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Resumo

No presente trabalho, estudamos como os efeitos de superficie e a presenga de campo
externo modificam as propriedades dos filmes esméticos. Inicialmente, investigamos a
transicao por redugao de camadas num regime do parametro o que corresponde a vizinhanca
da transicao de fase esmética-A-nematica(SmA — N). Utilizando o Modelo de McMillan-
Mirantsev para ordem esmética, onde resolvemos as relagoes autoconsistentes que definem
os parametros de ordem nematico s e esmético ¢ que minimizaram a energia livre de
Helmolthz. Demonstramos que uma transicao por reducao de camadas induzida por um
campo externo, pode ocorrer em filmes esméticos com anisotropia negativa mesmo abaixo
da temperatura de transicao doBulk. Nés investigamos também, os perfis das flutuagoes

na ordem esmética.

Palavras-chave: 1. Cristais Liquidos 2. Transicoes de fase 3. Filmes esméticos

livremente suspensos 4. Flutuagao
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Abstract

In the present work, we studied how surface effects and the presence of an external
field modify the properties of smectic films. Initially, we investigated the transition by
reducing layers in a regime of the parameter o that corresponds to the neighborhood of the
smectic-A-nematic phase transition (SmA — N). By using the McMillan-Mirantsev Model
for smectic order, where we solve the self-consistent relationships that define the parameters
of the nematic order s and smectic o that minimized the free energy of Helmolthz. We
demonstrated that a layer thinning induced by an external field, can occur in smectic
films with negative anisotropy even below the Bulk transition temperature . We also

investigated the profiles of fluctuations in the smectic order.

Keywords: 1. Liquid Crystal. 2. Phase Transitions. 3. Free-standing smectic films.

4. Fluctuation.
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Introducao

Desde cedo aprendemos que a matéria pode se apresentar em trés fases fundamentais:
solido, liquido e gasoso. Mas isso nao é uma verdade absoluta, pois existem materiais
organicos que possuem mais de uma fase entre os estados solido e liquido. Essas fases, melhor
definidas como mesofases(do grego:Mesos Morphe: entre fases), apresentam propriedades
intermediarias entre um liquido isotropico e um sélido cristalino. Dessa forma, compostos
que apresentam essa caracteristica costumam ser chamados de cristais liquidos(CL’s).

Para uma melhor compreensao dessas mesofases, é necessario entender as diferencas
entre um solido cristalino e um liquido isotropico. No sélido cristalino, o arranjo molecular
¢ bem definido, com as moléculas (ou grupos de moléculas) regularmente espagados,
apresentando uma rede periddica tridimensional. Dessa forma, o sélido cristalino possui
uma ordem posicional e orientacional de longo alcance. Na fase liquida-isotropica, as
moléculas estao livres para se mover no espago disponivel e, portanto, nao possuem uma
ordem posicional e/ou orientacional fixas. Ja a fase liquido-cristalina possui propriedades
intermediarias entre as fases solida e liquida, podendo possuir uma ordem orientacional de
longo alcance além de alguma ordem posicional de curto alcance. A figura 1.1 representa
esquematicamente o grau de ordenamento molecular das fases sélida-cristalina, liquido-
cristalina e liquido isotropica. Aqui as moléculas sao ilustradas por uma forma geométrica
similar a um bastao.

Uma das principais caracteristicas dos cristais liquidos ¢ a anisotropia em suas pro-
priedades oticas, elétricas e magnéticas, semelhantes a um sélido cristalino, porém as
moléculas apresentam propriedades mecanicas dos liquidos, como a capacidade de fluir.

Segundo De Gennes e Prost[1], o cristal liquido é uma fase intermedidria que possui fluidez

16



1.1. HISTORICO 17

e ordem semelhante a de um liquido em pelo menos uma direcao e possui algum grau de

anisotropia!, que caracteriza uma ordem sélida-cristalina.

Figura 1.1: Esquema ilustrativo do grau de ordenamento da fase cristalina,liquido-cristalina e
liquido-isotropica.

. N b,
i A TN

W — WA — YD

Soélido Cristalino Cristal Liquido Liquido Isotrépico

Fonte: Autora, 2020.

A fase liquida-cristalina além de poder ser observadas em compostos organicos, também
pode ser vista em sistemas micelares de surfactantes, cadeias poliméricas e em um vasto
nimero de sistemas biolégicos. Entao, dependendo dos pardmetros externos(temperatura,
concentragao de solventes, entre outros), pode-se observar um grande niimero de fenémenos
e transigoes entre as mesofases de cristais liquidos|[1].

Dentro desse contexto, as pesquisas envolvendo os cristais liquidos tém sido desenvol-
vidas em diversas areas como, por exemplo, o estudo de transicoes de fase, das forcas
interfaciais e intermoleculares, além da area tecnoldgica, onde tem sido feito aplicagoes em
sensores Opticos, dispositivos fotocondutores, fabricacao de lubrificantes e, também, na

industria alimenticia.

1.1 Historico

A descoberta do primeiro cristal liquido é associada ao botanico Friedrich Reinitzer
em 1888, enquanto estudava a fungdo de colesterol nas plantas|2, 3]. Reinitzer observou
que a amostra de acetato de etila (éster) possuia dois pontos de fusdo. Inicialmente, esse
composto mudava de aparéncia para um liquido turvo e, em seguida, havia uma transi¢ao

para um liquido transparente numa temperatura diferente. Essas mudangas de fase era

1'Um composto é anisotrépico quando suas propriedades fisicas ndo sdo uniformes em todas as direcdes.
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1.1. HISTORICO 18

algo reprodutivel com o aumento e diminuicao da temperatura.

O botanico austriaco acreditava que esse fato ocorria devido a presenca de impurezas e
entdao enviou uma amostra ao fisico alemao Otto Lehmann, para que ele analisasse com
um microscopio equipado com polarizadores e um medidor de temperatura. Lehmann
observou que, o composto na fase translicida, consistia em um liquido homogéneo, mas
que se comportava como um cristal na presenca de luz polarizada. O fisico observou que
a substancia como oleato de amonio e p-azoxientol se fundia passando por um estado
intermedidrio em que o liquido era birrefringente [4]. Coube a Otto Lehmann a origem da
denominacao Cristal Liquido.

Em 1907, o quimico, de origem alema, Daniel Volander fez um vasto estudo em que
conseguiu identificar as caracteristicas moleculares com maior possibilidades de dar origem
a cristais liquidos. A conclusao mais importante do seu trabalho foi a tendéncia das
moléculas lineares em formarem fases liquido-cristalinas[5].

Em 1922, Georges Friedel publicou um trabalho em que descreveu as diferentes fases
de um cristal liquido, isto é, a classificacao dos cristais liquidos como: nematico, esmético e
colestérico. Friedel explica a razao pela qual existem linhas na observagao de cristais liquidos
em microscopia polarizada, estas correspondem as bruscas variagoes das orientacoes das
moléculas [6].

Apoés os trabalhos de caracterizacao dos estados liquidos-cristalinos, uma grande quan-
tidade de pesquisas foram desenvolvidas com o objetivo de compreender as propriedades
fisicas destes sistemas. Os pesquisadores C. Oseen [7, 8] e F.C. Frank [9] realizaram um
estudo tedrico entre os anos de 1920 e 1958, no qual descrevem as propriedades elésti-
cas dos cristais liquidos. Tal estudo foi denominado de Teoria Continua ou Teoria do
Continuo. Segundo esta teoria, as propriedades elasticas dos cristais liquidos podem ser
completamente descritas a partir das deformagoes na ordem orientacional e/ou posicional
das mesofases. Isto permitiu compreender varias propriedades hidrodinamicas dos cristais
liquidos.

Para compreender melhor as transi¢oes de fase em sistemas liquidos-cristalinos, em 1942,
V. Tsevtkov introduziu um parametro de ordem definido como S = %(3 cos®# — 1), onde
0 ¢é o angulo entre o vetor que representa orienta¢ao média das moléculas (vetor diretor)
e o eixo maior da molécula. Em 1961, os fisicos alemaes Wilhelm Maier e Alfred Saupe

formularam pela primeira vez uma teoria microscépica que relaciona as caracteristicas
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moleculares com as fases liquido-cristalinas [10, 11, 12]. Em 1962, G. Gray publicou um
trabalho completo sobre cristais liquidos, no qual destacou grandes contribuicdes no estudo
de cristais liquidos macromoleculares(polimeros). Na mesma década, o fisico tedrico francés
Pierre-Gilles De Gennes que trabalhava com magnetismo e supercondutividade, voltou
seu interesse para os cristais liquidos e logo encontrou analogias fascinantes entre os
cristais liquidos e supercondutores, bem como materiais magnéticos [13]. Em 1991, Gennes
foi agraciado com o Nobel de fisica por sua ampla contribui¢ao para compreensao dos
fendomenos que envolvem cristais liquidos.

Com a descoberta desse novo estado da matéria, as pesquisas nao ficaram apenas
nos trabalhos de fisicos tedricos e experimentais, mas também excitou o interesse de
quimicos para sintese destes novos materiais. O primeiro cristal liquido sintético, o p-
azoxyanisole, foi produzido por Ritschke e Gatterman. Posteriormente, mais cristais
liquidos foram sintetizados e agora é possivel produzir cristais liquidos com propriedades
especificas previamente determinadas. Gracas as contribui¢oes de Reinitzer, Lehmann e
seus seguidores, temos conhecimentos de milhares de substancias que apresentam uma
diversidade de mesofases. Alguns deles mostraram-se muito tteis em aplicagoes ligadas a
inovacoes tecnologicas, entre as quais destacam-se os mostradores digitais baseados em

cristais liquidos e termometros de cristais liquidos [14].

1.2 Aplicacoes dos Cristais Liquidos

O interesse em cristais liquidos cresce ao passar dos anos, devido a grande variedade de
fendmenos exibidos por esses materiais. A anisotropia apresentada em suas propriedades
dielétricas e diamagnéticas permitem mudancas de suas propriedades Oticas a partir da
aplicacao de campos elétricos ou magnéticos. Essas mudancas permite modular a luz,
sendo este efeito a base da maior parte das aplicagoes tecnolégicas dos cristais liquidos.
Uma das maiores aplicacoes dos cristais liquidos é no avango dos mostradores digitais ou
displays fabricados com esses materiais, também conhecidos como "LCDs".

Com ascensao dos dispositivos OLEDs (organic light-emitting diode- diodo orgéanico
que emite luz), os dispositivos LCDs estao ficando um pouco antiquados. Contudo, isso
nao significa que os cristais liquidos estejam ficando sem funcao para telas digitais, mas

que se deve encontrar novas aplicagoes. Dito isso, recentemente foi aplicado um estudo
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sobre redes de cristal liquido polimérico luminescentes e transporte de cargas a partir de
mondmeros de cristal liquido nematico fornecem uma opg¢ao de baixo custo para fabricar
multicamadas de OLEDs com a vantagem de serem fotolitograficamente padronizadas[21].

Estudos recentes estao se concentrando em novas aplicagbes com o cristal liquido,
fazendo uso ndo apenas em moléculas com formas de bastao, mas também com formato de
discos. Uma das aplicagoes que esta em ascensao ¢ o estudo de cromatografia, que usa o
cristal liquido em sua fase estacionaria para analisar a cromatografia gasosa. Dentro desse
contexto, estdao sendo feitos estudos para a cromatografia de fluidos supercriticos e na
cromatografia liquida. Para o tultimo caso, os cristais liquidos nao sao uteis apenas como
fases estacionarias em colunas cromatograficas, mas podem ser usadas para visualizar
cromatogramas de camada fina [22].

Outra aplicacao bastante estudada é o armazenamento holografico de imagens em
volume e leitura o6tica em filme de cristal liquido disperso em polimeros. O holograma
¢é gravado em um processo rapido e de etapa unica e pode ser apagado e restaurado de
forma reversivel pela aplicagdo de um campo externo [25].

O armazenamento 6ptico e a remogao induzida termicamente (local e nao local) dos
centros de dispersao em filmes finos de cristais liquidos esméticos, vem sendo estudado
e acredita-se ser a primeira aplicacao pratica dos filmes esméticos. A aplicacao consiste
em uma valvula de luz enderecada a laser infravermelho para gravagao, armazenamento
e exibigdo de imagens graficas de alta resolugao. Usando o efeito termo-6tico,o feixe de
laser varre a célula lentamente, assim o cristal liquido esfria de volta ao estado esmético a
uma taxa relativamente lenta, formando assim a textura homeotropica nao dispersante.
Dessa forma, a eliminacdo local é facilmente obtida apenas variando a taxa na qual o feixe
de laser é varrido através da valvula de luz. Ou seja, uma varredura rapida grava e uma
varredura lenta apaga [26].

Recentemente algumas pesquisas na biotecnologia, usaram o cristal liquido para detectar
a presenca da fita simples do DNA. Os pesquisadores usaram um cristal liquido nemaético
termotrépico em uma interface com uma solugao aquosa de um surfactante cationico,
induzindo o alinhamento homeotrépico, de tal forma que a amostra pareca escura em
microscopia polarizada. Se for adicionado ssDNA (anidnico)(material genético constituido
por Dna fita simples ), ocorre uma complexagao eletrostatica(é uma atragao eletrostatica

entre um fon e um agente quelante, de modo que nao ha transferéncia de elétrons entre
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estes) entre o DNA e o surfactante, alterando assim o alinhamento e a textura do cristal
liquido. Se entao for adicionada a fita de DNA complementar, as duas fitas formarao
um duplex, quebrando a estrutura surfactante de DNA complexada eletrostaticamente e,
assim, mudando novamente a orientacao do diretor nematico e, novamente, a aparéncia
6ptica muda [27].

Os cristais liquidos exibem uma infinidade de propriedades tnicas e atraentes que

oferecem grandes potenciais para a ciéncia e tecnologia.

1.3 Apresentacao Geral do Trabalho

No presente trabalho, buscamos investigar o fenémeno de transicdo por reducao de
camadas em filmes esméticos livremente suspensos induzido por um campo externo,
num regime de forte ancoramento, nas proximidades da transi¢gdo esmético-A /nemético
SmA — N. Esse fendmeno consiste basicamente na reducao da espessura do filme esmético.

Esse trabalho esta dividido da seguinte maneira: no capitulo 2 trataremos das defini¢oes
gerais dos cristais liquidos, como a sua estrutura molecular bésica. Descrevemos ainda os
principais tipos de cristal liquido, suas principais mesofases e as caracteristicas de algumas
transicoes de fase envolvendo essas mesofases. Por fim, demonstraremos algumas aplicagoes
bésicas desse composto.

No capitulo 3, apresentaremos um breve estudo sobre as transicoes de fase, onde
abordaremos o parametro de ordem, algumas teorias de transi¢do de fase envolvendo o
cristal liquido. Fizemos um estudo sobre os principais modelos que estudam a teoria de
interacao molecular desse composto organico.

No capitulo 4, estudamos os filmes esméticos livremente suspensos, onde analisamos
sua definicao, além disse fizemos uma breve identificacdo de sua teoria hidrodinamica,
onde estudamos os efeitos de superficie, os efeitos de campo e a flutuagdo térmica em um
filme esmético. Nesse capitulo, também analisamos o efeito de transi¢ao por reducao de
camadas em filmes esméticos livremente suspensos.

No capitulo 5, abordamos o nosso modelo e formalismo e os nossos resultados. Onde
mostramos como um filme esmético livremente suspenso induzido por um campo pode ter
efeito de transi¢ao por reducao de camadas mesmo abaixo da temperatura de transicao

da amostra. Nossos resultados foram divididos em duas partes, onde analisamos a teoria
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microscopica de um filme de N = 25 camadas com um Wy = 2,5V, (¢é a intensidade do
ancoramento do filme) que configura um regime de forte ancoramento e a sua flutuagao
térmica para campos distintos.

No capitulo 6, apresentamos uma revisao dos resultados, discutiremos brevemente as

perspectivas futuras envolvendo esse trabalho.
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Propriedades Fundamentais dos

Cristais Liquidos

Como foi mostrado no capitulo anterior, cristal liquido é um termo que se refere a uma
fase interessante de alguns compostos organicos. A estrutura molecular desempenha um
papel importante para a determinacao da temperatura de transicao de fase, como também
os estudos das propriedades oOticas e eletro-oticas dos cristais liquidos. Esses compostos
possuem varias formas moleculares, porém possuem uma caracteristica em comum que é a
anisotropia.

Dito isso, faremos um breve estudo sobre as propriedades dos cristais liquidos, que
serd bastante 1til para a compreensao destes compostos organicos e para o trabalho

apresentado.

2.1 Estruturas Tipicas dos Cristais Liquidos

Considerando a geometria das moléculas, os cristais liquidos podem ser classificados em
dois tipos. Os cristais liquidos formados por moléculas em formato de bastao (um dos eixos
é maior que os outros dois) sao classificados como calamiticos. J& os cristais liquidos cujas
moléculas possuem formatos de discos, sao chamados de discdides [15] (ver figura 2.1). Na
verdade, estudos mostram que compostos cujas moléculas mesogénica possuem uma parte
rigida ao longo de seu comprimento, com intuito de manter um formato alongado e, assim,
produzir interagoes que beneficiem o seu alinhamento, favorecem o surgimento de fases

liquido-cristalinas [16].
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Figura 2.1: Estrutura geométrica de molécula de cristais liquidos. Sendo a figura: (a) Moléculas
que representam os compostos calamiticos e (b) Moléculas que representam os compostos discéides.

Fonte: Autora, 2020.

Os cristais liquidos calamiticos sdo compostos que apresentam uma forma alongada,
responsavel pela anisotropia da estrutura molecular, como resultado do comprimento
molecular(r,) ser maior do que a largura molecular(h). Um exemplo bastante conhecido
é p-azozxyanisole (com férmula quimica C14H14N203), que possui uma parte rigida com
comprimento ~ 20A e largura ~ 54 [1].

A estrutura quimica dos cristais liquidos calamiticos pode ser caracterizada pela figura
2.2, onde R é chamada de cadeia lateral, X é cadeia de ligacdo, Z é cadeia terminal e A e

B sao grupos ciclicos (ver figura 2.2). Sendo que R e Z podem ser polar ou apolar.

Figura 2.2: Estrutura quimica de uma molécula de cristal liquido.

Grupos ciclicos

Grupo lateral

R

Cadeia terminal

X A

Cadeia de ligagio

o

Comprimento da parte rigida da molécula

Fonte: Autora, 2020.
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A cadeia lateral R é uma cadeia organica aberta, sendo as mais conhecidas os grupos
alquenila, alkoxy e alquila; um grupo alquila formado por uma dupla ligacao de carbono-
carbono ou alkenyloxy. A temperatura de transicao e a diversidade de mesofases estao
ligadas diretamente ao comprimento e a flexibilidade dessas cadeias [16]. A influéncia da
cadeia lateral R é bem exposta principalmente na série homdloga? cianobifenil (n-CB), que
para n = 1 nao existe mesofase liquido-cristalina, mas para n > 3 fases liquido-cristalinas
comecam a surgir.

Os grupos ciclicos A e B sdo compostos por anéis arométicos que determinam as
propriedades eletromagnéticas das moléculas de cristal liquido. Esses anéis podem ser
ciclohexanos saturados, um fenil insaturado, bifenil ou combinagoes deles [16]. Normalmente,
quanto maior for o nimero de anéis, maior sera a temperatura de transicao das mesofases

para a fase isotrépica. . A cadeia de ligacdo X contribui diretamente para a temperatura

Tabela 2.1: Principais tipos de moléculas calamiticas|1].

R < -
CnHs, 1COO— —C00— vl
CnHs,,10CO0— @ P
~NO,

—CH=0X-

coo —@— ooc
-00C @— 00—~

de transicao e as propriedades fisicas dos cristais liquidos. Além do mais, é também

responsavel por manter a forma alongada da molécula. E o grupo terminal Z contribui de
forma direta para a anisotropia dielétrica. Diversos grupos polares e apolares podem ser
usados como grupos terminais. Para compostos com grupos terminais fortemente polares,
a anisotropia dielétrica serd alta com Ae ~ 20, ja para compostos com grupos terminais

fracamente polares ou apolares a anisotropia dielétrica sera baixa com Ae ~ 1. A tabela

28érie homéloga é um conjunto de compostos que possuem uma mesma, estrutura quimica, mas que se
diferenciam pelo nimero de carbonos na cadeia lateral
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2.1 mostra alguns dos principais grupos de tipos de moléculas calamiticas.

Os primeiros cristais liquidos discoticos foram descobertos em 1977. Desde entao,
foram sintetizados um vasto niimero de compostos e, com isso, uma grande variedade de
mesofases foram descobertas. De forma geral, as moléculas discéiticas (um eixo molecular
é muito mais curto que os outros dois) sdo formadas por um ntcleo plano, rigido e vérios
anéis aromaticos fortemente ligados (ver figura 2.3). Devemos ressaltar que nesses anéis
aromaticos, existe um conjunto de cadeia alifitica que desempenha um papel semelhante
a cadeia lateral dos compostos calamiticos. Os mesdgenos compostos por moléculas tipo
disco exibem duas classes de fases distintas, a colunar e a nematica discotica (discutiremos

sobre essas fases a seguir)[15].

Figura 2.3: Tipos de ntcleos e radicais-R que formam uma molécula discética de cristal liquido.

R=a— C7,,H2n+1COO—

R R a R=n—C,Hz,410

a R= TI,—CnHQnJrlO
R

R R
O ak
@ b R=n-C,H,;1COO—

@ c R”_C71H271+1A@§ CO0-
R

Fonte: Autora, 2020.

2.2 Classificacao dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos também podem ser classificados conforme os parametros fisicos
que favorecem ao surgimento dessas mesofases. Estas propriedades remetem ao grau
de ordenamento observado em cada fase liquido-cristalina. Conforme esses critérios de

classificacao, existem trés tipos de cristais liquidos: liotropicos, poliméricos e termotrépicos.
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2.2.1 Cristais Liquidos Liotrépicos

Os cristais liquidos liotrépicos geralmente sao formados pela mistura de surfactantes
em um solvente que normalmente é a agua. Esses cristais liquidos sao compostos por
moléculas anfifilicas® que sdo formadas a partir de um grupo principal polar e uma cadeia
nao polar. Ha varias estruturas que formam fases liquido-cristalinas liotropicas, onde cada
uma dessas fases possuem um arranjo diferente dentro das moléculas da matriz do solvente
[15]. E a concentracdo de material dissolvido no solvente que determina os tipos de fases
liquido-cristalinas liotropicas que sao exibidas.

Para as fases liquido-cristalinas liotrépicas o mais importante para controlar esses
sistemas ¢ a concentracao de solvente, apesar de que a variacao de temperatura e pressao
também influenciem no surgimento dessas fases [15].

Figura 2.4: Figura ilustrativa de moléculas anfifilicas e a formagao de micelas em (a) e micelas
reversas em (b).

H,0O

Fonte: Autora, 2020.

Quando as misturas de moléculas anfifilicas atingem uma concentragdo superior a
concentragao micelar critica, surgem grupos de moléculas que podem assumir formas e
dimensoes diferentes [16]. Se esses compostos sao dissolvidos em dgua, as cabegas que
sao hidrofilicas ficam em contato com a agua (solvente polar), mas as caudas que sao
hidrofébicas ficam unidas sem contato com a dgua. Essa formacgao estrutural é conhecida
como micela conforme mostra a figura 2.4 (a). Caso as moléculas sejam misturadas em um
solvente apolar, sera formada a micela reversa, onde a cauda tem contato direto com o

solvente e a cabega polar fica no interior da micela (ver figura 2.4 (b)).

3sdo moléculas que possuem uma regido hidrofilica (solivel em dgua) e uma parte hidrofébica (ndo

soltivel em dgua, mas soltivel em solventes organicos e lipidios).
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2.2.2 Cristais Liquidos Poliméricos

Polimeros sao grupos de moléculas compostos por grandes sequéncias de arranjos
moleculares, chamados de monémeros (ver figura 2.5). Os mondmeros formam na macromo-
lécula os chamados "meros", que sdo os responsaveis pelas caracteristicas de um polimero.
E através do niimero de meros que é definido o grau de polimerizacdo do composto[17].

Figura 2.5: Representagdo das cadeias polimérica: em (a) cadeia principal e em (b) cadeia
lateral. O zig-zag representa a flexibilidade dos segmentos.

fib{;!!!lgg!! I
/) - - - IiiQ: : )V
@ m

Fonte: Autora, 2020.

O cristal liquido polimérico é constituido por macromoléculas que apresentam flexibili-
dade dependente do tipo de vinculo em sua estrutura. Esses vinculos sao determinados
pela composicao quimica dos mondémeros e, como resultado, é possivel observar cadeias
poliméricas bastante rigidas e outras bem flexiveis. Os polimeros de cadeia rigida sofrem
rupturas a altas temperaturas, o que dificulta a origem de mesofases liquido-cristalinas,
mas é possivel reduzir essa sensibilidade térmica através da insercao de partes flexiveis nas
macromoléculas.

Podemos encontrar duas versoes de cristal liquido polimérico que sao: os polimeros
de cadeia principal e os polimeros de cadeia lateral. Os polimeros de cadeia principal
consistem em moléculas mesdgenas com baixa densidade molar usadas como mondémeros
(Ver figura 2.5(a) ). J& os polimeros de cadeia lateral radicais mesogénicos sao inseridos
como correntes laterais ao longo de seu comprimento por curtos segmentos flexiveis. O que
leva a formagao da mesofase nesse caso é a estrutura individual de cada radical, consistindo

assim uma cadeia mais flexivel (ver figura 2.5(b)).
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2.2.3 Cristais Liquidos Termotropicos

Para os cristais liquidos termotropicos, o comportamento mesomorfico é induzido pela
variacao de temperatura. Ao mudar a temperatura desse material é observado a formagao
de fases diferentes, sendo as mais comuns as fases nematica, colestérica e esmética, que
serao discutidas a seguir .

Os cristais liquidos termotrépicos podem ser constituidos por componentes puros ou
a partir da mistura de varias substancias mesogénicas, isto €, substancias entre as fases
solida e liquida. Estas misturas modificam algumas propriedades fisicas do composto como
a viscosidade e a temperatura de transicao de fase. Por isso, tais misturas sao muito teis,
pois podem se adequar a um dado uso especifico.

A seguir, faremos uma pequena discussao das principais fases liquido-cristalinas de

cristais liquidos termotropicos.

2.3 Fases Liquido-cristalinas

Como vimos, os CL’s podem ser calamiticos ou discoticos e que os seus parametros
fisicos determinam que tipo de mesofase a molécula ira apresentar, sendo elas: liotropica,
polimérica ou termotropica.

Em 1922, G. Friedel propés uma classificagao das mesofases liquido cristalinas de
acordo com a simetria molecular. Ele propos trés tipos de fases liquido-cristalina: nemdtica,
colestérica e esmética. Vale ressaltar que tal classificacao foi feita inicialmente apenas para

os cristais liquidos termotropicos, pois eram os tnicos conhecidos naquele momento.

2.3.1 Fase Nematica

A fase liquido-cristalina nematica é a fase que apresenta o mais simples ordenamento
entre os cristais liquidos. Suas moléculas possuem uma ordem posicional de curto alcance,
estando livres para fluirem por toda amostra, porém possuem uma ordem orientacional de
longo alcance, onde as moléculas se alinham em média paralelas entre si. Esse alinhamento
¢ representado por um vetor unitdrio i , chamado de vetor diretor (ver figura 2.6). Como
essa fase é formada apenas por moléculas aquirais (centrossimétrica), suas propriedades

fisicas sao invariantes em relacao as diregoes +71 e —1i.
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Figura 2.6: Esquema da ordem nematica para moléculas calamiticas.

Fonte: Autora, 2020.

A ordem orientacional da fase nematica s6 é possivel se suas moléculas forem aniso-
métricas, ou seja, nao possuam simetria molecular esférica. Em geral, essa preferéncia no
alinhamento ¢é arbitrario ao espago, podendo defini-lo a partir da aplicacao de campos
externos, efeitos de superficie ou impurezas.

Uma boa parte dos cristais liquidos nematicos sao uniaxiais, apresentando apenas uma
direcao preferencial que define o eixo 6tico da amostra. Porém, existem casos em que a
biaxialidade é observada, de forma que além de se orientar em uma dada dire¢ao pelo eixo
principal molecular, as moléculas também se orientam ao longo de um eixo secundario.

A fase nematica biaxial tem origem na quebra de simetria rotacional do sistema em
torno do vetor diretor, assim é caracterizada por possuir, além de um diretor, também
apresenta direcao privilegiada, denominada de co-diretor, [. Nessa fase, os estados [e—l
também se comportam igualmente . A fase biaxial foi vista inicialmente em cristais liquidos
liotropicos, mas também ja foi observada em cristais liquidos termotrépicos poliméricos
[1].

Os compostos nematogénicos mais conhecidos sdo o PAA (p-azozyanisole), onde a
fase nemédtica é observada entre 116°C e 135°C e o MBBA(4 — metoxi — benciliden —
4’butilanilina) que apresenta a fase neméatica entre as temperaturas de 20°C e 47°C [16].

A estrutura quimica do PAA é mostrada na figura 2.7.
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Figura 2.7: Estrutura quimica do composto PAA (p — azoxyanisole) no qual apresenta a fase
nematica.

SN

Fonte: Autora, 2020.

2.3.2 Fase Colestérica

A fase colestérica aparece em compostos organicos que consistem em moléculas alonga-
das, semelhantes a fase nematica, divergindo pelo fato de que a organizacao orientacional
do vetor diretor ao longo da amostra varia segundo uma conformacao helicoidal. Portanto,

cristais liquidos colestéricos podem ser chamados de cristais liquidos nematicos quirais.

Figura 2.8: Macroestrutura helicoidal da fase colestérica ou nemético quiral(IN*)

N3

Fonte: Autora,2020.

Como é visto na figura 2.8, a estrutura da fase colestérica é formada por planos
nematicos superpostos, onde as moléculas se orientam em uma dada direcao preferencial.
Essa direcao se modifica continuadamente de um plano para outro, formando essa estrutura
helicoidal com um passo da hélice ou pitch p. O passo é definido como a distancia medida
ao longo do eixo helicoidal onde o vetor diretor completa uma rotagao de 27 radianos.

As propriedades Oticas dessa fase sdo bastante interessantes. Quando o passo da hélice

que forma o ordenamento orientacional das moléculas é comparavel com o comprimento
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do espectro visivel, a fase helicoidal espalhard ou transmitird luz. Como o passo da
hélice ¢é sensivel a mudanca de temperatura, a cor da luz espalhada também depende da
temperatura ambiente, sendo assim capaz de produzir o efeito termocromico a partir do
momento em que o passo da hélice é semelhante ao comprimento de onda da luz [23].

Por outro lado, as estruturas helicoidais podem ser relaxadas, devido a aplicacao de um
campo externo que acople com a polaridade ou anisotropia dielétrica do material. Assim,
se o passo da hélice estiver espalhando luz visivel, pode-se evitar esse fendmeno aplicando
um campo elétrico, produzindo assim um efeito eletroéptico [23].

As principais aplicagoes da fase colestérica sao: termémetros, espelhos polarizantes,

mostradores eletroopticos, estocagem otica de dados, entre outras.

2.3.3 Fase Esmética

Na fase esmética as moléculas apresentam uma ordem posicional em uma dimensao,
onde as moléculas estao organizadas em camadas. No interior das camadas ha uma ordem
orientacional bem definida. Essa fase é caracterizada por essa estrutura em camadas
liquidas bidimensionais, que tendem a manter um espagamento d bem definido. O termo
esmético foi proposto por G. Friedel para definir certas mesofases que foram observadas
em misturas de lipidios em dgua e em sabdes [23].

As interagOes entre as camadas sao fracas se comparadas com as forcas entre as camadas
moleculares. Como consequéncia, as camadas podem deslizar umas sobre as outras com
uma certa facilidade. Isso demonstra a fluidez da fase, mesmo sendo mais viscosa do que a
fase nemaética.

Geralmente, as moléculas podem se difundir entre as camadas esméticas a partir de um
processo chamado permeacdo, porém a densidade de moléculas por camadas é considerada
constante, visto que esse processo é muito lento.

A espessura das camadas esméticas esta relacionada com a estrutura molecular e pode
ser medida por difragdo de raios-X. A espessura é determinada pelo comprimento da parte
rigida da molécula e também da flexibilidade da cadeia lateral e do grupo terminal, devido
ao arranjo molecular ser perpendicular ao plano das camadas.

Existem varias fases esméticas que diferem uma das outras devido a forma que as
moléculas se organizam dentro das camadas [16]. Dessa forma, ao passar do anos foram

descobertas varias subfases esméticas que possuiam um arranjo ou orientacdo molecular
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diferente. O pioneiro para classificar as diferentes fases foi D. Vorlénder, em 1929. Podemos

diferencia-las em trés grupos:

I Fases que possuem ordem orientacional e/ou posicional de curto alcance no interior

das camadas, semelhantes aos liquidos: fases esmética-A e esmética-C [24].

IT Fases que possuem vinculo de ordem orientacional dentro das camadas, sao definidas
como fases esméticas hexagonais. As fases liquido cristalinas hexagonais sao: hexatica-

B, hexdtica-1 e hexética-F [24].

ITT Fases que possuem ordem posicional tridimensional de longo alcance: fases esmética-
B, emética-E e esmética-G, entre outras. Essas fases foram inicialmente definidas

como "esméticas", mas sdo agora consideradas como fases cristalinas [24].

Fase esmética-A

Figura 2.9: Representacao do arranjamento da fase esmética-a.

AW

3

A
VAW

Fonte: Autora, 2020.

De todas as fases esméticas, a esmética-A (SmA) é a mais simples. Ela é constituida
por moléculas nao quirais e apolares. Nessa fase, as moléculas nao possuem uma ordem
posicional dentro das camadas, assim cada uma das camadas representa um liquido
bidimensional. As moléculas sdo orientadas perpendicularmente ao plano das camadas
e sdo paralelas em relacao ao vetor diretor 7, conforme mostrado na figura 2.9. A fase
esmética-A é, portanto, opticamente uniaxial, onde o eixo 6tico é determinado pelo eixo

normal ao plano das camadas. Dessa forma,a direcdo +z e —z sao equivalentes.
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Fase esmética-C

Semelhante a fase fase esmética-A, a fase esmética-C (SmC) também é estruturada em
camadas, configurando assim um liquido bidimensional. No entanto, as moléculas estao
orientadas em média em uma direcao que forma um angulo 6 em relagdo a normal ao plano
das camadas (ver figura 2.10). Em cristais liquidos esméticos ndo quirais, na auséncia de

influéncias externas o vetor diretor 77 dessa fase é uniformemente alinhado.

Figura 2.10: Representacao esquematica da fase esmética-C.

.

it

O angulo de inclinagdo 8 ¢ definido como angulo de inclinacao esmética. Esse angulo é

Fonte: Autora, 2020.

inteiramente dependente da temperatura. Isso faz com que esse angulo seja usado como
um parametro de ordem para essa fase. Devido a inclinacao das moléculas essa fase pode
exibir propriedades oOticas biaxiais.

As moléculas constituintes da fase esmética-C sao oticamente inativas ou misturas
racémicas®. Se adicionarmos moléculas oticamente ativas em cristal liquido esmético-C, a
estrutura distorce, gerando assim uma fase esmética quiral (SmC*). Essa distor¢ao ocorre
devido ao processo de precessao da inclinagao molecular em torno do eixo perpendicular do
plano das camadas. Normalmente, quando a temperatura aumenta, o angulo de inclinagao
diminui, resultando em um acréscimo no comprimento do passo da hélice. Dessa forma, as
propriedades Oticas da fase (SmC™) sdo sensiveis a mudanga de temperatura.

Existe uma grande variedade de outras fases liquido-cristalinas que nao sao objetos
de estudo dessa dissertacao. A tabela 2.2 resume as principais caracteristicas das fases

liquido-cristalinas que aqui foram abordadas.

4um sistema racémico consiste em uma mistura formada por partes iguais de antipodas dextrogiras e

levogiras.
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Tabela 2.2: Polimorfismo do cristal liquido termotrépico[21].

Classe Propriedades | Texturas Estruturas Exemplo
Otica
Nemético Uniaxialmente | Schlieren; th-| Paralelo ao | para-azoxianisol
positiva readed longo do eixo
molecular
Colestérico (ne- | Uniaxialmente | Conica focal | Torcao so- | nonanoato de co-
mético twisted) | negativa, Op- breposta na | lesterilo
ticamente dire¢ao per-
ativa pendicular aos
longos eixos das
moléculas
Esmética-A Uniaxailmente | Conico focal | Estrutura de ca- | etilazoxibenzoato
positiva (em forma de | mada; eixos mo-
leque ou po- | leculares ortogo-
ligono); gotas | nais as cama-
escalonadas; das;arranjo ale-
atério dentro da
camada
Esmética-C Biaxialmente | Conica focal | Estrutura de | dodeciloxiazoxi-
positiva quebrada; sch- | camada; eixos | benzeno
lieren moleculares
inclinados para
as camadas;
arranjo aleato-
rio dentro das
camadas
Esmética-H Biaxialmente | Mosaico Estrutura de ca- | 4-
positiva madas com ar- | butiloxibenzal-

ranjo hexagonal
dentro das ca-
madas e eixo
molecular incli-
nado.

4’-etilanilina
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2.4 Transicao de Fase Envolvendo a Fase Esmética

Desde o descobrimento das fases liquido-cristalinas ha um grande interesse em entender a
fisica das transicoes de fase desses compostos. Nesses sistemas, as transicoes se caracterizam
por mudancas na simetria estrutural que correspondem a estigios intermediarios da
transicao entre a fase sélida cristalina e a fase liquida isotropica.

A rica fenomenologia dos cristais liquidos, devidos as suas propriedades fisicas, permite
que esses compostos sejam uma otima fonte para estudar os fendmenos criticos e transigoes
de fase. A seguir, faremos uma breve discussao sobre as transi¢oes envolvendo as principais

fases liquido-cristalinas.

2.4.1 Transicao Esmética-A-Isotrépica

A transicao entre a fase liquida e a fase esmética-A permite investigar a ordem induzida
por substratos solidos e outros efeitos de superficie, o que torna o seu estudo de grande
interesse para areas teodricas e experimentais.

Algumas medidas experimentais de reflectividade 6tica e de calorimetria tem mostrado
que a transicdo SmA-Iso é de primeira ordem, com um calor latente de 6K .J/mol, essa
transicao esta ligada diretamente a cadeia lateral desses compostos. O exemplo mais
comum sao as séries homologas dos nCB e nOCB . O baixo calor latente reflete a pequena
mudanga na ordem orientacional e posicional das moléculas [1, 15, 68].

Varios experimentos tem sido feitos para compreender o desenvolvimento da ordem
esmética-A nas interfaces liquido-liquido e liquido-sélido, proximo da temperatura de
transicao Tg,a_5. Esses experimentos tém mostrado a formacao de camadas esméticas
em temperatura acima da temperatura de transicao, esse fendomeno é definido como
umedecimento(wetting) que pode ser completo, quando a espessura da fase esmética
diverge ou incompleto quando a espessura da camada esmética permanece finita[13, 65].

Além do fenémeno de umedecimento, alguns materiais apresentam uma caracteristica
diferente durante a transicdo SmA-Iso. Ao aquecer os filmes esméticos é possivel observar
uma reducdo camada por camada, na espessura do filme. Esse fendmeno é conhecido como

transigdo por redugao de camadas(layer thinning), que serd abordado mais adiante.
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2.4.2 Transicao Esmética-A-Nematica

A transicao entre as fases esmética-A-nematica, consiste na manutencao da ordem
orientacional da fase nematica e na reorganizacao dos centros de gravidade das moléculas,em
planos igualmente espagadas que caracterizam a fase esmética [1]. No interior das camadas,
as moléculas podem se locomover aleatoriamente, desde que o vetor diretor permaneca
perpendicular ao plano das camadas. Assim, a densidade deixa de ser peridédica para ser
homogénea na transi¢do SmA-N.

Por mais pesquisas que vem sendo feitas, tanto teéricas como experimentais, a natureza
da transicao esmética-A-Nematica é um dos problemas nao resolvidos na fisica estatistica
da matéria condensada. Essa transicao pode ser de primeira ou de segunda ordem. Devido
a isso, existe um grande interesse em estudar seus expoentes criticos e assim determinar a
classe dessa transicao.

Pesquisas tedricas tém mostrado que os expoentes criticos para a transicao SmA-N
possuem uma dependéncia com a razao Ts,a-_n/Tn_1, onde Ts,4- N € a temperatura de
transicao da fase esmética-A-Nematica e Ty_; é a temperatura de transicio Nematica-
Isotrépica. Segundo Garland e colaboradores [30, 31, 32], esse parAmetro representa uma
adequada mas imprecisa medida da forca de dois acoplamentos entre os parametros de
ordem nemadtico e esmético (s — o), que envolve a mudanga de transicdo de segunda
para primeira ordem, através de um ponto tricritico, quando Ts,a_n/Tn—1 — 1. Logo,
reduzindo Ts,,a-n/TN—1, alterando a concentragdo de uma mistura bindria por exemplo,
podemos ter uma transicao de primeira ordem.

Uma proposta interessante aplicada por Halperin e colaboradores [72], para a transi¢do
SmA-N, leva em consideragao a presenca de um campo magnético externo que modificaria
a ordem da transi¢do. O campo externo reduziria a discontinuidade na transicao a partir
das flutuacoes na ordem esmética. Isso alteraria a estrutura analitica da energia livre,
introduzindo um termo ciibico negativo que garante que a transicao seja fracamente de

primeira ordem. Trabalhos teéricos tém corroborado essa teoria [72, 73].
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Teoria da Transicao de Fase

Transicoes de fase sao mudancas no estado fisico de um sistema termodinamico causadas
por variacao controlada de parametros macroscopicos que descrevem o sistema. Na verdade,
transicoes de fase no equilibrio sdo caracterizadas pela descontinuidade ou singularidade
nas func¢oes termodindmicas no ponto de transicao. Em geral, numa transicao de fase, um
sistema passa de um estado menos ordenado para um estado mais ordenado, ou vice-versa.
Normalmente, a fase mais simétrica (menos ordenada) corresponde a uma temperatura
maior, enquanto a fase menos simétrica (mais ordenada) corresponde a uma temperatura,
menor.

Assim, as transicoes de fase ocorrem quando o sistema atinge um ponto de nao
analiticidade das derivadas na Energia Livre de Helmholtz F', com base na continuidade
ou descontinuidade dos derivados da energia livre. A transicao de fase pode ser classificada
como de primeira e de segunda ordem. Transicao de primeira ordem ocorre quando o
parametro de ordem vai a zero de forma descontinua em 7" = T.. E se na mudanca de
fase o pardmetro de ordem for de forma continua a zero na temperatura de transicao (7;),

dizemos que se trata de uma transicao de segunda ordem.

3.1 Parametro de Ordem

Como ha uma diferenca na simetria exibida por cada fase, as fun¢des termodinamicas
do sistema nao podem ser continuadamente analiticas ao longo de toda a transicao.
Como consequéncia da quebra de simetria, é necessario introduzir uma ou mais variaveis

termodinamicas que permitam descrever as propriedades termodinamicas do sistema na
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regiao de temperatura menor que a temperatura de transicao, T.. Como vimos, essas
variaveis sdo definidas como parametros de ordem.

De fato, a transicao entre diferentes fases corresponde a uma quebra de simetria e
pode ser descrita em termos do chamado Parametro de Ordem. O parametro de ordem
pode ser representado por um vetor, um escalar, um tensor, um nimero complexo ou
qualquer outra quantidade a depender da transicao. Esse pardmetro representa o quanto a
configuragao das moléculas na fase de menor simetria e, dessa forma, a mais ordenada,
difere daquela mais simétrica, ou seja, menos ordenada.

Normalmente, o parametro de ordem é uma variavel termodinamica que pode ser
medida experimentalmente, assumindo valores diferentes de zero para T < T,, sendo nulo
em 17" > T,.. Durante a transicao de fase, a mudanca no valor do parametro de ordem pode

ocorrer de forma continua ou descontinua.

Parametro de Ordem Nematico

Considerando um cristal liquido composto por moléculas calamiticas, onde o eixo maior
é representado pelo vetor @, como visto na figura 3.1. Podemos definir o vetor @ em funcao
do angulo polar 6 e azimutal ¢. A orientacao média das moléculas, dada pelo vetor diretor

1, estd caracterizado pelo eixo z.

Figura 3.1: Sistema de coordenadas utilizado para a caracterizacdo do parametro de ordem.

Az

Fonte: Autora, 2020.

O alinhamento das moléculas podem ser definidos por uma funcao de distribuicao
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f(8,9)dY [1], que representa a probabilidade de encontrar as moléculas em um pequeno
angulo solido d€) = sin #dfd¢p, em torno da diregao z(6, ).
Com intuito de caracterizar o alinhamento das moléculas através de um parametro

numérico, utilizariamos uma média estatistica, dada por:
(cos ) = (@- i) = /f(e) cos d9 (3.1)

Porém as moléculas nao possuem um momento de dipolo liquido na dire¢ao preferencial,
assim, temos que os cristais liquidos possuem uma preferencia orientacional, mas nao
direcional. Logo, nao podemos descrever o alinhamento molecular através do momento de
dipolo. Assim, devemos recorrer a uma ordem superior na expansao de multipolos.

Como ja vimos anteriormente, a mesofase nematica é mais ordenada do que um liquido
isotropico, apresentando uma orientacdo média das moléculas em uma direcao preferencial
1. Entao, faz-se necessario a definicao de um parametro de ordem que seja diferente de
zero na fase nematica e que seja zero na fase liquido isotropica. Dessa forma, o parametro

de ordem nemético foi introduzido por Tsvetkov [32] da seguinte maneira:

3,0 1 3,0 1
— (2 ) 2 ~ ) an 2
s <20089 2> /f(9)<2(:os€ 2>d (3.2)
onde d) = sin §dfd¢ é o Angulo sélido, (3 cos?0/2—1/2) = Py(cos ) é o segundo polindmio

de Legendre.

e Se f(#) possuir picos em torno de §# = 0 e § = 7, que corresponde ao alinhamento

paralelo das moléculas, cosf = +1 e s = 1;

o Se a funcao da distribuicao f(#) estiver centrada em 6 = 1/2; ou seja, em um

alinhamento perpendicular s = —1/2;
o Se f(0) for independente de 0, ou seja, se a orientagdo for inteiramente aleatéria
(cos?0) =1/3 e s =0.
Parametro de Ordem Esmético

Para a fase esmética, além da ordem orientacional semelhante a fase nematica, ha
uma ordem unidimensional de quase-longo alcance que se origina a partir da formacao

de camadas liquidas, que tendem a manter um espacamento bem definido. Dessa forma,
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para a fase esmética é necessario um segundo parametro que representa uma medida da
variagao da densidade da estrutura das camadas. Logo o pardmetro de ordem esmético

pode ser definido como [10, 11, 12] :

o= <cos (27;) (g cos? 0 — ;>> (3.3)

onde d ¢ a espessura das camadas, cujo o plano ¢ ortogonal a direcao z.
Os parametros de ordem nematico e esmético que sdo fungoes da temperatura podem

ser acoplados de tal forma que:
e Se s =0 =0 ¢ a fase isotropica;
e Se s #0e o =0 ¢ a fase nematica;

e Se s #0e o #0éa fase esmética.

3.2 Teoria de Ginzburg-Landau

A teoria de Ginzburg-Landau permite descrever as transi¢oes de fase baseada em séries
de poténcias da energia livre em termos do parametro de ordem nas proximidades da
transicdo de fase, de maneira que a forma final da energia livre seja compativel com a
simetria apresentada pela fase ordenada do sistema.

Definindo o parametro de ordem ¢, que define a quebra de simetria do sistema durante
a transicao de fase, a energia livre proxima da transicao e na auséncia de um campo

ordenante é dado por:
F(p) = a(T)p* + b(T)* + c(T)p" + ... (3.4)

Normalmente os coeficientes da série sao func¢oes da temperatura reduzida ¢, descrita
como t = (T —T.)/T.. Porém é normal definir b e ¢ como constantes de forma que a

dependéncia da temperatura é dada por:
a(T) = apt (3.5)

sendo ag uma constante. Logo, minimizando a equagao 3.4 é possivel obter a dependéncia
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do parametro de ordem com a temperatura. Lembrando que a teoria de Ginzburg-Landau
é fenomenologica, tratando apenas grandezas macroscopicas. Portanto, qualquer mudanca
no estado macroscopico do sistema proximo da transicao é representado por variagoes no

valor do pardmetro de ordem [34].

3.2.1 Transicao de Primeira Ordem

Uma transicdo de fase é caracteriza pela existéncia de singularidade nas funcoes
termodinamicas, como a energia livre. Se houver uma descontinuidade em uma ou mais
das primeiras derivadas da energia livre, definimos com transi¢do de primeira ordem. Essa
classificacao foi introduzida por Ehrenfest que classifica as transi¢oes de fase segundo um
grau de nao analiticidade da energia livre [34].

Em uma transicdo de primeira ordem a funcdo F' ¢é continua na temperatura de
transicdo, mas sua primeira derivada em relagdo a temperatura, a volume constante é
descontinua, ou seja, <8T> = —§5. Uma caracteristica dessa transicao é a existéncia do
calor latente, resultado da descontinuidade da entropia.

Para compreender melhor o mecanismo das transicoes de fase de primeira ordem, é
preciso analisar a energia livre, como fun¢ao do parametro de ordem ¢ para diferentes

temperaturas (ver figura 3.2).

Figura 3.2: Energia livre em funcao do parametro de ordem para trés valores representativos
da temperatura:T >T., T =T, e T < T..

F

v
\=/ ©

Para temperaturas acima da transi¢cao, notamos que a energia livre possui um minimo

Fonte: Autora, 2020.

em ¢ = 0, correspondendo a uma fase menos organizada. A medida que a temperatura
se aproxima da temperatura de transicao, observa-se um segundo minimo em @ = ..

Mas o estado de menor energia livre continua sendo em ¢ = 0. Quando a temperatura é
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igual a temperatura de transicao os dois minimos se equivalem representando o fenémeno
de coexisténcia de fases. Por fim, quando a temperatura é menor que a temperatura de
transi¢ao, o minimo em ¢, é o minimo absoluto da energia livre. Entao, ha uma transicao de
fase de primeira ordem em T" = T,, com o parametro de ordem variando descontinuamente

de ¢ = 0, para algum valor finito de ¢ quando a temperatura decresce.

3.2.2 Transicao de Segunda Ordem

A transicao de segunda ordem ou transicao de fase continua é aquela onde o pardmetro
de ordem decresce de forma continua quando a temperatura se aproxima do ponto critico
em T = T.. Esse tipo de transicao esta associada a descontinuidade nas derivadas de alta
ordem da energia livre [34]. Portanto, as funcoes termodindmicas de estado sdo continuas
no ponto critico, entretanto as fungoes respostas sado descontinuas em 7' = T..

As transi¢des continuas estao associadas a uma quebra espontanea de simetria do
sistema [35]. Além disso, o sistema é fortemente correlacionado no ponto critico, uma vez
que as correlagoes espaciais do parametro de ordem I' decaem a distancia r de acordo com

uma lei de poténcia da seguinte forma [34, 35]:

L(r) = (p(0)e(r)) ~ 55z (3.6)

onde d é a dimensionalidade do sistema e € é o expoente critico que caracteriza o decaimento
da funcao de correlacao.

Pela equagao 3.6, observa-se que o sistema nao possui uma escala de comprimento
caracteristico no ponto critico, uma vez que o comprimento de correlagao diverge na
transi¢ao. Assim, podemos concluir que as propriedades termodindmicas sao invariantes
por reescala de comprimento em 7' = T,.. Mesmo que o comprimento de correlagao venha
divergir em T' = T, préximo do ponto critico ele é grande, mas finito.

Na teoria de Ginzburg-Landau, as transigbes continuas sao observadas quando o termo

cubico nao aparace na expressao da energia livre. Assim,
F(p) = a(T)* + c(T)p* + ... (3.7)

Para um ponto critico simples, basta que o termo de ordem mais alta na série de
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poténcias seja ¢*. Assim, a energia livre possui um minimo em ¢ = 0 para T > T, (ver
figura 3.3). No ponto critico, a energia livre apresenta uma curvatura suave com estado de
equilibrio do sistema permanecendo ¢ = 0. Para T' < T, observamos que ¢ = 0 se torna
um ponto maximo local, correspondendo um estado instavel do sistema. Em contrapartida,
vimos que podem surgir dois pontos minimos da energia livre em ¢ = 4., que corresponde

aos estados estaveis do sistema.

Figura 3.3: Energia livre em funcdo do pardmetro de ordem para trés valores representativosda
temperatura:T' > T, T =T. e T <T.,.

Fonte: Autora, 2020.

Portanto, podemos concluir que as transi¢oes de fase de segunda ordem estao associadas

a uma mudanca continua no parametro de ordem que minimiza a energia.

3.3 Modelo de Maier-Saupe

A teoria molecular dos cristais liquidos tem como objetivo a compreensao do compor-
tamento fisico desses materiais durante as mudancas de fase e préximo a temperatura
de transicao. As teorias sobre o comportamento da fase neméatica préxima a transicao
de fase tem seguido varias vertentes. A abordagem mais conhecida é a de Landau-de
Gennes, onde a energia livre de Helmholtz é expressa em termos de potencias e gradientes
dos parametros de ordem. Nesse modelo, alguns parametros ajustaveis associados com a
simetria do sistema e processos fisicos, sdo determinados experimentalmente [16].

A teoria de campo molecular tem se mostrado bastante 1til para o desenvolvimento de
uma teoria da ordem orientacional de longo alcance relacionada com as propriedades da
fase nematica. A teoria mais conhecida baseada na aproximacao de campo molecular foi

elaborada por Maier e Saupe [29, 30, 31]. No formalismo de Maier-Saupe, considera-se
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que cada molécula esta sujeita a um campo interno médio que é independente de qualquer
variacao ou ordenamento de curto alcance. A natureza exata das forgas intermoleculares
nao precisa ser especificada para o desenvolvimento da teoria . Porém, no trabalho original,
Maier e Saupe assumiram que a estabilidade da fase nematica surge da parte anisotrépica
das forcas de dispersao de London.

Essas forgas ocorrem entre duas moléculas que nao tem dipolos elétricos permanentes,
mas que podem possuir dipolos elétricos induzidos. Se a estrutura eletronica de uma das
moléculas flutuar devido aos efeitos térmicos, é possivel que essa molécula adquira um
momento de dipolo momentaneo. O campo elétrico desse dipolo polariza rapidamente a
outra molécula, produzindo um campo elétrico que fortalece o dipolo da primeira molécula.
Logo, as flutuagoes esponténeas na estrutura eletronica induz o surgimento de dois dipolos,
que possuem uma atragao entre eles, mantendo assim as duas moléculas alinhadas.

Na teoria de Maier-Saupe, a forma anisotropica das moléculas é deixada de lado e as
interagoes dipolo-dipolo sao consideradas. Portanto, se considerarmos um par de moléculas,
assim a interagao entre elas é:

1 Vo

Vo /3
Vig = _NO (2 cos® 019 — 2) = _NPQ(COSQIQ) (3:8)

sendo Vj o potencial caracteristico, N representa o nimero de moléculas, Py(cosfi3) é o
segundo polinémio de Legendre e 015 é o angulo entre os eixos mais longos das moléculas,

conforme mostra a figura 3.4.

Figura 3.4: Representacao do angulo entre duas moléculas calamiticas que interagem segundo
o potencial de Maier-Saupe.

A

Fonte: Autora, 2020.

Instituto de Fisica - UFAL



3.3. MODELO DE MAIER-SAUPE 46

Dado o teorema da adi¢ao para harmoénicos esféricos:

4 n
ﬁ Z (_1)mYnm(91’¢1)Yn_m(927¢2) (39)

m=—n

P,(cosbyp) =

temos que,

Py(cos 012) = Pa(cosby)Py(cos 6s) (3.10)

onde #; e 05 sdo os angulos entre o eixo maior de cada moléculas e o eixo preferencial.

Portanto, o potencial de interacao entre as moléculas é dado por:

Vo
Vig = N [Py (cos 61) P2(cos 0s)] (3.11)

Em uma aproximacao de campo médio, cada molécula esta sujeita a um campo devido
a interacao dessas com todas as outras moléculas do meio. Para determinar o potencial de

interacao entre duas moléculas, devemos fazer a seguinte integracao

Vi

N f d377‘2‘/12 (COS (912)6_ kBT ng
Vio

[ d3e kBT 40,

Vi(cost) = (3.12)

A integracao feita em 75 refere-se a posicao da particula, enquanto a integragao no
angulo solido € seja as possiveis posicoes da molécula 2.
Resolvendo a integracao da equacao 3.12 é possivel mostrar que o potencial de interacao

de uma molécula é dada por:

3 1
Vi=-Vo (= 20—) 3.13
0 (2 cos 5) 8 (3.13)
5 I\ ~ : L
onde s = <2 cos” 0 — 2>, é o parametro de ordem que descreve o alinhamento médio

das moléculas na fase nematica. O parametro s tem sido definido, de um ponto de vista
microscopico, considerando uma média estatistica do comportamento molecular individual.
Nessa aproximacgao de Maier-Saupe, a energia de interagao de uma molécula é dada

por:

A 1
U= —— (3 cos® 0 — 2> s (3.14)

sendo V' o volume molar e A uma constante independente da pressao, volume e temperatura.
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Apesar de muito conhecida, a teoria de Maier-Saupe apresenta alguns aspectos desfa-
voraveis. Como as teorias de campo molecular desprezam os efeitos da ordem de curto
alcance, ha discrepancias entre os valores tedricos e experimentais de grandezas observaveis
como calor especifico e compressibilidade. Além disso, essa teoria nao leva em consideracao

a anisotropia de forma das moléculas.

3.4 Modelo de McMillan

McMillan propés um modelo para estudar as interagoes entre as moléculas na fase
esmética-A [74]. Esse modelo é uma extensdo da teoria de Maier-Saupe para a fase nemética,
incluindo um parametro de ordem adicional que caracteriza a periodicidade translacional
unidimensional de uma estrutura de camadas.

Como ja foi dito, as moléculas calamiticas sao formadas por uma estrutura rigida,
constituida por anéis aromaticos unidos ou nao por uma cadeia de ligagao. A regiao
aromatica central da molécula possui grande polarizabilidade, fazendo com que as moléculas
vizinhas interajam fortemente [16]. Logo, a formagao das camadas esméticas dependem do
tamanho da cadeia alquila, que deve ser suficientemente grande para separar as regioes

aromaticas centrais, permitindo a formacao das camadas. No modelo que McMillan propos

Figura 3.5: Representacao do angulo entre duas moléculas calamiticas que interagem segundo
o potencial de McMillan.

Fonte: Autora, 2020.

as moléculas interagem em um potencial de curto alcance que depende da posicao e
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orientagao relativa das moléculas (ver figura 3.5). O potencial pode ser escrito como:

NTQT&'?’/Q To

Via(T2, 012) = — < Yo > exrp [— <T12>2] Py(cos b13) (3.15)

aqui g € da ordem do comprimento da parte rigida da molécula, 15 é a distancia entre os

centros das moléculas, N é o nimero de moléculas por unidade de volume, 65 é o dngulo

entre os eixos moleculares e V) é a amplitude de interagdo molecular (ver figura 3.5).
Como o sistema possui uma simetria azimutal, normal ao plano das camadas, temos que

Py(cos b12) = Pa(cosby)Py(cos ), logo o potencial pode ser reescrito da seguinte forma:

. 1% 12\ 2
‘/12(7”12,012) = — (]\%;3/2> EXTP [— (7}02) ‘| PQ(COS Ql)PQ(COS 92) (316)

Podemos expandir o termo gaussiano em série de Fourier. Se mantivermos o primeiro
da série e considerarmos o teorema da adigao, é possivel mostrar que o potencial efetivo

de uma molécula dentro de uma aproximagao de campo médio é dado por:
21z
Vi(z,cos60) = =V} {s + ao cos (d)] Ps(cos b)) (3.17)

onde s é o parametro de ordem nematico, ¢ é o parametro de ordem esmético e @ =
2exp|—(mro/d)?]. A forma do potencial da equacao 3.17 garante que um minimo na energia
livre é obtido quando a molécula esta no plano da camada esmética com eixo principal ao
longo da diregao z.

A funcao distribuicdo de uma tnica particula é:
fi(z,cos ) = exp[—Vi(z,cos0)/kpT| (3.18)

sendo kp a constante de Boltzmann e T a temperatura. Os parametros de ordem sao

definidos como:

1
s = <200326 — 2> (3.19)

o= <P2(cos 0) cos (222)> (3.20)

O parametro s define a ordem orientacional, como no modelo de Maier-Saupe. Em

contrapartida, o representa a medida que da amplitude da onda de densidade que descreve

Instituto de Fisica - UFAL



3.4. MODELO DE MCMILLAN 49

a estrutura em camadas. A partir das equacoes 3.19 e 3.20 podemos observar que os
parametros de ordem sao definidas a partir de relacoes de autoconsisténcia, uma vez que
o potencial efetivo depende de s e 0. As equagoes dos pardmetros de ordem podem ser

resolvidas numericamente e existem trés possiveis solugoes:
e s =0 = 0 fase isotrdpica;
e s# 0 e o =0 fase nematica;
o s#=0e 0 # 0 fase esmética.

Essas solugoes sao obtidas ajustando os dois parametros livres do modelo: Vy e a. A

energia livre de Helmholtz de uma particula pode ser escrita para esse modelo da seguinte

forma:
_ NV

1 1
F (s* + 0%a) — NkgTIn [d/ dz/ d(cos ) f1(z,cos ) (3.21)
0 0

Vo determina a temperatura de transicao nematica-isotropica e o parametro « que varia de
0 a 2, determina a intensidade da interagdo que induz a formacao das camadas esméticas.
Uma vez que depende da razao entre o comprimento da parte rigida e da espessura d das
camadas. Geralmente, a energia associada com o ordenamento esmético tende a aumentar
se a é maior, logo a cresce com o aumento do comprimento da cadeia alquila.

Os resultados a seguir foram obtidos por McMillan no seu estudo sobre a fase esmética-A,

estdao na figura 3.6.

Figura 3.6: Diagrama de fase para o modelo teérico de McMillan.
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]
=
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=
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E
-]
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/
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0'7 L 1 L A
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o

Fonte: McMillan, 1971 [74].
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Observando o diagrama de fase obtida por McMillann (3.6), temos que as linhas
sOlidas representam as transi¢coes de fase de primeira ordem e a linha tracejada sao
transicoes de segunda ordem. Observe que em o = 0, 70 corresponde a um ponto tricritico,
pois temos um encontro entre as linhas de transicdo de primeira e de segunda ordem,
sendo assim um ponto de bastante importancia nesse diagrama de fase. Temos que para
a < 0,70 observou-se uma transicao de fase esmética-A-Nematica de segunda ordem e
uma transicdo Nemadtica-Isotropica também de segunda ordem(Devemos lembrar que esse
tipo de transicao de fase é sempre de segunda ordem);Para a > 0,70 até o < 0,98 temos
uma transicao de fase esmética-A-Nematica de primeira ordem, seguida por uma transicao
de segunda ordem Nematica-Isotrépica. Ao observar a > 0,98, temos uma transicao de
fase de primeira ordem esmética-A-Isotropica. Para nosso modelo, estudamos o = 0,92
onde ha uma transicao de fase de primeira ordem esmética-A-Nematica.

Dessa forma, o modelo de McMillan descreve satisfatoriamente alguns aspectos das
transicoes de fase em cristais liquidos observados experimentalmente, tais como a de-
pendéncia de diferentes transi¢coes em séries homoélogas. Porém, mesmo sendo elegante,
esse modelo nao permite distinguir diferentes fases esméticas, pois parte do potencial
(3.17) tem simetria esférica o que impede que a diregao preferencial das moléculas surjam

naturalmente do modelo.

3.4.1 Modelo de McMillan-Mirantsev

Com objetivo de estudar as transigoes de fase em filmes finos, Mirantsev [42] propos
uma extensao do modelo de McMillan para transi¢oes envolvendo a fase esmética-A. Esse
modelo ficou conhecido como Modelo de McMillan-Mirantsev.

Mirantsev considerou um filme esmético livremente suspenso. Esses filme, como sera
visto mais adiante, consistem de N camadas liquido cristalinas discretas com espessura d
da ordem do comprimento molecular envoltas por um ambiente gasoso. Nesses filmes, cada
camada possui um par de pardmetros de ordem (um nemético e um esmético) que estd
acoplado aos parametros de ordem das camadas vizinhas. Dessa forma, as moléculas em
cada camada podem interagir somente com as moléculas da mesma camada e com aquelas
das camadas vizinhas mais préximas.

A interacao entre as moléculas de cristal liquido e a superficie de contorno é simulado

por um campo orientacional de curto alcance que age diretamente s6 na primeira e na

Instituto de Fisica - UFAL



3.4. MODELO DE MCMILLAN 51

ultima camada do filme. Entao, podemos escrever a energia associada a estas interagoes
da seguinte forma:
3

onde #; e 0 sao os angulos entre o eixo longo das moléculas e a direcao z, normal ao
plano das camadas, W, é uma amplitude de interacdo, que incorpora também os efeitos
de interagao incompleta ou de volume excluido. Como as moléculas da i-ésima camada s
interagem com as moléculas dessa camada e de camadas vizinhas, podemos associar um

pseudopotencial V;(z;,0;) que descreve essa interagao, dado por:

Vi 3W, 2
Vilor,01) = == [51 45y 4+ S+ acos ( ”1> (01 + 02)} (Py cos 1) (3.23)
0
v [ i 2z i
%SiSNl (Zi, 6’1) = —30 Z q]' + o cos ( 7;2 ) Z O'j (P2 COS 91> (324)
j=i1 j=i1
1% 3W, 2
Vn(zn,0n) = —30 {SN_l + sy + 70 + o cos ( WZN) (on_1+ O'N)] (PycosfOy) (3.25)
0

o
d

ordem orientacional neméatico e esmético, para i-ésima camada que sao determinadas pelas

2 3 1
onde o = 2exp [— ( > ] e (Pycost;) = <2 cos? 0, — 2). s; € 0; sao os parametros de

seguintes relacoes de autoconsisténcia:

1
s; = <3 cos 6; — 2>i (3.26)

o; = <<2 cosf; — ;) cos <27;Zl)>2 (3.27)

Para determinar as equagoes 3.24, foi considerado que o sistema tem simetria axial e o
numero médio de moléculas em cada camada é constante. O valor médio de uma grandeza

fisica A é dado por :
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(A), = f(iilfl)l ffll Ai(z,0;) fi(2i,0;)dzd(cos 0;)
Z f(lilfl)l fi1 fi(zi,0;)dzd(cos 6;)

Aqui f;(z;,0;) é uma funcdo de distribuigdo para uma particula na i-ésima camada.

(3.28)

fi(zi,05) = A teap [—VZ;?;;Z)] (3.29)

onde Kp é a constante de Boltzmann e T" é a temperatura total do sistema.

A energia livre de Helmholtz para um filme com camadas discretas é dada por :

N
F = ZFl (3.30)
i=1
onde ! 1
Fy = N;W [68N(81 + s9) + 6a01(01 +0y)—
3.31)
KnT 1 1 1 (
‘2 In <2d/o dz; /_lfl(zl,Ql)dcosel)]
1 il 1 i+l
Frcicn—1 =NV 65 > 3j+6 > o
j=i-1 j=i-1 (3.32)
KgT 1 1
_ % In <2d/0 le Ll fZ(Z“el)dCOSGl)]
1 1
FN = Nz% [681\/(51\71 + SN) + 60(0’]\](0'1\771 + UN)
(3.33)

KgT. /1
— % in <2/0 Ll fN(ZN,eN)dCOSQN>]

onde NNV; é o numero de moléculas dentro de uma tnica camada.

O modelo de McMillan-Mirantsev foi proposto para explicar a transi¢ao por reducgao
de camadas em filmes livremente suspensos. Pela proposta de Mirantsev, a redu¢ao do
nimero de camadas esméticas, ocorre pelo surgimento de uma fase quasi-esmética(Q-SmA)
no centro do filme. Na fase quasi-esmética, a energia livre de Helmholtz seria uma funcao
nao monotonica de indice de camada i, de forma que uma forca efetiva expulsaria as

camadas centrais do filme.
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Filmes Esméticos Livremente

Suspensos

Devido a sua estrutura lamelar, o cristal liquido na fase esmética é capaz de formar
filmes, semelhantes a bolhas de sabao. Essa propriedade da mesofase esmética é conhecida
desde o inicio do Século XX por G.Friedel, mas s6 veio ser melhor investigada nos anos 70,
com Young e colaboradores [63].

Os filmes esméticos livremente suspensos representam uma forma peculiar dos liquidos
anisotrépicos e podemos descrevé-los como camadas liquidas bidimensionais, que tendem
a manter um espagamento bem definido, envoltos por um ambiente gasoso. A nomeclatura
livremente suspenso se deve a auséncia de um substrato solido para estabilizar a amostra.
Além disso, nas bordas desses filmes ha um reservatério de volume, o menisco. Nesses
sistemas, a espessura do filme se torna pardmetro termodinamico livre [47].

O menisco tem um papel central para a estabilizacao do filme, servindo como reservatorio
de material, além de fornecer ligagao a estrutura de suporte [61]. As propriedades fisicas
do menisco difere muito dos liquidos isotréopicos, onde podemos citar a existéncia de um
angulo de contato do filme com o menisco e o fato de que o filme resiste a uma tensao
elastica normal [62].

A literatura destaca diferentes formas de producao desses filmes. Em geral,a técnica para
a preparacao dos filmes esméticos consiste em depositar um material, numa temperatura
em que a amostra se encontra na fase esmética, sobre um plano com um orificio. Em
seguida, espalha-se o cristal liquido sobre o orificio com auxilio de um "espalhador", como

mostrado na figura 4.2. Essa técnica é a pioneira para a fabricacao de filmes, existem
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Figura 4.1: Representacao ilustrativa de um filme esmético livremente suspenso envolto a um
ambiente gasoso, onde d é a distancia entre os centros de massas das moléculas.

Fonte: Autora, 2020.

muitas outras, mas pela sua praticidade essa forma é a mais usada.

Figura 4.2: Esquema ilustrativo do aparato para construgao de filmes livremente suspensos. a)
Vista superior do aparato enquanto o material é espalhado sobre o orificio. b) Vista superior do
filme formado.

Espalhador Espalhador

Cristal liquido na
fase esmética

(a) Placa do filme Placa do filme

Espalhador
Espessura do Filme em camadas

esméticas

(b) Placa do Filme

Fonte: Autora, 2020.

O didmetro do orificio, pode variar entre 3mm a 10mm, assim quanto maior for o
diametro do orificio, menor a espessura do filme. As dimensoes transversais do orificio sao
muito maiores do que a da espessura, de forma que estes sistemas se tornam ideais para o
estudo de baixa dimensionalidade.

A espessura [ do filme depende diretamente do processo de fabricacdo. Assim, se
durante o alongamento do filme, aparecerem poros com diferentes espessuras, a textura do
filme pode se tornar complexa, levando o filme a ser dividido em dominios de diferentes

espessuras|[64]. A espessura pode ser medida usando a técnica de refletividade, usando a
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Figura 4.3: Nucleacdo da membrana visto no microscopio sob iluminacdo com a luz mono-
cromética (imagem de video em cores falsas). Uma membrana circular de pequeno didmetro é
rodeada pelo menisco.

Fonte: Pieranski, 1993 [64].

interferéncia da luz refletida nas superficies superior e inferior do filme (ver figura 4.3).
Sendo assim,

Como nas bolhas de sabao, os efeitos gravitacionais nesses filmes sao despreziveis
quando comparados as forgas elasticas intrinsecas. De fato, os filmes esméticos podem ser
estéveis por dias e isso se deve a tensao superficial na interface filme/gés, que reprime
as variagOes na area superficial do filme. A tensao superficial estd relacionada com as
interagoes que o meio tem com a superficie [49]. Assim é possivel distinguir dois tipos
de tensao superficial: o de forte ancoramento, onde a tensao superficial induz uma maior
organizacao na superficie do filme; Ja no ancoramento superficial fraco, a organizag¢do no
centro do filme é maior. Portanto, este tipo de sistema é ideal para estudos de efeitos de
superficie.

Nos ultimos anos, vem sendo medida a tensao superficial de filmes esméticos livremente
suspensos com espessuras entre N = 2 a N = 150 camadas. Esses trabalhos mostram que
para filmes muito finos a tensao superficial é independente da espessura do filme [65]. Mas
para filmes mais espessos, existe um crescimento da tensao superficial com a espessura do
filme e um lento crescimento nao linear da tensdo para filmes muito espessos [65].

Além disso, observa-se que os efeitos de superficie conseguem estabilizar a ordem
esmética mesmo para temperaturas acima da temperatura de transi¢ao da amostra [43, 65].
Com isso, a depender do tipo de ancoramento superficial a que esses filmes estejam

submetidos, varios fendmenos nao usuais sao observados.
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Medida da espessura

Como ja foi mencionado, a espessura do filme esmético pode ser medida através da
técnica de reflectividade. A intensidade refletida para a luz do comprimento de onda A
e o angulo de incidéncia # de um filme opticamente isotrépico com indice de refracao n

consistindo em N camadas cada uma da espessura d é dada por [76]:

Fsin? ¢
IZMN) =2y N) ———— 4.1
onde Zy(A) é a intensidade da incidéncia,
4R
F=—-/+— 4.2
e
2w
" (43)

~ Nd(n? —sin?0)'/2
Embora a expressao geral para a reflectividade de filmes de cristal liquido uniaxialmente

anisotrépico em uma dire¢ao arbitraria seja complicada, o caso especial da luz polarizada

de um filme esmético-A(onde o eixo ético é perpendicular a superficie do filme) é dada

pela equagdo 4.4 com n substituido pelo indice ordinério ng e

cos ) — (n2 — sin?0)/2 2

= 4.4
k cos ) + (n3 — sin? 9)1/2 (4.4)

4.1 Energia livre na fase esmética-A

Para fazer o estudo das propriedades termodindmicas de um sistema fisico é necessério
determinar quais os termos que alteram a energia livre do sistema.

Temos que as propriedades elasticas da fase esmética sao representadas por meio de
uma funcao de deslocamento u(7), que mede o quanto as camadas se deslocam de suas
posicoes de equilibrio no ponto 7. Considerando o eixo z perpendicular ao plano das
camadas, o alinhamento molecular (representado por 77) dentro das camadas tende a ser
paralelo ao eixo z. E importante lembrar que a fase esmética-A nao distingue as direcdes z

€ -Z.

Instituto de Fisica - UFAL



4.1. ENERGIA LIVRE NA FASE ESMETICA-A 57

Considere a expansao em série de Taylor de u(7) nas proximidades do ponto 7 :
1
ou = Vu-or+ 5(577- VVu) - 67 4+ O(61%). (4.5)

Escrevendo a equacao 4.5 de forma mais explicita, é possivel identificar quais os termos

que contribuem para o funcional da energia livre da fase esmética-A :

0*u N 9%u 0
ou 1 or2 " o2 ox
ox?  Oy?
Pu 0% 0%*u
1 2 9.2 ox
+7 0z, 3y) o, 825?4_8%% <5y> - (4.6)
0x 0y ox?  Oy?
0*u , 0%u
+020z - 0z0x +02 020z

Observe que na expressao acima, cada termo possui um significado fisico:

e O primeiro termo consiste em uma variagao na distancia média d, associada a

compressao ou dilatacdo das camadas do filme esmético;

e O segundo termo corresponde a uma rotacao uniforme das camadas em torno do
eixo z. Devido a invariancia translacional no plano das camadas, este termo nao

representa nenhum custo energético para o sistema;

e O terceiro termo consiste na deformacao que tornam o plano das camadas obliquas

(ondulagbes nas camadas esméticas);

e O quarto termo descreve uma deformacao analoga a do item anterior, que pode ser

vista escolhendo os eixos x( e yy que diagonaliza a matriz;
e O quinto termo corresponde a uma torc¢ao uniforme das camadas;
e O sexto termo define a proporcao na qual a distdncia média entre as camadas varia.

A densidade de energia é composta por termos que satisfazem as condigoes referentes a
simetria apresentadas pela fase esmética-A. Geralmente, essas condicOes estao relacionadas

com a invariancia translacional no plano das camadas e das dire¢oes z e —z serem iguais.
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Figura 4.4: Representacdo ilustrativa das coordenadas em um filme livremente suspenso.

Fonte: Autora, 2020.

Dessa forma, temos que para a equacao 4.7, apenas o primeiro, terceiro e o ultimo termo
elevado ao quadrado isoladamente, bem como o produto de terceiro com o ultimo termo

satisfazem as condig¢oes de contorno, logo a energia livre é dada por:

F—E @ 24_& @4_@ 2+é @ 2+E a2u 82U+82U (47)
2\ 02 2 \0x2  Oy? 2 \ 022 2 \0z2) \0x2  Oy? '

O termo que representa a proporgao com a qual as camadas sdao comprimidas é
B (ou\’
2\ 0z
ultimos termos da equacao 4.7 nao contribuem de forma direta para a densidade de energia,

, que ¢ o termo de mais baixa ordem no espago das variagoes. Portanto, os dois

dessa forma podem ser desprezados. Logo, podemos escrever o Hamiltoniano referente as

distor¢oes dos filmes esméticos dentro de uma aproximacao harmonica:
LIB (0u\® K 2

Hp = / — (= — (V3
57 Jao 2<az> + 5 (Viy)

(viu) - <(’9a:2 + Oy (4.9)

O limite de integracao superior L corresponde ao tamanho transversal do filme, variando

dr (4.8)

onde

entre 3mm e 10mm. O limite inferior ag é um comprimento de corte da ordem do didmetro
molecular dos compostos calamiticos. Na auséncia de termos de superficie e de agentes

externos, notamos que na equacao 4.8 que as propriedades elasticas de filmes esméticos sao
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descritas por B e K. A constante B descreve o custo energético associado a dilatagado ou
compressao das camadas esméticas, esta constante representa o vinculo entre as camadas,
com dimensao de energia por unidade de volume. A constante K é a constante efetiva de
Frank e representa o custo energético para ondular as camadas esméticas.

Com as defini¢oes de B e K, é possivel relacionar estas constantes com os parametros
de ordem esmético (¢) e nemédtico(s). As compressoes das camadas estdo associadas
com a amplitude das modulagoes na densidade da amostra, assim B deve crescer com o
parametro de ordem esmético. As ondulac¢oes nas camadas correspondem a uma mudanca
no alinhamento molecular. Portanto, quanto maior for o parametro de ordem nematico,

maior deve ser o custo energético associado as ondulagoes. Assim, podemos definir[48]

B x o? (4.10)

K o s (4.11)

Podemos definir o comprimento caracteristico na fase esmética-A, através de B e K,

e = (4.12)

W =

Usualmente, \. é chamado de comprimento de coeréncia da fase esmética. Distante da
transicado nemdtica-esmética-A de segunda ordem, o comprimento caracteristico A\, é da
ordem da distancia d entre as camadas. Porém, A, diverge proximo da transicao esmética-A

-nemético de segunda ordem ja que o vai a zero continuamente na transicao [48].

4.2 Efeitos de Superficie em Filmes Esméticos

Para filmes esméticos livremente suspensos, a tensao superficial é a principal contribui-
cao de elementos superficiais, sendo a responsavel pela estabilidade do filme. Geralmente, a
tensao superficial restringe as flutuacoes na ordem esmética na superficie do filme, de forma
que é possivel confeccionar filmes livremente suspensos de até 3000 camadas moleculares
. Resultado das interagoes intermoleculares préximas a superficie [49], o mecanismo da

acao da tensao superficial é igual ao que é visto em bolhas de sabao, uma vez que penaliza
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qualquer variagao na area do filme [37, 50].

Portanto, o custo energético associado a deformacgao na superficie do filme é:

L
H, = / (nIVia(L, 2 = 0)P 4|V iu(F, 2 = Nd)P| (4.13)

Sendo 7; e v, as tensoes superficiais que agem na primeira e na ultima camada e N é o
numero de camadas. Observe que a equacao 4.13 é feita no plano, devido a tensao superficial
atuar apenas nas interfaces gas/filme, determinadas pelas posi¢oes z =0 e z = Nd. O
numero de camadas esméticas sendo discreta, é possivel identificar as camadas a partir
da posigao que elas ocupam no eixo z. Portanto, podemos definir u(7,, 2 = Nd) = uy(7).

Como as camadas tendem a manter o mesmo espacamento d, é possivel fazer:

lau] ¥ lu () - um] (4.14)

=1

Aqui 7 é o indice de camadas. O termo que se refere ao custo energético para a ondulacao
do filme pode ser escrito de maneira andloga, assim o Hamiltoniano do sistema pode ser

escrito como:

= [ | 52 2 () — w0 + 3 B [Vl 290+ T (0

- (4.15)

Na equagao 4.15, as constantes B e K variam com o indice de camadas. Pesquisas
apontam que esta variacao é uma fungao da temperatura do filme [39, 40, 41]. Porém, as
constantes B; e K;, possuem dependéncia relevante apenas quando a temperatura esta
nas vizinhas da temperatura de transigao esmética-A - isotrépica(Ts,a—s) € esmética-A -

nematica(Tsma, ). Assim, usando o formalismo de McMillan-Mirantsev, temos

72

B, = By [“iU(T) (4.16)
K; = Ky [SiiT)- 2 (4.17)

By e Ky sao constantes elasticas medidas numa temperatura de referéncia Ty, onde a
fase esmética é estavel. Os pardmetros de ordem s; e g; sao dados pelas equagoes 3.19 e

3.20, enquanto sy e g sao parametros de ordem em 7. As constantes elasticas podem ser
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consideradas uniformes ao longo do filme, com K; = K e B; = B, quando estiverem longe
da temperatura de transicao.
Assim podemos definir uma tensado superficial caracteristica para filmes esméticos

livremente suspensos através das constantes B e k, logo:
v.=VKB (4.18)

onde 7. determina a intensidade da ordem imposta pela tensao superficial. A razao

vi/7ve(i = 1, N) caracteriza os regimes de ancoramento superficial forte se 7; /7. > 1 e fraco

se vi/7ve < 1.

4.3 Efeitos de Campo em Filmes Esméticos

O vetor diretor de um sistema liquido-cristalino pode ser reorientado na presenca de um
campo externo (magnético ou elétrico). Nesse caso, o vetor diretor assume um alinhamento
que minimiza a energia. A resposta da fase liquido-cristalina depende da dire¢ao do campo
aplicado.

Como é bem estabelecido, filmes na fase esmética-A de cristais liquidos termotrépicos
calamiticos sao formados por moléculas alongadas, constituidas por anéis aroméaticos ligados
a cadeias de hidrocarbonetos. Com isso, as diferentes partes das moléculas respondem de
maneiras distintas na presenca de campos externos. A seguir faremos uma breve introducao

aos efeitos de campos externos, elétrico e magnético, na ordem esmética de filmes finos.

4.3.1 Efeito de Campo magnético

Cristais liquidos, como a maioria dos materiais organicos sao diamagnéticos, ou seja,
apresentam um magnetismo fraco, caracterizado por uma susceptibilidade negativa. Dessa
forma, o campo magnético induz um momento magnético sobre as moléculas numas direcao
oposta ao campo aplicado, com o diamagnetismo particularmente forte quando a molécula
é aromatica. Quando um campo magnético Hé aplicado numa dire¢cdo normal ao plano do
anel benzénico, uma corrente diamagnética ¢ gerada dentro do anel, que tende a reduzir o
fluxo através da area do anel. Isso distorce as linhas de campo e a manutencao desse tipo

de configuracao tem um grande custo energético. Porém, se o campo Hé aplicado paralelo
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ao anel, nenhuma corrente é induzida, assim as linhas de campo sdo pouco distorcidas e
o custo energético é menor. Com isso, existe uma competicao para definir a direcao do
alinhamento das moléculas.

Para melhor entender os efeitos de campos externos na ordem liquido-cristalina, vamos
descrever quantitativamente o efeito do campo H sobre o diretor 7. Sendo as moléculas de
cristal liquido anisotrépicas, a magnitude do momento induzido depende da orientacao
relativa entre o campo aplicado e o eixo molecular. Podemos dizer que a magnetizacao

desse sistema é dada por [48]:

M = x,H+ x, (H-i) i (4.19)

com M sendo a magnetizacao, Ho campo externo perpendicular ao plano das camadas
esméticas, 7 € um vetor unitdario que representa a direcdo do alinhamento médio das
moléculas que tendem ser paralelas ao eixo z normal ao plano das camadas. Aqui, x, =
X — x. ¢ diferenca entre as susceptibilidades magnéticas paralela () e perpendicular
(x1) & diregao do vetor diretor. Esta diferenca é chamada de anisotropia diamagnética
do sistema. Em geral, a anisotropia diamagnética é positiva e descresse com o aumento
da temperatura. A partir da equagao 4.19, o custo energético associado as flutuagdes no

alinhamento molecular pode ser dado por:

LN d aH2 .
Hy — / [Z X2 IV (7L 2 (4.20)
@ li=1

Observe que o campo magnético acopla-se uniformemente com todas as camadas do filme

esmético. Além disso, podemos notar que:

e Xo > 0 — hé um acréscimo na energia devido ao alinhamento molecular local da sua

direcao;

e Yo < 0 — ha um decréscimo na energia, o que diminui a ordem do sistema, pois o

campo magnético induz um alinhamento molecular normal ao eixo z.

4.3.2 Efeito de Campo elétrico

A resposta das moléculas na presenca de campo elétrico depende da existéncia de um

dipolo permanente [42]. Desta maneira, o vetor deslocamento elétrico 5, para um campo
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elétrico aplicado perpendicularmente ao plano das camadas é dado por [1]:
D=e E+ (e — e )A(E - i) (4.21)

Aqui €] e €, sao constantes dielétricas paralela e perpendicular ao vetor diretor. Analogo
ao campo magnético, a anisotropia dielétrica €, do sistema ¢é representada pela diferenca
das constantes:

€ =€) — €L (4.22)

A anisotropia dielétrica pode ter valores positivos ou negativos, isso acontece devido a
presenga de dipolos elétricos na estrutura molecular. Se a molécula possui um momento de
dipolo permanente na dire¢cdo de seu eixo molecular, existe um alinhamento eficiente do
dipolo na direcao na direcao do campo, o que corresponde a ¢, > 0. Porém, se o momento
de dipolo permanente é perpendicular ao eixo molecular, ndo hd um alinhamento eficiente
na dire¢do do campo, correspondendo ¢, < 0.

Usando a equacao 4.21, um termo adicional pode ser incluido no Hamiltoniano, devido

a presenca do campo elétrico perpendicular ao plano das camadas:

L N 2
Hp = / dr? [Z debs IV L (7) 2 (4.23)

= 8r

Observe que um campo elétrico externo paralelo ao eixo z acopla-se com todas as
camadas do filme.
Além disso, o termo adicional é analogo ao do campo magnético, trocando apenas:

dx . H? . de, E?
2 8

(4.24)

Assim podemos definir que o Hamiltoniano total de filmes livremente suspensos na fase

esmética-A, referente a pequenas deformagoes nas camadas é dada por:

Hr=H+ H, + Hg (4.25)

Usando apenas a equacao 4.21 para representar a presenca de um campo externo

perpendicular ao plano das camadas esméticas, temos que o Hamiltoniano que descreve as
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deformagoes esmética é:

Hr = H + Hp (4.26)

Utilizando a transformada de Fourier é possivel ter uma expressdo mais compacta para

o Hamiltoniano da equacao 4.26.(Equagoes detalhadas no apéndice.)

2m/L (2q

u(7) = L* /Zw/ao Wui(q_)e_iﬂ"f (4.27)

Com a equacao 4.27, podemos diagonalizar parcialmente o Hamiltoniano do sistema,

assim obter
_ L4 orL d2 q N

He= 2n)? ;Uk(Q)Mk,NUN(—Q) (4.28)

Aqui M é a matriz de interagdo e g o vetor de onda no plano das camadas. M é uma
matriz tridiagonal, com a dimensao determinada pelo nimero de camadas do filme. Assim,

para um filme esmético com N camadas, sua dimensao ¢ NxN.

My, My 0 oo s 0 0 0
Moy My Mz 0 .- 0 0 0
0 Mz Mz My 0O 0 0
M 0
0 0 - e Myogn-a Myogn-1 Myoan
0 0 0 My N1 My N

Os elementos da matriz é dado por:

My = 71q2 + de,¢*E?* + dK 1¢* + Blg_de (4.29)

Myy = YnG? + de B> + dKng* + BszN‘l (4.30)

M;; = de, B2 + dKiq" + Bivi ¥ 22%' + Biny iA£1,2 N—1,N (4.31)
My = Mip1; = —W,i =1,---,N—1 (4.32)

2T 2T
Os limites de integragao na equacao 4.28, dados por T < q < —, correspondem aos
Qo
possiveis comprimentos de onda que podem ser excitados no espago de Fourier. Onde ag é

o didmetro molecular e L o tamanho transversal do filme. O Hamiltoniano da equacao
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4.28 representa o custo energético para pequenas deformacoes na ordem esmética, dentro

de uma aproximagao gaussiana.

4.4 Flutuacao térmica na ordem esmética

O equilibrio do estado termodinamico de um sistema pode ser caracterizado a partir das
suas flutuagoes no tipo de ordem que ele representa. Dessa forma, o estudo das flutuagoes
fornecem dados sobre o aumento ou a diminuicao da ordem no sistema, fazendo com que
haja compreensao da transicao de fase. Para os sistemas liquido cristalinos, o estudo das
flutuagoes térmicas é essencial, pois as flutuagoes destroem a ordem de longo alcance no
limite termodindmico em sistemas com baixa dimensionalidade [51].

Foram desenvolvidas varias técnicas experimentais e tedricas com intuito de determinar
como o perfil de flutuagoes nestes sistemas que dependem de condig¢oes de contorno e
agentes externos, bem como analisar o papel das flutuagoes na transicao de fase [37, 38,
44, 45, 46, 51, 53, 55, 56, 72]. Nos trabalhos tedricos, é possivel verificar que a amplitude
das flutuagoes é extremamente dependente da tensao superficial caracteristica dos filmes.
Assim, as camadas superficiais de filmes esméticos livremente suspensos flutuam menos
que as camadas mais internas. Portanto, nestas condigoes, os filmes constituem um sistema
diferente onde as superficies sao mais organizadas que a regiao central.

Por outro lado, alguns estudos mostram que as constantes elasticas B e K nao sao
espacialmente uniformes, dependendo do indice de camadas. De fato, resultados apontam
que acontece uma mudanca consideravel no perfil das flutuagées apenas em temperaturas
muito préximas da temperatura de transicdo Tsma—s € Tsma—n [37, 39, 40].

Experimentalmente, as flutuacoes sao medidas a partir do espalhamento de raio-x
[43, 44]. Através da reflectividade dos raios-x, estudos mostraram que as flutuagoes na
superficie de filmes livremente suspensos sao suprimidos durante o resfriamento camada a
camada, mostrando que uma relagdo entre a diminuigao das flutuagoes [45, 46].

Usando uma aproximagao funcional gaussiana, calcularemos a amplitude quadrética
média das flutuagoes dos filmes esméticos. Esta aproximagao nos permite escrever uma
expressao para a amplitude quadratica média das flutuagoes na ordem esmética em termos
dos elementos da matriz de interagao do sistema. Neste modelo considera-se um filme com

N camadas discretas que podem ser organizadas.
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A média termodinamica da amplitude quadratica da i-ésima camada de um filme na

fase esmética-A é dada por

o= () = ([ atu@e o [T e ) s

/a0 ( 7r/a0 27T 2 Z

Lembrando que as camadas esméticas sao formadas basicamente por liquidos bidi-
mensionais, existe uma invariancia translacional no plano. Logo, usando essa condigao e

supondo que as flutuagoes sdo uniformes no plano das camadas, podemos escrever:

2n/L J?

o fao (27:52 (ui(Q)ui(=q)) (4.34)

Aqui, (u;(¢)u;(—q)) pode ser calculada a partir da distribuicdo de Boltzmann:

vy = I D@ T (@)
<uz(q) i(—q >> = fDum((jje_HT/KBT

(4.35)

onde Hr é o Hamiltoniano total que descreve o sistema, Du,, determina que a integragao
é feita sobre os possiveis deslocamentos coletivos da camada m, como todos os vetores de

onda ¢. O denominador na expressao 4.35 é a fun¢do particao do sistema:
zZ= / Duu(§)eHr/KaT (4.36)

A exponencial da equacado pode ser reescrito, usando uma soma de Riemmann:

e[ i
~ VNAKET Jorjay (2m)2 B, T
1 ]
— _ Mt (— 4.37
];[efzp KT kéluk(Q) kntn(—q) (4.37)
;. - . . 2r 21 .
O produtério na equacao 4.37 é feito sobre todo q no intervalo entre T e —. Assim,
Qo
a funcao particao é dada por :
R -
z=TI / Dum(@eap | —=——— 3 (@) Mintun(=0) (4.38)
q 2KBT kn=1

Podemos escrever
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z=1I1I [ du(@eap {—QKZT kZ;luk(cj)Mknun(:q)] (4.39)

Escrevendo a matriz M de interacao na base de seus autovetores com base de transfor-

magoes unitarias, temos que

Z= gg/dum(j)exp[ KT T - Zua Q) Maoug(— )] (4.40)

Sendo M, 0 elemento da matriz de interaciio escrita na nova base. u(7) é uma funcio
real, assim u(q) = u(—¢q), sendo que u(q) dependa apenas do médulo de ¢ devido a
invaridncia translacional no plano das camadas. Portanto, ul(g;; )uz(—_(i/) = u?(q). Logo,

juntando a equacao 4.35 com a equacgao 4.40:

1 Y 2 2(
() = e _MTlZ i il (1.41)
11, IL J dum(q)exp —mz Maaui(Q)}

Observe que, na equagao 4.41, as integrais se cancelam pela existéncia no numerador e

denominador, menos aquelas sobre ¢'. Portanto,

1 ~
o J da(@)eap |~ 5 Meatiy (@) w(0)
(ui(Q)ui(=q)) = B : (4.42)
d o _7Maa
[To J dua(q)exp [ KT UQ(Q)}
Observe que fizemos ¢ — q.
Perceba que o denominador da equacgao 4.42 é uma Gaussiana, entao:
1 2 _ —N/2 ~1/2
/dua q)exp { KT ot (q)| = 2KpT) N det(M) (4.43)

Usando um pouco de algebra, podemos escrever o numerador em termos do denominador,

logo

1
~3R.T oot (q)| ©2(q) = KgT(2KpT) N2 det(M)22Cy;  (4.44)

H / dus(q)exp
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Onde Cj; é o cofator associado ao elemento de matriz M;;. Assim,

(ui(q)ui(—q)) = KpT (M) (4.45)

Logo, a amplitude quadratica média das flutuacoes da i-ésima camada esmética de um

filme livremente suspenso é dado por:

2m/L 2q
2r/ag (27)2

o? = KgT (M) (4.46)

A equagao 4.46 é dificil do ponto de vista analitico, pois depende do elemento da
inversa da matriz de interacao. Entretanto, usando um método numérico, pode-se obter
os elementos da matriz inversa de M. E possivel obter os elementos diagonais da matriz

inversa de M a partir [44, 53]

B A+ An_1

MY, 4.47
(1 = == (4.47)
Sendo
Cj = MAT) 5 — 2My Myo Ty 3+ M5Ty 4,5 > 2 (4.48)
Aj=n T — MLTj 9,j=1,--- N (4.49)
S S|
T =My (4.50)
Ny —1n-
com )
141 —4(M; ;1 /M;)? /2
py = L= 40 /M) (451)

2

Onde M;;, My, e M5 sdao elementos da matriz M.

4.5 Transicao por Reducao de Camadas em Filmes
Esméticos Livremente Suspensos

Como ja é bem estabelecido, os efeitos de superficie podem estabilizar a ordem esmética
de filmes livremente suspensos, mesmo acima da temperatura de transicao da amostra

[57].Dependendo da intensidade do ancoramento, varios fenémenos podem ser observados.
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Um fendmeno induzido por efeitos de superficie é a transicao por reducao de camadas
em filmes esméticos. Esse fendmeno consiste basicamente na reducao, camada por camada,
na espessura do filme quando a temperatura de transicao do filme aumenta acima da
temperatura de transicao da amostra.

Stoebe e colaboradores [65], em 1994, observaram um fendmeno de derretimento fora
do comum em filmes esméticos acima da temperatura de transicao SmA-Iso da amostra.
Nesse trabalho, os filmes tinham inicialmente 25 camadas e estavam a uma temperatura
inicial de ~ 85°C', que corresponde a fase SmA. Ao aquecer a amostra, foi observada uma
reducao gradativa na espessura do filme, de forma que o nimero de camadas reduziu
sequencialmente para N =25 —15—11 -9 —-8 - 7—6 —+5—4 — 3 — 2 antes de
romper proximo a 112°C'. Ainda segundo os autores, as camadas mais internas passam pela
transicao SmA-Iso e as interagoes de van der Waals entre as superficies livres empurram
a fase isotrépica para o menisco do filme, enquanto um filme menos espesso se forma.
Portanto, a reducao da espessura do filme se deve ao derretimento das camadas centrais
desse filme.

Além de ocorrer de forma discreta, a transicao por reducao de camadas parece obedecer
uma lei de poténcia dada por:

L(t) = Lot™ (4.52)

T.(N) =Ty
To
a maxima temperatura na qual N camadas do filme existem e Ty é a temperatura de

onde L é a espessura do filme, t = é a temperatura reduzida, T, representa
transicdo SmA-Iso da amostra, Ly e v sdo pardmetros ajustaveis. E importante lembrar
que a transicao SmA-Iso é de primeira ordem e a lei de poténcia da equacao 4.52 nao esta
associada a qualquer fenémeno critico.

A figura 4.5 é um resultado experimental, obtido por Mirantsev [42],onde ele usou
a extensao do modelo de McMillann. Mirantsev analisou um filme esmético livremente
suspenso inicialmente com N = 25 camadas, submetido a um forte regime de ancoramento
superficial. Observe que a figura mostra a dependéncia da espessura do filme esmético com

a temperatura numa transicao por reducao de camadas.
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Figura 4.5: Dependéncia da espessura do filme om a maior temperatura na qual um filme com
N camadas ¢ estavel.
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Fonte: Mirantsev, 1995 [42].

Alguns trabalhos experimentais em compostos com diferentes estruturas tém confirmado
esse tipo de transigao [43, 59, 60, 65]. Esses trabalhos mostram que o expoente v varia
entre 0,56 < v < 0,82, nao sendo universal. Isso confirma que este fenomeno de transicao
nao esta associado a nenhum fenémeno critico.

Diversos modelos tedricos tem sido propostos para descrever esse tipo de transicdo. Em
1995, Mirantsev [42] usando uma extensao do modelo de McMillan, analisou a transi¢ao
por reducao de camadas em um filme esmético livremente suspenso, inicialmente com
N = 25 camadas e em um regime de forte ancoramento.

Na figura 4.6, temos a dependéncia da espessura de um filme com a temperatura reduzida
t=I[T.(N)—T.B)]/T.(B). Aqui T.(N) é a temperatura de transi¢ao para um filme de
N camadas e T.(B) é a temperatura de transi¢do do bulk. A linha tracejada representa
os resultados experimentais da referéncia [65] ¢ a linha sélida representa os resultados
do modelo de McMillan-Mirantsev [42]. Note que para filmes com N < 13, os resultados
obtidos por Mirantsev mostraram-se compativeis com os resultados experimentais. Porém,
a temperatura de transicao obtida pela teoria de McMillan-Mirantsev é maior do que os
resultados experimentais. Para filmes com N > 13, o trabalho de Mirantsev prevé que a

dependéncia da temperatura reduzida com a espessura do filme, durante a transicao por
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reducao de camadas, segue a lei de Kelvin, ou seja,
t(N) ~ N (4.53)

Essa discrepancia entre os resultados tedricos e experimentais em filmes esméticos mais
espessos, segundo Mirantsev, é devido ao uso da aproximagao de campo médio que é a

aproximacao mais simples para o fendmeno em consideracao.

Figura 4.6: Dependéncia da temperatura de transicao por reducao de camadas com espessura do
filme.(1) é a curva tedrica (o = 1,05,Ty = 0,2249V,/K);(2) dados experimentais da referéncia
[65].
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Fonte: Mirantsev, 1995 [42].

Em 2008, Canabarro e colaboradores [66], investigaram a relacao entre os efeitos do
ancoramento e de tamanho finito na transicdo SmA-Iso de filmes esméticos livremente
suspensos. Resolvendo as equagdes autoconsistentes para os parametros de ordem nemético
e esmético do modelo de McMillan-Mirantsev e tomando cuidado de selecionar a solugao
correspondente ao minimo global da energia livre de Helmholtz, esses autores mostraram
que um filme esmético com N camadas torna-se metaestavel em temperatura menores.
Dessa forma, comparando a energia livre de Helmholtz das duas solugoes localmente estaveis,
eles determinaram o perfil dos pardmetros de ordem que correspondem ao verdadeiro

estado de equilibrio do sistema.
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Figura 4.7: Energia livre de Helmholtz versus temperatura para as solucbes das equagoes
autoconsistentes(3.19 e 3.20) que sdo localmente estaveis. Aqui temos: N = 25 , Wy = 3,0V), e
a =1,05. A temperatura de transicdo da amostra é T = 0,22782V /kp .

-4.8 —

F'/nUV“
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Fonte: Canabarro, 2008 [66].

Na figura 4.7, temos a energia livre em fungao da temperatura obtida teoricamente
por Canabarro e colaboradores, em um regime de forte ancoramento. Observe que o filme
permanece na fase esmética mesmo acima da temperatura de transicao da amostra. Assim,
seja T.(N), a temperatura maxima onde um filme com N camadas é estével, entao para
T << T,(N), as equagoes autoconsistentes tém uma tnica solugao, onde os parametros de
ordem (s e o) sao diferentes de zero ao longo do filme. Além disso, para T >> T, tem
uma unica solu¢ao, mas o parametro de ordem esmético é nulo no centro do filme. Para
temperaturas intermediarias, ambos os tipos de solugoes sao localmente estaveis.

A temperatura na qual observamos a mesma energia livre para ambos as solugoes
localmente estaveis define a temperatura de transi¢ao, onde a ordem esmética comega a
derreter no centro do filme. Para temperaturas préximas, mas acima da transi¢do, vimos
que a solu¢do com ordem esmética nao nula no centro do filme corresponde a uma fase
esmética superaquecida.

Em 2009, Pereira e colaboradores [67], demonstraram que a transi¢ao por reducao
de camada pode ser induzida por um campo elétrico externo em filmes esméticos com
anisotropia dielétrica negativa, mesmo com a temperatura abaixo da temperatura de

transicao da amostra. Usando o modelo de McMillan-Mirantsev, analisaram a dependéncia
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Figura 4.8: Energia livre de Helmholtz em temperatura para as solucées das equagdes autocon-
sistentes (3.19 e 3.20) que sdo localmente estaveis. Aqui temos: N = 25 , Wy = 2,5V, e a = 1,05

. Em (a) temos /|| /VoE = 0 e em (b) temos +/|e}|/ Vo E = 0,12.
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Fonte: Pereira, 2009 [67].

da energia livre Helmholtz com a temperatura para solugoes localmente estaveis das
relagoes autoconsistentes. Consideraram um filme com N = 25 camadas, W, = 2,5V}
(regime de forte ancoramento) e um parametro o = 1, 05.

Para campo nulo, o filme exibiu uma temperatura de transicao em torno de T, =
0,2269V,/Kp como mostra a figura 4.8 (a). Observou-se, que para temperaturas maiores

do que T,, a solugao com uma ordem nao nula no centro do filme correspondendo a uma
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fase esmética superaquecida. No entanto, a solugao de equilibrio é a fase de centro derretido,
com parametro de ordem esmético préximo a zero nas camadas mais centrais do filme
livremente suspenso.

Figura 4.9: Diagrama de fases E versus T. Aqui temos: N = 25 (linha pontilhada), N = 50

(linha tracejada), N = 100 (linha traco e ponto), a linha sélida representa uma amostra no bulk,
Wo=2,50Vp e a=1,05.

0.8 T T T T T T

B — Bulk

----- N =25
N =50
N =100

0.0 i ] ] | 1 | -3l | I
0.90 0.93 0.96 0.99 1.02 1.05
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Fonte: Pereira, 2009 [67].

Para campo nao nulo, figura 4.8 (b), hd uma reducao na temperatura de transi¢ao
associado com o derretimento das camadas centrais do filme, que passa a ter um valor de
T. = 0,2261Vy/Kp. Além disso, a temperatura de transicdo do bulk Ts e a temperatura Tj
acima do qual a fase esmética superaquecida se torna instavel, também sofre uma reducao.
Segundo os autores, esse comportamento se deve a reorientacdo do alinhamento molecular
devido ao campo elétrico externo. Assim, um campo externo, aplicado perpendicularmente
ao plano das camadas, pode promover uma transicao de Freedericksz no centro do filme
[67].

Os autores também fizeram o estudo do diagrama de fase, onde mostraram a relacao
entre o campo externo e temperatura de transigdo em filmes com diferentes espessuras (ver
figura 4.9). Eles usaram os mesmos pardmetros da figura 4.8. Nesse diagrama, podemos
observar que a temperatura de transicao, para campo nulo é maior para filmes mais finos,

devido ao regime de forte ancoramento superficial. Porém, a reorientagao molecular que
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foi induzida pelo campo diminuiu a temperatura de transicdo para todas as espessuras.
Esse diagrama, comprova o comportamento ja observado na dependéncia da energia livre
com a temperatura.

A figura 4.10 mostra a dependéncia do nimero de camadas de um filme esmético
livremente suspensos para diferentes valores de temperatura. Novamente, os autores
consideraram um regime de forte ancoramento e dois valores representativos do parametro
aem (a)a=1,05e (b)a = 1,50.

Esses resultados mostram que houve uma reducao gradativa da espessura do filme
quando o campo excede o campo de transigao da amostra Eg(7T) numa temperatura 7.

Essa reducao foi descrita pela seguinte lei de poténcia:

N(E) « [E(T) — Eg(T)]™". (4.54)

Figura 4.10: Dependéncia da espessura do filme esmético livremente suspenso com o campo
externo de transi¢do, para valores representativos de temperatura. Aqui Wy = 2,5V5. Em (a)
a=1,05eem (b) a =1,50. Eg(T) é o campo de transicio da amostra na temperatura 7.
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Fonte: Pereira, 2009 [67].

Observe que, existe uma dependéncia do expoente v com a temperatura. Segundo aos
autores, o expoente efetivo v depende do parametro geométrico .. Assim, a redugao na
espessura do filme é mais rapida em compostos com cadeias alquila mais longa, ou seja,

com & maior.

Instituto de Fisica - UFAL



Transicao por reducao de camadas
em filmes esméticos livremente
suspensos induzidos por um campo

externo.

Como discutido em capitulos anteriores, filmes esméticos livremente suspensos, sub-
metidos a um regime de forte ancoramento, podem apresentar uma reducao gradativa
do nimero de camadas quando a temperatura é elevada acima da temperatura de transi-
¢ao esmético-isotrépico da amostra [66]. Pereira e colaboradores[67] mostraram que essa
transicao também pode ser induzida pela presenca de um campo externo. Nesse trabalho
ficou evidente que a reducao na espessura do filme é bem descrita por uma lei de poténcia
com o expoente aumentando a medida que a temperatura se aproxima da temperatura de
transicao da amostra, sendo maior em compostos com longas cadeias alquila.

No trabalho citado anteriormente, os pesquisadores concentraram suas investigacoes
nos efeitos de campo externo e temperatura na transi¢ao por reducao de camadas em filmes
esméticos nas vizinhangas da transicao SmA — Iso. Neste trabalho, nos concentramos no
estudo dos efeitos de superficie e campo externo da transicdo por reducao de camadas
mais especificamente nas vizinhangas da transicio SmA — N. A seguir, apresentamos o

modelo, formalismo e principais resultados.
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5.1 Nosso modelo e formalismo

Como ja foi mencionado, um filme esmético é definido como um empilhamento de
camadas esméticas envoltas por um gas. Devido ao forte ancoramento superficial, o
alinhamento molecular tende a ser normal ao plano das camadas e o filme pode ser
considerado como um monodominio esmético.

Usando um campo externo perpendicular ao plano das camadas podemos induzir uma
reorientacao molecular no sistema. Em uma aproximagao de campo médio para um filme
de N camadas discretas, o potencial efetivo de uma particula localizada na i-ésima camada
pode ser escrita como:

1 3W, *E?
Vi(z1,6h) = —gvo [81 +sp+ S0+ o

2
v v + a cos (7;21) (o1 + 02)1 Py(cos#y) (5.1)

1 i+1 * 2 27TZi i+1
Va<i<n, (i, 0;) = _§V0 g+ ‘}/0 +acos< ) > oj| Px(cosb) (5.2)
j=ie1 =it

1 3W, e F?
Vn(en,0n) = =zVolsno +sv + 70 + % (5.3)
0 0
2
+ «cos <7szN> (on—1+ on)Ps(cosby)
(5.5)

onde P»(cosb;) é o polinomio de Legendre de segunda ordem, ¢; é o dngulo entre o
eixo maior da molécula na i-ésima camada e a diregao z (ver figura 5.1). s; e 0; sdo os
parametros de ordem orientacional e translacional na i-ésima camada respectivamente.
Vo € o parametro do modelo microscépico que determina a escala da temperatura de
transigao nemética-isotropica[81]. a = 2exp (— (rom/ d)2> é o parametro relacionado ao
comprimento da cadeia alquila das moléculas calamiticas, sendo ry o comprimento da parte

rigida da molécula, d é o espagamento entre as camadas esméticas. W, é a intensidade
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do ancoramento superficial, essa intensidade é de curto alcance, ja que atinge apenas a
primeira e a ultima camada do filme.

O campo externo, representando por E é aplicado perpendicularmente ao plano das
camadas. € = €,/4mng, sendo €, a anisotropia dielétrica do sistema e ngy a densidade de

particulas.

Figura 5.1: Esquema ilustrativo de um filme esmético livremente suspenso, com anisotropia
negativa, sujeito a uma campo externo F perpendicular ao plano das camadas.

]l

Fonte: Autora, 2020.

Da mesma forma que Pereira e colaboradores [67],nés utilizamos o modelo de McMillan-
Mirantsev para descrever os parametros s; e 0;. Dessa forma, esses pardmetros devem
satisfazer, respectivamente, as seguintes equagoes autoconsistentes:

1
s = <;) cos 6; — 2>i (5.6)

o = <<2 cos; — ;) cos (2ZZZ)>Z (5.7)

Aqui a média termodinamica foi feita a partir da funcio de distribuicdo de uma tinica

particula na i-ésima camada esmética, dada por
fi(2i,0;) o< aexp [—V;/ KpT] (5.8)

onde Kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. As relagdes autoconsistentes
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5.6 e 5.7 devem minimizar a energia livre de Helmholtz.
Aqui consideramos apenas o limite de valores do pardmetro geométrico o que corres-
ponde a transi¢ao de fase de primeira ordem esmético-neméatico (SmA — N). A seguir,

apresentamos os principais resultados obtidos nesse trabalho.

5.2 Resultados

Em nosso trabalho, estudamos um filme inicialmente de N = 25 camadas com Wy =
2,5V, que caracteriza um regime de forte ancoramento superficial. Num primeiro momento,
mostramos os resultados da teoria microscopica, onde variamos alguns parametros e
fixamos outros. Num segundo momento, nés fizemos um estudo da flutuacao térmica desses
filmes esméticos livremente suspensos.

Para a andalise microscopica, inicialmente investigamos a energia livre em funcao do
indice de camadas para valores fixos de campo externo e diferentes valores do pardmetro
a. Em seguida, realizamos um estudo sobre os efeitos do campo externo nessa transigao e
também analisamos os perfis dos parametros de ordem na presenca do campo externo.

Na anadlise da flutuagao térmica, estudamos como as constantes elasticas do filme

esmético livremente suspensos se comportam ao serem expostos a um campo externo.

5.2.1 Teoria Microscopica

Inicialmente, analisamos a energia livre em funcao do indice de camadas, para trés
valores representativos de a de um filme esmético livremente suspenso com N = 25
camadas, a campo nulo y/|ex|/VoE = 0,00, submetido a um regime de forte ancoramento
superficial Wy = 2,5V; (ver figura 5.2). Também foi considerada uma temperatura fixa de
T =0,21380V,/Kp. Vale salientar que aqui consideramos a anisotropia dielétrica negativa.
Nesse caso, o minimo de energia ocorre quando o vetor diretor e o campo externo sao
ortogonais, ou seja, as moléculas tem a se alinhar na dire¢do perpendicular ao campo.

De acordo com a figura 5.2, é possivel observar que para o = 1.05 (tridngulos verdes)
ha a possibilidade de surgir uma transicao por reducao de camadas mesmo na auséncia de
campo externo, haja visto que filmes mais finos possuem energia livre menor e, portanto,
sdo mais estaveis. E importante destacar que esse valor do pardmetro « corresponde a

uma regiao do diagrama de fase onde a transicao de primeira Sma — I'so é prevista. Nessa
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Figura 5.2: Energia livre em fungao do indice de camadas para um filme esmético livremente
suspenso de N = 25 camadas, para diferentes valores do pardmetro «, com Wy = 2,5V} (regime

de forte ancoramento), a um campo /€’ /VoE = 0,00 a uma temperatura 7' = 0,21380Vy /K p.
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Fonte: Autora, 2020.

regiao, a possibilidade de transicao por reducao de camadas, mesmo na auséncia de campo
externo, ja era prevista em estudo anteriores.

Por outro lado, para valores menores do parametro o = 0,92 (circulos cinzas) e
a = 0,98 (quadrados azuis), a energia livre estd aumentando a medida que o nimero de
camadas do filme esta sendo reduzido. Isso, significa que nao ha uma configuragao onde
filmes mais finos sejam mais estaveis, logo nao ha a possibilidade de transi¢ao por redugao
de camadas, a campo nulo, nesse regime de parametro a. E bom recordar que esse regime
de « corresponde a transicio SmA — N do diagrama de McMillan.

Na figura 5.3, analisamos a dependéncia da energia livre com o indice de camadas de
uma filme, com N = 25, para um valor representativo do parametro geométrico o = 0.92,
que corresponde a uma transicdio SmA — N. Aqui consideramos diferentes valores do
campo externo e 7' = 0,21380V,/ K5 e um regime de forte ancoramento superficial.

Novamente, a curva para campo y/€:/VoE = 0,00 (circulos cinzas) e muito baixo

ex/VoE = 0,06 (quadrados azuis), a energia livre aumenta conforme a espessura do filme
diminui, demonstrando que nao existe um filme mais fino que seja estavel. Ou seja, nao héa
possibilidade de transicao por redugao de camadas nesse regime de «, a campos muito
baixos.

Contudo, para valores de campo externos ligeiramente maiores, /e /VoE = 0,08
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(losangos verdes) e /e /VoE = 0,09 (tridngulos vermelhos), a energia aumenta com a
espessura do filme. Isso mostra que filmes com espessura menor do que N = 25 camadas
podem ser mais estaveis e, portanto, ha a possibilidade de uma reducao gradual do nimero

de camadas do filme com a aplicacao de um campo externo um pouco maior.

Figura 5.3: Energia livre em func¢éo do indice de camadas do filme de N = 25 camadas, com
um parametro a = 0,92, com Wy = 2,5V (regime de forte ancoramento) a diferentes valores de

campo +/e* /VoE, e uma temperatura T = 0,21380V,/Kp fixa.
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Fonte: Autora, 2020.

Na figura 5.4, temos os perfis dos parametros de ordem nematico s; e esmético o;,
respectivamente. Nesses perfis, as linhas sélidas (preta) representam valores de temperatura,
menores do que a temperatura de transi¢do e as linhas tracejadas (vermelhas) representam
valores de temperatura iguais a temperatura de transicao da amostra.

Foi considerado um filme de N = 25 camadas, com Wy = 2,5V} (regime de forte
ancoramento superficial) e o parAmetro a = 0,92, que representa a regiao de interesse do
diagrama de fase de McMillan, ou seja, a regiao proxima a transicao SmA — N. Além disso,
consideramos dois valores representativos do campo externo: primeira coluna (ver figura
5.4 (a)) temos um campo nuloy /€ /VoE = 0,00 e na segunda coluna (figura 5.4(b)) temos
um campo externo /€ /VoE = 0,09. Observe que ambos os perfis possuem concavidades
positivas, indicando que o filme é mais ordenado nas camadas superficiais do filme.

Na figura 5.4(a), os parametros de ordem nematico s; e esmético o; sao finitos no
centro do filme, o que define uma ordem esmética. Note ainda que o pardmetro esmético
o val praticamente a zero, mas nao se anula nas camadas centrais do filme. Isso indica

que alguma ordem esmética permanece estavel, ou seja, nao hé derretimento das camadas
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centrais. Tal verificacdo esta condizente com os graficos anteriores. De fato, na auséncia
de campo externo, a transicao por redugao de camadas nao ocorre mesmo quando na
temperatura de transicao da amostra. Foi observado ainda que, para temperaturas maiores,
o filme estoura!

J& para a figura 5.4(b), em que o filme foi submetido a um campo externo \/e:/VoE =
0,09, observamos que o parametro de ordem nematico s, permanece estavel e finito no
centro do filme nos dois regimes de temperatura, indicando assim a ordem nematica.
No entanto, quando analisamos o parametro de ordem esmético o, notamos que, para
temperatura mais elevada, esse parametro vai a zero no centro do filme, o que demonstra
que a camada central do filme derreteu. Note ainda que para valores de campo nao nulo, a

temperatura onde isso ocorre é menor do que no caso de campo nulo.

Figura 5.4: Perfis dos parametros de ordem nematico(s;) e esmético (o;) para o = 0,92 e
Wy = 2, 5Vp(regime de forte ancoramento superficial). Além disso, consideramos diferentes valores
de campo. A linha sélida representa valores da temperatura abaixo da temperatura de transicao
e linha tracejada representa valores da temperatura iguais ao da temperatura de transicdo da
amostra. (a) v/e:/VoE = 0,00 (b) /e /VoE = 0,009.
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Fonte: Autora, 2020.

Apoés termos estudado como o campo externo influéncia os parametros de ordem
nematico(s;) e esmético (o;), fizemos uma analise da dependéncia do nimero de camadas

do filme esmético em funcao da temperatura. Isso também permite verificar se o que estéd
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ocorrendo é o derretimento das camadas centrais do filme e, portanto, uma transi¢do por
redugao de camadas, ou se o filme estava estourando.

Dito isso, investigamos como um filme esmético se comporta conforme é um campo
externo é aplicado. Na figura 5.5, temos a dependéncia do indice ou nimero de camadas
em funcao da temperatura para os mesmos valores representativos do campo externo e do
parametro a = 0.92 da figura anterior.

Observe que para /€ /VoE = 0,00 (linha preta) ou campos muito pequenos /€% /VoE =
0,06 (linha vermelha), existe uma temperatura onde hd uma redugao abrupta do niimero de
camadas. Por exemplo, para o campo /€ /VoFE = 0,06 (linha vermelha) essa temperatura,
éT =0,2146V,/ K. Isso significa que o filme ndo é mais estavel acima dessa temperatura,

isto é, ele estoura.

Figura 5.5: Dependéncia do nimero de camadas em funcio da temperatura. Temos um filme
esmético com N = 25 camadas, Wy = 2, 5Vj(regime de forte ancoramento superficial) e o = 0,92,

com diferentes valores de campo /€ /VpE.
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Fonte: Autora, 2020.

Por outro lado, para valores ligeiramente maiores do campo externo /€ /VoE = 0,08
(linha verde) e \/e:/VoE = 0,09 (linha azul), existe uma regido onde, ao aumentar a
temperatura, ha uma reducao gradual no nimero de camadas do filme. Essa redugao ocorre
até o filme se romper numa temperatura definida, que para o campo externo y/€:/VoE =
0,08 (linha verde) ocorre em T = 0,2154V,,/ Kp e para o campo /€ /VoE = 0,09 (linha
azul) ocorre por volta de T' = 0, 2157V, / K. Dessa forma, o campo externo pode induzir

uma transicao por redugao de camadas, ou seja, ao aumentar o campo ha um derretimento
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das camadas centrais e o filme se estabiliza numa espessura menor.

Figura 5.6: Perfil do nimero de camadas em funcdo a temperatura de transicdo do filme de
N = 100 camadas,com Wy = 2,5V} regime de forte ancoramento superficial, com o paradmetro
a =0,92 e um campo externo induzido /€’ /VoE = 0,09.
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A figura 5.6, exibe a dependéncia do nimero de camadas com a temperatura para
um filme bem espesso, com N = 100 camadas. Novamente, consideramos regime de forte
ancoramento superficial Wy = 2,5V}, com o mesmo valor do pardmetro geométrico das
figuras anteriores (o = 0,92). Além disso, consideramos um campo externo y/€:/VoE =
0, 09.

Como podemos notar, ha uma reducao gradativa na espessura do filme, induzida pela
temperatura quando o filme estd sujeito a uma campo externo nao nulo. A figura 5.6 (b)

mostra que essa reducao parece seguir uma lei de poténcia a medida que o filme se torna

mesino espesso.
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Essa dependéncia da espessura com o campo externo é de extrema importancia para o
desenvolvimento de dispositivos 6ticos baseados em filmes esméticos livremente suspensos.
Normalmente, para o processo de fabricagao do filme esmético livremente suspenso,
nao ha como controlar o niimero de camadas. Entretanto, pesquisas recentes vém tentando
desenvolver técnicas que possibilitem controlar a espessura desses filmes a partir do campo

elétrico aplicado.

5.2.2 Flutuacao térmica

O estudo das flutuacoes térmicas na ordem esmética é de grande importancia para a
compreensao de como as propriedades hidrodinamicas de filmes esméticos sao afetadas
durante as transicoes de fase envolvendo a fase esmética-A. No que diz respeito ao fendmeno
de transicao por reducao de camadas, varios trabalhos experimentais verificaram que hé
formacao de defeitos na ordem esmética, conhecidos como deslocagoes, durante a redugao
de camadas [37, 38]. A formagcao de tais defeitos foi atribuida ao aumento das flutuagoes
térmicas na ordem esmética, nas vizinhangas de cada transi¢cao por reducao de camada.

Foi comprovado que alguns fenomenos, tais como transicao por redugdo de camadas e o
surgimento de forcas de longo alcance, estao associados a natureza das flutuacoes térmicas
na ordem esmética[75]

A amplitude média das flutuacoes térmicas da ié¢sima camada de um filme livremente
suspenso ¢ obtida a partir da integracao direta da equagao 4.46 utilizando as expressoes
de 4.47 a 4.51 que constituem um método analitico para obter os elementos diagonais
da matriz inversa de M. Num primeiro momento, iremos analisar o perfil das constantes
elasticas do filme esmético, e logo em seguida mostraremos o perfil da flutuacao térmica na
fase esmética em func¢do ao indice de camadas, para um filme de para um filme de N = 25
camadas com ancoramento superficial forte e diferentes valores de campo.

Na figura 5.7,temos o perfil de flutuagoes térmicas das constantes elasticas de um filme
esmético de NV = 25 camadas sob condic¢oes de contorno simétricas, ou seja, v; = ynv =,
com forte ancoramento superficial e um parametro o = 0,92 a uma temperatura fixa
de T = 0,2138V,/Kp e valores distintos de campo externo. Dado os valores tipicos
das constantes elasticas Ko = 1,6 x 107 %dyn/cm? e By = 6,5 x 10"dyn/cm?, constante

de ondulagao e compressao, respectivamente, com uma tensao superficial caracteristica

Ye = VKoBy = 10, 1dyn/cm.
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Figura 5.7: Perfil das constantes elasticas em funcdo ao indice de camadas de um filme
esmético de N = 25 camadas, com Wy = 2,5V (regime de forte ancoramento superficial), um
pardmetro a = 0,92 para diferentes valores de campo. Sendo Ko = 1,6 x 10~ 8dym/em? e
Bg = 6,5 x 107dyn/cm?.

T | T | T | T | T
— (e, WV "E=0,00
1O — (e, Wy E=003 [ 7]
B (e, 1v,)"°E = 0,06 ]
o — (e, WV, "E=0,08
SN .
N2
0,6 — —
RN T S RN NI RN
0 5 10 15 20 25
076 T | T | T | T | T |
=
L 04| .
aa
ool 1o
"0 5 10 15 20 25

1 - indice de camadas

Fonte: Autora, 2020.

Observem que as camadas superficiais possuem uma resisténcia maior a ondulagoes,
elas flutuam com menor amplitude, porém, as camadas centrais possuem menor resisténcia
a ondulacoes, dessa forma acabam aumentando a amplitude da flutuacao. Dito isso, temos
que quando as camadas superficiais possuem uma resisténcia a ondulagoes, diferentemente
das camadas centrais do filme, temos que o perfil possua uma concavidade positiva.

Considerando a constante de compressao, notamos um forte vinculo entre as camadas
mais externas, resultando assim uma reducao na amplitude das camadas mais centrais do
filme esmético livremente suspenso. Assim, a existéncia de um forte ancoramento superficial
é transmitido de forma mais eficaz para as camadas internas do filme.

Na figura 5.8 temos os resultados obtidos para a flutuacao média na ordem esmética

em funcao ao indice de camadas do filme para varios campos e a mesma tensao superficial.
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Podemos notar que a flutuacdo média na ordem esmética, possui uma dependéncia com
a espessura do filme, passando por um maximo numa dada espessura caracteristica. A
superposicao entre a ordem superficial imposta pela tensao superficial e a ordem imposta
pelo campo externo resulta na existéncia de uma espessura caracteristica do filme. Assim,
acima dessa espessura caracteristica o ordenamento ¢ induzido pelo campo externo, mas
para espessuras menores do que a espessura caracteristica, quem dita o ordenamento é a
tensao superficial. Portanto, a espessura caracteristica depende tanto do campo externo

induzido como da tensao superficial.

Figura 5.8: Perfil da flutuacido esmética em func¢do o indice de camadas, para um filme de
N = 25 camadas e diferentes valores de campo, as constantes eldsticas sdo iguais para todas as

camadas, com valores tipicos de Kg = 1,6 x 10~%dyn/cm? e By = 6,5 x 107dyn/cm?, para os
quais a tensdo superficial caracteristica v. = v/KoBy = 10, ldyn/cm.
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Fonte: Autora, 2020.

Portanto, os resultados obtidos mostram que conforme aumentamos o campo externo,
a flutuacao esmética nas camadas centrais do filme é maior do que nas camadas superficies,
caracterizando uma tensao superficial v maior que a tensao superficial caracteristica v..Dito
isso, a amplitude média das flutuagoes cresce a medida que o campo externo aumenta.
Entao, em regime de forte ancoramento superficial (7 > ~.) o perfil das flutuagoes na
ordem esmética possui uma concavidade negativa.

Observe que as superficies flutuam menos que as camadas internas, logo temos que a
tensao superficial ¢ maior que a tensao superficial caracteristica, assim, com essas condigoes
de contorno, os filmes esméticos livremente suspensos constituem um sistema diferente,

onde a superficie é mais organizada do que o centro do filme.
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Consideracoes Finais e Perspectivas

Neste trabalho propomos investigar alguns fenémenos relacionados a filmes esméticos
livremente suspensos. Esses filmes podem ser definidos como camadas liquidas bidimen-
sionais, que tendem a manter um espagamento bem definido, envoltas a uma interface
filme/gés. Eles sao denominados livremente suspensos devido a falta de substratos sélidos.

Varios fendmenos nao usuais podem ser vistos em filmes esméticos livremente suspensos,
a depender do tipo de ancoramento superficial a que esse sistema for submetido. Em
particular, a transicao por reducao de camadas, que consiste na reducao gradual da
espessura do filme quando sujeito a uma variacao de temperatura ou na presenca de um
campo externo. Tais sao ideias para estudar efeitos de baixa dimensionalidade, efeitos de
superficie, estudos envolvendo transicao de fase, entre outros.

Em nosso trabalho estudamos como os efeitos de superficie e a presenca de campo
externo modificam as propriedades dos filmes esméticos. Aqui estavamos particularmente
interessados em investigar a transicao por reducao de camadas num regime do parametro
a que corresponde a vizinhanca da transicao SmA — N. Para isso, utilizamos o Modelo
de McMillan-Mirantsev para ordem esmética, tomando o cuidado de resolver as relagoes
autoconsistentes que definem os pardmeros de ordem nemético s e esmético o que minimi-
zasse a energia livre de Helmolthz. Além disso, ao longo do texto, foi mostrado todo o
formalismo matematico para os estudos das flutuagoes térmicas na ordem esmética.

Em primeiro momento mostramos resultados da teoria microscopica para filmes esmé-
ticos de N = 25 camadas, com forte regime de ancoramentoW, = 2,5V}, onde mostramos
que o parametro « influéncia como a energia livre do filme se comporta para um campo

nulo. Pudemos observar que, para um a = 0,92, a curva de energia livre mostra um
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fendbmeno nao usual, onde a energia aumenta conforme a espessura do filme diminui,
provando que nao existe um filme estdvel com um nimero menor de camadas. Contudo,
quando aumentamos o parametro para o > 1,05, regime préximo & transicao SmA — Iso,
observamos a energia livre decrescer com a espessura do filme, mostrando que existe um
filme com menor valor de energia e, portanto, mais estavel com um nimero menos de
camadas. Esse ultimo resultado ja era previsto na literatura.

Com isso, mostramos que, no regime do parametro « que corresponde as proximidades
da transi¢gdio SmA — N, a campo nulo nao hé a possibilidade de uma redugao gradual na
espessura do filme esmético livremente suspenso, logo a transi¢cao por reducao de camadas
nao foi prevista.

Em seguida, submetemos o filme esmético de N = 25 camadas, com forte regime de
ancoramentoWy = 2,5V, com o pardmetro a = 0,92 (regiao na vizinhanga da transicao
SmA — N), a campos externos diferentes. Nesse caso, notou-se que a energia livre para
campo externo /€ /VoE' > 0 diminui a medida que a espessura do filme diminui, mostrando
que é possivel existir um filme esmético menos espesso e mais estavel do que o filme inicial.
Com esse resultado, pudemos concluir que nesse regime de interesse do parametro «, a
presenca de um campo externo pode favorecer a transicdo por reducao de camadas.

Mostramos também, como os perfis dos parametros de ordem orientacional nematico e
esmético se comportam com a auséncia e a presenca de campo. Além disso, fizemos o estudo
da dependéncia do niimero de camadas com a temperatura, mostrando que pode ocorrer
uma transicao por reducao de camada, mesmo abaixo da temperatura de transicao da
amostra. A literatura mostra que o mecanismo mais provavel para essa redugdo gradativa
se deve ao fato de que, apds derreter, o material oriundo das camadas centrais sao expelidos
para o menisco, formando um filme esmético mais fino que permanece estavel até se atingir
uma nova temperatura, suficientemente alta, capaz de promover um novo derretimento.

Em resumo, foi mostrado que uma transicao por reducao de camadas pode ser induzida
por um campo externo em um filme esmético sob forte regime de ancoramento superficial,
mesmo a temperatura abaixo da transicao. A reorientacdo induzida pelo campo no ali-
nhamento molecular é acompanhada pelo derretimento das camadas do filme, levando a
transicao por reducao de camadas. Entretanto, a lei de poténcia prevista na literatura,
para a transicao por reducao de camadas, precisa ser melhor avaliada para filmes de outras

espessuras.
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Observamos ainda que o perfil das flutuagoes térmicas possui uma concavidade negativa,
mesmo na presenca de campos externos, mostrando assim que a tensao superficial é maior
que a tensao superficial caracteristica do filme. Nessa andlise, estudamos as flutuacoes das
constantes elasticas Ky e By, com a presenca de campo. Percebemos que nas camadas mais
externas existe uma resisténcia maior a flutuagoes, fazendo com que a tensao superficial
aja mais diretamente nas camadas mais internas do filme.

Assim, esperamos que o presente trabalho tenha contribuido para o melhor entendimento
das transicoes de fase em filmes esméticos, especialmente numa regiao de parametro «
que ainda nao havia sido explorada, a vizinhanca da transicado SmA — N (esmética A-
nemética). Por outro lado, como perspectivas de trabalhos futuros, esperamos conseguir
realizar a parte experimental da investigacao do efeito de um campo externo na transicao
por reducao de camadas em filmes esméticos livremente suspensos, bem como o efeito a
adicao de corantes nesses filmes. Esse trabalho, apesar de ja ter sido iniciado no laboratério
do Grupo de Liquidos Anisotrépicos e Polimeros - GLAP da UFAL, ainda esta em fase

bem inicial.
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