essa espessura pode variar de
uma a duas vezes o tamanho das moléculas constituintes, que por sua vez é determinado
pelo comprimento da parte rigida da molécula (aneis + cadeias de ligagao) e pela da
flexibilidade da cadeia lateral e do grupo terminal [16].

Esta fase pode ser obtida por meio de dois processos termodinamicos distintos. Um

deles consiste em destruir a simetria translacional discreta no plano de sistemas mais or-
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ganizados (solidos cristalinos), num processo de fusdo bidimensional (melting). A outra
seria induzir termicamente um rearranjo das moléculas em fases menos organizadas num
processo de umedecimento (wetting) ou de congelamento (freezing) que favorega a estru-

tura unidimensional da fase esmética-A [10; 21].

Fases Esmética-C e Esmética-C*

A fase esmética-C apresenta uma estrutura em camadas similar a observada na fase
esmética-A, onde cada camada pode ser vista como um liquido bidimensional. Contudo,
a orientacao média das moléculas nao é normal ao plano das camadas, sendo definida
por um vetor unitario ¢ que forma um angulo w com a direcao z, como mostra a figura
1.17b. Por esta razao, esta fase apresenta propriedades eletromagnéticas biaxiais. A
ocorréncia da fase esmética-C se da quando as moléculas constituintes sao aquirais ou
quando o sistema é formado por uma mistura racémica. Se existir a presenga de moléculas
opticamente ativas, a estrutura é distorcida e o vetor unitario ¢ precessiona em torno do
eixo normal ao plano das camadas, como pode ser visto na figura 1.18. Esta distor¢ao
no alinhamento molecular ao longo do filme caracteriza a mesofase esmética-C*, que
foi inicialmente investigada por Saupe [22]. A distribuigao helicoidal periodica pode ser
tanto destrogira (direita) como levogira (esquerda), sendo determinada pela natureza e
posicao do centro quiral em relagao ao nicleo do material mesogénico. As propriedades
Opticas desta fase s@o similares as observadas na fase colestérica, com algumas diferencas.
Na fase colestérica, as propriedades dielétricas podem ser representadas por um elipsoide
de revolucao com e, = g, # €. , enquanto na esmético-C* o elipsoide é triaxial com
€r # €y # €,. Quanto a propagacao da luz se d4 ao longo do eixo helicoidal, existem
diferengas apenas para a luz com incidéncia obliqua [11].

Na fase esmética-C*, cada camada é espontaneamente polarizada, por um principio

de simetria. Neste caso, a polarizacao é normalmente baixa por volta de 10 e 1000
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Torgéo
helicoidal

Figura 1.18: Representacao da estrutura helicoidal da mesofase esmética C quiral
(SmC*).[10; 21].

nCem~2 [11]. A polarizacio elétrica espontanea p é um vetor e represena uma quebra
de simetria, ou seja, existe uma preferéncia direcional. Desde que fi precessione em torno
de 7z, p também precessiona em torno de z [12]. Esta fase é ferroelétrica e possui por

natureza um momento de dipolo transversal permanente [16]

1.4 Objetivos

Uma das principais aplicagoes dos cristais liquidos consiste na construgao de mostradores
digitais. Entretanto, as propriedades 6pticas dos cristais liquidos colestéricos abrem a
possibilidade de desenvolver novos dispositivos eletro-6pticos baseados no principio de
reflexao seletiva destes sistemas. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho é in-
vestigar as caracteristicas 6pticas do cristal liquido colestérico quando este apresenta um
perfil espacial no pitch. Em particular, investigaremos como uma distorcao Gaussiana

no pitch afeta as propriedades 6pticas de um filme colestérico.
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No capitulo dois faremos uma breve revisao sobre as propriedades 6pticas de sistemas
colestéricos contendo diferentes defeitos estruturais. Mais especificamente, sera abordado
como a banda de transmissao proibida destes sistemas pode ser modificada na presenca
de uma discontinuidade na distorcao helicoidal do tensor dielétrico da amostra. As
informacoes apresentadas neste capitulo serao fundamentais para estabelecer a proposta
deste trabalho como uma alternativa para o desenvolvimento de novos dispositivos.

No capitulo trés, apresentaremos o formalismo utilizado para investigar as propriedades
espectrais de filmes colestéricos. Em particular, apresentaremos o formalismo da matriz
4 x 4 de Berreman para a propagacao de uma onda plana em um meio anisotrépico cuja
diregao do eixo 6ptico varia ao longo da dire¢ao de propagagdao. Como veremos, uma
solucao aproximada para a propagacao de uma onda plana nestes meios pode ser obtida,
permitindo calcular com simplicidade os coeficientes de transmissao e reflexdo de um
filme colestérico.

No capitulo quatro, apresentaremos os principais resultados obtidos para o espec-
tro de transmissao para um filme colestérico contendo uma deformagao Gaussiana no
pitch. Sera analisado como os parametros que caracterizam a deformacgao afetam as pro-
priedades Opticas do sistema. Veremos que, para um conjunto especifico de parametros,
modos ressonantes emergem na regiao de transmissao proibida da fase colestérica. Serao
discutidos os mecanismos responsaveis pelo surgimento de modos ressonantes na banda
de transmissao proibida a partir de deformacoes espaciais no pitch caracteristico da fase
colestérica.

No tltimo capitulo, serao apresentadas as conclusoes finais do nosso trabalho e a per-

spectiva de novos estudos envolvendo sistemas colestéricos em estruturas multicamadas.
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Capitulo 2

Propriedades Opticas da Fase

Colestérica

2.1 Introducao

A textura colorida observada na visualizacdo de fases liquido-cristalinas por meio
de microscopia 6ptica de luz polarizada é uma assinatura da natureza anisotrépica dos
cristais liquidos. Isto porque a birrefrigéncia caracteristica das mesofases induz uma
variacdo na fase entre as componentes do campo elétrico, representada pela rotacao
da direcao de polarizagao da luz ao longo da amostra. Este simples fendomeno pode ser
descrito em termos das componentes do tensor dielétrico do meio, que reflete as simetrias
apresentadas por cada fase liquido-cristalinas. Em um meio uniaxial cujo eixo 6ptico é
representado pelo vetor diretor fi, é possivel definir dois indices de refracao associadas
a direcao relativa entre a polarizagao e o diretor. Numa configuracao em que a diregao
de propagacao é paralela ao diretor (E | i), o indice de refragdo do meio é definido por
no = /€1, denominado como indice de refracao ordinario. Na configuracao em que a

direcao de propagacgao é perpendicular ao diretor (E 1 1), o indice de refragdo do meio
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¢ determinado como n. = /g [16].
Uma vez que estas duas configuragoes consistem em duas geometrias ortogonais, a de-
scricao da propagacao de luz em uma geometria intermediaria é definida pela birrefrigén-

cia do meio, dada pela diferenca entre os indices de refracao ordinério e extraordinario:

An =ne —n, . (2.1)

A birrefringéncia define entdo qual serd o retardo responsavel pela diferenga de fase
observada entre as componentes do campo elétrico durante a propagacao de um feixe
através de um meio anisotropico.

Na fase colestérica, a diregao do eixo 6ptico varia ao longo da mostra, acompanhando a
distorgao helicoidal do vetor diretor. Considerando o eixo da distorg¢ao helicoidal paralelo
a dire¢ao z, as componentes de fi sao dadas pela equagao (1.1). Note que @ é paralelo
ao eixo z em z = (, variando helicoidalmente ao longo do eixo z com um periodo dado
pelo pitch P, como representado na figura 1.15.

A partir do pitch, é possivel identificar trés regimes para a transmissao de luz com
relacao ao comprimento de onda A. Uma onda plana com polarizacao linear pode ser
descrita como uma composicao de dois feixes com polarizagoes circulares de mesma ampli-
tude: um feixe polarizado circularmente no sentido horario (a direita) e outro polarizado
circularmente no sentido anti-horario (a esquerda). Quando PAn < A, o filme colestérico
transmite as duas polarizagoes circulares, que se propagam com velocidades diferentes
no meio. Como resultado, a onda plana que emerge do filme apresenta uma polarizagao
eliptica, que esta diretamente relacionada ao retardo induzido pela birrefringéncia da
fase colestérica. No caso em que PAn > A, a amostra colestérica pode transmitir uma
luz plana linearmente polarizada. Contudo, o plano de polarizacao da luz transmitida é
rotacionado em relagdo ao da luz incidente por um angulo de (27d)/P, onde d é a espes-

sura da amostra colestérica [16]. A condi¢do PAn > A é chamada de limite de Mauguin
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e constitui o principio basico de células nematicas usadas em mostradores digitais. O
caso em que PAn = \ corresponde ao regime de reflexao de Bragg, discutido na secao
(1.3.2) do capitulo anterior.

Neste capitulo, seré feita uma revisao sobre as propriedades épticas da fase colestérica
e como agentes externos podem modificar os espectros de transmissao e reflexao destes
sistemas. Por meio da analogia com cristais foténicos unidimensionais e com sistemas
desordenados, sera possivel entender a fenomenologia associada a emergéncia de modos

ressonantes induzidos pela presenca de defeitos estruturais de filmes colestérico.

2.2 Fase Colestérica: Pseudo Cristal Fotonico auto-organizado

Cristais fotonicos consistem em estruturas regulares periddicas formadas por mate-
riais dielétricos com diferentes indices de refracdo. Estas estruturas se assemelham aos
cristais atdémicos e moleculares, diferindo quanto a ordem de grandeza observada para
a periodicidade da rede: da ordem de Angstroms para as redes cristalinas, enquanto
nos cristais fotonicos a periodicidade é da ordem de alguns nandémetros. Dependendo
das direcoes onde a periodicidade no indice de refracao é observada, os cristais fotdnicos
podem ser classificados como unidimensionais, bidimensionais ou tridimensionais. Por
exemplo, um cristal foténico unidimensional pode ser obtido por meio da superposicao
de camadas dielétricas com diferentes indices de refracdo, com espessura da ordem do
comprimento de onda considerado.

Na figura 2.1, é apresentada a relagao de disperssao para um cristal foténico uni-
dimensional (linha solida) com periodicidade A, formados por camadas dielétricas al-
ternadas, com indices de refragdo n; e ng (n1 < mg). A relagao de dispersao para um
material homogéneo é dada por w = (¢/n)K (linhas tracejadas), onde n = (n1 + ng)/2,

¢ é a velocidade da luz no vacuo, g = 2w/A e K o ntimero de onda. Nas fronteiras da
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primeira zona de Brillouin, é possivel notar que a degenerescéncia caracteristica de um
sistema homogéneo é quebrada e uma lacuna entre as bandas de energia é observada na
relagdo de dispersao de um cristal fotonico unidimensional. De fato, cristais fotonicos

unidimensionais caracterizam pela existéncia de uma banda de transmissao proibida.

w e
2wy :—
Weg E‘" Band gap foténico | w=icK -—‘
: - '—-__.b :‘:'v'ﬂ:‘
£ waat i
5 "‘-‘.. >
g 1
(Lo A (T I S
-8/2 0 K 8/2

Figura 2.1: Diagrama de dispersao para um meio formado por camadas dielétricas com
indices de refracao diferentes, dispostas de maneira periddica. As linhas pontilhadas
representam a propagacao em um meio homogénio com indice de refragao médio. Os
band gaps ocorrem no centro (K=0) ou nas bordas (K=g/2) da primeira zona de Brillouin
23]

A estrutura de bandas (fig 2.2) de energia de solidos cristalinos e sua ocupagao por
elétrons sao fatores determinantes para as propriedades elétricas e Opticas desses ma-
teriais. Em semicondutores, o espalhamento coerente da funcao de onda eletronica no
potencial periddico da rede cristalina produz uma diferenca suficientemente grande no
espectro de energia, de tal forma que a banda de valéncia esta quase cheia, enquanto
a banda de conducao é quase vazia para temperatura diferente de zero Kelvin. Devido
ao fato da densidadede elétrons em semicondutores poder ser controlada externamente,

esses materiais sao amplamente utilizados como plataforma eletronica moderna [24].
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Figura 2.2: Representagao das bandas de energia como func¢ao do vetor de onda em um
semicondutor (T # 0 K)

Em analogia com a lacuna de energia em semicondutores, a banda de transmissao
proibida observada em cristais fotonicos é denominada de band gap fotonico. Em virtude
de suas propriedades de reflexao, os cristais fotonicos podem ser usados como espelhos
dielétricos e como cavidades opticas [23]. Os cristais fotonicos tém sido utilizados no
desenvolvimento de peliculas finas, com aplicagdes que vao desde revestimentos de alta
reflexdo a tintas com capacidade de mudanca de cor. A confecgao de sistemas fotonicos
bidimensionais e tridimensionais tém se apresentado como uma excelente alternativa para

criagdo de dispositivos Opticos especificos para a selecao e transmissao de informagoes.

2.2.1 Condicao de Bragg

Quando um feixe de ondas planas incide sobre uma estrutura formada por uma série
de planos paralelos, as ondas irao refletir nos sucessivos planos e um padrao de interfer-
éncia serd produzido pelas ondas refletidas. Duas ondas sendo refletidas em dois planos
separados por uma distancia d irao sofrer interferéncia construtiva apenas se a diferencga

de caminho 6ptico entre ambas for um multiplo inteiro de comprimentos de onda. Essa
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afirmacao é conhecida como a lei de Bragg:

2dsenf = mA , (2.2)

onde m é um numero interio.

O padrao de interferéncia ira apresentar uma série de picos para determinados valores
de 0. A auséncia de estrutura periodica no material ira se refletir na auséncia de picos no
padrao de espalhamento. A lei de Bragg nos diz que para estudar estruturas numa escala
espacial d devemos utilizar ondas com um comprimento de onda especifico, ou energias
especificas.

Como foi dito no inicio deste capitulo, cristais liquidos colestéricos podem satisfazer a
condi¢ao de Bragg no regime em que PAn ~ \. Considerando um filme colestérico cuja
distor¢ao helicoidal do diretor ocorre no sentido horario e com periodicidade d um feixe
incidente com polarizacao circular neste mesmo sentido serda completamente refletido,
como mostra a figura 1.16. Por outro lado, um feixe circularmente polarizado no sentido
contrario serd completamente transmitido.

Para a ocorréncia de reflexdes de Bragg, as propriedades opticas de um meio devem
apresentar uma modulacao espacial com um periodo d. Desta forma, a condicao de Bragg
é definida pela equagao (2.5).

Na condicao de incidéncia normal, tem sido observado experimentalmente que a com-
pleta reflexdo ocorre apenas para m = 1. As ordens de reflexdo mais altas (m = 2,3,...)
sao proibidas para incidéncia normal [10]. A anélise da onda incidente decomposta em
componentes com polarizagoes circulares demonstra que apenas uma das componentes é
refletida, sendo essa a componente com polarizacao circular no mesmo sentido da hélice

do colestérico. Devido a birrefringéncia do meio, a reflexao de Bragg ocorre no seguinte
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intervalo de comprimentos de onda [16]:
No < A/P < neg . (2.3)

Esse comportamento de reflexao seletiva pode ser explicado em termos da amplitude

de espalhamento da luz « [10]

~

r=Ff-F(q 1, (2.4)
onde f e i representam as polarizagoes das ondas refletidas (vetor de onda k;) e da onda
incidente (vetor de onda k), respectivamente. q = ko — k; é o vetor de onda espalhado
e £(q) € a transformada de Fourrier do tensor dielétrico.

Considere que os vetores de onda kg, ky e q sao paralelos ao eixo z. Em um ponto

qualquer da amostra, o sistema colestérico comporta-se como um material uniaxial e o

tensor dielétrico pode ser escrito como:

€ap(d) = €10ap + (€ — €L)na(r)ng(r) , (2.5)

onde o, B =z, y ou z.
Usando as equagoes (2.2 - 2.4), ¢é possivel definir e(r) e £(q). Para ¢ # 0, um termo

constante como €| nao contribui. Calculando o termo €, obtém-se:

€xp = éa/drCOSQ(qu)eiqz , (2.6)

onde €, = (¢ —€1). Escrevendo cos?(qoz) = 1/2 + 1/4(e?'%% 4 ¢~21%0%) ¢ possivel iden-
tificar que a integral possui valor nao nulo apenas para ¢ = +2qg. ¢ = —2qg corresponde

a k1 maior que kg, o que é proibido pois a frequéncia da onda espalhada deve coincidir
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com w. Para ¢ = 2qg corresponde a kg = —k; = qg, de forma que:
1
€22(2q0) = ZEGV , (2.7)

onde V é o volume da amostra.
De maneira similar obtém-se as outras componentes do tensor dielétrico. Os tinicos
componentes que nao serao nulos sao aqueles que correspondem a uma polarizacao no

plano zy, o que resulta na seguinte relacao:

1 ~
€(2q0) = ZeaVM , (2.8)
onde
- 1 4
M = (2.9)
i —1

Omitindo o fator constante, a polarizacao da onda refletida f é relacionada com a
polarizacao incidente i por

N Y . (2.10)

y iy
A partir dos termos de M , é possivel entender a razao pela qual ordens superiores da
reflexdo de Bragg sdo proibidas. A reflexdo para m = 2 corresponde a ¢ = 4qp, com a
amplitude matricial para este processo sendo proporcional a M?2. Porém M2 = 0, o que
explica a razao da condi¢ao de Bragg com m > 2 nao ser observada.

No caso de incidéncia obliqua, a condi¢ao de Bragg pode ser escrita como:

2Lcosr = mA (2.11)

onde r é o angulo do feixe refratado para o angulo de incidéncia i obtido por sen(i) =
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nsen(r). Dentre as principais diferencas para o caso de incidéncia normal temos que

todas as ordens (m=1,2,3,...) sao observadas e a polarizacao da luz refletida é eliptica.

2.2.2 Reflexao e Transmitancia
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Figura 2.3: Espectro de transmissao tipico de um filme colestérico para luz circularmente
polarizada no mesmo sentido da distorcao helicoidal do diretor.

Cristais liquidos colestéricos sao estruturas auto-organizadas onde o principio de re-
flexao de Bragg pode ser observado. Se luz branca incide em um filme colestérico, grande
parte dos comprimentos de onda serao transmitidos, com o feixe mantendo sua polar-
izagdo inicial. J& comprimentos de onda que satisfazem a equacao (2.5) serao refletidos,
desde que o sentido da polarizacao circular seja o mesmo da distorc¢ao helicoidal do dire-
tor. Na figura 2.3 é apresentado o espectro de transmissao tipico de um filme colestérico
quando a onda eletromagnética incidente possui um polarizagao circular no mesmo sen-
tido da distorgao helicoidal. Como é possivel observar, existe uma banda de transmissao

proibida no espectro, cuja largura é dada por AA = AnP. O centro da banda é deter-

minado por A\, = AP, onde n = +/(n2 + n2)/2.
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2.2.3 Sensibilidade a agentes externos

As propriedades Opticas dos cristais liquidos colestéricos dependem dos valores do
pitch e do indice de refracao do composto. Estes parametros por sua vez possuem uma
forte dependéncia com a presenca de agentes externos. Aqui veremos como alguns destes
agentes que influenciam o pitch e o indice de refragao, modificando assim as propriedades

Opticas de amostras colestéricas.

Temperatura

Alguns modelos tém sido desenvolvidos para relacionar o indice de refracao de cristais
liquidos com parametros microscépicos das moléculas. Ha algumas decddas, um modelo
semi-empirico foi proposto para descrever os indices de refragao de um cristal liquido e
sua dependéncia com a temperatura [25]. Neste modelo, é proposta uma relagao entre as
trés bandas de absor¢ao das amostras liquido-cristalinas (uma o — ¢* e duas ™ — 7%)
com os indices de refracao. As expressoes para os indices de refracao ordinario n, e

extraordinario n. foram propostas como [25]:

N A2\ PRIV

Ne = 1+n06+gle<)\2_)\% +m6)\2_>\%) ) (2'12)
22 PRIV

ne = 14 ng, + giol L 2. (2.13)

N2 TMeyr Tz

onde nge € ng, sao os indices de refracao ordinario e extraordinario para a banda o — o*.
Jle © g1o Tepresentam os parametros que indicam a dependéncia do indice de refracao
extraordinario e ordinario com a temperatura. Ay e Ao correspondem aos comprimentos
de onda para as bandas m — 7. me = g2./g1e € Mo = g2o/glo sdo as relagoes entre
os parametros de dependéncia do indice de refracdo extraordinario e ordinario para as

bandas ¢ — ¢* e m — 7", respectivamente.
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Figura 2.4: Dependéncia térmica dos parametros: (a) gio € gie; (b) indice de refragao
ordinario e extraordinario [25].

A figura 2.4a mostra a relagdo entre os parametros gi, € g1, como fungao da temper-
atura reduzida ¢ para os compostos liquido-cristalinos 5CB e 7TCB: t = T'/Tnt, onde T é
a temperatura da amostra e Ty € a temperatura de transicao da fase nematica para a
liquida isotropica. A medida que a temperatura da amostra tende a temperatura tran-
sicao (t — 1), observa-se um decréscimo no parametro g, referente ao indice de refragao
extraordinario. Por outro lado, nota-se um aumento do parametro g, que corresponde
ao indice de refragao ordinario. Este comportamento se reflete na dependéncia térmica
dos indices de refracao ordinario e extraordinario, como pode ser visto na figura 2.4b.

Em um filme colestérico, o pitch que caracteriza a distor¢ao helicoidal do diretor é

uma funcao decrescente com a temperatura (Fig 2.5).

) <o

A origem deste comportamento nao é muito clara. Uma das hipéteses é que este

<dP (T) (2.14)

dr

fendmeno esteja relacionado ao surgimento de uma ordem de curto alcance do tipo es-

mética [10]. A mudanga do pitch pode ser facilmente identificada pela mudanga da cor
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Figura 2.5: Dependéncia térmica do pitch colestérico de filmes de nanoato de colesterol
[11].

do filme & medida que a temperatura é variada, visto que as reflexdes de Bragg em muitos
compostos ocorrem na regiao do espectro visivel. Com isso, cristais liquidos colestéricos

tem sido usados para o mapeamento térmico de superficies e como material base para

fabricagao de termometros.
Composicao Quimica

Quando um material opticamente ativo é dissolvido em uma amostra nemaética, uma
fase colestérica com um pitch mensurével é induzida. No limite de altas dilui¢oes, tém sido

observado experimentalmente que o pitch é inversamente proporcional a concentragao c

do composto opticamente ativo:

P=1/fc, (2.15)

onde # é uma constante associada a capacidade do composto opticamente ativo em
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induzir uma deformagcao helicoidal no diretor da amostra nemética, dependendo da na-
tureza da interagao microscopica entre as moléculas do solvente e do soluto.

A explicagao para a observagao de diferentes comportamento para diferentes solutos
ainda é uma questao obscura. De fato, nao ha uma teoria capaz de relacionar a torgao
colestérica com a quiralidade do soluto. Alguns esforcos tém sido dedicados a general-
izacao da teoria de campo médio usada para caracterizar sistemas nemaéticos por meio
da introducao de um poténcial de interacao efetivo entre as moléculas do soluto e do
composto liquido-cristalino [26]

A tabela abaixo (Tabela 2.1) nos mostra a variagao do pitch em diferentes compostos

para uma concentragao fixa 1,75:1,00 de cloreto de colesterol e miristato de colesterol a

40°C.

No. of carbons

Compound on side chain P,
Cholesterol 0 +2.0
Cholesterol chloride 0 +2.96
Cholesterol formate 1 —0.67
Cholesterol acetate 2 -1.2
Cholesterol proprionate 3 -322
Cholesterol butyrate 4 —345
Cholesterol valerate 5 —4.45
Cholesterol caproate 6 —4.70
Cholesterol myristate 14 —745

Tabela 2.1: Influéncia da composigdo quimica no Pitch|10].

Campos Externos

E possivel modificar o pitch da fase colestérica por meio da aplicagao de um campo
magnético ou elétrico. Se um campo magnético H ¢é aplicado perpendicularmente ao eixo
helicoidal de um filme colestérico, formado por moléculas com anisotropia diamagnética

positiva (xq = X|| — X 1), a estrutura sofre uma distor¢do, como demonstrado na figura
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2.6.

O0<H<Hc H>He

Figura 2.6: Representacao da deformagao induzida pela aplicacao de um campo mag-
nético perpendicular ao eixo helicoidal da fase colestérica [11].

Quando o campo magnético se aproxima de um determinado valor caracteristico
H,., observa-se um crescimento logaritmico do pitch da fase colestérica. Para H > H.,
a estrutura helicoidal é completamente destruida, dando origem a uma fase nematica
orientada na diregdo do campo [27; 28|. A deformagao do pitch na presenga de um

campo magnético externo perpendicular ao eixo helicoidal é mostrada na figura 2.7 [29].

1,5¢ I
Q..O
S i
[aW
1,0 I L b2 n . 1 1 e
0,0 * Io,5 1,0

H/Hc

Figura 2.7: Efeitos do campo magnético aplicado perpendicularmente ao eixo helicoidal
do colestérico [29].

As discussoes a respeito dos efeitos induzidos pela aplicagdo de um campo magnético

externo sobre um filme colestérico podem ser usadas para descrever os efeitos associados
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a aplicagdo de um campo elétrico, fazendo a seguinte correspondéncia: Ay — Ae e
H — E [12].

E possivel controlar a banda de transmissao proibida da fase colestérica por meio da
aplicagdo de um campo elétrico exerno [30]. Em um sistema com anisotropia dielétrica
negativa, a banda de transmissao proibida sofre um deslocamento para a regiao de
menores comprimentos de onda a medida que o campo elétrico aplicado é aumentado
(ver figura 2.8). A presenca do campo elétrico provoca um encurtamento do pitch car-

acteristico, tendo como consequéncia o deslocamento do band gap para este sistema.

Transmitiancia

——5:31.2 Viuni]

0 50 60 60 70
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.8: Deslocamento da banda de transmissao para a regiao de menores compri-
mentos de ondal devido a influéncia de um campo elétrico externo [30].

[}
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Figura 2.9: Deslocamento da banda de transmissao proibida para a regiao do azul devido
a influéncia de um campo elétrico [30].
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A figura 2.9 mostra a mudanga da cor da célula de cristal liquido colestérico da regiao
espectral correspondente ao vermelho para a regiao do verde na presenca de um campo

elétrico externo.

2.3 Modos Ressonantes

2.3.1 Analogia com Sistemas Desordenados

Em solidos cristalinos, a perfeita simetria translacional permite a construcao de mod-
elos cujas solucoes sao funcgoes de onda estendidas por todo o material. Uma estrutura
cristalina pode ser imaginada como sendo formada por uma rede tridimensional de el-
ementos (4&tomos ou moléculas) idénticos, espagados regularmente. A inclusao de des-
ordem nestes sistemas se caracteriza pelas imperfei¢oes da rede, tais como, impurezas,
isotopos estranhos, lacunas e(ou) deslocamentos. Uma clara consequéncia da presenga
de desordem em um determinado sistema cristalino é a bem conhecida lei de Ohm em
um fio metéalico.

O caso em que a temperatura absoluta tende a zero (7" — 0) é particularmente im-
portante. P. W. Anderson [31-33] mostrou que para um sistema que apresenta forte
desordem nos niveis de energia, ha a ocorréncia de uma transicdo de uma fase metélica
(R > 0, onde R é a resisténcia do meio) para uma fase isolante (R — o00). Esta tran-
sicao é chamada de transicao metal-isolante induzida por desordem e caracteriza-se pela
localizag@o da func@o de onda eletronica na presenga de desordem [31; 34; 35].

Existe uma evidente analogia ente o fé6ton em um cristal foténico e um elétron em
um semicondutor. Esta semelhanaca pode ser usada para a investigacdo do espectro
de transmissao de sistemas multicamadas [36], pois baseado nas propriedades fotonicas
destes meios, a propagac¢ao da luz pode ser modificada de uma maneira controlada, para

proporcionar novos fendémenos 6pticos. Devido a similaridade com as redes cristalinas,
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sistemas fotonicos tém sido investigados como um meio promissor para a observacao de
transigoes de localizagao Optica e para o surgimento de modos ressonantes associados &

introdugao de desordem e defeitos estruturais [24].

2.3.2 Defeitos na Estrutura Colestérica

Uma grande variedade de efeitos fisicos sao observados quando um defeito é inserido
em um cristal liquido colestérico. Grande parte dos esforcos em estudar cristais liquidos
colestéricos como sistemas foténicos se deve a necessidade de compreender os fendémenos
associados a insercao de defeitos. O mecanismo usado para a producao de modos resso-
nantes na banda de transmissao proibida de um filme colestérico se da por meio da
inser¢ao de defeitos estruturais. Diversos trabalhos tem demonstrado que a introducao
de um defeito estrutural induz o surgimento de modos localizados dentro da banda de
transmissao proibida de cristais liquidos colestéricos [37-39]. Estes defeitos estao associ-
ados & introdugao de uma descontinuidade na periodicidade helicoidal (twist defect) |37]
ou a inclusao de camadas isotropicas ou anisotropicas na estrutura colestérica [38; 40].
Mais recentemente foi demonstrado que uma variagao espacial do pitch, consistindo no
encurtamento ou no alongamento do mesmo, pode ser uma alternativa de geracao de

modos ressonantes na banda de transmissao proibida da fase colestérica [41].

Defeito Camada Dielétrica

Defeitos estruturais na fase colestérica consistem em introduzir uma ou mais camadas
dielétricas em um filme colestérico, alterando assim a periodicidade dielétrica do sistema.
Como resultado, observa-se o surgimento de modos ressonantes na banda de transmissao
proibida [38; 40; 42; 43|. Neste caso, o comprimento de onda de um modo ressonate

depende da posicao do defeito e do indice de refracao da camada dielétrica.
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Camada Isotropica

Considere um filme formado por duas camadas colestéricas, de mesma espessura,
separadas por um meio dielétrico isotropico, conforme mostra a figura 2.10. A estrutura
resultante é vista como um filme colestérico contendo um defeito, onde nao ha diferenca

na orientagao do diretor nas duas interfaces dielétrico/colestérico.

PCLC
Pitch

Camada
isotrépica

Molécula
dopada

Figura 2.10: Esquema de filme colestérico contendo um defeito associado & inser¢ao de
uma camada isotropica [44|

Nesta configuragao, foi demonstrado teoricamente que o espectro de reflexao do filme
exibe um modo ressonante associado a presenca da camada dielétrica [44]. Em particular,
foi observado que a presenca do defeito modifica as propriedades de transmissao e reflexao
de filme colestérico sob incidéncia normal de luz com diferentes polarizagoes, como mostra
afigura 2.11. Neste trabalho, foi considerado um filme colestérico cuja distorgao helicoidal
do diretor tem o sentido horério.

Considere Rp e Ry, como as reflectancias para feixes circularmente polarizados nos

sentidos horario e anti-horario, respectivamente. Em quase toda a faixa de comprimentos
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Figura 2.11: Espectro de reflexao de um filme colestérico contendo um defeito estrutural
(camada dielétrica), sob incidéncia normal, para luz circularmente polarizada nos sentidos
horario (Rp) e anti-horario (Ry). A distor¢ao helicoidal do diretor se da no sentido
horario [38].

de onda definida por n,P < A, < n.P, foi observado que a luz circularmente polarizada
no mesmo sentido da hélice colestérica é completamente refletida, enquanto que a luz com
polarizacao circular no sentido oposto é transmitida. Este seria o comportamento tipico
para o espectro de reflexao de um filme colestérico homogéneo, a nao ser pela presenca
de um modo ressonante localizado dentro da banda de transmissao proibida. De fato,
Rp apresenta um vale para um comprimento de onda especifico dentro do band gap. Por
outro lado, Ry, exibe um pico no comprimento de onda do modo ressonante.

Este comportamento pode ser explicado pela divergéncia na densidade de estados na
frequéncia do modo ressonante, dando origem assim a este vale (pico) em Rp (Rp) na
banda de transmissao proibida. O defeito por camada isotrépica cria um par de modos
degenerados e como resultado, a polarizagao do modo defeituoso depende da polarizagao
da onda incidente [37].

Como foi argumentado anteriormente, o comprimento de onda do modo ressonante
depende do indice de refragdo da camada isotrépica. A figura 2.12 mostra a dependéncia

da reflectancia Ry, e do comprimento de onda dos modos ressonantes como fung¢ao do
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Figura 2.12: Comprimento de onda e reflectancia Ry, dos modos ressonantes como fungao
do indice de refragao da camada isotropica [38|.

indice de refracao da camada isotropica.

O modo associado ao defeito isotropico pode apresentar intensidades diferentes, de-
pendendo da relacao entre o indice de refragao do meio dielétrico ng e o indice de refragao
médio do colestérico i = \/(n2 + n2)/2. O vale em Rp é mais profundo quando a razao
entre o indice de refracdo do meio e o indice do refragdo médio do filme colestérico é
maior que 1 (ng/f > 1). E importante salientar também que a medida que o indice
de refracao do meio isotrépico aumenta, o comprimento de onda do modo associado ao
defeito aumenta de uma valor minimo até um valor maximo dentro da banda proibida.

Em um filme colestérico homogéneo, a densidade de estados fotonicos apresenta picos
nas fronteiras da banda de transmissao proibida, devido ao fato da velocidade de grupo
anular-se em Apq0 = neP € Apin = no P [24]. Como resultado, filmes de cristais liquidos
colestéricos dopados com corantes fotoluminescentes tém sido usados como dispositivos
lasers que dispensam o uso de uma cavidade ressonante [45]. Contudo, a presenca de um
defeito na estrutura colestérica provoca o aparecimento de um modo ressonante dentro
da banda de transmissao proibida do espectro, resultado da divergencia da densidade de

estados fotonicos naquela frequéncia. Desta forma, a insercao de um defeito por camada
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isotrépica tém-se mostrado potencialmente aplicidvel no desenvolvimento de dispositivos
lasers de baixo limiar de ativacao. A figura 2.13 mostra a emissao laser para um determi-
nado comprimento de onda (preto) e o espectro de reflexdo para um sistema colestérico

com camada isotrépica.
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= 2000 - 0.8
e o
5 1500 - L 0.6 2
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Figura 2.13: Emissao laser (preto) e espectro de reflexao (azul) para sistema colestérico
com camada isotropica [44].

Filmes colestéricos com defeitos isotropicos podem ainda ser usados como filtros 6p-
ticos e refletores de banda larga para mostradores digitais que dispensam o uso de uma
luz de fundo. Neste tltimo caso, foi demonstrado que é possivel gerar simultaneamente
bandas de reflexdo nas nas regioes do espectro do vermelho, azul e verde (ver figura 2.14)
usando estruturas multicamadas formadas por sequéncias alternadas ou quase-periddicas

(Fibonacci) de camadas isotropicas e colestéricas [43; 46].

Camada Anisotrdpica

Um filme colestérico contendo um defeito anisotropico consiste em uma estrutura for-

mada por uma fina camada de material anisotrépico entre duas camadas de cristal liquido
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Figura 2.14: (a) Representagao de uma sequéncia alternada de camadas isotropicas e
colestéricas. (b) espectro de reflexdo de uma sequéncia alternada formada por quatro
camadas colestéricas e 3 camadas dielétricas isotropicas.[46].

colestérico 2.15. A propagacao de uma onda eletromagnética em um filme colestérico con-
tendo um defeito anisotropico requer uma abordagem mais ampla para descrever efeitos
Opticos neste sistemas. Neste caso, as propriedades épticas sao descritas a partir da am-
plitude e da fase das componentes do campo elétrico incidente [42]. Isto porque os modos
normais em um meio anisotrépico com o eixo 6ptico fixo nao correspondem aos modos

normais de propagacao em meio contendo uma distor¢ao helicoidal no eixo 6ptico.

Pitch 1 Camada P|tch 2

anisotropica

Figura 2.15: Esquema de um filme colestérico contendo um defeito anisotrépico [47].

A figura 2.16 mostra os espectros de reflexao de filmes colestéricos contendo um defeito
anisotropico com diferentes espessuras. Foi considerado o regime de incidéncia normal
para feixes circularmente polarizados nos sentidos horéario (linha solida) e anti-horario
(linha tracejada). O aparecimento dos modos ressonantes ¢ evidenciado pela existéncia

de picos (sentido da polarizagao igual ao da hélice) e vales (sentido da polarizagao oposto
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ao da hélice) na banda de transmissdo proibida de um filme colestérico. O comprimento
de onda do defeito varia continuamente & medida que a espessura da camada anisotropica
é aumentada, cujo valor é delimitado pelas fronteiras que definem a banda de transmissao
proibida. Além disso, verifica-se que as larguras do pico e do vale dependem da espessura

da camada anisotrépica.

0.6 0.62 0.64
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.16: Espectro de reflexao de filmes colestéricos contendo um defeito anisotropico
com diferentes espessuras [42)].

Uma outra caracteristica do defeito anisotropico é que sua sensibilidade & polarizagao
da luz incidente depende da posicao do defeito em relacao ao plano de incidéncia do
filme. Para um defeito anisotrépico localizado nas proximidades do plano de incidéncia
do filme e com espessura maior que o pitch colestérico, observa-se a reflexao total da
luz com polarizacao circular no sentido oposto ao da hélice descrita pelo diretor no
meio colestérico. Por outro lado, se o defeito esta localizado na extremidade oposta ao
plano de incidéncia e possui espessura maior que o pitch colestérico, observa-se a reflexao
completa da luz com polarizacao circular no mesmo sentido da distorc¢ao helicoidal do
diretor [42]. Este resultado se deve a diferenga de fase entre as componentes do campo
elétrico, induzida pelo birrefringéncia do meio.

Essas caracteristicas peculiares de um filme com defeito anisotropico permitem algu-
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mas aplicagoes, como por exemplo a construcao de um diodo 6ptico. Este dispositivo
permite o isolamento Optico por meio da transmissao de luz com polarizacao em uma
direcao especifica e do bloqueio da outras. E possivel desenvolver também fontes de luz

elipticamente polarizadas e ajustaveis.
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Figura 2.17: (a) Diagrama de cromaticidade e (b) Funges de associagdo cromatica
e espectro de reflexdao de sequéncias alternadas formadas por camadas colestéricas e
anisotropicas, como fungoes da espessura d das camadas anisotropicas [40].

As propriedades espectrais de sistemas multicamadas formados por uma sequéncia
alternada de camadas colestéricas e anisotropicas apresentam uma forte dependéncia com
a espessura dos defeitos [40]. Em particular, foi observado que é possivel gerar bandas de
reflexdo a partir da insercao de camadas anisotrépicas alternandas com camadas colestéri-
cas. Estas bandas podem estar situadas em regioes do espectro que correspondem aos
comprimentos de onda associadas as cores vermelha, verde e azul, como mostra a figura
2.17b. Na figura 2.17a, apresenta o diagrama de cromaticidade que representa a projegao
no plano (z,y) para todos os valores de cromaticidade visiveis. Neste sistema, nota-se
que a cromaticidade se aproxima da regiao do branco para uma determinada espessura
das camadas anisotropicas. [40|. Estes resultados mostram o potencial deste tipo de

estrutura para o desenvolvimento de mostradores digitais e filtros de banda o6ptica.
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Defeito gerado por um salto do diretor (twist defect)

Um outro tipo de defeito estrutural pode ser gerado por meio da inser¢ao de um
salto na distor¢ao helicoidal do diretor, como mostra a figura 2.18. Este tipo de defeito
foi proposto por Gernack e colaboradores [37], apresentando uma rica fenomenologia
associada as propriedades espectrais destes sistemas. O comprimento de onda do defeito
pode ser sintonizado no intervalo definido pelas fronteiras da banda proibida, por meio da
variagao do angulo do salto no diretor de 0° a 180°. Uma salto de 90° produz um defeito
localizado no centro da banda de transmissao proibida. Um defeito correspondente a um
salto na distorgao helicoidal foi realizado experimentalmente pelo empilhamento de filmes
colestéricos poliméricos, ajustando a fase relativa entre os diretores na interface entre os
filmes [48; 49|. Este tipo de defeito também foi usado em estruturas de filmes finos
quirais [50], que possuem propriedades Opticas similares aos cristais liquidos colestéricos.
Medidas do espectro de transmissao nestas amostras demonstraram que um pico de

ressonancia surge no centro da banda de transmissao proibida.

Posigao
do defeito |

a=P/2

Figura 2.18: Esquema tipico de um defeito correspondente a um salto na distorgao
helicoidal do diretor [37].

Como foi dito anteriormente, a presenca de um salto de 90° na distorcao helicoidal

introduz um modo localizado no centro da banda de transmissao proibida para luz cir-
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cularmente polarizada no mesmo sentido da hélice colestérica [37]. Diferentemente dos
defeitos apresentados anteriormente, as propriedades espectrais associados a presenca
deste tipo de defeito apresentam um comprimento caracteristico L., que delimita dois
regimes de transmissao. Para um filme com espessura L inferior ao comprimento carac-
teristico (L < L), os modos localizados sdo excitados de maneira mais eficiente para
uma onda incidente circularmente polarizada no mesmo sentido da estrutura helicoidal,
com a densidade de estados fotdnicos exibindo uma distribuicao espacial exponencial
ao longo da amostra. Contudo, a densidade de estados fotéonicos diverge na regiao do
defeito, resultando em um pico de transmissao no comprimento de onda associado ao de-
feito, como mostra a figura 2.19a. Para um filme com espessura superior ao comprimento
caracteristico (L > L.,), 0 modo ressonante associado ao defeito torna-se mais evidente
para onda incidente com polarizagao circular no sentido oposto ao da hélice colestérica,
com um pico surgindo na reflectancia para o comprimento de onda associado ao defeito,

como mostra a figura 2.19b.
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Figura 2.19: Transmitancia de filmes colestéricos para luz circularmente polarizada no
mesmo sentido (linha solida) e no sentido oposto (linha tracejada) ao da distor¢ao heli-
coidal do diretor: (a) Espessura do filme L é menor que comprimento caracteristico L.
(b) Espessura do filme L é maior que o comprimento caracteristico L, [37].

A figura 2.19b mostra o desaparecimento do pico de transmissao da luz circularmente
polarizada a direita (mesmo sentido da hélice colestérica) e o surgimento de um pico na

reflexao da luz circularmente polarizada a esquerda (sentido oposto da hélice colestérica)
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para o comprimento de onda associado ao defeito. A variagdo da transmitancia e reflec-
tancia é mostrada na figura 2.20. O comprimento caracteristico que delimita estes dois
regimes ¢é definido pelo cruzamento das curvas de transmitancia e reflectancia das ondas

com polarizacgoes circulares no mesmo sentido e no sentido oposto a hélice colestérica,

respectivamente.
© 1,0 —-—
S pe
«© F wrefl.
= 08}
€
2
5 06
'_
Z
S 04r
(9]
Q )
S 0,2} | \ RCP transm.
0 P N
= 00_,__3_)4—"" Lco\ \\\»\‘Q
Q ! L ! i 1 1
© 0 15 30 45 60 75 90
L/P

Figura 2.20: Transmitancia e Reflectancia para ondas incidentes com polarizagoes cir-
culares a direita e a esquerda, respectivamente, como funcao da espessura do filme
colestérico, medida em termos do pitch P [37].

E importante notar a diferenca estrutural de um defeito por camada dielétrica de
um defeito por torcao do diretor. Assim como os cristais fotonicos em uma dimensao,
o filme colestérico com um defeito por camada dielétrica pode ser considerado como
um microressonador 6ptico. Quando a hélice do colestérico é interrompida pela camada
dielétrica, esta atua como uma cavidade do ressonador colocada entre espelhos dielétricos
(meio colestérico). O defeito por torgao na estrutura colestérica também da origem a
um modo ressonante, porém a estrutura fisica deste sistema nao se assemelha a um
microressonador, uma vez que nao existe um meio fazendo o papel de ressonador. Para
este tipo de defeito, o ressonador é composto exclusivamente por espelhos colestéricos
situados lado a lado [51].

Uma das evidéncias experimentais para o surgimento de modos ressonantes devido a

este tipo de defeito foi obtida pela emissao espontinea e emissao laser de baixo limiar,
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Figura 2.21: Emissao laser para diferentes energias de ativagdo de um filme colestérico
contendo um defeito por tor¢ao no diretor [48|.

como mostra a figura 2.21 |48]. Neste caso, um filme colestérico foi submetido a radi-
acao UV, com parte do filme sendo retirada apos esse tratamento. O material retirado
foi entao substituido por outro que nao havia sido exposto a radiagdo. Este procedi-
mento resultou em uma diferenca de fase na orientacao do diretor na interface entre os
filmes. Os resultados experimentais para o pico de fluorescéncia e linha de emissao laser

apresentaram grande concordancia com a previsao teorica [37].

Defeito gerado por variagao espacial do pitch

Em um cristal liquido colestérico com pitch variando espacialmente, temos que o
vetor diretor nao apresenta uma rotacao uniforme ao longo do eixo z. Esta variacao
espacial pode obedecer a diferentes formas funcionais, tais como um perfil exponencial
[52] ou linear [51]. A variacdo espacial do pitch pode ser usada como uma alternativa
para a geragao de modos ressonantes na banda de transmissao proibida. Neste caso, o
filme colestérico apresenta um encurtamento ou um alongamento local do pitch 2.22, que
pode ser originado por processos fotoquimicos [53; 54]. Desta forma, nao ha uma de-
scontinuidade nas propriedades dielétricas da amostra, uma vez que a rotagao do diretor

ocorre continuamente ao longo do filme. Outras formas de induzir uma variagao espacial
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no pitch sdo por meio de processos Opticos nao-lineares |55 ou por processos térmicos

[56].

Feixe Gaussiano
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Figura 2.22: Representacao de uma variagao local no pitch de um filme colestérico [41].
Taxa angular de rotagao do diretor

Por meio de um feixe laser Gausiano, foi investigada a possibilidade de induzir uma
variagao espacial no pitch de uma amostra colestérica dopada com corante. Neste caso,
foi proposto que taxa angular para a rotagao do diretor apresentaria uma forma funcional

Gaussiana [41], dado por:

do —222

onde,

n, = cosh(z),
ny, = senb(z),
n, = 0 (2.17)
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Neste processo, o encurtamento ou alongamento do pitch colestérico depende de um
parametro «, que representa a dependéncia da absorcao do corante com a irradiacao. O
espectro de transmissao deste sistema apresenta o aparecimento de modos ressonantes
conforme mostra a figura 2.23. O surgimento de modos ressonantes ocorreu tanto para
o encurtamento do pitch, evidenciado por @ < 0, quanto para o alongamento do pitch
a > 0. Porém, quando o pitch é alongado, o modo ressonante aparece a partir da parede
a direita do band gap e se desloca para menores comprimentos de onda a medida o valor
de o aumenta. Quando o pitch sofre um encurtamento, o modo ressonante aparece a
partir da parede a esquerda do band gap e se desloca para maiores comprimentos de

onda a medida o valor de o diminui.

1.0
0.5 YV\{
o=0
0.0
1.0
o==0.1 =01
o 78
S osk
i 0'0 n=-02 a=02
E 10
2 v\/"\ j\/\ \/\
G5
© =
# 0.0 k Gm=-03 ‘ a=03
1.0
05
03 w lj\;/o: \./\ 1 m
05 W M\-/os. \/u =05
0.0 1 i T I I [
S00 550 600 650 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 2.23: Espectro de transmitancia de um filme de cristal liquido colestérico contendo
uma taxa angular para a rotagdo do diretor em uma forma funcional gaussiana, para
varios valores de « [41].

Variagao linear
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O perfil espacial do pitch de um filme colestérico pode apresentar diferentes formas
funcionais. Uma das formas mais simples corresponde a um perfil linear ao longo do eixo

helicoidal z [51; 57|, dado por:

(2.18)

Prioz — Prin 2
P =P . 1 e
(Z> min ( + P d> s

onde P(z) representa o pitch colestérico no ponto z. Ppup € Ppar correspondem aos
valores minimos e maximos para o pitch ao longo de um filme com espessura d. Este
comportamento do pitch pode ser obtido por meio de um gradiente foto-induzido na
concentracao uma mistura de compostos quirais e aquirais. Outra forma de induzir este
tipo de perfil no pitch seria por meio da difusdo térmica de duas camadas colestérias com
pitch diferentes.

A figura 2.24a mostra a formacao de uma banda de transmissao proibida em filmes
de cristal liquido colestérico com o pitch variando linearmente entre o valor minimo
de pitch, Pn, € o valor maximo P,,.;. Percebemos aqui que a banda de transmissao
proibida torna-se bem definida quando a espesura do filme é de aproximadamente 30P,,;,,.
Novamente, é possivel induzir a formacao de modos ressonantes no interior da banda
proibida a partir da superposicao de filmes com diferentes perfis lineares. No caso em
que um defeito tipo salto é inserido na estrutura de um filme com um perfil linear do
pitch, é possivel observar o surgimento de um modo resonante no interior da banda
proibida (ver figura 2.24b) [57].

Variando alguns parametros caracteristicos dos filmes colestéricos, é possivel induzir
de forma controlada o surgimento de modos resonantes na banda de transmissao proibida
destes sistemas. Em particular, modos ressonantes estao associados com uma mudanga
no caminho 6ptico devido a alteragoes na periodicidade das propriedades dielétricas da

amostra. Esta caracteristica permite a sintonizar de forma eficiente o comprimento de
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Figura 2.24: (a) Espectro de reflexdo de um filme colestérico com um perfil linear do pitch.
(b) Espectro de reflexao para filme colestérico com perfil linear no picth e contendo um
defeito do tipo salto no diretor [57].

onda do modo ressonante, abrindo assim a possibilidade de desenvolver novos dispositivos
eletro-6pticos ajustaveis. Outra motivagao para o estudo de cristais liquidos colestéricos
com variacao espacial do pitch se da pela possibilidade de reflexdao em uma faixa de
frequéncias maior. Alguns trabalhos experimentais [44; 54] tém demonstrado ainda que
este tipo de defeito provocado na estrutura colestérica pode ser utilizado na producgao de

filtros 6ptico e mostradores digitais [58].

Variagao exponencial

Além de um perfil linear, é possivel também implementar um perfil exponencial para

o pitch [59], dado por:

P(z) = Ppnei'™ (2.19)
onde P(z) representa o pitch no ponto z ao longo do eixo colestérico. P, corresponde
ao valor minimo do pitch ao longo da amostra. d é a espessura da estrutura e v é a
razao entre o valor minimo P,,;, e o valor maximo P,,,; do pitch ao longo da amostra.
Esta variacao espacial do pitch pode ser realizada por meio de tratamento térmico ou

fotodifusao induzida [59].
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A existéncia deste tipo de perfil espacial do pitch induz uma alargamento na banda
de transmissao proibida caracteristico de um filme colestérico. Além disso, é possivel
induzir o surgimento de modos ressonantes na banda de transmissao proibida de um
filme de espessura 2d, superpondo em duas camadas colestéricas com perfis exponenciais

do pitch representados por:

z

Pi(z) = Pppmed™ (0<z<d) (2.20)

PiI(z) = Ppgee d™  (d<z<2d). (2.21)

A figura 2.25 apresenta o espectro de transmissao do filme resultante para luz circu-
larmente polarizada em ambos os sentidos. A medida que é espessura do filme filme au-
menta, o nimero de modos ressonantes cresce: 2d = 10P,,;,, (figura 2.25a), 2d = 21 P,

(2.25b) e 2d = 46 P (2.25¢).

| TP PSR R 1:| P— ; .0, e
Tl i | . WH{ | .-‘L\-‘.-"V—v F i~ Tt
©0,8] L‘IJ'|| rf EO,Bi‘ : I‘“ N'I S osg ol
E l||,| ’ f g l\ / - E | |'I
©0,5| 0.6] . 1. | ||os .
.g | .||| l / 805 ‘IJ ] .I-‘g /
00,4/ Ul | [ S04 ’ Al ME, |
c | W | \ ! c -~ | B g i ‘
SIS Bl P L =R W ES
@ R { I - [
0,0] L 0,0, '-U-hlm | 0.0, Al .”‘ | |-
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (hm) Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(a) (b) (c)

Figura 2.25: Transmitancia para filmes formados por duas camadas colestéricas com
diferentes perfis exponenciais no pitch. Note que o niimero de modos ressonantes cresce
a medida que a espessura do filme aumenta: (a)2d = 10P,,,, (b)2d = 21Puy, e (c)
2d = 46 Ppin, [59].

Embora o niimero de modos ressonantes cresca quando a espessura do filme é aumen-
tada, a intensidade observada para estes modos tende a diminuir. Isto porque a variacao

local do pitch tende a afetar menos as propriedades espectrais destes sistema quando a
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espessura dos filmes é aumentada.
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Capitulo 3

Formalismo de Berreman

3.1 Introducao

No capitulo anterior, foi apresentada uma breve revisao sobre as propriedades 6pticas
da fase colestérica, onde foi possivel observar como as propriedades espectrais destes sis-
temas sao afetadas pela presenca de agentes externos e pela insercao de defeitos em sua
estrutura periodica. De fato, varios trabalhos teéricos e experimentais demonstraram
o surgimento de modos ressonantes na principal banda de reflexao da fase colestérica
como resultado da discontinuidade na periodicidade helicoidal das propriedades dielétri-
cas destes sistemas. Embora tais modos tenham sido amplamente investigados, poucos
trabalhos tém sido dedicados ao estudo do surgimento de modos ressonantes devido a uma
deformacao espacial continua na estrutura helicoidal colestérica. Dentro deste contexto,
este trabalho visa estudar a possibilidade de geragao de modos na banda de transmissao
proibida da fase colestérica como resultado de uma deformagao Gaussiana no pitch. Para
tanto, este capitulo serd dedicado a apresentacao do formalismo que sera utilizado para
descrever as proprieades de transmissao da fase colestérica.

Os métodos utilizados para estudar a propagacao de ondas eletromagnéticas através
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de um meio material dependem da natureza da interacao da luz com a matéria. Em
meios onde a intensidade dos campos eletromagnéticos nao é suficiente para modificar
suas propriedades dielétricas e desprezando efeitos nao-lineares, a propagacao da luz
pode ser completamente descrita pelas propriedades 6pticas lineares destes meios e uma
grande variedade de formalismos tém sido utilizados de forma bem sucedida. Um cenério
completamente distinto é observado em meios onde as propriedades 6pticas dependem
da intensidade dos campos eletromagnéticos. Tais meios s@o chamados de nao-lineares e
a modelagem da propagacao da luz nestes sistemas tem se apresentado como um grande
desafio devido a enorme complexidade dos fenomenos decorrentes de respostas Opticas
nao-lineares. Embora muitos trabalhos tenham explorado os efeitos nao-lineares asso-
ciados ao fendomeno de reorientacao do diretor induzida pelo torque Optico nas fases
nemética e colésterica [12], este € um mecanismo lento e muitas propriedades 6pticas
destes sistemas podem ser descritas considerando estes meios como lineares.

A velocidade de propagagao de uma onda plana em um meio anisotrépico uniaxial
depende da direcao relativa entre o vetor polarizagdo e o eixo 6ptico do meio. De fato,
existem duas solugdes bem definidas para a polarizacao e a velocidade de fase da onda,
que dependem da dire¢ao de propagacao em relagao ao eixo 6ptico. Diferentes métodos
aproximativos tém sido usados para solucionar este problema, uma vez que a diregao
do eixo Optico varia helicoidalmente na fase colestérica. Os principais métodos sao o
formalismo da adi¢ao de de camadas de Ambartsumian [42], matriz de espalhamento [48],
o formalismo de de Vries [60], calculo de elementos finitos [61] e o formalismo de Berreman
[43; 62]. Cada um destes métodos tem apresentado resultados compativeis com aqueles
observados experimentalmente, de forma que a escolha de um deles depende apenas do
custo computacional e da limitacao na determinacao de alguns parametros fisicos, tais
como a densidade de estados e a densidade de energia armazenada no campo elétrico.
Nas proximas secoes apresentaremos o formalismo de Berreman, método que permite

descrever quantitativamente a propagacao de uma onda plana em um meio cujo indice
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de refracao varia espacialmente. Apesar de ser um método aproximativo, este produz
resultados muito proximos daqueles observados experimentalmente. Tendo apresentado

como vantagem uma facil implementagdo computacional.

3.2 Equacao de Berreman

O formalismo de Berreman consiste em representar as equagdes de Maxwell em um
formato matricial 6 x 6, derivando expressoes para os elementos de matrizes nao nulos.

Inicialmente, considere as equagoes de Maxwell no sistema Gaussiano:

V.D =4mp , (3.1)
47 - 10D
H —_ —— —_———— .2
VX c c ot '’ (3:2)
. 10B

E+-"—" = :
VxEt——2=0, (3.3)
V.B=0, (3.4)

onde p é a densidade de cargas livres, D o deslocamento elétrico, H o campo magnético,
J a densidade de corrente, E o campo elétrico, B a indugdo magnética e ¢ a velocidade

da luz no vacuo. Sabendo que

. . 9H. OH,
V x H = ( oy 82)

OH, OH. . OH, 0H,

J( 02 o ) (87 By ) (3.5)
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e
- .~ O0F oF ~ OF oF ~ OF oF
v E _; z _ y N x _ z k Yy o x 3‘6
. ! oy 82)+‘7( 0z Ox (01‘ ay)’ (36)
podemos identificar nas equagoes (3.2) e (3.5) que
oH. 0H, 10D,
dy dz ¢ Ot
0H, O0H., 10D
=-—=% (3.7)

9z  Ox c Ot

oH, OH, 10D,

ox oy ¢ ot

)

onde consideramos que a densidade de corrente J é nula no meio.

Se a densidade de cargas livres é tomada como nula, podemos usar o mesmo proced-

imento nas equagoes (3.3) e (3.6), de forma que

OE, O0E., 10B,
0z dy ¢ ot

0E. 0E, 18B,

oxr 0z c Ot

, (3.8)

0E, 0E, 10B.

ay_ax_cat
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Das equagoes (3.7) e (3.9) podemos montar a seguinte rela¢gdo matricial:

o) 0
0 0 0 0 -7 & E, D,
o) 0
0 0 0 o 0 -4 E, D,
o 0 0o & £ 0 E. | 19| D: 59
) f) Ccot ’ '
0 2 oy 0 0 0 H, B,
o o)
-5 0 b 0 0 0 H, B,
o) 0
% or 0 0 0 0 H, B,
que pode ser abreviada para:
10
RG=-—C. 3.10
c ot ( )

Ignorando efeitos Opticos nao-lineares, podemos escrever uma relagao linear entre G

e C' como sendo:

G =MC , (3.11)

onde M é a matriz que descreve o meio e é dada por:

€11 €12 €13 P14 P15 P16
€21 €22 €23 P24 P25 P26
€31 €32 €33 P34 P35 P36
M = , (3.12)
P41 P42 P43 H44 45 46

P51 P52 P53 M54 M55 56

P61 P62 P63 Hea 65 66
sendo p a permeabilidade magnética, € o tensor dielétrico e p o tensor rotagao éptica.

O primeiro e terceiro quandrantes de M serao diferentes de zero apenas para meios
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opticamente ativos.
Uma vez que as densidades de cargas livres e de corrente sao nulas no meio de

propagagao, os campos eletromagnéticos sao definidos como:

E = E, efi(lz-r”fwt)

1

i = ﬁoe—i(iz. —wt) 7
onde Eo = Ex% + Ey} + Ezl;: e h_fo = HJ;% + Hyj + Hzl% O vetor de onda é dado por
k= “ns, sendo § o versor que determina a diregao de propagacao e n o indice de refragao
correspondente a uma dada polariza¢ao do campo elétrico. Das equagoes (3.9) e (3.10),
obtemos a seguinte equagao:

—iw

RI = ——MT (3.13)
C

onde T é a parte espacial de G. As equagoes de Drude [63| para propagagao de luz em

meios opticamente ativos sao:

. 10H iw -
EFE = _——=7"¢H 14
VX c Ot c (3.14)
= —€OE v 0 = ciwE w27ﬁ
_ H = ———4+/'1~2 E) = 3.15
VX c Ot c@t(vx ) c * 2 (3.15)

onde € e w dependem da frequéncia w.

Comparando essas equagoes acima com os elementos da matriz M e com a equagao
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(3.11), podemos reescrever a matriz M com os seguintes quadrantes:

p = (_Z.va I) 1° quadrante
e = €l 2° quadrante
p/ =0 3° quadrante
u =1 4° quadrante .

I é a matriz identidade e O a matriz nula. Desta maneira, M pode ser expressa como:

e 0 0 (—iwy)/c 0 0
0 ¢ O 0 —(iwy)/c 0
N 0 0 € 0 0 —(iwy)/c (3.16)
0 00 1 0 0
0 00 0 1 0
0 0 0 0 0 1

Para descrever a rotagao da luz em certos meios isotropicos submetidos a um campo
magnético na diregao z, Born [64] utilizou uma expressdo que na nota¢ao proposta por

Berreman se reduz a:

p=0
e —iy O
0 0 €
p'=0
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p=1
Assim, temos entao que
e —iy 00 0 O
vy € 0 0 0 0
0 0 € 000
M = , (3.18)
0 0 0100
0 0O 0010
0 0 0 0 01

sendo v proporcional ao campo magnético aplicado e dependente da frequéncia, assim
como €.

O nosso obejtivo é calcular as solugoes para a equagao (3.13) para o caso de ondas
planas incidindo obliquamente no plano xz, onde a matriz M seja fun¢ao apenas de z

conforme figura 3.1.

Figura 3.1: Campo elétrico incidindo obliquamente no plano zz

Para este caso, a componente do vetor de propagacao na diregao z, n, é uma constante

e nao ha nenhuma componente em y. Solugoes para este caso tem em comum o fator
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e™*. O primeiro quadrante de R (operador rotacio) é expresso da seguinte forma:

0 -& 0
Ri=Vx=| 2 0 —ip |- (3.19)
0 in 0

O terceiro quadrante R3 é a matriz transposta de R;. A equagao (3.13) pode ser

redefinida como:

0 0 0 0 -2 0 Iy e —iy 0.0 0 0 Iy

0 0 0 2 0 -—ip Iy v e 00 0 0 Ty

0O 0 0 0 in O r; —iw| 0 0 €000 Iy
S (3.20)

o &£ 0 0 0 0 Iy 1o o 0100 Iy

-2 0 inp 0 0 0 T; 0 0 0010 T's

0 —iyp 0 0 0 0 g 0 0 0001 T

A terceira e a sexta linhas sdo duas equacoes algébricas lineares das componentes
de T, que podem ser resolvidas em termos das outras quatro. Podemos eliminar essas
duas varidveis e ficar com quatro equagoes diferenciais de primeira ordem com quatro
variaveis. Decidimos eliminar E, = 'y e H, = I's. As quatro equagoes diferenciais a

partir de (3.20) sao:

. 6
—ic 0
Jj=1

. 6

ic 0 cn

——TI, = E My T — —T 3.22
woz ! st 25T, ( )
. 6

ic 0

——TIy = MyTs 3.23
R ;:1: 4515 (3.23)
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—ic 0 0 ne
— I = My T + —T3 . 3.24
w 0z ; 5+ w 2 ( )
As duas equacoes algébricas sdo:
- = T. -
s Z Ms;Ly
7j=1
cn 6
) — T . .
T Z Mg;T; (3.25)
7j=1
Escrevendo I's e I's em termos das outras variaveis teremos:
I's = azl'1 +azel's + azal's + agsl's
I'e = ael't +ag2l'2 + agsl's + agsls (3.26)
onde
Mgy M3 — M3 Mg
asr = d
(M2 — en/w) Mz — Mzz M)
aszy = d
~ [MeyM3g — Msz4Meg)
az4 = d
_ Mgs M3z — (M3zs — cn/w) Mg
azs = d
Mgz Mz — M3 M,
P 63131 - 33Me61 (3.27)
_ [Me3Mzz — M3z3(Mez — cn/w)]
ag2 = d
_ MgsM3zy — M3z Mgy
a4 = d
_ [Me3(M35 + cn/w) — M33Mgs)
ags — d )

sendo d = M33M66 — M36M63.

A eliminagao de I's e I'g é finalmente obtida ao substituirmos a equagao (3.26) em
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(3.21 - 3.24). Como resultado temos:

—ic 0
7%1% = TI'1(Mi1 + Misasi + Migagr) + Da(Mia + Migasa + Migasz)
+ Tu(Mizasa + Mg + Misaes) + I's(Mizass + Mis + Misass) (3.28)
ic 0 cn
;&H = I'1(Ma1 + Masaz1 + Masagr — ;aﬁl) + I'o(Mag + Magass + Magasa
C C
— %%2) + T4(Magasy + Moy + Mogags — %%‘4) + I's(Mas + Masass
C
+ Moasaes — ;77%5) ; (3.29)
ic O
;@Fz = I'1(My + Mygasi + Mygagr) + Ia(Maa + Magaszs + Masaez)
+ Ty(Mazass + Mag + Magasa) + I's(Mas + Magass + Magass) ;5 (3.30)
—ic 0 ne
75111 = TI'1(Ms1 + Mssaz1 + Mssagi — ;a:ﬂ) + I'o(Mse + Mszaszs + Mseas

C C
- %a32) + Iy (Mssass + Msy + Mseags — %%4) + I's(Mszass + Mss

Cc
+ Mseaes — %%5) : (3.31)

As equagoes (3.2 - 3.31) podem ser escritas como:

E, Sy Sz Siz Su E,

88 E, _w =831 —S3 —S33 —Y34 E, 7 (3.32)
“| H, ¢ —S21 —S22 —S23 —Su H,
H, Sii Sz Sz Su H,
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ou ainda,

d
- =ikDy. (3.33)

A equagao acima é denominada de equagao de Berreman [62], onde D é a matriz 4 x 4

de Berreman , com os elementos definidos por:

Sy1 = Ms1 + Mseag1 + az1(Msz — ne/w) ;

Siz2 = Msz + Msgaez + az2(Msz — nec/w) ;

Sz = Msq + Mseags + aza(Msz — nc/w) ;

Sia = Ms5 + Mseags + azs(Msz — nc/w) ;
—831 = —(My1 + Mayzazy + a1 Mag) ;

—S32 = —(Mya + Myzazs + asaMye) ;

—S833 = —(Myy + Myzaszys + aeaMag) ;

—834 = —(Mys + Myzazs + aes Mag) ; (3.34)
=821 = —[M21 + Mazaz1 + ae1(Mas — ne/w)] ;
—S92 = —[Maa + Mazaza + a2 (Mas — nc/w)] ;
—S23 = —[May + Mazagy + aes(Mas — nc/w)] ;
—S24 = —[Mas + Mazags + aes(Mas — nc/w)] ;
S11 = Mi1 + Mizaz1 + ag1 Mis) ;

S12 = M2 + Mizasz + as2Mis) ;

S13 = M14 + Mizazs + aeaMis) ;

S1a = M5 + Misass + agsMie) -

Quando D é independente de z, sobre uma distancia infinitesimal, haverao quatro

solugbes periddicas para a equacao de Berreman. Os autovalores sdo obtidos resolvendo
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a equagao de quarta ordem que surge do determinante obtido a partir da substituigao das
solugbes propostas na equacao de Berreman. Os autovetores sao determinados através
da resolugao da equagao de Berreman para cada autovalor obtido [62].

Quando a matriz de Berreman, D, independe de z sobre uma distancia finita, na
direcao do eixo z, a equacao de Berreman pode ser integrada e o estudo da propagacao

da luz neste meio pode ser feito através de uma matriz de propagacao.

3.3 Equacao de Berreman em meio nao magnético com ten-

sor dielétrico constante

Considere uma onda plana circularmente polarizada, com frequéncia angular w, que
se propaga em um meio com propriedades dielétricas uniformes no plano xy. Tomando

o plano de incidéncia como sendo xz, podemos escrever que:
)
) —iw(t—nzx/c)
=P(2)e e, (3.35)
)
)

onde 7 é proporcional & componente x do vetor de onda k.
As equagoes constitutivas da matéria sao definidas por D=cEeB= uﬁ . Em um

meio nao magnético, u =I (onde I é a matriz unitaria), enquanto o tensor dielétrico é
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definido por:

2

g3 32 _
77633 n€33 0 1 £33
0 0 -1 0
D-— . (3.36)
£31 2 €32 €23
€35 —eq1 N —entent2 0 -
£ 13 13
€11 — €132 €12 — €132 0 -zl

Para meios birrefrigentes uniaxiais e biaxiais, meios absorvedores ou meios optica-
mente ativos, as expressoes dos autovalores e autovetores sdo conhecidas [65; 66]. Recen-
temente, um outro método de matrizes 4 x 4 foi proposto para o estudo da propagacao
da luz em meios biaxiais [67], porém ambos os métodos sao equivalentes e se baseiam

nas solugoes exatas das equagoes de Maxwell.

3.4 Reflectancia e Transmitancia

O método de Berreman para encontrar a reflectancia e transmitancia é semelhante
ao método de Jones matricial 2 x 2 para o regime de incidéncia normal. Contudo, as
condigoes de contorno sao definidas em termos das componentes do campo elétrico e
magnético, nao envolvendo o célculo de derivadas espaciais. Para um filme colestérico
de espessura a, a helicidade do vetor diretor implica em uma dependéncia em z da
matriz de Berreman, invalidando assim a solugao exata da equagao (3.39) para a fase
colestérica. Entretanto, uma solucao aproximada pode ser obtida ao estratificar o filme
em um grande namero M de fatias, com espessura A = a/M. Neste caso, o diretor sofre
uma rotagao infinitesimal ao longo de cada fatia, de modo que a matriz de Berreman D
pode ser considerada constante em cada fatia, se a fatia for suficientemente fina. Para
uma determinada fatia, a solucao da equacao de Berreman pode ser expressa como a

superposicao de quatro ondas planas:
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4 . .
'(/)(2) — Z Cjw(ﬂ)elkka 7 (337)
j=1
onde 1) sdo os autovetores e \; os autovalores da matriz de Berreman D. Como
resultado, as componentes do campo para um plano z = z; sao:
E, Clwgl)eik*lzl " Cglﬁ%Q)EiMQZl n 031/}53)&“321 C4¢§4)ei“421 ;
Ey Clwél)eikklzl C2w§2)eikA2Z1 + C3¢§3)eik>\3Z1 C4¢§4)eikk4z1 ’
Hx Cld):(gl)eikklzl 02¢§2)eikA221 4 CBw:(gg)eikkg,zl C4¢§4)eik)\421 :
Hy Clwil)eikklzl + C2w§2)eikk221 + 03¢i3)eik)\3zl C4w£4)eik)\4zl .
As expressoes acima podem ser escritas em uma forma matricial:
Y(21) = 1.0 (21).C (3.38)
As matrizes ¢, I'1(21) e C sao definidas por:
1 2 3 4
o) ol e
1 2 3 4
SR S S
n=l o e e (3.39)
Y3 g7 g 3
1 2 3 4
o ol e !
e 0 0 C
0 P 0 Cy
Fl (Zl) ) 3 C
0 0 ek Cs
0 0 0 ekhn Cy
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A posigao da fatia subsequente é definida por z = z; + A, onde A = a/M. Entao:
1/)(21 + A) = wlfl(A)Fl(zl)C . (340)

onde Fl(A + Zl) =14 (A)Fl(zl)
Como I' é uma matriz inversivel, podemos escrever a relagao entre os campos elétrico

e magnético nas interfaces das fatias como:

Yz +A) = pr.T(A) Y () (3.41)

onde Th = ¢1.T'1(d2).¢y 1 ¢ a matriz de transferéncia associada a primeira fatia do filme
colestérico. Podemos entao relacionar os campos nas interfaces de entrada e saida do

filme colestérico a partir do produto das matrizes T; de cada fatia virtual:

w(zl—i—a) = Ty.Ts.... TM¢(21) (342)

T, = Tt . (3.43)

Aqui, 9; é a matriz coluna formada pelos autovetores de D e I'; é a matriz diagonal
com elementos I'j; = e*A2% onde (Az = ).

Considere agora uma onda plana, com frequéncia angular w, cuja dire¢ao de propa-
gagao faz um angulo 67 com a direg@do normal ao plano de incidéncia, definido pela
interface colestérico/meio externo (z = 0). As componentes do campo elétrico e mag-
nético paralelas ao plano de incidéncia sao definidas por ¥(0), que representa a soma das

contribuicoes das ondas incidente e refletida:

V(0) =i+ . (3.44)

Se o filme colestérico possui uma espessura s, os campos eletromagnéticos em z = s
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sao definidos por

Y(s) = . (3.45)

E conveniente definir que o meio externo possui um indice de refracao n; independente
da frequéncia da onda eletromagnética incidente. Desta forma, a propagagao através do
meio pode ser completamente descrita por meio das componentes x e y dos campos
elétricos incidente, refletido e transmitido uma vez que as componentes do campo mag-
nético podem ser definidas em termos das componentes do campo elétricoem um meio

isotropico. Assim, podemos descrever as ondas incidente, refletida e transmitida como:

E; Ry T,
E R T
Y Y Yy
Qpi — )1/}7‘ - 71/}t - ) (346)
/
ryEy —ry R, ryT Y
ro By —1ry Ry ri. Ty
onde r, = (:02,7191 e 1y = njcost. rl e rz’/ sao definidos de maneira semelhante em termos

do meio de saida nj e 07 (ver figura 3.2) a r, e ry. Ry, R, e T, T, representam as

componentes refletidas e transmtidas da onda incidente.

onda onda
incidente refletida
|
|
6, !
[
nl
|
|
O,
. onda
n, transmitida

Figura 3.2: Propagagao da luz em meios com diferentes indices de refragao
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Sabendo que Fj; representa os elementos do matriz transferéncia inversa, podemos

escrever a equagao (3.49) como:

$(0) = Fop(s) , (3.47)

onde F = T1T2“ -TN = Hlj\il TZ

Devido as equagoes (3.51,3.53 e 3.54), temos a seguinte relagdo matricial

E,+ R, i1 Fig Fiz Fuy T,
E,+R Fy1 Fyy Fys Foy T,
v - Y . (3.48)
ry(Ey — Ry) F31 F3y Fs3 Fiy Ty
r2(Ey — Ry) Fy Fypo Fuz Fyy Ty

A equacao matricial acima pode ser reescrita em termos de quatro equacoes lineares

[62]:

Ey+ Ry = (Fi+ Fiary) Ty + (Fi3 + Fury)T,
Ey+ R, = (F31+ F3ory) Ty + (F33 + Fiury)T,
(Ey — Ry)ry = (Fu + Fiory)Te 4 (Fiz + Fury)T,
(B — Ro)re = (Far + Foarl)) Ty + (Fos + Faarl))T,, . (3.49)

Com as componentes T, T,,, R, e R, podemos enfim encontrar os coeficientes de

transmissao e reflexdo 7' e R como sendo:

/2
72+ 72\ "
T = <952y> (3.50)

Rz + R2\ "
R= (””29> (3.51)
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Por meio destes coeficientes de transmissao e reflexao encontrados, é possivel estudar
a trasmitancia e reflectancia da luz em um meio material. A transmitincia representa
a fragdo da onda eletromagnética incidente com um comprimento de onda especifico,
que atravessa uma amostra de matéria, enquanto que a reflectancia representa a pro-
porcao entre o fluxo de radiacao eletromagnética incidente numa superficie e o fluxo que
é refletido.

Quando a espessura do filme vai a zero, F se reduz a matriz identidade e as equacoes
(3.52) se reduzem as equagoes de amplitude de transmissao e reflexao de Fresnel para
interfaces com indices de refracao diferentes.

Como dito anteriormente, existem outros métodos para estudar a propagacao da luz
em um cristal liquido. Um dos métodos mais utilizados é o metodo de elementos finitos.
Tanto o formalismo de Berreman quanto o método de elementos finitos apresentam os
mesmos resultados para os espectros de reflexdo de filmes colestéricos com diferentes
estruturas [57|. Porém, para investigar o perfil do campo elétrico ao longo da amostra é
mais adequado utilizar o método de elementos finitos, uma vez que este apresenta maior
robutez computacional. De fato, o método da matriz de transferéncia torna-se inviavel
quando a espessura do filme é muito grande ou o namero de fatias virtuais tende a infinito,
uma vez que os elementos da matriz de interferéncia divergem nestas situagoes. Contudo,
o uso do formalismo de Berreman diminui consideravelmente o tempo de computacao,
demonstrando uma ampla vantagem para o estudo de propagacao da luz em cristais

liquidos.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Deformacao Gaussiana no Pitch

Neste capitulo, serdo analisadas as propriedades de transmissao de filmes de cristal
liquido colestérico contendo uma deformacao local no pitch caracteristico. Esta defor-
magao é caracterizada por um perfil espacial no pitch ao longo da amostra, cuja forma
funcional é Gaussiana. Por meio do formalismo de Berreman, serao obtidos os coeficientes
de transmissao e reflexao (equagoes 3.50 e 3.51) no filme colestérico onde sera analisado o
surgimento de multiplos modos ressonantes na regiao de transmissao proibida do sistema
colestérico para diferentes parametros do defeito.

Considerando que o eixo helicoidal é paralelo & direcao z, uma estrutura colestérica

exibindo um perfil Gaussiano no pitch é representada por:

P(2) = P {1 - (W) cap [— (Z . Zﬂ } , (4.1)

onde Pp,q. e Ppin representam respectivamente os valores maximo e minimo do compri-

mento do pitch ao longo da amostra. O parametro z corresponde a posigao do centro
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da deformacao gaussiana e o é o pardmetro que define a largura a meia altura da defor-
magao. A expressao para o perfil Gaussiano do pitch descreve uma diminui¢ao continua
do pitch a medida se aproxima da posi¢ao central da deformacgao. Desta forma, a rotagao
do diretor ocorre de forma nao-uniforme na regiao do defeito.

Com o objetivo de facilitar a comparacao com trabalhos teéricos e experimentais
neste tema, neste trabalho foram utilizados parametros tipicos observados em compos-
tos colestéricos. Em particular, os valores para os indices de refracao ordinario e ex-
traordinario do sistema foram fixados em n, = 1,5 ¢ n. = 1,7, muito proximos aos
encontrados em cristais liquidos colestéricos poliméricos [68]. A faixa de variagao do
pitch é definida por P,,qz € Pmin, cujos valores foram definidos como: P4, = 360nm,
Pin = 300nm. Em todos os calculos, a espessura [ do filme colestérico foi fixada em

I =16Fqz-

A figura 4.1 mostra o espectro de transmissao para filmes colestéricos com o pitch
apresentando diferente perfis espaciais, sob o regime de incidéncia normal. Neste caso,
a luz incidente exibe um polarizacao circular no mesmo sentido da rotagao do diretor.
Para um filme com o pitch constante (sem defeito), a banda de reflexao deste sistema
esta centrada na regiao do espectro eletromagnético correspondente ao amarelo, como
mostra a figura 4.1a. De fato, para os parametros utilizados temos A\p = nP = 575nm.

No caso em que o filme apresenta um pitch com perfil gaussiano, é possivel observar
o surgimento de modos ressonantes dentro da banda de transmissao proibida, conforme
mostra a figura 4.1b. Neste caso, foram utilizados os seguintes pardmetros para a defor-
macao Gaussiana: Pp,q; = 360nm, Pyip = 300nm, 0 = Phpae € Z = 1/2. A presenca de
um deformagao Gaussiana no pitch corresponde a uma rotagao nao uniforme do diretor
em torno de z = Z, resultando no aparecimento dos modos ressonantes. Estes modos
ressonantes surgem dentro da banda proibida como consequéncia da mudanca do cam-

inho 6ptico provocada por variagoes na periodicidade no pitch do colestérico. Além disso
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Figura 4.1: Espectro de transmissao de filmes colestéricos com diferentes perfis para
o pitch: (a) Pitch constante P = P, e (b) Pitch com um perfil Gaussiano dado
pela equacao (4.1). Os parametros utilizados foram: P,., = 360nm, P, = 300nm,
0= Prazez2=1/2.

notamos que a banda principal de reflexao apresenta uma largura maior do que a banda
de reflexdao de um cristal liquido colestérico com pitch constante. Estes resultados sao
diferentes dos obtidos a partir variagao espacial do pitch de forma linear [57], exponencial
[69] ou em séries de poténcia [70]. Embora o alargamento da banda principal de reflexao
tenha sido observado nestes sistemas, o aparecimento de modos ressonantes se deu pela
existéncia de defeitos por camadas dielétricas ou por tor¢ao no diretor.

Com o objetivo de investigar os efeitos associados & extensao onde a rotagdo nao-
uniforme do diretor ocorre na amostra, é apresentado na figura 4.2 o grafico de densidade
para o espectro de transmissao de um filme colestérico como func¢ao da largura da defor-
macao Gaussiana do pitch. Mais uma vez, o regime de incidéncia normal é considerado

para um feixe com polarizagao circular no mesmo sentido da hélice colestérica.
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Figura 4.2: Grafico de densidade para o espectro de transmissao de um filme colestérico
como fungao da largura da deformagao Gaussiana o.

As regides com maior intensidade representam os picos de transmissao para um
dado comprimento de onda e uma dada largura da deformagdo Gaussiana o, medida
em unidades do parametro Pj,,;. Os parametros utilizados sao os mesmos usados na
figura 4.1. Para 0 < P4, a rotacao nao-uniforme do vetor diretor ocorre em uma
regiao muito estreita comparada a espessura do filme [. Isto resulta em um espectro
de transmissao muito préximo ao observado em um filme colestérico com um pitch con-
stante. A medida que a largura da deformacdo Gaussiana torna-se comparavel ao pitch
Pz, € possivel observar que as bordas da banda de transmissao proibida se deslocam
em direcao ao pitch optico Ap. Além disso, uma reducao significante da transmitancia
de bandas secundérias pode ser observada. A combinac¢do destes mecanismos resulta no
surgimento de modos ressonantes dentro da banda proibida do filme colestérico. Quando

a largura da deformagao Gaussiana é aumentada, hd uma elevagao no niimero de modos
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ressonantes que surgem na banda proibida devido a reducao na transmitancia das ban-
das secundarias e ao deslocamento das fronteiras destas bandas. Como consequéncia, o
band gap deste sistema desaparecem no limite em que o > P4, devido & destruicao
da periodicidade dielétrica do sistema.

Além de investigar os efeitos associados a largura da deformacao, é importante de-
terminar como a posi¢ado do centro da deformagao Gaussiana afeta as propriedades es-
pectroscopicas de um filme colestérico. Na figura 4.3, sao apresentados os espectros de
transmissao de um filme colestérico para diferentes posi¢coes do centro da deformacao
Z. Aqui a largura da deformacao foi fixada em 0 = Py, com | = 16F,,4,. Os outros
parametros sao os mesmos usados na figura 4.1. Mais uma vez, a luz incidente apresenta
polarizacao circular no mesmo sentido da hélice colestérica.

Para uma deformacao gaussiana centrada nas proximidades do plano de incidéncia
(z/l = 0.12), observa-se que a transmiténcia do filme possui um padrao similar ao obser-
vado em um filme colestérico com pitch constante 4.3a. Neste caso, a regiao com pitch
varidavel comporta-se como um meio de entrada seguido por uma camada colestérica com
pitch constante. A medida que a deformacao é deslocada em direcao ao centro do filme
(z/1 = 0.24), o espectro de transmitancia exibe uma banda de reflexao mais ampla e picos
com pequenas amplitudes de transmitancia nos comprimentos de onda da ressonéncia,
como mostra a figura 4.3b. Estes picos apresentam uma baixa transmitancia devido
as paredes da banda proibida ndo estarem bem definidas nesta configuracao, o que é
necessario para o aparecimento dos modos ressonantes. Com z — 0,5 as paredes do
banda proibida se tornam melhor delimitadas e os modos de ressonéancia sao facilmente
identificados, como pode ser visto na figura 4.3c. Quando o centro da deformacao se
afasta do centro do filme (Z — 1), o espectro de transmissao apresenta o comportamento
inverso, com uma reducao continua dos picos de transmitancia no comprimento de onda
dos modos ressonantes e a regiaocom pitch variavel se comporta como meio de saida.

Na figura 4.4, as propriedades de transmissao para filmes colestéricos apresentando
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Figura 4.3: Transmitancia de um filme colestérico contendo uma deformagao Gaussiana
no pitch, centrada em diferentes posigoes:(a) z/l = 0,12, (b)z/l = 0,24 e (¢)z/l = 0,48

pitch com perfil gaussiano sao analizadas o regime de incidéncia obliqua. Aqui, feixes
de luz circularmente polarizada em ambos os sentidos foram considerados. Os mesmos
parametros para a figura 4.1 foram utilizados , com o = P4, € zZ/l = 0,5. Para ambos
os sentidos da polarizacao circular da luz incidente, é possivel notar que o espectro de
transmissao do sistema se desloca para a regiao de menores comprimentos de onda (regiao
do azul) quando o angulo de incidéncia da luz é aumentado.

Para a luz polarizada com o mesmo sentido da hélice do colestérico, observa-se uma
supressao dos modos ressonantes dentro da banda proibida & medida que aumentamos
o angulo de incidéncia da luz. Para polarizagao circular no sentido oposto ao da hélice

colestérica, os vales no espectro de transmissao tornam-se mais acentuados quando o
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angulo de incidéncia da luz aumenta.
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Figura 4.4: Transmitancia de um filme colestérico contendo uma deformagao Gaussiana
no pitch para diferentes angulos de incidéncia. Ambos os sentidos de polarizacao circular
da luz incidente foram considerados.

4.2 Multiplas Deformacoes (Gaussianas

Estruturas colestéricas contendo multiplos defeitos tém sido amplamente investigadas

devido a possibilidade de aplicagao em mostradores digitais que nao usam luz de fundo

para a formagao da imagem [43; 71]. A fim de estudar os efeitos associados a N defor-

magoes Gaussianas no pitch, consideramos uma estrutura colestérica com um perfil dado
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por:

P(2) = Pras {1 . <W> mzi:l eap [_ (2 Umzm>2] } (4.2)

onde os parametros z,, e o,, correspondem a posicao central e a largura da m-ésima
deformacao Gaussiana, respectivamente.

Na figura 4.5, é apresentada a transmitancia para um filme colestérico contendo
multiplas deformagoes Gaussianas na hélice do colestérico. O ntiimero de deformagoes foi
fixado em N = 3, com 0, = 0 e Z,/l = m/4. Os pardmetros usados sao 0s mesmos
da figura 4.1. Foi considerado o regime de incidéncia normal e polarizacao circular no

mesmo sentido da hélice colestérica.
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Figura 4.5: Transmitancia de um filme colestérico contendo multiplas deformagoes
Gaussianas no pitch (N = 3). As larguras das deformacoes foram definidas por: (a)
Om = 0,1Ppaz € (b) 0 = 0,50
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Para ¢ = 0,1P4z, percebemos que o espectro de transmissao exibe apenas uma
banda proibida, semelhante aquela observada em um filme colestérico com pitch con-
stante, como mostrado na figura 4.1a. Quando a largura da deformagao Gaussiana au-
menta, um comportamento distinto daquele observado para a presenca de apenas um
defeito é observado. Para o = 0,5P,,4,, vemos que o filme colestérico apresenta um
espectro de transmissao com miltiplas bandas de reflexdo. Tanto o ntimero, quanto a
localizagao das novas bandas proibidas estao associados aos parametros utilizados para
caracterizar as deformagoes Gaussianas no pitch. As bandas de reflexao podem ser dev-
idamente ajustadas para a regiao do vermelho, verde, azul (RGB) do espectro variando
o pitch 6ptico do filme \p, para uma largura o fixa.

A mudanga de um padrao com uma tunica banda de transmissao proibida para um

padrao com multiplas bandas pode ser esclarecida pela definicao de um parametro oy:

N

o = Z Om - (4.3)

Este parametro representa a extensao total em que uma rotacao nao-uniforme do eixo
optico ocorre. A figura 4.6 mostra o grafico de densidade para o espectro de transmis-
sao como funcao do parametro oy, para um filme colestérico contendo miltiplas defor-
magoes. O filme colestérico um pitch com um perfil dado pela equagao (4.2), com N = 3
e zZ/l = m/4. Aqui, foi considerada uma luz circularmente polarizada com o mesmo
sentido ao da hélice colestérica. Para o, < Pp4:, a extensao total das distor¢oes na peri-
odicidade dielétrica corresponde a uma pequena fracao do sistema, levando o espectro de
transmissao a ter uma tnica banda proibida. Quando temos oy > Ppa:, a extensao das
distor¢oes na periodicidade dielétrica torna-se significativa, resultando no aparecimento
de novas bandas proibidas no espectro de transmissao do sistema.

A fim de investigar o efeito da posicao relativa dos miltiplos defeitos, na figura

4.7 é apresentado o espectro de transmissao de filme colestérico apresentando um pitch
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Figura 4.6: Grafico de densidade para o espectro de transmitancia de um filme colestérico
como fungao da largura o, das multiplas deformages Gaussianas (N = 3).

dado pela equagao (4.2), com N = 2. Aqui os parametros usados sdo os mesmos da
figura 4.1, com o0, = 0,54, Foi considerado o regime de incidéncia normal, para luz
circularmente polarizada no mesmo sentido da hélice colestérica. Como é possivel notar,
o espectro de transmissao mostra que o surgimento de modos ressonantes depende da
posicao relativa entre o centro das deformagoes Gaussianas.

Quando as deformacoes estao centradas nas extremidades do filme (z;/l = 0,18 e
Zo/l = 0,81), é visto que o padrao do espectro de transmissao é semelhante aquele de
um filme colestérico com pitch constante 4.7a. Nesta configuragdo, a regiao de pitch
variavel se comporta como um meio de entrada seguido por uma camada colestérica com
pitch constante. A medida que a distancia entre os centros da deformacoes gaussiana
diminui (z;/1 = 0,31 e z3/l = 0,68), um padrao com multiplas bandas de reflexdo pode

ser observado, como mostra a 4.7b. Quando a posi¢ao do centro das deformagoes se
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Figura 4.7: Transmitancia de um filme colestérico contendo duas deformacoes gaussianas
centradas em: (a)z;/l = 0,18 e z2/l = 0,81; (b)z;/l = 0,31 e 22/l = 0,68; e (¢)z1/l = 0,43
e Zo/l = 0,56

aproxima do meio do filme (z1 /1 = 0,43 e Z3 /1 = 0,56), os defeitos comec¢am a se superpor
e o padrao observado no espectro de transmissao do filme colestérico se assemelha ao de
um espectro de transmissao de um filme colestérico contendo apenas uma deformacao

Gaussiana no pitch 4.7c.

4.3 Diagrama de Cromaticidade

Em 1931, a comissao internacional de iluminagdo criou o diagrama cromético CIE

1931, que trata da representacao croméatica da sensibilidade olho humano a um espectro
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eletromagnético [72; 73]. O olho humano possui células especificas, chamadas de células
cone, que sao sensiveis ao espectro para o pequeno, médio e grande comprimentos de
onda. Por isso, podemos descrever cores através de trés parametros.

Para representar uma determinada cor, precisamos de trés cores primarias em um
modelo cromético, que chamamos de valores de tristimulos. Estes valores no espaco de
cores CIE 1931 sao representados por X, Y e Z, correspondendo as cores vermelha (R),
verde (G) e azul (B). Usamos o CIE XYZ porque este é baseado na medida direta da
percepcgao visual humana e serve como base para definir outros espagos de cores.

O CIE delimitou um observador padrao como sendo a resposta cromética média
do olho humano sob um anguo de visao de dois graus por se acreditar que as células
cones sensiveis as cores residem dentro de um arco de dois graus da fovea (regiao central
da retina do olho humano onde se forma a imagem que sera transmitida ao cérebro).
Este observador padrao pode ser caracterizado por trés fungoes de associagao cromatica

conforme mostra a figura 4.8 que descrevem a resposta cromética de um observador.
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Figura 4.8: Fungoes de associagao cromatica que caracterizam um observador padrao de
cores CIE 1931.

O CIE definiu trés fungoes de associagao cromatica, Z(A), y(A) e Z(\), que sao cur-

vas de sensibilidade espectral de trés detectores lineares de luz que levam os valores

Instituto de Fisica - UFAL



4.3. Diagrama de Cromaticidade 97

tristimulos para uma determinada cor com distribui¢ao espectral I(\):

X = /0 I(0)Z(\)dA
y = /0 T(V)F(N)dA
7= /0 T()F(\)dA

onde A é o comprimento de onda da luz monocromaética equivalente (medida em nanomet-
ros).

A representacao completa de todas as cores do visivel é uma figura tridimensional,
devido ao fato do olho humano apresentar trés tipos de sensores cromaticos para as
diferentes faixas de comprimento de onda .Todavia, o conceito de cores pode ser dividido
em duas partes: brilho e cromaticidade. Por exemplo, a cor cinza possui a mesma
cromaticidade da cor branca, porém o brilho é diferente.

No espaco de cores CIE XYZ, o parametro Y representa a medida de brilho ou
luminescéncia de uma cor. A cromaticidade é especificada por dois parametros derivados

de x e y.

B X
v X+Y+Z
B %
Y= Xiv+z
7z
= 7:1—
i X+Y+2Z (@+y)

O espacgo de cores derivado, e definido por z,y,z, é conhecido por espaco de cores
CIE xyY e é utilizado para especificar as cores na pratica, sendo por isso utilizado nessa
dissertagao.

A figura 4.9 representa todas as cromaticidades observadas em média por uma pessoa.
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Esta regiao é chamada de gamut da visao humana e possui um formato de lingua, onde
a curva que delineia essa regiao é chamada de locus espectral e a linha reta na fronteira

inferior é chamada de line of purples.
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Figura 4.9: Diagrama cromatico baseado no valor dos tristimulos obtidos a partir fungoes
de associacao cromética do sistema CIE 1931.

Nesta secao, sera investigado o diagrama de cromaticidade para um filme colestérico
contendo multiplas deformagoes, de acordo com a equagao (4.2). Em particular, nesta
investigacao sera restrita ao regime de incidéncia normal.

A figura 4.10 mostra que o diagrama de cromaticidade CIE 1931 para um filme
colestérico com um perfil para o pitch dado pela equacao (4.2). Os parametros utilizados
sao os mesmos da figura 4.6, com \, = 532nm, 0, = 0 € Z = ml/4 e N = 3. Variando
o parametro o,, no intevalo 0,1P,,.; < 0 < 2,0P4z, € possivel notar uma mudanga
significativa na cromaticidade do filme. A medida que o, aumenta, a cromaticidade
se desloca para a regiao do branco (x = y = 0,33). De fato, quando o, ~ 0,33P4z
(0t =~ 1,0P42), 0 espectro de reflexdo exibe um padrao com miultiplas bandas, situadas
nas regioes do espectro visivel associadas ao vermelho, verde e azul.

O estudo das propriedades de transmissao de um filme colestérico com um perfil
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X

Figura 4.10: Diagrama cromético para um filme colestérico contendo multiplas de-
formacoes Gaussianas (N = 3), com a largura da deformagao variando entre (1)
om = 0,1Ppaz € (2) o = 2,0P4,. Os parametros utilizados foram os mesmos usa-
dos na figura 4.6, com A, = 532nm.

Gaussiano no pitch, para uma luz com incidéncia normal, circularmente polarizada no
mesmo sentido da hélice do colestérico, demonstrou que o espectro de transmissao do
sistema apresenta uma forte dependéncia com a largura e com a posi¢do do centro da
deformacgao. O deslocamento das paredes principais do band gap e a redugao da trans-
mitancia das bordas secundérias sao as causas do surgimento dos modos de ressonancia
dentro do band gap fotonico. Estes resultados estao de acordo com trabalhos experimen-
tais que demonstram a acao laser em sistemas colestéricos devido a modificacao da hélice
induzida por um processo de litografia laser [74]. O perfil do espectro de transmitan-
cia apresentou um padrao de varias bandas proibidas para miiltiplos defeitos inseridos
no filme e demonstrou uma dependéncia com o pardmetro o; que representa a nao uni-
formidade efetiva do diretor em todo o filme. O ajuste do pitch 6ptico do sistema A,
permite uma reflexao vista no espectro na regiao do azul,verde e vermelho; caracteristica

fundamental no desenvolvimento de mostradores digitais coloridos por luz refletida. Os
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4.3. Diagrama de Cromaticidade 100

resultados indicam que o sistema em estudo fornece parametros que podem ser explo-
rados para a geracao e ajuste de modos ressonantes e bandas de reflexdo, que podem ser

lteis na confecgao de novos dispositivos Opticos.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho investigamos as propriedades o6pticas de filmes de cristal liquido colestérico
contendo uma deformacao local no pitch caracterizada por uma variagao Gaussiana do
pitch ao longo da espessura da amostra. Utilizando o formalismo de Berreman, foi pos-
sivel analisar o espectro de transmissao destes filmes sob incidéncia normal e obliqua
de uma onda eletromagnética plana e circularmente polarizada. Em particular, foi
demonstrado que modos ressonantes podem ser gerados dentro da banda de transmissao
proibida, dependendo dos parametros que caracterizam a deformacgao no pitch colestérico.

No estudo das propriedades espectroscopicas de um filme colestérico, duas configu-
ragoes diferentes foram consideradas. Uma das configuragoes consistiu na presenca de
uma tnica distor¢cao Gaussiana na estrutura colestérica que corresponde a uma rotagao
nao uniforme do diretor nas regides em torno do defeito. A outra configuracao considerou
a possibilidade de existéncia de miltiplas distor¢oes Gaussianas no pitch colestérico.

Para a luz circularmente polarizada com mesmo sentido de polarizagao da hélice do
colestérico, foi observado que um par de modos ressonantes emerge na banda de trans-
missao proibida de filmes colestéricos quando a largura a meia altura o da deformagao

Gaussiana é comparavel ao comprimento do pitch caracteristico. O surgimento do par
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de modos ressonantes dentro da zona fotonica proibida (band gap) ocorre devido a mu-
danga no caminho 6ptico provocado pela modificacao da periodicidade do pitch. Além
disso, foi observado que a existéncia destes modos ressonantes apresentam uma forte
dependéncia com a largura da deformacao gaussiana. Para um o < P4, 0 espectro
de transmitancia do sistema é similar ao padrao tipico de um filme colestérico com um
pitch constante. A medida que a largura da deformacio gaussiana é aumentada, a ex-
tensao da regiao onde ocorre a rotagao nao uniforme do diretor torna-se comparavel ao
comprimento do pitch e os modos ressonantes podem ser observados dentro da banda
proibida. Quando o > Py, 0 padrao para o espectro de transmissao tipico de um filme
colestérico desaperece.

Nossos resultados demonstraram ainda que outro parametro importante na formacao
dos modos ressonantes é a posi¢ao do centro da deformacgao em relagao ao meio do filme.
Quando a deformacao no pitch esta centrada nas extremidades do filme, foi observado que
a regiao da deformagao comporta-se como um meio de entrada seguido por um colestérico
com um pitch constante, resultando assim em um espectro de transmissao com padrao
semelhante ao de um filme colestérico com um pitch constante. A medida que o centro
da deformacao Gaussiana se aproxima do meio do filme, a principal banda de reflexao se
alarga e os modos ressonantes comegam a aparecer.

No regime de incidéncia obliqua, foi demonstrado que o espectro de transmissao do
sistema se desloca para a regiao de menores comprimentos de onda (blue shift) quando
o angulo de incidéncia é aumentado. Este comportamento foi observado para ambos os
sentidos de polariza¢ao da luz, de forma que as intensidades dos picos (polariza¢do no
mesmo da hélice colestérica) e vales (polarizacao no sentido oposto ao da hélice) dos
modos ressonantes variam com o angulo de incidéncia.

Na configuracao em que um filme colestérico contém miltiplas deformagoes no pitch,
foi observado que a transmitancia do sistema apresenta uma forte dependéncia com o

parametro o. De fato, pequenas variacoes deste parametro afetaram de forma signi-
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ficativa o espectro de transmissao, com surgimento de miltiplas bandas de transmissao
proibidas, refletindo a existéncia de mais de uma deformacao Gaussiana no pitch.

A influéncia da posigao relativa entre os centros da deformacgoes também foi estudada,
onde foi possivel mostrar que este é fator determinante na caracterizacao dos multiplas
bandas de reflexao deste sistema. Com os defeitos centrados nas extemidades do filme, o
espectro apresentado foi semelhante aquele de um filme colestérico com pitch constante.
Quando o centro das deformacoes sao deslocadas em direcao a ponto central do filme
colestérico, multiplas zonas proibidas se formam. Contudo, quando os centros da defor-
magoes se aproximam ao ponto dos defeitos se sobreporem, o espectro observado torna-se
semelhante ao de um filme contendo apenas uma deformacgao gaussiana.

A configuragao correspondente a um filme colestérico contendo multiplos defeitos
permitiu ainda investigar a cromaticidade destes sistemas. Nossos resultados mostraram
que é possivel controlar a posicao do espectro das bandas de transmissao proibidas a
partir da largura das deformagbes Gaussiana. Mais especificamente, foi observado que é
possivel gerar um espectro de reflexao na regiao do RGB (vermelho, verde e azul). Desta
forma, a cromaticidade do filme colestérico se aproxima muito do regiao associada ao
branco definida pela CIE 1931.

Em resumo os resultados obtidos demonstram que as propriedades espectrocopicas
de filmes colestéricos apresentam uma forte dependéncia com os pardmetros que carac-
terizam a deformagao Gaussiana no pitch, permitindo gerar modos ressonantes e bandas
reflexdo na regiao do RGB.

Como perpectiva, através do método de elementos finitos pretendemos estudar a
distribui¢do do campo elétrico no filme clestérico. Outra andlise interessante que pode
ser realizada é investigar a distribui¢do da densidade de estados e possiveis oscilagoes
de Bloch nestes sistemas. Pretendemos ainda incluir termos relacionados a efeitos de
absorcao nas equacoes; pois em sistemas nao ideais é inserido corantes que absorvem no

comprimento de onda do defeito.
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Os resultados obtidos demonstram boa concordancia com recentes trabalhos experi-
mentais [74] e podem contribuir para o desenvolvimento de novas tecnologias. De fato, o
presente estudo pode ser aplicado diretamente na criagao de lasers com baixo limiar de

ativacao ou em mostradores digitais que dispensam o uso de uma luz de fundo.
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