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Resumo

As propriedades térmicas e dinamicas de filmes de cristais liquidos na fase esmética
sao extremamente dependentes das condigoes de contorno e da presenga de campos exter-
nos. Utilizando diferentes modelagens tedricas e a técnica de espectroscopia de fotocor-
relacao, estudamos como as condicoes de contorno e a presenca de um campo externo afe-
tam a dinamica de relaxacao, a energia de interacao induzida por flutuagoes e as transicoes
de fase envolvendo a fase esmética.

Utilizando uma extensao para o modelo de McMillan, estudamos como o anco-
ramento homeotrépico estabiliza a ordem esmética acima da temperatura de transicao
do sistema. Em particular, determinamos como a temperatura de transicao depende da
intensidade do ancoramento superficial e da espessura do filme. Identificamos um ancora-
mento caracteristico para o qual a temperatura de transicao independe da espessura. Para
ancoramentos fortes, observamos que a dependéncia da temperatura de transicao com a
espessura do filme segue aproximadamente uma lei de poténcia, em concordancia com uma
série de resultados experimentais existentes na literatura.

Baseado em uma teoria funcional Gaussiana para o funcional energia livre, inves-
tigamos também como a forca induzida por flutuagoes esméticas depende do perfil dos
parametros de ordem nematico e esmético. Nas proximidades da transicao nematica-
esmética, nossos resultados indicam que a forca de Casimir térmica cresce significativa-
mente, podendo ser mais relevante que a forca de van der Waals usual. Em temperaturas
onde a fase esmética é bem estabelecida, investigamos como a competicao entre a ordem
superficial e a ordem induzida por um campo externo se reflete nas caracteristicas da
forga de Casimir. Obtivemos que, para filmes com ancoramentos superficiais assimétricos,
a forca de Casimir térmica obedece a uma lei de estados correspondentes e pode mudar
sua natureza de atrativa para repulsiva através de variagoes de um campo externo. Discu-
timos como este comportamento pode influenciar as transi¢coes de umedecimento da fase
esmética.

No que diz respeito as propriedades dinamicas, investigamos como operadores de
superficie modificam a dinamica de relaxacao de filmes na fase hexatica-B. Em particular
estudamos como um campo de ordenamento superficial modifica a taxa de amortecimento
dos modos orientacionais do sistema. Num regime puramente difusivo, nés demonstra-
mos que uma ordem superficial com o vetor diretor nao paralelo a direcao normal das
camadas faz com que os modos de relaxacao tornem-se nao-hidrodinamicos. No regime
viscoso, sempre existirao modos hidrodinamicos e a dinamica de relaxagao é sempre lenta.
Entretanto, os modos normais podem apresentar um decaimento oscilatorio.
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Por fim, usamos a técnica de espectroscopia de fotocorrelacao para investigar as
propriedades dinamicas de filmes livremente suspensos nas proximidades da transicao
esmética-A - cristal-B. Observamos que os dados experimentais indicam a existéncia de
um modo nao-hidrodinamico e medimos a dependéncia da taxa de relaxacao com a tem-
peratura. Propusemos um modelo que incorpora a influéncia do gradiente do campo de
velocidades que reproduz qualitativamente as observacoes experimentais.
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Abstract

The thermal and dynamical properties of free-standing films are strongly dependent
on the boundary conditions and the presence of an external field. Using distinct theoretical
models and the dynamic light scattering experimental setup, we study the surface and
external field effects on the relaxation dynamics, fluctuation-induced interaction energy,
and phase transitions of smectic films.

Using an extended McMillan model, we study as a homeotropic anchoring stabilizes
the smetic order above the bulk transition temperature of the system. In particular,
we determine as the transition temperature depends on the surface ordering and film
thickness. We identify a characteristic anchoring for which the transition temperature
does not depend on the film thickness. For strong surface ordering, we observe that the
transition temperature presents a power law scaling behavior with the film thickness, in
agreement with a series of existing experimental results in the literature.

Within a Gaussian functional approximation, we also investigate how the fluctuation-
induced interaction force depends on the nematic and smectic order parameter profiles.
Close to nematic-smectic phase transition, our results indicate that the thermal Casimir
force has a significant enhancement which reinforces the predominance of the fluctuation-
induced interaction as compared to standard van der Waals interaction in thin smectic
films. In temperatures where the smectic phase is well established, we investigate how
the interplay of the surface order and the external field induced order affect the Casimir-
like force. For asymmetrically anchored films, the fluctuation-induced interaction energy
obeys a law of corresponding states and can change its nature from attractive to repulsive
through variations of an external field. We discuss the possible relevance of this field effect
in smectic wetting transitions.

With concern to the dynamical properties, we investigate how surface operators
modify the relaxation dynamics of hexatic-B liquid crystal films. In particular, we study
how a surface ordering field modifies the damping rate of the orientational modes in the
system. In a purely diffusive regime, we demonstrate that a surface tilted order drives the
slowest relaxation mode from hydrodynamical to non-hydrodynamical character. In the
viscous regime, the hydrodynamical character of the slowest relaxation mode persists even
for a surface tilted order. However, the normal modes develop an oscillatory-exponential
relaxation.

Finally, we use the photon correlation spectroscopy technique to investigate the
dynamic properties of free-standing films close to smectic-A - crystal-B transition. We
observe that the experimental data indicate the existence of a non-hydrodynamic mode
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and measure the temperature dependence of the damping rate. We considered a simplified
model that incorporates the gradient velocity field effects which reproduces qualitatively
the experimental measurements.
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Capitulo 1

Fenomenologia dos Cristais Liquidos

1.1 Introducao

Durante o iltimo século, diversas investigagoes foram desenvolvidas com o objetivo
de compreender como o estado de agregacao de atomos e moléculas determina as pro-
priedades de diferentes sistemas fisicos. Dentro deste contexto, areas como a Mecanica
Estatistica e as Opticas Linear e Nao-Linear téem desempenhado um papel de destaque,
uma vez que se dispoem a explicar como as propriedades mecanicas, eletronicas, Oticas e
termodinamicas da matéria dependem do comportamento coletivo de atomos e moéleculas.
Além de contribuir para o desenvolvimento da fisica em seu nivel mais elementar, os re-
sultados obtidos por estas areas tém contribuido diretamente para o desenvolvimento de
novas tecnologias.

E de senso comum que, em geral, a matéria apresenta trés estados de agregagao dis-
tintos: estado sélido, liquido e gasoso. Cada uma destas fases possui propriedades fisicas
que refletem a interagao e a organizacao de suas particulas constituintes. Nos sélidos cris-
talinos, as particulas mantém-se regularmente organizadas, com os centros de gravidade
das moléculas ou atomos localizados em redes peridédicas tridimensionais. Desta forma,
a fase solida caracteriza-se pela existéncia de uma ordem orientacional de longo alcance,
combinada a uma ordem translacional de longo alcance. Como resultado, as propriedades
fisicas destes sistemas sao uma funcao espacial periddica, como por exemplo, a densidade
de elétrons na amostra. Na fase liquida isotrdpica, as moleculas nao apresentam nenhum
tipo de organizacao molecular e estao constantemente se difundindo através da amos-
tra. Consequentemente, as propriedades fisicas destes sistemas independem do ponto de
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observacao na auséncia de condicoes de contorno.

Diferente da maioria dos materiais, alguns compostos organicos apresentam estados
de agregacao com propriedades fisicas intermediarias entre as observadas na fase cristalina
e na fase liquida isotropica. Estes estados de agregacao sao chamados de cristais liquidos
e tém como caracteristica marcante a presenca de algum grau de anisotropia em sua orga-
nizacao molecular. Tal anisotropia esta associada a estrutura molecular dos compostos, de
forma que os cristais liquidos possuem propriedades 6ticas e mecanicas caracteristicas da
fase sélida cristalina. Contudo, as moléculas podem se difundir ao longo da amostra em
pelo menos uma dimensao espacial, fazendo com que cristais liquidos escoem de maneira
similar aos liquidos isétropicos. Formalmente, cristais liquidos sao definidos como sistemas
fluidos que apresentam propriedades anisotrépicas associadas a algum tipo de organizagao
molecular. Desta maneira, cristais liquidos desempenham um papel fundamental na com-
preensao de como a dimensionalidade do sistema determina suas propriedades fisicas.

Desde a descoberta das mesofases em certos compostos organicos, diferentes tipos de
cristais liquidos tém sido observados. De forma geral, os cristais liquidos sao classificados
segundo o tipo de ordenamento apresentado por suas moléculas constituintes. Dentre
a grande variedade de mesofases, podemos destacar duas grandes classes: nematicos e
esméticos. Os cristais liquidos nematicos caracterizam-se pela existéncia de uma ordem
orientacional de longo alcance das moléculas, porém com uma ordem translacional de curto
alcance. Os cristais liquidos esméticos sao caracterizados pela existéncia de uma ordem
translacional unidimensional de quase longo alcance. O termo “quase longo alcance” estd
associado a divergéncia logaritmica das flutuacoes na ordem esmética com a espessura
da amostra. A fase esmética possui diferentes subclasses, que sao divididas a partir das
correlacoes na ordem orientacional e posicional das moléculas. As propriedades das fases
nematica e esmética serao abordadas com maiores detalhes nas proximas secoes.

Neste capitulo, faremos uma breve revisao da fenomenologia dos cristais liquidos.
Nas primeiras secoes, sera abordado como a estrutura molecular determina as propriedades
e sequéncia de fases apresentadas pelos compostos liquido-cristalinos. Além disso, serao
descritas as principais propriedades das fases nematica e esmética, tais como ordenamento
molecular, anisotropia dielétrica, viscosidade e propriedades oticas. Em particular, sera
discutida a capacidade de formacao de filmes livremente suspensos na fase esmética. Abor-
daremos ainda as principais transicoes de fase envolvendo a fase esmética e sua relacao
com efeitos de superficie e efeitos de tamanho finito. Por fim, faremos um breve resumo
dos problemas abordados nos préximos capitulos.

Instituto de Fisica - UFAL
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1.2 Unidades Fundamentais

As primeiras observacoes sobre o comportamento liquido cristalino foram feitas por
volta de 1850 pelo quimico alemao W. Heintz em gorduras de origem natural. Ele observou
a aparente existéncia de dois pontos de fusao parciais nestes materiais, separados por um
intervalo de 10°C [1]. No final do século XIX, Friedrich Rainitzer [2] e Otto Lehmann
[3] obtiveram resultados semelhantes em compostos derivados do colesterol e propuseram
que o fenémeno estaria associado a um novo estado de agregacao da matéria. A partir
de entao, foram feitas observacoes sobre o comportamento liquido-cristalino em diversos
compostos e sob diferentes condicoes fisicas.

Os compostos capazes de formar mesofases apresentam estruturas moleculares bem
diversificadas, tendo em comum apenas o fato de serem anisotrépicas [4]. Em geral, as
propriedades anisotropicas sao definidas a partir de um eixo que representa a assimetria das
moléculas. Esta assimetria nas moléculas pode conferir-lhes uma forma semelhante a de
uma barra ou a de um disco. As moléculas em forma de barra sao chamadas de calamiticas,
enquanto aquelas em forma de disco sao chamadas de discéides. Ha ainda casos em que
a observacao de mesofases esta associada a diferenca de solubilidade apresentada por
diferentes partes da molécula.

A transicao de fase para o estado liquido cristalino pode ocorrer por meio de va-
riagoes na temperatura da amostra e/ou por meio de variagdes na concentragao de misturas
formadas por compostos anfifilicos em solventes polares ou apolares. Os compostos que
apresentam mesofases a partir de variacoes de temperatura sao chamados de termotrépicos
e sao importantes em diversos dispositivos tecnolégicos tais como mostradores digitais e
lentes com foco ajustavel [5]. Os materiais que apresentam o estado liquido-cristalino a
partir de variagoes de concentragao e temperatura sao chamados de liotrépicos [6], sendo de
grande relevancia para a compreensao de diversos fenomenos bioldgicos. As fases liquido-
cristalinas podem ainda ser observadas em sistemas formados por dipersoes coloidais de
macromoléculas ou em sistemas poliméricos dopados com compostos termotrépicos. Nestes
casos, estes sistemas sao chamados de cristais liquidos poliméricos. Nas proximas secoes,
serao discutidas as principais caracteristicas dos compostos termotrépicos, liotréopicos e
poliméricos.

Instituto de Fisica - UFAL
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Figura 1.1: Estrutura molecular tipica dos compostos termotrépicos calamiticos. a)
Moléculas formadas por dois anéis benzénicos. b) Um dos anéis é substituido por um
ciclohexano. Aqui R representa as cadeias alifaticas, R’ representa o grupo terminal e X
¢é a cadeia de ligacao que une as duas estruturas ciclicas.

1.2.1 Termotropicos

Os cristais liquidos termotropicos sao classificados segundo a forma de sua estrutura
molecular. Em particular, um composto formado por moléculas calamiticas apresenta
mesofases distintas das observadas em um composto formado por moléculas discoides. A
seguir, discutiremos as principais propriedades destes dois tipos de moléculas.

Compostos Calamiticos

A maior parte dos cristais liquidos termotropicos é constituida de moléculas que se
assemelham a barras. Em geral, a estrutura quimica destes materiais pode ser representada
como mostra a Fig. 1.1. Aqui R é chamado de cadeia lateral, R’ é chamado de grupo
terminal e X é chamado de cadeia de ligacao. As moléculas possuem dois ou mais grupos
ciclicos que podem ser arométicos ou nao. Cada uma destas partes desempenha um papel
importante para as propriedades das fases liquido-cristalinas.

A cadeia lateral é uma cadeia organica aberta e alifatica que pode ser polar ou apo-
lar. Em geral, os radicais alquila (C),Hap11), alkoxy (C,Ha,110), alquenila (C,,Hs,—1) €
alkenyloxy (C,,Ha,—10) sao usados como cadeia lateral [7]. A temperatura de transigao e a
variedade de mesofases apresentada por um dado composto estao diretamente relacionadas
ao comprimento e a flexibilidade da cadeia lateral. Cadeias com poucos carbonos tendem
a favorecer a fase nemédtica enquanto cadeias mais longas favorecem a fase esmética [8].
Um exemplo disto é a série homoldloga nC'B (cianobifenil). Para 3 < n < 7, os compos-
tos apresentam apenas a fase nematica, com a temperatura de transicao sélido-nematico
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diminuindo a medida que n cresce. Para n = 8 e n = 9, duas mesofases (esmética e
nemética) podem ser observadas, mas o intervalo de temperatura onde a fase nemética é
observada diminui na medida que n cresce. Para n > 10, apenas a fase esmética passa a
ser observada nestes compostos [9].

Os grupos ciclicos determinam as propriedades eletromagnéticas dos compostos.
Em geral, os anéis podem ser saturados, aromaticos ou uma combinagao dos dois. A
principal diferenca entre essas duas variedades de anéis é que grupos ciclicos saturados
contém apenas elétrons do tipo ¢ enquanto anéis aromaticos possuem 6 elétrons do tipo
. Desta forma, anéis saturados e aromaticos contribuem de formas distintas para pro-
priedades como viscosidade, indices de refracao e temperatura de transicao. Além disso,
a existencia de elétrons do tipo m nas moléculas possibilita a observagao de transporte
eletronico intrinseco na fase esmética [10].

A cadeia de ligacdo X desempenha um papel fundamental para a estrutura mo-
lecular de compostos liquido-cristalinos, uma vez que é responsavel por manter a forma
alongada da molécula. Diferentes grupos organicos podem ser usados como cadeia de
ligacao, tais como grupos saturados, ésteres e grupos insaturados contendo ligacoes du-
plas ou triplas. A tabela 1.1 mostra alguns dos grupos organicos utilizados como cadeia
de ligagao [11]. Cadeias de ligagdo contendo ligagoes duplas e triplas aumentam a su-
perposicao entre as funcoes de onda das nuvens eletronicas dos anéis benzénicos. Como
resultado, transicoes eletronicas podem ocorrer para comprimentos de onda em torno de
300 nm.

O grupo terminal R’ contribui para anisotropia dielétrica dos cristais liquidos.
Vérios grupos polares e apolares sao utilizados, tais como os grupos alquila, alcenila,
ciano, isocianato e haletos. Compostos com um grupo terminal apolar ou fracamente
polar apresentam uma anisotropia dielétrica fraca (Ae ~ 1) enquanto compostos com um
grupo terminal fortemente polar apresentam uma anisotropia dielétrica alta (Ae ~ 20)
(7, 8]. Vale salientar que grupos terminais contendo elétrons do tipo 7 tendem a deslocar a
banda de absorgao dos compostos para maiores comprimentos de onda (red shift), uma vez
que aumentam o comprimento de conjugacao das fungoes de onda. Por outro lado, grupos
terminais contendo halogénios tendem a deslocar a banda de absor¢ao do composto para
a regiao de pequenos comprimentos de onda (blue shift), devido a forte eletronegatividade
desta familia de atomos.

Como a principal banda de absorcao de cristais liquidos termotropicos estd na
regiao do ultravioleta, veremos no capitulo 5 que é possivel utilizar radiacao laser com
comprimentos de onda na regiao do visivel para investigar as propriedades opticas e hi-
drodinamicas das fases liquido-cristalinas. Em particular, utilizando técnicas como espec-
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R x R’
C,Hy, e — (biphenyl) R

C,H,, , O— — CH=N— — =
C,H,,,  COO — — CcoOo — ]

C,H,,,, O COO — @

Tabela 1.1: Tipos de radicais R, R’ e X [11]

troscopia de fotocorrelacao e técnica de varredura Z, é possivel determinar propriedades
como viscosidade, tensao superficial e indice de refragao nao-linear [12, 13|
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Tabela 1.2: Alguns tipos de ntcleos e de radicais R de cristais liquidos discéides [11].

Compostos Discéides

Descobertos apenas em 1977, cristais liquidos termotropicos discoides formam dois
tipos de fase liquido-cristalina : a fase nemaética e a fase colunar. Basicamente, as moléculas
discoides sao constituidas por um nicleo plano e rigido. Em geral, o ntcleo é formado por
varios anéis aromaticos fortemente ligados de forma a manter a estrutura nuclear plana.
Ligado ao nucleo, hd um conjunto de cadeias alifaticas que desempenham um papel similar
ao da cadeia lateral em compostos calamiticos. A tabela 1.2 mostra alguns tipos de ntcleos
e os tipos mais frequentes de radicais R.

Nos compostos discoides, a fase nematica é obtida a partir do alinhamento médio
do eixo perpendicular ao plano do ntcleo molecular. A fase colunar consiste de moléculas
discoides empilhadas umas sobre as outras, formando colunas que tendem a manter ar-
ranjos hexagonais, retangulares ou inclinados. Neste trabalho nao abordaremos as propri-

Instituto de Fisica - UFAL



1.2 Unidades Fundamentais 11

Sk
T

(a) (b)

Figura 1.2: a) micelas. b) vesiculas

edades macroscopicas de cristais liquidos colunares.

Devido a rica fenomenologia das fases liquido-cristalinas, cristais liquidos termotrépicos
tém sido extensivamente estudados. Em particular, é possivel observar uma série de
fenomenos associados as transicoes de fase, tais como efeitos de baixa dimensionalidade,
anomalias na capacidade calorifica e diferenca entre as temperaturas de transicao de fase
no centro e na superficie da amostra [14, 15, 16, 17, 18, 19] . Alguns destes fenémenos
serao discutidos na secao 1.4.

1.2.2 Liotroépicos

Diferentemente dos termotropicos, cristais liquidos liotréopicos sao formados por
misturas constituidas por dois ou mais componentes. As fases liquido-cristalinas sao ob-
tidas a partir da variacao da concentracao de uma das substancias na dispersao e por
variagoes na temperatura da amostra [6]. Um exemplo é a observagao de um estado
liquido-cristalino a partir da diluicao adequada de octanoato de potassio em agua.

A caracteristica basica dos cristais liquidos liotrépicos é o fato de que um de seus
componentes é formado por moléculas anfifilicas. Estas moléculas possuem um grupo
hidrofébico em uma de suas extremidades e um grupo hidrofilico na extremidade oposta
[4]. Mais especificamente, a molécula é composta de uma cabega polar ligada a uma ou
mais cadeias de hidrocarbonetos. Bons exemplos de cristais liquidos liotrépicos sao os
surfactantes, os fosfolipideos e os polipeptideos sintéticos.

Quando estao em um ambiente polar, as caudas hidrofébicas das moléculas tendem
a se agrupar, expondo a cabeca polar para o solvente, como mostra a figura 1.2. Este
tipo de estrutura é chamada de micela para os saboes e de vesicula para os fosfolipideos.
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Temperatura

Concentracio de moléculas anfifilicas

Figura 1.3: Diagrama de fases para o sistema dgua e sabdo.(1) Para baixas concentragoes
é possivel observar moléculas de sabao dispersas na agua. (2) Quando a concetracao
aumenta, observa-se a formagao de micelas esféricas. (3) Para grandes concentragoes,
observa-se a formagao de micelas cilindricas e (4) de estruturas lamelares. Contudo, cada

uma destas estruturas é observada apenas para temperaturas acima da temperatura Kraft,
Txk.

Variando a concentracao do composto anfifilico, é possivel obter outras estruturas mais
complexas, como mostra a figura 1.3. Em condicoes especificas de temperatura e concen-
tragao, é possivel obter trés tipos de estruturas: estrutura micelar, agregados cilindricos
e estruturas bicontinuas ou lamelares. A partir destas estruturas é possivel observar dife-
rentes mesofases, tais como fases nematica calamiticas e discoides, fase nemaética biaxial,
fase colestérica, fase hexagonal e fase lamelar [20, 21].

Cristais liquidos liotrépicos sao abundantes na natureza, uma vez que podem ser en-
contrados em diversos sistemas biolégicos. Entretanto sua estrutura é extremamente com-
plexa e ainda néo foi completamente elucidada [6]. Nesta tese voltaremos nossa atengao
para os cristais liquidos termotrépicos.
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Figura 1.4: Polimeros de cadeia principal.

Figura 1.5: Polimeros de cadeia lateral.

1.2.3 Polimeros

Na dltima secao apresentamos o fato de que é possivel observar mesofases em
sistemas compostos de macromoléculas em solugao. No entanto é possivel obter mesofases
em sistemas formados por macromoléculas poliméricas por meio de outros processos [22].

A flexibilidade de uma cadeia polimérica depende dos vinculos em sua estrutura,
determinados pela constituicao quimica dos monomeros. Com isso, é possivel encontrar
cadeias poliméricas bastante flexiveis e outras com estrutura rigida, semelhante a uma
barra [23]. Diferentemente dos materiais termotrépicos, onde a forma e a rigidez das
moléculas favorecem interagoes intermoleculares anisotrépicas, polimeros de cadeia rigida
nao originam mesofases. Devido a sua rigidez, a estrutura polimérica tende a sofrer rup-
turas a medida que temperatura aumenta, dificultando assim a formacao de fases liquido-
cristalinas. Entretanto, é possivel reduzir a sensibilidade térmica destes materiais por
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meio da insercao de partes flexiveis nas macromoléculas, conferindo-lhes assim o perfil de
materiais termotrépicos [11]. Ha dois tipos principais de cristais liquidos poliméricos. O
primeiro é chamado de polimero de cadeia principal e consiste em moléculas mesogénicas
com baixa densidade molar utilizadas como monomeros, tornando a cadeia mais flexivel,
como mostra a figura 1.4. Neste caso, o fator determinante para a formacao de meso-
fases é a rigidez da estrutura polimérica como um todo. O segundo tipo é chamado de
polimero de cadeia lateral e consiste em radicais mesogénicos inseridos lateralmente na
cadeia principal polimérica, como mostra a figura 1.5. Para polimeros de cadeia lateral,
o que determina a formacgao de mesofases é estrutura individual dos radicais, de forma a
tornar a cadeia mais flexivel [22, 23].

1.3 Fases Liquido-Cristalinas

Cristais liquidos termotrépicos apresentam diversas fases que podem ser classifica-
das a partir dos graus de liberdade translacional e orientacional das moléculas. Segundo
a nomenclatura proposta por Friedel para compostos termotropicos calamiticos [24], exis-
tem duas grandes classes de fases liquido-cristalinas: fase nematica e fase esmética. Nesta
secao serao apresentadas as propriedades macroscopicas destas classes de cristais liquidos.

1.3.1 Nematicos e Colestéricos

A fase nemaética uniaxial é o estado liquido-cristalino mais simples apresentado por
compostos termotrépicos calamiticos. Nesta fase, as moléculas tendem a manter uma or-
dem orientacional de longo alcance, descrita por um vetor unitdrio n, como mostra a figura
1.6. Como na fase liquida isotrépica, as moléculas estao constantemente se difundindo ao
longo da amostra devido a auséncia de qualquer ordem posicional nesta fase. Como resul-
tado, compostos na fase nematica respondem a tensoes de cisalhamento de forma similar
aos fluidos convencionais [6]. Contudo, tais respostas sdo anisotrépicas, uma vez que
dependem do angulo entre a tensao de cisalhamento aplicada e o vetor diretor.

O alinhamento molecular é, em geral, arbitrario no espaco, sendo determinado pela
presenga de impurezas, campos externos ou efeitos de superficie [11, 6, 4, 25]. Na presenca
de substratos sélidos, amostras nematicas podem apresentar dois tipos de ancoramen-
tos: homeotropico e planar homogéneo. No alinhamento hometrépico, o vetor diretor n
é normal a superficie do substrato. Em geral, este tipo de alinhamento é obtido a partir
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Figura 1.6: a) Nematicos de moléculas calamiticas; b) nemédticos de moléculas discdides.

da deposicao de surfactantes na superficie do substrato [6], de forma que as forgas in-
termoleculares tendem a manter as moléculas nematicas normais ao substrato [25]. No
alinhamento planar homogéneo, o vetor diretor n é paralelo a superficie do substrato.
Este alinhamento pode ser obtido a partir de processos mecanicos, quimicos ou fotoin-
dutivos [8, 25, 26]. Longe de interfaces, a presenca de um campo elétrico ou magnético
externo pode induzir o alinhamento molecular na direcao paralela ou perpendicular ao
campo aplicado [27, 28], dependendo do sinal da anisotropia dielétrica ou diamagnética
do material.

As propriedades fisicas da fase nematica sao descritas a partir do vetor diretor n.
As direcoes definidas por n e —n sao indistinguiveis e as propriedades elasticas da fase
nematica sao descritas pelas deformacoes no diretor. No que diz repeito as propriedades
Oticas, a fase nematica é uniaxial oticamente, possuindo uma forte birrefringéncia. Na
maioria dos compostos, a diferenca entre os indices de refracao paralelo e perpendicular
a n varia entre 0,2 — 0, 3, dependendo da estrutura molecular do composto. Em particu-
lar, a principal contribuicao para a birrefringéncia desta fase estd associada as transicoes
eletronicas do tipo m — 7 [29]. Este tipo de transi¢ao exibe uma forte anisotropia, de
forma que a molécula possui polarizabilidades diferentes na direcao paralela e perpendi-
cular a seu eixo molecular principal [7].

Outras propriedades eletromagnéticas sao anisotropicas na fase nemética, como a
susceptibilidade diamagnética e a constante dielétrica. A magnitude e o sinal da anisotro-
pia dielétrica dependem basicamente da estrutura molecular do composto. Em particular,
o sinal da anisotropia dielétrica depende da anisotropia na polarizabilidade da molécula
e do angulo entre um possivel momento de dipolo e o eixo molecular principal. Se este
angulo é préximo de 90°, a anisotropia dielétrica tende a ser negativa [8].
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A anisotropia nas propriedades fisicas é uma fun¢ao da ordem orientacional das
moléculas. Ela decresce a medida que a temperatura aumenta, indo a zero descontinua-
mente na transicao nematica-isotrépica. Outras propriedades termodinamicas como calor
especifico e compressibilidade isotérmica aumentam rapidamente quando a temperatura
se aproxima da temperatura de transicao. A transicao nematica-isotropica é fracamente
de primeira ordem, com um calor latente da ordem de 1 kJ/mol [11].

A fase nemadtica ocorre em materiais que nao sao opticamente ativos, ou seja, nao
deslocam o plano de polarizacao da luz. Porém, é possivel observar a fase nematica em
um sistema constituido por uma mistura racémica. Substancias opticamente ativas podem
desviar o plano da luz polarizada para a direita ou para a esquerda em angulos simétricos,
sendo chamadas de antipodas dextrégiras ou levogiras, respectivamente. Um sistema
racémico consiste numa mistura formada por partes iguais de antipodas dextrégiras e
levégiras.

Adicionando material opticamente ativo em um sistema na fase nemética, observa-
se uma distor¢ao helicoidal continua no diretor, como mostra a figura 1.7. Uma distorcao
similar é encontrada em ésteres de colesterol. Por esta razao, a fase nematica formada por
compostos opticamente ativos é chamada de fase colestérica.

Localmente, a fase colestérica possui propriedades muito similares as da fase nematica,
com os centros de gravidade das moléculas exibindo ordem posicional de curto alcance, com
as moléculas apresentando um alinhamento numa direcao determinada por n. Entretanto,
n nao é constante no espaco, uma vez que varia ao longo do eixo da hélice z. A estrutura
¢é periddica em torno do eixo z, com as direcoes n e —n sendo equivalentes. O passo da
hélice é da ordem de 3000A, sendo muito maior que as dimensoes moleculares. A energia
da distorcao helicoidal constitui uma diminuta parte da energia total associada com o
alinhamento paralelo entre as moléculas, sendo da ordem de 0,001%. Isto explica porque
a adicao de pequenas quantidades de material opticamente ativo em sistemas nematicos
promove a distorcao helicoidal no diretor. Como o passo da hélice é da ordem de 300
nm, é possivel observar nestes sistemas reflexoes de Bragg para comprimentos de onda da
ordem de 600 nm [11, 6]. Recentemente, foram desenvolvidas técnicas experimentais que
permitem variar a distorcao helicoidal continuamente, de forma que o passo da hélice varia
entre 320 nm e 380 nm. Desta maneira, observa-se uma banda de transmissao proibida na
regiao do visivel, que é de grande interesse no desenvolvimento de dispositivos fotonicos

[30].
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Figura 1.7: Representacao da fase colestérica.

1.3.2 Esméticos

Cristais liquidos esméticos caracterizam-se por suas moléculas permanecerem dis-
postas em camadas liquidas bidimensionais, que tendem a manter um espagamento d bem
definido. A estratificacdo das moléculas em camadas determina a existéncia de uma ordem
translacional unidimensional de quase longo alcance na dire¢ao perpendicular ao plano das
camadas. A palavra esmético ( do grego ounyua, que significa sabao) foi utilizada pela
primeira vez por G. Friedel [24] em 1922 para batizar certos sistemas com propriedades
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Figura 1.8: Estrutura da fase esmética-A

mecanicas tipicas dos saboes.

As primeiras evidéncias da estrutura em camadas foram obtidas por E. Friedel [31]
em 1925, através do uso de raios X. Entretanto, os primeiros trabalhos com o objetivo de
classificar este tipo de cristais liquidos foram feitos por D. Vorlander [32], que identificou e
classificou as diferentes fases esméticas segundo a disposicao molecular dentro das camadas.
Existem diversos tipos de fases esméticas, entretanto apenas trés delas serao abordadas
neste trabalho : fase esmética-A, fase hexatica-B e fase esmética B.

Fase Esmética-A

A fase esmética-A foi a primeira mesofase esmética observada por G. Friedel e é
aquela que apresenta a menor complexidade estrutural. A principal caracteristica desta
fase é que nao existe nenhuma ordem posicional dentro das camadas esméticas, de forma
que cada camada constitui um liquido bidimensional. Na auséncia de forgas externas,
o alinhamento molecular médio é perpendicular ao plano das camadas, como mostra a
figura 1.8. Em geral, as moléculas podem se difundir através das camadas num processo
chamado de permeacao. Contudo, este é um processo lento comparado a qualquer outro
modo hidrodinamico, de forma que a densidade de moléculas em cada camada pode ser
considerada constante [6, 11].

A espessura das camadas esméticas depende da estrutura molecular do material.
Como as moléculas mantém-se em média perpendiculares ao plano das camadas, a es-
pessura ¢ determinada pelo comprimento da parte rigida da molécula (anéis + cadeia de
ligacao), da flexibilidade da cadeia lateral e do grupo terminal. Em geral, a espessura das
camadas pode variar entre valores muito proximos ao comprimento molecular e até duas
vezes este valor. Entretanto, cristais liquidos liotrépicos na fase esmética-A (fase lamelar)
podem exibir uma periodicidade da ordem de milhares de angstrons.
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As propriedades elasticas da fase esmética sao descritas por meio de uma fungao des-
locamento u(r), que mede o quanto as camadas se deslocam de suas posigoes de equilibrio
no ponto r. Como cada camada constitui um liquido bidimensional, as camadas podem
deslizar facilmente umas sobre as outras sem qualquer custo energético. A auséncia de
forcas restauradoras ao movimento relativo entre as camadas estd associada a inexisténcia
de ordem posicional das moléculas. Desta maneira, ondulagoes na ordem esmética sao
desacopladas de qualquer movimento relativo (shear ) entre camadas vizinhas [33]. Vale
salientar, que a auséncia de ordem posicional no plano das camadas faz com que as flu-
tuagoes na ordem esmética apresentem uma divergéncia logaritmica com a espessura da
amostra. Esta divergéncia é chamada de instabilidade de Landau-Peierls e caracteriza a
ordem esmética como sendo de quase longo alcance [6, 11, 33].

No que diz respeito as propriedades épticas, a fase esmética-A possui caracteristicas
similares as da fase nematica. Esta fase é opticamente uniaxial, com o eixo 6ptico sendo
determinado pelo eixo normal ao plano das camadas z. Na auséncia de efeitos de superficie,
as diregoes z e —z sao equivalentes, apresentando uma invariancia translacional continua
no plano das camadas. Esta simetria rotacional em torno do eixo z pode ser observada
a partir do padrao de difracao, como mostra a figura 1.9 [34]. A birefringéncia desta
fase é similar a observada na fase nematica, com An variando em torno de 0,2 — 0, 3.
Contudo, é possivel observar grandes variagoes na birefringéncia associadas as flutuacoes
no acoplamento entre a ordem orientacional e a ordem esmética, nas proximidades de
transigoes de fase envolvendo a fase esmética-A [35, 36, 37].

A fase esmética pode ser obtida de duas formas distintas, que serao discutidas com
detalhes na secao 1.4. Uma das formas consiste em destruir a ordem translacional no plano
das camadas em sélidos cristalinos, num processo de fusdo bidimensional (melting). A ou-
tra forma consiste em induzir termicamente a estratificacao das moléculas em camadas,
em fases menos organizadas, num processo de umedecimento (wetting) ou de congela-
mento (freezing). Uma rica fenomenologia é observada nestes processos, que podem exibir
transicoes de fase com caracteristicas bastante peculiares. Como a fase nematica, a fase
esmética-A ocorre em materiais compostos de uma mistura racémica ou em materiais que
nao sao opticamente ativos. A presenca de materiais opticamente ativos em sistemas na
fase esmética-A induz a formacao das chamadas fases esméticas quirais, que nao serao
discutidas neste trabalho.
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Figura 1.9: Padrao de difragao da fase esmética-A [34]. O feixe incidente é perpendicular ao
plano das camadas. O anel em torno da posigao especular revela a invariancia translacional
no plano das camadas esméticas.

Fase Hexatica-B

Na segunda metade do século passado, o processo pelo qual a ordem cristalina
desaparece durante a transicao sélido-liquido ganhou grande destaque na comunidade
académica. Kosterlitz e Thouless propuseram que a destruicao da ordem topolégica em
solidos bidimensionais se daria por meio da dissociacao de pares de defeitos ao longo da
rede [38]. Este modelo havia sido utilizado com sucesso para descrever a superfluidez
em sistemas bidimensionais, sendo chamado de teoria de derretimento induzido por de-
feitos (theory of dislocation-mediated melting). Contudo, Halperin e Nelson mostraram
que, apesar da dissociacao de defeitos topoldgicos de fato destruir a ordem posicional de
longo alcance em redes cristalinas triangulares, tal dissociacao nao afetaria a ordem ori-
entacional dos vinculos [39]. Desta maneira, uma fase liquido-cristalina emergiria nestes
sistemas, sendo caracterizada pela existéncia de uma ordem orientacional de longo alcance
dos vinculos da rede e por uma ordem posicional de curto alcance. Devido a simetria
hexagonal da rede, esta nova fase foi chamada de fase Hexdtica-B.
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Figura 1.10: Estrutura da fase hexatica-B

As primeiras evidéncias desta nova fase foram obtidas por Leadbetter e colabora-
dores em diversos compostos organicos que apresentavam outras mesofases[40]. Contudo,
a existéncia da fase hexatica so foi confirmada anos mais tarde por Pindak e colabora-
dores, a partir do padrao de difracdo de raios X do composto 650BC' [34, 41]. Desde
entao, a fase Hexatica-B tem sido observada em diversos compostos e séries homologas.
A principal caracteristica dos compostos que exibem esta fase é que eles apresentam um
grupo terminal com uma estrutura alongada [14], com 3 ou mais carbonos.

Na fase hexatica-B, as moléculas estao dispostas em camadas como na fase esmética-
A, exibindo uma organizacao molecular bastante peculiar. Localmente, as moléculas estao
distribuidas em malhas triangulares que formam uma rede hexagonal, como mostra a
figura 1.10. Contudo, esta ordem posicional das moléculas dentro das camadas ¢é de curto
alcance, se estendendo sobre distancias em torno de 100 A. Isto pode ser observado a partir
do padrao de difracao, onde o anel com simetria azimutal caracteristico da fase esmética-A
é substituido por um padrao com seis faixas brilhantes, como mostra a figura 1.11 [34].

H4 dois mecanismos de formagao para a fase Hexatica-B, que dependem se transicao
de fase ocorre no sentido de uma fase mais ordenada para uma menos ordenada, ou vice-
versa. No primeiro caso, a fase hexatica resulta da perda da ordem posicional de longo
alcance por meio da dissociacao dos defeitos, combinada a manutencao dos vinculos entre
as camadas e da ordem orientacional de longo alcance da rede. No segundo caso, a fase
hexatica-B pode ser obtida a partir do resfriamento gradativo de filmes na fase esmética-
A, de forma que o arranjo hexagonal de curto alcance e a ordem orientacional de longo
alcance dos vinculos da rede possam emergir na amostra.

As propriedades oOticas da fase hexatica sao similares as da fase esmética-A e
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Figura 1.11: Padrao de difragdo da fase hexética-B [34]. A invariancia translacional da
fase esmética é trocada por um padrao com seis dobras.

nematica. Contudo, as propriedades mecanicas e termodinamicas refletem a existéncia
de uma ordem orientacional de longo alcance da rede no plano das camadas. Como
exemplo, propriedades como calor especifico e amortecimento do som apresentam carac-
teristicas anomalas nas proximidades de transicoes de fase envolvendo a fase hexatica-B
(17, 42, 43, 44].

Fase Esmética-B: Cristal-B

A fase cristalina B é caracterizada pela existéncia de camadas regularmente or-
ganizadas, com as moléculas dispostas em redes hexagonais bidimensionais. Apesar da
semelhanca com a fase hexatica-B, na fase cristalina-B as moléculas apresentam uma or-
dem posicional de longo alcance, em adi¢ao a ordem orientacional de longo alcance dos
vinculos da rede.

Durante muito tempo, esta fase foi considerada como uma fase liquido-cristalina,
sendo chamada de fase esmética-B por apresentar propriedades mecanicas similares as da
fase esmética-A [6, 33]. Bigerneau e Litster propuseram que esta fase corresponderia ao
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Figura 1.12: Padrao de difragao da fase cristalina-B [44].

estado intermedario entre a fase cristalina e a fase liquida isotrépica previsto por Nelson
e Halperin [45]. Contudo, Pindak e colaboradores observaram que esta fase apresentava
uma ordem posicional de longo alcance, caracterizando assim uma estrutura cristalina
tridimensional. O alinhamento molecular é normal ao plano das camadas, de forma que a
fase é oticamente uniaxial.

O fato de apresentar propriedades mecanicas e 6ticas similares as da fase esmética-
A faz com que a fase cristalina B seja chamada de cristalina plastica B. Isto porque
as deformagoes associadas ao movimento relativo entre as camadas possuem um baixo
custo energético, sendo 3 ordens de magnitude menor do que o custo energético para
deformagoes referentes a compressao ou dilatacao das camadas [33]. Embora o custo
energético associado ao movimento relativo entre as camadas seja baixo, deformacoes desta
natureza (shear) nao podem ser desacopladas de deformagoes associadas as ondulagoes
nas camadas [46]. Isto faz com que as flutuagoes das camadas em torno de sua posigao de
equilibrio sejam finitas para amostras com dimensoes macroscépicas [11].

Filmes Livremente Suspensos

Cristais liquidos esméticos possuem a propriedade caracteristica de formar filmes
semelhantes a bolhas de sabao. Estes filmes sao chamados de filmes livremente suspen-
sos (free standing films) pela auséncia de substratos sélidos para estabilizar a amostra.
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Originalmente, os filmes livremente suspensos foram observados por J. Perrin em cris-
tais liquidos liotrépicos na fase lamelar, no inicio do século XX. A capacidade de cristais
liquidos termotrépicos na fase esmética de formar filmes livremente suspensos foi desco-
berta por G. Friedel e utilizada como argumento para defender a estrutura em camadas
desta fase [24]. Conceitualmente, os filmes esméticos livremente suspensos sao descri-
tos como camadas liquidas bidimensionais que tendem a manter um espagamento bem
definido, envoltas por um ambiente gasoso que ancora as superficies dos filmes.

Existem diferentes técnicas para confeccionar filmes livremente suspensos. Em
geral, a formacao dos filmes consiste em depositar material na fase esmética em um plano
que contém um orificio, que na maioria dos casos é circular. O material é entao aquecido
e espalhado sobre a regidao do orificio, como mostra a figura 1.13 [49]. O diametro do
orifico varia entre 3 e 10 milimetros, dependendo da espessura do filme a ser produzido.
Quanto maior a espessura do filme, menor deve ser o diametro do orificio. A espessura
pode ter entre 2 ( 6 nm) e milhares de camadas moleculares (100 pm). Como as dimensoes
transversais do orificio sao muito maiores que a espessura do filme, estes sistemas se tornam
ideais para o estudo de efeitos de baixa dimensionalidade.

Um aspecto importante dos filmes é que, semelhantemente as bolhas de sabao, os
efeitos gravitacionais sao despreziveis quando comparados as forcas elasticas intrinsecas.
A estabilidade dos filmes se deve a tensao superficial que age na interface gés/filme. Ela
mantém o filme praticamente plano, uma vez que age de forma a minimizar a area super-
ficial. O valor da tensao estd diretamente relacionado as interagoes moleculares préximas
a superficie [49]. Trabalhos recentes mostraram que a tensao superficial depende muito
pouco da espessura do filme e da temperatura. Em filmes finos, a tensao superficial cresce
de forma nao linear com a espessura, enquanto que para filmes espessos, esta dependéncia
com a espessura mostra-se linear [50, 51]. Entretanto, estas variagdes na tensao superfi-
cial sdo muito pequenas (da ordem de 1%) e seus efeitos nao parecem ser relevantes nos
fenomenos abordados neste trabalho. Na maioria dos casos, a tensao superficial induz
uma maior organizacao nas proximidades da superficie do que no centro do filme. Con-
tudo, dependendo da estrutura molecular dos compostos, é possivel observar uma maior
organizacao no centro do filme do que nas superficies. Estas duas situagoes caracterizam
dois regimes de ancoramento superficial. O primeiro caso é chamado de regime de tensao
superficial forte, enquanto o segundo é chamado de regime de tensao superficial fraca.
Em cada um destes regimes, as propriedades termodinamicas dos filmes estao diretamente
associadas ao tipo de ancoramento superficial. Desta forma, filmes livremente suspensos
constituem um ambiente interessante para investigacao de efeitos de superficie [52, 53].

A espessura dos filmes livremente suspensos ¢ medida a partir da reflexibilidade do

Instituto de Fisica - UFAL



1.3 Fases Liquido-Cristalinas 25

Ei} materisl widro ezpalhador

barra ezpalhadora

Y

placa da fime

placa do filme i

ezpezzura do filme gquantizada
emn camadas améticas

Figura 1.13: Filme livremente suspenso [49]. a) Vista superior do aparato enquanto o
material é espalhado sobre o orificio. b) Vista superior do filme livremente suspenso.

material. A reflexibilidade destes sistemas é uma funcao da espessura, do indice de refracao
normal ao plano das camadas e do comprimento de onda da luz incidente [51]. A espessura
dos filmes é controlada pelo aparato que mantém o material espalhado sobre o orificio.
Este aparato determina qual a area transversal do filme. Nas bordas do orificio ha material
excedente formando um menisco, que serve como reservatério de material. Assim, quando
a area do filme é aumentada ou diminuida por meio de tracoes ou relaxacoes exercidas
pelo aparato, a espessura pode aumentar ou diminuir o quanto for necessario, permitindo
obter filmes com diferentes espessuras [33].

Outra caracteristica importante de filmes livremente suspensos é que a fase esmética-
A permanece estavel a temperaturas acima da temperatura de transicao da amostra. Este
comportamento estd associado aos efeitos de superficie e de flutuacgoes nos filmes. Como
veremos nas proximas secoes, existe um conjunto de transicoes de fase observado apenas

em filmes livremente suspensos.
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1.4 Transicoes de Fase Envolvendo a Fase Esmética

Transicoes de fase envolvendo fases liquido-cristalinas tém sido extensivamente es-
tudadas desde o seu descobrimento. As transicoes de fase nestes sistemas caracterizam-se
por alguma mudanca na simetria estrutural que corresponde a estagios intermedidarios da
transicao entre o estado sélido cristalino e o estado liquido isotrépico. Devido a rica fe-
nomenologia apresentada por suas propriedades térmicas nas vizinhacas de uma transicao
de fase e pela diversidade de transicoes com caracteristicas peculiares, sistemas liquido-
cristalinos podem fornecer informacoes importantes para testar as teorias de transicoes de
fase e fenomenos criticos. Nesta secao serd feita uma abordagem qualitativa sobre algu-
mas das transi¢oes de fase que envolvem a fase esmética-A. O objetivo é mostrar que o
estudo de efeitos de flutuagoes e superficie em filmes livremente suspensos pode fornecer
informagoes que ajudem a compreensao destes fenomenos.

1.4.1 Transicao Nematica - Esmética-A

A transicao de fase nematica - esmética-A tem sido um dos grandes desafios da
mecanica estatistica moderna. Basicamente, esta transicao consiste na manutencao da
ordem orientacional caracteristica da fase nemadtica e na reorganizacao dos centros de
gravidade das moléculas em planos igualmente espacados que caracterizam a fase esmética-
A [4, 11]. Desta forma, existem dois parametros de ordem que descrevem a transigao,
referentes a ordem orientacional de longo alcance e a ordem translacional unidimensional
de quase longo alcance.

Durante as ultimas décadas, foram desenvolvidas diversas técnicas experimentais
a fim de caracterizar a transigdo nemadtica - esmética-A [4]. Um dos grandes desafios
tem sido determinar a ordem da transicao. Estudos tedricos tém previsto que a ordem
da transicao estd relacionada com a diferenca T; — Tv4, podendo ser de primeira ou
de segunda ordem [11, 54]. Aqui T4 é a temperatura da transi¢ao nemadtica-esmética-A
e Ty é a temperatura da transicao nematica-liquida isotrépica. Em alguns compostos,
resultados experimentais revelam que a transicao é de primeira ordem com um calor latente
da ordem de 1kJ/mol. Contudo, medidas usando a técnica de calorimetria diferencial
tém demonstrado a auséncia de calor latente para esta transicao em diversos compostos,
caracterizando a transicao como sendo de segunda ordem. Por outro lado, as medidas
dos expoentes criticos v, e v, referentes as divergencias do comprimento de correlagao
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paralelo e perpendicular ao diretor, revelam uma forte anisotropia, violando a hipétese de
escala da teoria de fenomenos criticos [4, 55, 56]. Trabalhos experimentais mais recentes
propoem que a transicao seja fracamente de primeira ordem e que a discontinuidade nas
propriedades termodinamicas se deve a proximidade de um ponto tricritico [57, 58]. Isto
corrobora a previsao de Halperin et al [59] de que as flutuagoes num parametro de ordem
adicional podem conduzir uma transicao de segunda ordem a ser de primeira ordem. Logo,
em transicoes de fase nematica-esmética-A, o estudo dos fenomenos associados a flutuagoes
na ordem esmética é de extrema relevancia.

Uma outra proposta importante para esta transicao de fase nematica-esmética-A
foi feita de Halperin, Lubenski e Ma (Teoria HLM), no qual a presenca de um campo
magnético externo modificaria a ordem da transicao. Em particular, a presenca de um
campo externo reduziria a discontinuidade na transicao a partir da supressao das flutuagoes
na ordem esmética. Este efeito foi verificado experimentalmente, evidenciando existéncia
do ponto tricritico [58, 60, 61, 62].

1.4.2 Transicao Isotrépica - Esmética-A

A transicao de fase liquida isotrépica - esmética-A é de grande interesse para fisicos
tedricos e experimentais [63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70]. Um dos motivos é que neste tipo de
transicao é possivel investigar a ordem induzida por substratos e outros efeitos de superficie
durante o fenomeno de umedecimento (wetting) [63, 64, 68, 69]. Este fenomeno consiste
no surgimento da fase esmética-A na superficie livre do material, numa temperatura acima
da temperatura de transigao da amostra. O fenomeno de umedecimento sera abordado
com maiores detalhes na préxima secao.

A transicao liquida isotrépica - esmética-A é de primeira ordem, com um calor
latente da ordem de 6 kJ /mol. O baixo calor latente reflete a pequena mudanga na ordem
orientacional e posicional das moléculas [4]. Uma caracteristica desta transicao é que ela
ocorre para compostos que possuem uma cadeia lateral longa, quando comparada a parte
rigida da molécula.

Transicao por Reducao de Camadas - Layer Thinning Transitions

Alguns materiais possuem uma caracteristica bastante peculiar durante a transi¢ao
de fase esmética-A-liquida isotrépica ou esmética-A-nematica. Aquecendo filmes livre-
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Figura 1.14: Transigao por redugao de camadas [71].

mente suspensos na fase esmética acima da temperatura de transicao da amostra, observa-
se uma reducgao gradativa na espessura do filme. Esta reducao no nimero de camadas dos
filmes ocorre por meio do derretimento das camadas centrais do filme [71]. Diversos ex-
perimentos tém confirmado este tipo incomum de transi¢ao e muitos estudos tedricos tém
sido desenvolvidos com a finalidade de explica-lo [72, 73, 74, 75].

Basicamente, a transicao por reducao de camadas consiste no derretimento das
camadas centrais do filme, que sao expelidas para o menisco enquanto um filme menos
espesso se forma. A reducao no numero de camadas ocorre de forma discreta e parece
obedecer uma lei de poténcia dada pela equagao 1.1, como mostra a figura 1.14 [71].

[(t) = ot ™ (1.1)

Aqui [ é a espessura do filme. [y e v sdo parametros ajustaveis e ¢t é a temperatura
reduzida, dada por t = [Ty (N) — Ty] /To. T'(N) representa a temperatura onde N camadas
existem e T} é a temperatura de transi¢ao esmética-A - liquida isotrépica da amostra (bulk
transition temperature).

Diversos trabalhos experimentais tém caracterizado a transicao por reducao de ca-
madas em compostos com diferentes estruturas [71, 74, 76, 77]. Os resultados obtidos nes-
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ses trabalhos mostram que o expoente v nao é universal, variando entre 0.61 < v < 0.82.
Diferentes modelos tém sido usados para explicar a transi¢ao por reducao de camadas e a
dependéncia da temperatura de transigao com a espessura do filme [73, 75, 78]. Contudo,
nao ha nenhum modelo que explique a dependéncia da temperatura de transicao com a
espessura do filme e a variedade de expoentes v. Recentemente, foi proposto que este tipo
de transigao de fase estd associado a formacgao de regides desordenadas circulares (dislo-
cation loops) na superficie do filme [72]. Por outro lado, novos resultados experimentais
mostraram que variacoes na tensao superficial e na reflexibiliidade do filme estao relaci-
onados com a formacao de uma fase pré-esmética, de acordo com previsoes da teoria de
campo médio [75].

O fenomeno de transicao por reducao de camadas também foi observado durante
a transicao de esmética-A-nematica, com a redugao no nimero de camadas apresentando
uma extensdao maior do que a observada na transigao esmética-A-liquida isotrépica [76,

78, 79, 80].

Fenémeno de Umedecimento - Wetting Transitions

O fenomeno de umedecimento envolvendo a fase esmética-A foi observado pela
primeira vez por meio de medidas de difragao de raios X em amostras neméticas [81].
Basicamente, amostras na fase nematica ou isotropica sao depositadas sobre um substrato
sélido, de forma que o alinhamento molecular seja normal & superficie do substrato (alinha-
mento homeotrépico). A outra superficie da amostra estd em contato com um ambiente
gasoso. A medida que a temperatura da amostra é diminuida, observa-se a formagao de
camadas esméticas na interface gds/amostra. A formagao das camadas esméticas ocorre a
temperaturas acima da temperatura de transicao neméatica-esmética ou isotrépica-esmética
(68, 69, 70, 81, 82].

Quando a temperatura se aproxima da temperatura de transicao da amostra, a
espessura da fase esmética pode crescer, divergindo na transi¢ao, ou permanecer finita.
Estes dois comportamentos definem os fendmenos de umedecimento completo e incom-
pleto. O fenomeno de umedecimento completo é favorecido por uma interacao efetiva
repulsiva entre as superficies esméticas [83, 84]. Este tipo de umedecimento foi observado
em diferentes compostos, tanto na transicao isotrépica-esmética-A quanto na transicao
nemética-esmética-A [81, 69]. Por outro lado, o umedecimento incompleto é favorecido
por uma interacao efetiva de natureza atrativa, sendo observado na transicao isotrépica-
esmética-A [69].
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O fenomeno de umedecimento depende da interacao efetiva entre as superficies da
fase esmética superficial. Contudo, nao existe uma defini¢cao de qual o tipo de interagao do-
minante nesta transicao. Em particular, a interagao entre as superficies pode ser dominada
pela forca estrutural, pela forca de van der Waals ou pela forca induzida por flutuagoes
na ordem esmética. Desta maneira, é importante determinar o tipo predominante de
interacao no fenomeno de umedecimento.

1.4.3 Transicao Esmética-A - Hexatica-B

A transicao esmética-A-hexdtica-B foi prevista como um processo intermediario
entre a transicao esmética-A-cristal-B [39]. Basicamente, esta transigdo consiste no surgi-
mento da ordem orientacional de longo alcance da rede no plano, com a manutencao dos
vinculos entre as camadas[34, 41].

A transicao é de segunda ordem e apresenta varias caracteristicas interessantes
(15, 85, 86]. A dependéncia da capacidade calorifica com a temperatura apresenta um
comportamento anéomalo em filmes finos. Nas proximidades da transicao, o calor especifico
exibe dois picos em temperaturas distintas, resultando da competicao entre efeitos de
tamanho finito e ordem superficial [15, 17, 18, 88]. Um outro resultado da competicao
entre efeitos de tamanho finito e de ordem superficial é que a temperatura da transicao
esmética-A - hexdtica-B das camadas internas exibe uma dependéncia nao-monotonica
com a espessura do filme [16].

Transicao por Resfriamento Camada a Camada - Layer-by-Layer Freezing

Uma outra peculiaridade da transicao esmética-A - hexatica-B é que ela pode ocor-
rer de forma discreta, camada a camada [44, 85, 86, 87]. O congelamento camada a
camada é uma consequéncia das superficies serem mais organizadas do que o centro do
filme [88, 89, 90]. Especificamente, esta transigao consiste na mudanga de fase na superficie
do filme para a fase hexatica-B enquanto o centro do filme permanece na fase esmética-A
91].

Como no fenomeno de umedecimento incompleto, a transicao camada a camada
pode estar associada a uma interagao efetiva entre as superficies do filme. Neste caso,
uma investigacao sobre a natureza da interacao efetiva entre as superficies pode dar vérias
contribuicoes para a compreensao destes fenomenos.
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1.5 Objetivos do Trabalho

Como foi visto na secao anterior, ha diferentes problemas associados a efeitos de
superficie em filmes livremente suspensos que permanecem em aberto. Em particular,
podemos citar a variabilidade do expoente v que caracteriza a transicao por reducao de
camadas e a interacao que governa o fenomeno de umedecimento esmético. Além disso,
estudos experimentais revelaram que a dinamica de relaxagao da ordem orientacional em
filmes apresenta um modo nao-hidrodinamico que nao foi previsto tedricamente [157, 158].
Tal modo deve estar associado a orientacao das moléculas superficiais, porém nao existe
uma teoria de primeiros principios que caracterize sua existéncia [157]. Outro problema
de grande interesse ¢ a existéncia de um modo adicional na dinamica de relaxacao da
ordem esmética em filmes livremente suspensos [12]. Este modo foi detectado por meio
da técnica de espectroscopia de fotocorrelacao em escalas de nanosegundos e sua origem
ainda ¢ desconhecida.

Dentre deste contexto, o objetivo deste trabalho é investigar o papel dos efeitos de
superficie nas propriedades térmicas e dinamicas de filmes de cristais liquidos esméticos.
Em particular, nos proximos capitulos estudaremos varios problemas relacionados a esta-
bilidade de filmes livremente suspensos durante as transicoes de fase que envolvem a fase
esmética. Além disso, serao investigadas as propriedades dinamicas de filmes livremente
suspensos em diferentes fases esméticas.

No capitulo dois, investigaremos as transigoes de fase esmético-nematico e esmética-
isotropica. Utilizando uma extensao do modelo de McMillan, que permite calcular o perfil
dos parametros de ordem orientacional (nemética) e translacional (esmética) ao longo
do filme como uma funcao da temperatura. Investigaremos ainda como efeitos de su-
perficie modificam o perfil dos parametros de ordem nas proximidades de uma transicao de
fase. Além disso, serd mostrado que a dependéncia da temperatura de transicao esmética-
isotrépica com a espessura do filme (layer thinning transition)pode ser obtida a partir da
teoria de campo médio. Mostraremos ainda que a variedade de expoentes obtidos experi-
mentalmente para equacao 1.1 estd associada com a razao entre o comprimento da parte
rigida da molécula e o espacamento entre as camadas esméticas.

No capitulo trés, trataremos da energia de interacao induzida por flutuagoes na
ordem esmética. Utilizando um modelo hidrodinamico, mostraremos que a presenca de
um campo externo pode modificar a natureza da interagao efetiva entre as superficies
de um filme livremente suspenso. Além disso, utilizaremos alguns resultados do capitulo
dois para investigar a dependéncia da for¢a de Casimir com a temperatura. Mostraremos

Instituto de Fisica - UFAL



1.5 Objetivos do Trabalho 32

que, nas proximidade de uma transicao esmética-A-nemédtica de primeira ou de segunda
ordem, a amplitude da forca de Casimir cresce varias ordens de magnitude, devido a
variacoes no perfil das constantes elasticas ao longo do filme. Estes resultados sao de grande
importancia para a determinacao da interacao efetiva dominante entre as superficies de
um filme esmético durante o fendomeno de umedecimento e durante a transicao nematica
- esmética-A.

No capitulo quatro, estudaremos como efeitos de superficie modificam as proprie-
dades dinamicas de filmes livremente suspensos na fase hexatica-B. Utilizando um modelo
hidrodinamico linearizado, mostraremos a existéncia de dois regimes de relaxacao para a
ordem hexatica, associados com o campo de velocidade das particulas no plano das cama-
das. Mostraremos que a existéncia de uma ordem hexética distorcida na superficie do filme
introduz um modo nao hidrodinamico de relaxagao da ordem hexatica. Além disso, ob-
servaremos que pequenas deformacgoes gaussianas na ordem hexatica relaxam lentamente
para o equilibrio, com taxas de relaxacao distintas para as camadas superficiais e internas
do filme. Os resultados obtidos neste capitulo sao importantes para a compreensao de ex-
perimentos utilizando a técnica de espectroscopia de fotocorrelacao em filmes livremente
SuSpensos.

No capitulo cinco, estudaremos as propriedades dinamicas de filmes livremente
suspensos na fase esmética-A durante a transicao de congelamento camada por camada.
Faremos uma breve revisao do formalismo utilizado no estudo da dinamica de relaxacao
da ordem esmética. Utilizando a técnica de espectroscopia de fotocorrelagdo na escala
de nanosegundos, mostraremos que a existéncia de um modo adicional na dinamica de
relaxacao dos filmes esta associado a gradientes no campo de velocidade no plano das
camadas esméticas. Além disso, mostraremos como a tensao superficial e a viscosidade
dos filmes dependem da temperatura e do vetor de onda das flutuagoes na ordem esmética.

No 1ltimo capitulo, faremos uma breve revisao dos principais resultados obtidos
neste trabalho, discutindo seu impacto na literatura especializada. Além disso, sera dis-
cutida a perspectiva de novos trabalhos tedricos e experimentais em filmes livremente
suspensos na fase esmética.
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Capitulo 2

Teoria de Campo Médio para Filmes
Esméticos Livremente Suspensos

2.1 Introducao

No 1ultimo capitulo, foram apresentadas as principais propriedades dos compostos
liquido-cristalinos termotropicos e das mesofases nematica e esmética. Em particular,
as diferentes transicoes de fase envolvendo o estado esmético-A foram caracterizadas de
forma qualitativa, onde foi possivel observar uma rica fenomenologia associada a efeitos
de tamanho finito e a efeitos de superficie. Contudo, nenhum modelo teérico que descreva
quantitativamente as transicoes de fase nematica-esmética-A e isotropica-esmética-A foi
apresentado. Apesar de existirem diversas modelagens para estas transigoes [54, 66, 75,
78, 92, 93, 94], muitas questoes permeanecem em aberto, tais como o papel desempenhado
pelas superficies na estabilidade dos filmes livremente suspensos acima da temperatura de
transicao da amostra.

Neste capitulo, investigaremos como os efeitos de superficie induzem o surgimento
de perfis nos parametros de ordem de filmes esméticos livremente suspensos. Para isto,
utilizaremos uma extensao do modelo proposto por McMillan [54]. Nas primeiras se¢oes,
sera feita uma breve revisao tedrica sobre as transicoes de fase e fenomenos criticos. A
seguir, apresentaremos o modelo microscépico proposto por McMillan para descrever as
transicoes de fase nematica-esmética e isotropica-esmética. Além disto, serd discutido
como a interagao superficial gas/filme e a existéncia de parametros de ordem locais podem
ser introduzidos no formalismo de McMillan. Por fim, mostraremos nossos principais re-
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sultados, onde serd possivel verificar que efeitos de superficie sao de grande importancia na
transicao de fase esmético-isotropico. Em particular, observaremos que a forma do perfil
dos parametros de ordem e a estabilidade dos filmes livremente suspensos acima da tem-
peratura de transicao da amostra dependem do ancoramento superficial e do comprimento
da cadeia lateral dos compostos que apresentam a fase esmética.

2.2 Transicoes de Fase e Fenomenos Criticos - Uma

breve revisao

O fenomeno das transicoes de fase em sistemas fisicos no equilibrio é caracteri-
zado pela existéncia de descontinuidades ou singularidades nas funcoes termodinamicas no
ponto de transigao [95, 96, 97]. Formalmente, as transigdes de fase resultam das interagoes
coletivas entre as particulas que constituem o sistema, de forma que suas propriedades
fisicas diferem significativamente nas regioes de temperatura acima e abaixo da tempe-
ratura de transicao. Para entender a fenomenologia das transicoes de fase, faremos uma
revisao sobre os conceitos basicos utilizados para caracterizar estes fenomenos.

2.2.1 Parametro de Ordem

Na maioria dos casos, as transicoes de fase refletem uma mudanca na simetria de um
sistema fisico. Como exemplo, podemos citar a perda da simetria translacional continua
do estado liquido isotrépico durante a transicao para o estado solido cristalino. Como ha
uma diferenca significativa na simetria exibida por cada fase, as funcoes termodinamicas
do sistema nao podem ser continuamente analiticas ao longo da transicao. Devido a
quebra de simetria, é necessario introduzir uma ou mais variaveis termodinamicas que
permitam descrever as propriedades termodinamicas do sistema na regiao de temperaturas
menores que a temperatura de transicao, T,.. Estas varidveis termodinamicas adicionais
sao chamadas de parametros de ordem.

De maneira geral, o parametro de ordem é uma variavel termodinamica que pode
ser medida experimentalmente, assumindo valores diferentes de zero para T < T,, sendo
nulo na regiao de 7' > T,.. Durante a transicao de fase, a mudanga no valor do parametro
de ordem pode ocorrer de forma continua ou descontinua, como mostra a Figura 2.1. Neste
caso, os dois comportamentos do parametro de ordem estao associados ao tipo de transicao
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Figura 2.1: Representacao da dependéncia do parametro de ordem, 1, com a temperatura.
O parametro de ordem se anula quando 7" = T de forma (a) continua ou (b) descontinua.

de fase que eles representam. Quando o parametro de ordem é descontinuo em 1T'=1T,, a
transicao de fase é classificada como transicao de fase de primeira ordem. Por outro lado,
quando o parametro de ordem é continuo em T = T, a transicao de fase é classificada
como transicao de fase de segunda ordem ou continua. Nas préximas secoes discutiremos
quais as principais caracteristicas de cada uma destas transicoes de fases.
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2.2.2 Teoria Fenomenolégica de Ginzburg-Landau

Proposta em meados do século passado, a teoria de campo médio de Ginzburg-
Landau permite descrever as transicoes de fase de forma bastante simplificada. Basica-
mente, considera-se que a energia livre pode ser desenvolvida em série de poténcias do
parametro de ordem nas proximidades da transicao 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, 1, que descreve a quebra de simetria do sistema
durante a transicao de fase, a energia livre nas proximidades da transicao e na auséncia
de um campo ordenante ¢ dada por

FW)=a®)p* +b )3 +c(t) + ... (2.1)

Em geral, os coeficientes da série sao fungoes da temperatura reduzida ¢, definida
como t = (T'—1T,) /T.. Contudo, ¢é usual definir b e ¢ como constantes, de forma que a
dependéncia com a temperatura é dada por

a(t) = apt (22)

onde ag é uma constante. Assim, minimizando a equacao 2.1, é possivel obter a de-
pendéncia do parametro de ordem com a temperatura.

E importante ter em mente que a teoria de Ginzburg-Landau é puramente feno-
melodgica, tratando apenas com grandezas macroscépicas. De fato, qualquer mudanca no
estado microscopico do sistema nas proximidades da transicao é representada por variacoes
no valor do parametro de ordem [95].

Transicoes de Fase de Primeira Ordem

Como foi dito anteriormente, uma transicao de fase é caracterizada pela existéncia
de singularidades nas func¢oes termodinamicas, como a energia livre. Se a descontinuidade
¢ observada em uma ou mais das primeiras derivadas da energia livre, dizemos que a
transicao de fase é de primeira ordem. Esta classificacao foi introduzida por Ehrenfest,
que agrupou as transigoes de fase segundo o grau de nao-analiticidade da energia livre
95].

Em transicoes de fase de primeira ordem, quebras de simetria podem ou nao estar
envolvidas [98]. Contudo, sempre é possivel associar um parametro de ordem a uma
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Figura 2.2: Energia livre como funcao do parametro de ordem para diferentes temperatu-
ras. Para temperaturas bem acima de T, observa-se que a energia livre possui um minimo
em 1) = 0 (1). Nas proximidades da transi¢ao, observa-se o surgimento de um minimo
local em ¥ = ¢ (2 e 3). Quando T" = T, observa-se que os minimos se equivalem,
representando a coexisténcia de fases (4). Para T' < T,, 1) = ©¥p minimiza a energia livre
(5), representando a transi¢ao de fase de primeira ordem

transicao de fase. Por exemplo, o parametro de ordem para a transicao liquido - gés
¢é definido em termos da diferenga na densidade das duas fases, sem que haja qualquer
quebra de simetria nesta transicao. Outra caracteristica da transicao de primeira ordem
é a existéncia de calor latente, resultado da descontinuidade na entropia.

Dentro da abordagem da teoria de Ginzburg-Landau, uma transicao de fase de
primeira ordem estd associada a existéncia do termo cibico na equacao 2.1. Este termo
sobrevive na série de poténcias quando o parametro de ordem do sistema é escalar ou um
tensor de segunda ordem [98]. Para melhor entender o mecanismo das transigoes de fase
de primeira ordem, é preciso analisar a energia livre F' como uma funcao do parametro de
ordem 1 para diferentes temperaturas, como mostra a Figura 2.2. Para temperaturas bem
acima da temperatura de transigao, podemos notar que a energia livre possui um minimo
em 1) = 0, correspondente a uma fase mais simétrica (menos organizada). A medida que
a temperatura se aproxima da temperatura de transi¢cao, observa-se o surgimento de um
minimo local para 1) = ¢g. Contudo, o estado de menor energia continua sendo em ¢ = 0.
Quando temperatura é igual a temperatura de transicao, os dois minimos se equivalem,

Instituto de Fisica - UFAL



2.2 Transigoes de Fase e Fenomenos Criticos - Uma breve revisao 38

representando o fenomeno de coexisténcia de fases. Assim, quando a temperatura é menor
que temperatura de transicao, vemos que o minimo da energia ¢ deslocado descontinua-
mente para ¢ = 1g. Desta forma, podemos concluir que as transicoes de fase de primeira
ordem estao associadas a uma mudanga descontinua no valor do parametro de ordem que
minimiza a energia livre.

Transicoes de Fase de Segunda Ordem

Na secao 2.2.1, definimos que transi¢oes de fase de segunda ordem ou continuas
sao aquelas onde o parametro de ordem decresce continuamente quando a temperatura
se aproxima do ponto critico T' = T,.. Conceitualmente, este tipo de transicao de fase
esta associada a descontinuidades nas derivadas de alta ordem da energia livre. Desta
maneira, as func¢oes termodinamicas de estado sao continuas no ponto critico, enquanto
as fungoes resposta do sistema sdo descontinuas em T = T, [96]. Em particular, o calor
especifico, a susceptibilidade magnética e o coeficiente de expansao térmica podem divergir
na transicao.

Diferentemente das transicoes de fase de primeira ordem, as transicoes de fase
continuas estao sempre associadas a uma quebra espontanea de simetria do sistema [98].
Além disso, o sistema é fortemente correlacionado no ponto critico, uma vez que as cor-
relagoes espaciais do parametro de ordem decaem com uma lei de poténcia

L(r) = @0)(r))
1

(2.3)

Aqui, d é a dimensionalidade do sistema fisico e n é o expoente critico que carac-
teriza o decaimento da fun¢@o de correlagao. A partir da equagao 2.3, observamos que o
sistema nao possui uma escala de comprimento caracteristica no ponto critico, uma vez
que o comprimento de correlagao diverge na transicao, £ — 0o0. Deste modo, podemos
concluir que as propriedades termodinamicas sao invariantes por escala de comprimento
em T =T,. Apesar do comprimento de correlacao divergir em T' = T, nas proximidades
do ponto critico ele é grande, porém finito. Desta forma, podemos afirmar que & é o tinico
comprimento caracteristico do sistema nas vizinhas da transicao, uma vez que ele é muito
maior do que qualquer escala de comprimento microscépico [95, 97].

Na teoria fenomenoldgica de Ginzburg-Landau, as transicoes de fase continuas sao
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F L % 3

Figura 2.3: Energia livre como fun¢ao do parametro de ordem para diferentes temperaturas
numa transi¢ao de segunda ordem. Para temperaturas bem acima de T, observa-se que o
estado de equilibrio corresponde a » = 0 (1). No ponto critico, a energia livre apresenta
uma curvatura suave (2), com o estado de equilibrio permanecendo em 1 = 0. Para
T < T,, o estado de ¥ = 0 se torna instavel e dois estados estaveis surgem em 1 = +,

(3).

observadas quando o termo ciibico nao aparece na expressao da energia livre. Neste caso,
teremos

F@)=at)p* +ct)* +. .. (2.4)

Para um ponto critico simples, basta que o termo de ordem mais alta na série de
poténcias seja 1. Desta forma, a energia livre possui um minimo em ¢ = 0 para T > T,
como mostra a Figura 2.3. No ponto critico, a energia livre apresenta uma curvatura suave,
com estado de equilibrio do sistema permanecendo em ¥ = 0. Quando T < T, vemos
que ¥ = 0 se torna um ponto de maximo local, correspondendo a um estado instavel do
sistema. Por outro lado, podemos notar o surgimento de dois pontos de minimos para
energia livre em ¢ = =41)., que correspondem aos estados estaveis do sistema. Desta
maneira, podemos concluir que as transi¢oes de fase continuas estao associadas a uma
mudancga continua no valor do parametro de ordem que minimiza a energia livre.
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2.2.3 Expoentes Criticos

Como foi discutido anteriormente, algumas funcoes resposta podem divergir ou
se anular quando T — T,. Estas singularidades em diferentes quantidades fisicas sao
descritas por meio de um conjunto de expoentes, chamados de expoentes criticos. Mais
especificamente, os expoentes criticos definem como algumas quantidades fisicas escalam
com a temperatura reduzida t = (T — T,) /T.. Nas vizinhangas do ponto critico, as fungoes
termodinamicas podem ser escritas como [99]

fO)=Ar(1+BtY+...) ,y>0. (2.5)

Por defini¢ao, o expoente critico para a fungao f(t) é dado por

A = lim /)

t—0 ln t

(2.6)

Para A\ negativo, f(t) diverge no ponto critico. Se A é positivo, vemos que f(t)
vai a zero na transicao. Diversas situagoes podem ocorrer quando A = 0, com a funcao
apresentando uma divergeéncia logaritmica, uma divergéncia do tipo cuspidal ou uma des-
continuidade do tipo salto. Nestes casos, a equacao (2.6) pode ser rescrita como

In | f7(t) |

As = 7 +1lim ———— . 2.7
j+t1—1>% Int ( )

Aqui j é o menor inteiro no qual a derivada &7 f(t)/0t) = fi(t) diverge quando
t — 0 [98]. Por exemplo, no caso de uma divergéncia cuspidal do tipo f(t) = A — t'/?,
obtemos que Ay = 1/2.

E importante salientar que na definicao dos expoentes criticos, foi presumido que
qualquer quantidade termodinamica pode ser decomposta numa parte regular mais uma
parte singular, no limite em que ¢ — 0. A parte regular permanece finita no ponto critico,
podendo ser continua ou descontinua, enquanto a parte singular pode divergir ou possuir
derivadas que divirjam no ponto critico. A importancia de considerar apenas o termo
dominante na expressao da equacdo (2.5), se deve ao fato de que os expoentes criticos
podem ser facilmente obtidos experimentalmente. Do ponto de vista tedrico, é possivel
estimar tais expoentes a partir de expressoes termodinamicas ou calcula-los por meio
das técnicas modernas da mecanica estatistica. Existem seis expoentes criticos que sao
comumente observados: «, (3, v, §, n e v. Os quatro primeiros descrevem a parte singular
das seguintes quantidades fisicas
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Calor Especifico C ~ |t (2.8)
Parametro de ordem Y o~ t)P (2.9)
Susceptibilidade X ~ |t (2.10)

Equacdo de Estado (t =0) — ¢ ~ h'/° (2.11)

Os outros dois expoentes criticos estao associados ao comportamento da fungao de
correlagao ao longo da transicao. Neste caso, n estd associado ao decaimento tipo lei de
poténcia da fungao de correlagio em ¢t = 0, como mostra a equagao (2.3), enquanto v
representa a divergéncia do comprimento de correlagao, dada por

§~ |t (2.12)

Utilizando a hipétese de escala, é possivel mostrar que estes seis expoentes criticos
obedecem a um conjunto de relagoes, chamadas de leis de escala, de forma que apenas
dois deles sao independentes.

Os expoentes criticos podem ser facilmente calculados utilizando o formalismo
de Ginzburg-Landau ou qualquer outra teoria de campo médio. Contudo, os expoentes
criticos obtidos por qualquer teoria de campo médio independem da dimensionalidade ou
das propriedades do sistema em estudo, dependendo apenas do ntimero de parametros de
ordem envolvidos na transigao [95, 98, 99]. No caso em que hé apenas um tinico parametro
de ordem envolvido na transigao, os valores obtidos séo: a =0, #=1/2, vy =1, 0 = 3,
n =0 e v = 1/2. Entretanto, estes expoentes nao sao compativeis com os resultados
obtidos experimentalmente para a maioria das transicoes de fase observadas. A principal
razao desta incompatibilidade se deve ao fato de que as flutuacgoes espaciais do parametro
de ordem sao desprezadas na teoria de campo médio. Para considerar as flutuacoes no
parametro de ordem ¢é necessario o uso de técnicas analiticas mais poderosas, como a teoria
de grupo de renormalizacao, que nao abordaremos neste trabalho. Vale salientar que as
técnicas modernas para o estudo de fenomenos criticos e a teoria de campo médio obtém
os mesmos resultados para sistemas com dimensao espacial acima de 4 quando a expressao
da energia livre contém o termo 1%, Este resultado é chamado de critério de Ginzburg e
estabelece que as flutuagoes no parametro de ordem sao despreziveis para sistemas com
d >4 (95, 99].
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2.2.4 Teoria de Landau-de Gennes

Nas ultimas segoes, mostramos que a teoria de Ginzburg-Landau permite descre-
ver qualitativamente as transicoes de fase de forma simples, porém poderosa. Dentro
desta perspectiva, diversos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de caracterizar
a transigao de fase nemadtica - esmética-A [6, 11, 51]. Nas préximas linhas apresentaremos
o formalismo proposto por P. G. de Gennes para a transicao nemético - esmético-A, onde
é possivel fazer uma analogia entre a ordem esmética e o estado supercondutor em metais.

A ordem esmética se caracteriza por uma modulacao na densidade da amostra na
direcao z. Desprezando as componentes de Fourier de ordem mais alta, podemos escrever
a densidade de massa (ou de elétrons) como

p(r) = po + p1(r)cos 2wz /d — u(r)) . (2.13)

Aqui p é a densidade média do meio, d é o espacamento entre as camadas e u(r) é
a funcao deslocamento, que mede o quanto as camadas esméticas se deslocam da posicao
de equilibrio. Nas proximidades da transicao para a fase nematica, as flutuagoes na or-
dem esmética sdo determinadas por p;(r) e u(r), de forma que o pardmetro de ordem
esmético deve depender destas duas quantidades. Uma forma elegante de introduzir esta
dependéncia é utilizar um parametro de ordem complexo, definido por [11]

Y(r) = pr(r)e™™ (2.14)

Aqui, p;(r) representa a amplitude do parametro de ordem, enquanto u(r) repre-
senta o angulo de fase. Como a energia livre deve ser invariante sob translagoes, apenas
os termos proporcionais a | 1 |? devem entrar na expressao da energia livre de Landau.
Considerando ainda as flutuacoes na ordem nematica, a densidade de energia livre pode
ser escrita como [11, 51]

) 1
FNS = G(t) ‘ ¢ ‘2 —|—b | Qﬂ ‘4 —|—C ’ (V - 2q05nL)w ‘2 +§K1<V : 5nl)2

1 1
+ §K2((Sl’l -V X (SI’IL)Q + §K3(5IIL X V x 5HL)2 . (215)

Aqui 0n, representa as flutuagoes do diretor no plano das camadas e ¢y = 27/d.
K; sao as constantes de Frank-Oseen, que representam o custo energético associado as
deformagoes no diretor [11]. A equagao 2.15 é idéntica a equagao utilizada por Ginzburg-
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Landau para descrever a transicao entre os estados normal e supercondutor em metais.
Além disto, podemos observar que a natureza da transi¢ao nematica-esmética depende da
importancia das flutuacoes na ordem nematica. Devido ao acoplamento entre as flutuacoes
na ordem nematica e esmética-A, Halperin, Lubensky e Ma argumentaram que a transicao
deve ser de primeira ordem [59]. Contudo, a grande maioria dos experimentos tém indi-
cado que transigao é de segunda ordem, com uma anisotropia no expoente critico v [6]. Em

I (para-

particular, observa-se a existéncia de dois comprimentos de correlagao: & ~| ¢ |
lelo ao diretor n) e £, ~| ¢t |7"+ (perpendicular a n). Todos os resultados experimentais

mostram que estes expoentes obedecem uma relagao de hiper-escala anisotropica

y+2v +a=2 . (2.16)

Desprezando as flutuagoes na ordem orientacional, a teoria de Landau-de Gennes
prevé que v = v, = 1/2. Fazendo uma analogia com os superfluidos, de Gennes previu
que v = v, = 2/3. De toda forma, a existéncia de uma anisotropia nos expoentes criticos
experimentais esta longe de ser uma questao resolvida do ponto de vista tedrico, uma vez
que tal anisotropia violaria a hipdtese de escala. Outro ponto importante é que diferentes
compostos apresentam transicoes de fase nematica-esmética-A com ordens distintas. Todas
estas caracteristicas fazem com que a transicao nematica-esmética-A seja um dos grandes
problemas da mecanica estatistica moderna.

2.3 Modelo de McMillan

Como vimos na secao anterior, é possivel descrever a transicao nematica - esmética-
A utilizando o modelo proposto por de Gennes. Um dos sucessos deste modelo é mostrar
que as deformacgoes no diretor (tor¢ao e curvatura) sdo suprimidas na fase esmética-A.
Contudo, esta teoria nao explica a possivel existéncia das transicoes nemética - esmética-
A de primeira e de segunda ordem em diferentes compostos [6, 11]. De fato, a teoria de
Landau nao oferece nenhuma informacao sobre as interagoes que ocorrem no sistema numa
escala microscopica.

Nas ultimas décadas, diferentes modelos foram usados para estudar como a in-
teragao entre as moléculas calamiticas induz a formacao das camadas esméticas [54, 100,
101, 102]. Em particular, estes modelos mostram que interagoes de curto alcance entre
as moléculas podem favorecer a modulacao na densidade da amostra, caracteristica da
fase esmética. Dentro deste contexto, o modelo de McMillan tem um papel de destaque
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Figura 2.4: Geometria utilizada no modelo de McMillan para representar a interacao entre
moléculas calamiticas.

pela simplicidade e elegancia. Basicamente, ele consiste numa extensao do bem sucedido
modelo de Maier-Saupe que descreve a transicao nemética-isotrépica [103]. Segundo Mec-
Millan, um par de moléculas interagem via um potencial de curto alcance que depende da
posicao e da orientagao relativa das moléculas, como mostra a Figura 2.4.

A parte anisotropica do potencial de interacao entre um par de moléculas pode ser
convenientemente escrita como

‘/12:_ 3 8
Nrgm2

exp —<1>2 Py(costrs) | (2.17)

To

onde ry representa o comprimento da parte rigida da molécula, ri5 é a distancia entre os
centros moleculares e #15 é o angulo entre os eixos moleculares principais, como mostra
a Figura 2.4. Py(cosf2) é o polinomio de Legendre de segunda ordem, V; é a amplitude
da interacao e N é o numero de moléculas presentes na amostra. O termo gaussiano na
expressao de potencial caracteriza a interacao como sendo de curto alcance.

Como foi visto no capitulo 1, a fase esmética se caracteriza pela existéncia de
camadas moleculares liquidas que tendem a manter um espacamento d bem definido.
Considerando que o alinhamento molecular é na direcao z, normal as camadas, podemos
desenvolver o termo gaussiano em série de Fourier. Mantendo apenas o primeiro termo da
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série e usando o teorema da adicao para os polinomios de Legendre, é possivel escrever o
potencial efetivo para uma particula dentro da aproximacao de campo médio, como

Vi(z,cos0) = Vi [s + oacos(2mz/d)] Py(cost) (2.18)

onde

a = 2exp [—(nro/d)] . (2.19)

Aqui, s e 0 sao os parametros de ordem nematico e esmético, respectivamente,
sendo definidos como

s = (Py(cosh)) (2.20)

o = (Py(cosb)cos(2nz/d)) . (2.21)

A notagao (A) representa a média termodinamica da quantidade A, que é calculada
usando a funcao de distribuicao de uma particula

fi(z, cos0) = exp[-V1/kgT] (2.22)

onde kg é a constante de Boltzmann e T' é temperatura. A partir das equagoes 2.18 e 2.22,
vemos que as equagoes 2.20 e 2.21 sao autoconsistentes, uma vez que o potencial efetivo
depende de s e 0. As possiveis solugoes para s e o sao

e s =0¢e 0 =0, que corresponde a fase isotrépica;
e s#0e o =0, que corresponde a fase nematica;
e s#0e o #0, que corresponde a fase esmética.

Estas solucoes sao obtidas regulando os dois parametros livres do modelo: Vj e a.
Em particular, V; determina a temperatura de transicao nemaética - isotropica, fixando
uma escala de temperatura para o modelo. O parametro adimensional « estebelece a
intensidade da interacao que induz a formagao de camadas, uma vez que depende da
razao entre a parte rigida da molécula e a distancia entre as camadas d.

As relagoes de autoconsisténcia podem ser obtidas minimizando a energia livre de
Helmholtz, de forma que suas solugdes numéricas determinam os estados de equilibrio do
sistema. A energia livre de Helmholtz é dada por
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Figura 2.5: Digrama de fases obtido pelo modelo de McMillan. Para a < 0.7, a transicao
nematica - esmética-A é de segunda ordem (linha tracejada). Quando 0.7 < a < 0.98, a
transigdo nemadtica - esmética é de primeira ordem (linha sélida). Para o > 0.98, a fase

nematica é suprimida e a transicao isotrépica - esmética-A passa a ocorrer.

onde

1
U= —§NV0 (82 + 0402) Energia Interna,

~TS = NV, (s*+ %)

F=U-TS

?

(2.23)

(2.24)

d 1
— NkgTln {d_l/ dz/ d(cos0) f1(z, cosfl)| Contribuigdo Entrépica(2.25)
0 0

Diferentes transicoes de fase podem ser observadas quando o valor do parametro «
¢ modificado. O diagrama de fases obtido pelo modelo de McMillan é mostrado na Figura
2.5. Como podemos verificar, a fase esmética é favorecida quando « cresce, enquanto a
fase nematica é suprimida. Comparando este resultado com o digrama de fase apresentado
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pela série homdloga n-cianobifenil (nC'B) por exemplo [7], vemos que « estd associado
ao comprimento da cadeial lateral. Desprezando o fato de que a anisotropia molecular
depende da paridade do nimero de carbonos da cadeia lateral [6], podemos afirmar que
a cresce com o tamanho da cadeia lateral. Para a > 0.98, observa-se que a fase esmética
muda diretamente para a fase isotrépica, com a transicao esmética-A - isotrépica sendo de
primeira ordem. Na regiao de 0.7 < a < 0.98, o modelo mostra uma transicao esmética
- nematica de primeira ordem. Quando a < 0.7, a transicao nematica - esmética-A passa
a ser de segunda ordem, com a fase esmética ocorrendo numa faixa muito estreita de
temperatura. O valor de @ = 0.7 corresponde a um ponto tricritico, no qual a linha de
transicao de primeira ordem se encontra com a linha de transicao de segunda ordem.

Como foi possivel notar, o modelo de McMillan reproduz diferentes aspectos obser-
vados para as transicoes de fase de compostos que apresentam a fase esmética. Contudo,
a simplicidade do modelo nao permite distinguir as diferentes fases esméticas. Uma das
razoes é que a dependéncia espacial (termo radial) do potencial na equacao 2.17 é esferica-
mente simétrica, impossibilitando que a direcao prerencial das moléculas seja naturalmente
obtida pelo modelo. Outra limitacao do modelo é o fato de que o potencial efetivo entre as
particulas é sempre atrativo. Outro aspecto importante do modelo de McMillan é que ele
nao considera a existéncia de superficies, de forma que seus resultados nao podem ser dire-
tamente comparados aqueles obtidos experimentalmente em filmes finos sobre substratos
sélidos ou livremente suspensos.

2.4 Efeitos de Superficie e Extensao do Modelo de
McMillan

Nos tultimos 30 anos, varias investigagoes foram feitas a fim de determinar como
as condicoes de contorno afetam as transicoes de fase em sistemas liquido-cristalinos. O
desenvolvimento de novas técnicas experimentais permitiu concluir que efeitos de superficie
sao responsaveis por diferentes fenomenos em amostras liquido-cristalinas. Em particular,
fenomenos como a transi¢ao por reducao de camadas em filmes livremente suspensos (layer
thinning transitions) e o surgimento de fases ordenadas superficiais acima da temperatura
de transigdo das amostras (wetting transitions) sao exemplos claros da importancia dos
efeitos de superficie.

Os primeiros trabalhos téoricos sobre o papel das superficies nas transicoes de
fase liquido-cristalinas foram feitos por P. Sheng [104]. Usando a Teoria de Landau -
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de Gennes para estudar a transicao nematica - isotrépica, ele inseriu um potencial de
superficie na expansao da energia livre, que representa a interacao entre um substrato
solido e moléculas liquido-cristalinas superficiais. Como resultado, o parametro de ordem
nematico na superficie é maior do que no centro da amostra, de forma que a camada
nematica superficial apresenta uma temperatura de transicao para o estado isotropico
mais elevada. A existéncia de um parametro de ordem local para a fase nemética foi
prevista por diferentes modelos [105, 106, 107, 108], sendo responsavel pelo umedecimento
nemético em substratos sélidos [109] e por variagdes na tensao superficial de compostos
nas proximidades da temperatura de transicdo nematica - isotrépica [110].

A existéncia de um perfil no parametro de ordem esmético foi inicialmente proposta
por Pawlowska e colaboradores [64], com o objetivo de explicar o fendmeno de umedeci-
mento esmético na superficie livre de amostras na fase isotrépica e nemética [68, 81].
Usando um modelo de rede ciibica semi-infinita, eles conseguiram resultados parcialmente
similares ao experimento, uma vez que nao foi possivel distinguir os fenomenos de ume-
decimento parcial e completo. Subsequentemente, Selinger e Nelson propuseram uma ex-
tensao para o modelo de McMillan, de forma que ambos os parametros de ordem nemaético
e esmético seriam nao uniformes nas proximidades de superficies [94]. Introduzindo um
potencial de superficie de curto alcance e usando a teoria do funcional densidade, eles
obtiveram perfis para os parametros de ordem nemético e esmético, de maneira que es-
tes variavam continuamente com a distancia a superficie do filme. Apesar deste modelo
obter resultados qualitativamente compativeis com os experimentais, ele nao descreve sa-
tisfatoriamente o comportamento de filmes com espessuras da ordem de algumas camadas
esméticas. Nestes casos, o espacamento entre as camadas é comparavel a espessura do
filme, de forma que as variagoes nos parametros de ordem nas proximidades da superficie
podem ser bastante significativas. Deste modo, modelos que considerem os parametros de
ordem como discretos oferecem resultados melhores do que aqueles onde parametros de
ordem sao considerados continuos.

2.4.1 Modelo de McMillan - Mirantsev

Com o objetivo de estudar transicoes de fase em filmes finos, Mirantsev propos
uma extensao para o modelo de McMillan, onde cada camada esmética possui um pseudo-
potencial [75]. Mais especificamente, cada camada possui um par de parametros de ordem
(um nemaético e outro esmético) que estd acoplado aos parametros de ordem das cama-
das vizinhas. Para filmes livremente suspensos, o modelo considera a interagao entre as
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moléculas e as superficies do filme, onde a energia associada a estas interagoes é dada por

VVz(QZ) = —W()PQ(COSQZ‘) s 1= 1, N (226)

onde 0 e )y sao os angulos entre o eixo principal das moléculas e a dire¢ao z, normal ao
plano das camadas. W representa a amplitude da interagao e N é o nimero de camadas
do filme. Pela equacao 2.26, vemos que este termo favorece o alinhamento molecular
homeotropico, caracteristico nos filmes livremente suspensos.

De forma andloga ao modelo de McMillan original, o pseudo-potencial para uma
particula na i-ésima camada de um filme, com espessura [ = Nd, pode ser escrito como

\%
Vi(z1,01) = —30 [s1 4+ 82+ 3Wo/Vy + accos(2m21/d) (o1 + 09)] Py (cosby) (2.27)
v [t it1
Vi(zi,60;) = —30 Zsi + acos(2mz;/d) (Z O'i> P (cosb;) (2.28)
i—1 i—1
i = 2,... ,N—1
Vo
VN(ZN, 9]\7) = —E [SN + Sy_1 + 3W0/‘/b
+ acos(2mzy/d) (on +on-1)] P2 (cosfy) . (2.29)

Aqui s; e 0; sao os parametros de ordem locais nematico e esmético, respectiva-
mente. O parametro « é escrito da mesma forma que na equacao 2.19. Tanto o como Vj
tém o mesmo significado do modelo de McMillan. As relagoes de autoconsisténcia para os
parametros de ordem nematico e esmético sao definidas como

S; = <P2(COS€Z‘>>Z' (230)
e
o; = (Pa(cosb;)cos(2mz;/d)); . (2.31)
Neste caso, o valor médio de uma quantidade fisica A na i-ésima camada é dado
por

f(iz'd—l)d f_ll Ai(2i,0;) fi(2i,0;)dzd(cosb;)
f(lid_l)d f_ll fi(zi, 0;)dzd(cosb;)

(A); = (2.32)
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Aqui, fi(z;,0;) é a fungao de distribuigdo para uma particula na i-ésima camada

fi(2:,0;) = exp [-Vi/kgT] . (2.33)

A partir da definicao das relacoes de autoconsisténcia, é comum levantar a seguinte
questao: E correto fazer médias estatisticas em grandezas fisicas em um sistema formado
por uma tnica camada molecular? A resposta é sim. Apesar de d ser uma grandeza mi-
croscopica da ordem do comprimento molecular, a drea do filme é macroscopica (da ordem
de 1 cm?). Desta forma, cada camada pode ser considerada como um ensemble estatistico,
uma vez que possui um nimero de moléculas da ordem de 10'°. Da mesma maneira,
¢é possivel definir varidaveis hidrodinamicas que descrevam cada camada individualmente,
como veremos no capitulo 3.

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

F=>"F |, (2.34)

onde

1 1
L = NV, {631(31 + 89) + aal(al + 09)

_ %m (2d / i / (cosb) f (= cose)ﬂ (2.35)

i+1 i+1

1 1
ES’(Z si) + GQOZ(Z ;)

kT
_ %Oln (Qd/z . dz/ d(cosb) f;(z cos@))] (2.36)

Fy = NoW |:63N<5N 1+ sn) + 6040N(UN 1+on)

_ %m (2d / dz / d(cost) fx (=, cose))] §2.37§
2.38

O modelo de McMillan-Mirantsev foi proposto para explicar a transicao por reducao
de camadas em filmes livremente suspensos. Pela proposta de Mirantsev, a reducao do
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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 do indice de camada 7, de forma que uma forca efetiva expulsaria as
camadas centrais do filme. Considerando os casos em que a > 0.98 (transigao isotrépica
- esmética), ele obteve um comportamento similar ao experimental para a dependéncia
da temperatura de transi¢do com a espessura em filmes muito finos ( N < 10). Quando
N > 10, os resultados obtidos por Mirantsev para a temperatura de transicao sao muito
maiores do que o observado experimentalmente. A principal razao para esta diferenca na
temperatura de transicao pode ser o mecanismo pelo qual a transicao de fase de primeira
ordem ocorre.

Como vimos na equacao 2.34, a energia livre de Helmholtz é uma funcao de 2N
variaveis, uma vez que temos 2N parametros de ordem no sistema. Assim, o conjunto
de parametros de ordem que representa o estado de equilibrio é aquele que minimiza
a energia livre. Nos casos em que o < 0.7 , a energia livre de Helmhotz possui um
unico minimo, de forma que o conjunto de parametros de ordem obtido pelas equacoes
de autoconsisténcia correspondem ao estado de equilibrio. Isto independende da escolha
inicial dos parametros de ordem na solugdo numérica das equacoes 2.30 e 2.31. Para
a > 0.7, a energia livre de Helmholtz deve possuir um minimo local e um minimo absoluto
que dependem da temperatura do sistema. Desta forma, o conjunto dos parametros de
ordem obtido a partir da solucao numérica das equagoes de autoconsisténcia podem nao
corresponder ao estado de equilibrio (minimo global), isto porque tais solugdes dependem
da escolha inicial dos parametros de ordem. Considerando estes argumentos, na proxima
secao analizaremos a transicao isotropica-esmética-A utilizando o modelo de McMillan-
Mirantsev. Em particular, iremos investigar o papel dos efeitos de superficie na transicao
isotropica-esmética-A em filmes com diferentes espessuras.

2.5 Transicao Esmética-A - Isotrépica: Resultados

Nesta secao, analisaremos a transicao esmética-A - isotrépica usando os resultados
obtidos numericamente a partir do modelo de McMillan-Mirantsev. Segundo a proposta
de Mirantsev, o perfil dos parametros de ordem a uma temperatura 7' é obtido a partir
da solucao recursiva das equagoes de autoconsisténcia. Neste caso, estado de equilibrio do
sistema deve ser um atrator das equacoes de autoconsisténcia. Utilizando um perfil inicial
dos parametros de ordem préximo do ponto de saturagao (s; = o; ~ 1), ele obteve que
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uma temperatura de transicao esmética-isotropica bem superior a obtida pelo modelo de
McMillan. Contudo, acreditamos que o perfil obtido por Mirantsev corresponde a uma
fase esmética superaquecida. Para investigar este problema, utilizaremos o minimo da
energia livre de Helmholtz para determinar o conjunto dos parametros de ordem nemético
e esmético que corresponde ao estado de equilibrio. Em particular, utilizaremos dois perfis
de parametros de ordem iniciais:

e 5, ~0.1e0; ~0.1- este perfil tende a convergir para o ponto fixo s; =0 e g; = 0;

e 5, ~1eog; ~1- este perfil tende a convergir para para uma solucao nao nula dos
parametros de ordem.

O estado de equilibrio do sistema é determinado a partir da comparagao da energia
livre de Helmholtz das solugoes obtidas para as relacoes de autoconsisténcia. Isto evita
que a solucao obtida corresponda a uma fase esmética superaquecida.

Na figura 2.6, apresentamos os perfis dos parametros de ordem nemaético e esmético
para diferentes temperaturas. Foram utilizados os seguintes parametros: « = 1.05,
Wy/Vo =3 e N =25. Para a = 1.05, a temperatura de transigao obtida por McMillan na
auséncia de superficies é Tg = 0.22482V; /kp. De forma similar ao obtido por Mirantsev,
podemos observar que o ancoramento superficial faz com que o filme permaneca estavel
para temperaturas bem acima de Tp. Para T < 0.2270V,/kp, vemos que os parametros
de ordem possuem valores maiores nas superficies do que no centro, de forma que os per-
fis apresentam concavidades positivas. Para T = 0.2270V;/kp, vemos que os parametros
de ordem nematico e esmético se anulam no centro do filme, caracterizando a transicao
esmética - isotrépica. Definindo T.(/N) como a temperatura de transigdo para um filme
com N camadas, temos que T.(N = 25) = 0.2270V,/kp para o = 1.05. Este resultado
¢ bem menor do que o obtido por Mirantsev (T.(N) = 0.2298V;/kp) e deve estar associ-
ado a regra utilizada para determinar a solucao das equagoes de autoconsisténcia. Para
T > 0.2270Vy/kp, podemos concluir que as solugoes para s; e g; obtidas por Mirantsev
correspondem a uma fase esmética superaquecida.

Na figura 2.7, temos novamente os perfis dos parametros de ordem nemaético e
esmético para diferentes temperaturas. Foram utilizados os seguintes parametros: a =
1.25, Wy /Vy = 3e N = 25. Para o = 1.05, a temperatura de transi¢ao obtida por McMillan
é Tp = 0.24085Vy/kp. Os resultados apresentados na figura 2.7 sdo similares aos da figura
2.6, com T.(N = 25) = 0.2438V;)/kp. Contudo, vale salientar que as descontinuidades dos
parametros de ordem na transi¢ao sao bem mais acentuadas para a = 1.25 do que em o =
1.05. Isto sugere que efeitos de superficie podem modificar significativamente o diagrama
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Figura 2.6: Perfil dos parametros de ordem em diferentes temperaturas. Aqui a =
1.05, Wy/Vo = 3 e N = 25. (a) Perfil do parametro de ordem nemédtico em T =
0.2269V;/kp(linha sélida) e em T' = 0.2270V; /kp (linha tracejada). (b) Perfil do parametro
de ordem esmético em T = 0.2269V;/kp(linha sélida) e em T' = 0.2270V, /kp (linha trace-
jada). Para T' = 0.2270V; /kp, vemos que os parametros de ordem nemético e esmético se
anulam no centro do filme.

de fase da Figura 2.5, especialmente em filmes finos. Em particular, a transicao esmética
- isotrépica pode dar lugar a transicao esmética - nematica em filmes finos fortemente
ancorados (Wp/Vo > 1).

Na Figura 2.8, temos novamente os perfis dos parametros de ordem nematico e
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Figura 2.7: Perfil dos parametros de ordem em diferentes temperaturas. Aqui oo = 1.25,
Wo/Vo =3 e N =25. (a) Perfil do parametro de ordem nematico em 7" = 0.2437V; /kp
(linha sélida) e em T = 0.2438V;/kp (linha tracejada).(b) Perfil do parametro de ordem
nemético em 7' = 0.2437V/kp (linha sélida) e em T = 0.2438V;/kp (linha tracejada).
Para a = 1.25 a discontinuidade nos parametros de ordem na transicao é mais acentuada.

esmético para diferentes temperaturas. Foram utilizados os seguintes parametros: a =
1.05, Wy/Vp = 0.25 e N = 25. Aqui, observamos que T.(N = 25) = 0.2248V,/kp, valor
bem préximo do obtido por McMillan, T = 0.22482V;/kp. Para T < T.(N = 25),
observamos que os parametros de ordem possuem valores menores nas superficies do que
no centro do filme, com os perfis apresentado concavidades negativas. Na figura 2.8(b),
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Figura 2.8: Perfil dos parametros de ordem em diferentes temperaturas. Aqui o = 1.05,
Wo/Vo =025 e N = 25. (a) Perfil do parametro de ordem nematico em 7' = 0.2247V; /kp
(linha sélida) e em T = 0.2248V;)/kp (linha tracejada).(b) Perfil do parametro de ordem
nematico em 7" = 0.2247V;/kp (linha sélida) e em T' = 0.2248V;/kp (linha tracejada).
Para T' = 0.2248V}/kp, vemos que o parametro de esmético é nulo em todas as camadas
do filme.

podemos notar que o parametro de ordem esmético se anula em todas as camadas quando
T =T.(N = 25). Neste caso, o ancoramento superficial nao é forte o suficiente para que
seja nao nulo nas camadas superficiais. Para a = 1.25, também foi possivel observar que
T.(N = 25) se aproxima da temperatura de transi¢ao da amostra T, quando Wy/Vy —
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Figura 2.9: Temperatura de transicao em funcao do ancoramento superficial em filmes
com diferentes espessuras: N = 25 (linha sélida), N = 50 (linha tracejada) e N = 100
(linha pontilhada-tracejada). No regime de ancoramento forte (W,/Vy > 0.25), T.(N)
diminui a medida que a espessura aumenta. No regime de ancoramento superficial fraco
(Wo/Vh < 0.25), T.(N) cresce a medida que a espessura aumenta.

0.25.

Como vimos, T.(N) depende do parametro o e do ancoramento superficial Wj.
Para investigar esta dependéncia, a Figura 2.9 mostra T.(N) como fun¢ao do ancoramento
superficial Wy para filmes com diferentes espessuras. Como podemos ver, T,.(N) cresce a
medida que a razao Wy /Vj aumenta, indo para uma constante no limite em que Wy /Vy —
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Figura 2.10: Representacao grafica da transicao por redugao de camadas para diferentes
valores do parametro o: o = 1.05 (linha sélida), v = 1.25 (linha pontilhada), o = 1.5
(linha tracejada) e aw = 2 (linha tracejada-pontilhada). O valor do expoente nao é uniforme
em cada curva, dependendo significativemente de a.

0o. Este comportamento se deve ao fato do ancoramento superficial nao ser transmitido
de forma eficiente para as camadas centrais do filme, fazendo com que T.(N) permanega
finita quando Wy /Vy — oo. No regime de forte ancoramento superficial, vemos que a T.(N')
diminui a medida que a espessura do filme aumenta, de forma que o centro do filme sofre
uma transicao para a fase isotrépica a uma temperatura bem inferior aquela da superficie.
Desta forma, um ancoramento superficial forte favorece a transicao por reducao de camadas
e a observacao do fenomeno de umecimento nas superficies. No regime de ancoramento
superficial fraco , notamos que T.(IN) cresce & medida que a espessura aumenta. Neste
caso, a transicao para a fase isotrépica ocorre a partir das superficies, impossibilitando a
observagao da transicao por reducao de camadas e do fenomeno de umedecimento. Quando
Wo/Vy ~ 0.25, observamos que T.(/N) é o mesmo para todas as espessuras e parece nao
depender de «, caracterizando a existéncia de um ancoramento superficial caracteristico
no modelo.

Transicao por Redugao de Camadas
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Como foi discutido no capitulo 1, a transicao por reducao de camadas em filmes
livemente suspensos caracteriza-se pela redugao gradativa no nimero de camadas do filme a
medida que a temperatura aumenta. Experimentalmente, foi observado que a dependéncia
do nimero do camadas com a temperatura é dada pela expresao

I(t) ct™ (2.39)

onde t = [T.(N) — Ts] /Tp. Resultados experimentais mostram que v varia de composto
para composto, num intervalo 0.61 < v < 0.82 [71, 74, 76, 77]. Até o presente momento,
nao existe uma teoria bem estabelecida que justifique esta variacao no expoente e nem
seus valores tipicos.

Baseados nos resultados da secao anterior, mostraremos que a a variabilidade ex-
perimental do expoente v que governa a transicao por reducao de camadas pode ser dire-
tamente obtidos a partir da teoria de campo médio de McMillan-Mirantsev [75]. Quando
um filme de espessura | = Nd apresenta s; = 0; = 0 nas camadas centrais em T.(N),
diminuimos gradativamente a espessura do filme até que s; # 0 e o; # 0. Além disto, a
espessura deve ser reduzida até que a energia livre de Helmholtz do novo filme seja menor
do que a do filme original, de maneira a representar o novo estado de equilibrio do sis-
tema. Na figura 2.10, temos a espessura dos filmes livremente suspensos como funcgao de
t = (T.(N) —Tg)/Tp, para diferentes valores do parametro «w. Como vemos, o expoente v
apresenta uma suave dependéncia com o parametro . Além disso, v nao é constante ao
longo de cada curva, variando continuamente entre v_ (filmes finos) e v, (filmes espessos).

Na tabela 2.1, temos os valores obtidos para v, e v_. Como vemos, os valores obti-
dos para v sao compativeis com os valores medidos experimentalmente, listados na tabela
2.2. A variabilidade do expoente esta associada a dois fatores: geometria do composto (re-
presentado pelo parametro «) e faixa de espessuras na qual o fenomeno é observado. Desta
forma, podemos concluir que a dependéncia da temperatura de transicao por reducao de
camadas com a espessura é um fenomeno que pode ser bem compreendido dentro do es-
copo de uma teoria de campo médio. Este resultado esta de acordo com o fato de que,
sendo esta uma transicao de primeira ordem, as flutuagoes nos parametros de ordem per-
manecem finitas na transicao. Portanto, correcoes que incorporem correlacoes nao devem
alterar significativamente as previsoes da teoria de campo médio.

Os resultados apresentados neste capitulo mostram que os efeitos de superficie sao
de grande importancia para a transicao de fase esmética - isotropica. Em particular,
espera-se que o diagrama de fases obtido por McMillan sofra modificacoes, especialmente
para filmes finos. Vale salientar que os resultados apresentados neste capitulo foram ob-
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a v v,

1.05 0.68 0.76

1.25 0.70 0.78

1.50 0.74 0.82
2.00 0.80 0.92

Tabela 2.1: Dependéncia dos expoentes v, e v_ com o parametro «

Composto - [referéncial v
F3MOCPF6HSOB - [77] 0.61 £0.04
TAB - [79] 0.68 £0.03

H3F(4,2,1)MOPP - [74] 0.70 £ 0.04
H(10)ESMOPP - [71] .74 £0.02
50.6-[76] 0.82 £ x.xx

Tabela 2.2: Expoentes ¥ medidos experimentalmente.

tidos utilizando um termo de superficie de curto alcance, dado pela equacao 2.26. Desta
forma, efeitos de superficie mais realisticos podem induzir comportamentos mais distantes
daqueles obtidos pelo modelo de McMillan. Mais especificamente, foi demonstrado que
interacoes superficiais de longo alcance desempenham um papel importante na transicao
neméatica-isotrépica [107, 108]. Resultados da mesma ordem podem ser observados nas
transicoes de fase nematica - esmética e isotropica - esmética, quando este tipo de in-
teracao superficial for introduzida no modelo McMillan-Mirantsev. Apesar de novos resul-
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tados para a transicao nematica - esmética nao terem sido apresentados neste capitulo, os
efeitos de superficie sao de grande importancia para esta transicao de fase. No capitulo 3,
veremos que as constantes elasticas que caracterizam a fase esmética sofrem modificacoes
significativas nas vizinhancas das transi¢oes nematica - esmética de primeira e segunda
ordem.
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Capitulo 3

Efeito Casimir em Filmes Livremente
Suspensos na Fase Esmética-A

3.1 Introducao

Um dos maiores interesses da Fisica é determinar como as condigoes de contorno
afetam as propriedades globais da matéria. Em particular, interacgoes efetivas tendem a
surgir quando as flutuacoes em um sistema sao modificadas por imposi¢ao das condigoes
de contorno. Esta interagao induzida por flutuacoes ocorre em diferentes sistemas fisicos,
tendo um alcance que reflete a extensao das correlagoes nestes sistemas. Exemplos deste
tipo de fenomeno sao as interacoes de van der Waals entre particulas e a forca de Casi-
mir entre placas condutoras [111], ambas decorrentes de flutuagdes quanticas dos campos
eletromagnéticos.

Previsto em 1948, o efeito Casimir foi o primeiro fendmeno macroscépico associado
as flutuagoes do ponto zero, sendo um dos resultados menos intuitivos da eletrodinamica
quantica. Basicamente, a forca de Casimir é obtida a partir de consideracoes sobre a estru-
tura dos modos eletromagnéticos entre duas placas condutoras infinitas e descarregadas.
Quando a estrutura destes modos é comparada a estrutura dos modos no espago livre,
verifica-se que ha uma variacao na densidade de energia em funcao da separacao entre as
placas, d. Associando uma energia de %hw a cada modo eletromagnético do ponto zero,
obtém-se uma forga atrativa entre as placas condutoras proporcional a d=* [111, 112].

Para particulas imersas em fluidos classicos, o efeito de Casimir origina-se a partir
das flutuacoes térmicas do sistema. Como as correlagoes nos fluidos convencionais sao de
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curto alcance, a forca de Casimir cai exponencialmente com a distancia entre as particulas
e seus efeitos nao sao significativos. Contudo, este tipo de interacao pode ser de grande
importancia em sistemas fortemente correlacionados, como misturas binarias préximas
ao ponto critico, superfluidos e cristais liquidos [113, 114, 115, 116, 117]. Nestes casos,
as interacoes induzidas por flutuacoes térmicas sao de longo alcance, sendo este efeito
chamado de efeito Casimir térmico ou efeito Pseudo-Casimir. Ha sistemas onde é possivel
observar forcas associadas a modificagoes nos modos acusticos e a alteracoes nos modos
vibracionais por imposi¢ao das condigdes de contorno [118, 119, 120]. Estes fenémenos sao
chamados de efeito Casimir actstico e efeito Casimir mecanico, respectivamente.

Em cristais liquidos, o efeito Casimir esta associado as modificagoes nas flutuagoes
térmicas na ordem caracteristica de cada fase. Para cristais liquidos nematicos mantidos
entre placas rigidas, planas e paralelas, foi demonstrado que as flutuacoes no diretor indu-
zem uma interacao de longo alcance entre as placas [117, 121, 122]. Utilizando diferentes
técnicas de regularizacao para obter a energia de interacao induzida por flutuacoes, foi
previsto que a natureza (atrativa ou repulsiva) e a amplitude da interagdo dependem do
tipo de condigao de contorno imposta a ordem nemética [116, 117, 123]. Estes resultados
sao de grande importancia para compreensao do fenomeno de umedecimento nematico em
amostras isotrépicas em contato com substratos sélidos [124, 125].

Nos ultimos anos, diversos trabalhos foram dedicados ao estudo do efeito Casimir
em filmes esméticos livremente suspensos [117, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 132]. Neste
caso, as flutuagoes na ordem esmética induzem uma interacao efetiva entre as superficies
do filme, com a amplitude e a natureza da interacao dependendo significativamente das
condigdes de contorno na interface gas/filme [126, 127, 129]. Em particular, a dependéncia
funcional da energia de Casimir com a espessura do filme pode mudar drasticamente,
dependendo do regime do ancoramento superficial [129]. A for¢a de Casimir pode decair
mais lentamente com a espessura do filme do que a forca de van der Waals. Isto faz
com que esta interagao desempenhe um papel importante em diversos fenomenos, como
o umedecimento esmético em amostras nemédticas e isotrépicas [126, 129]. Apesar de
exitirem diversos trabalhos tedricos sobre a interacao induzida por flutuagoes em filmes
livremente suspensos, hé poucos trabalhos experimentais sobre o tema [51, 128, 132]. Uma
das razoes é a dificuldade de encontrar um arranjo experimental que favoreca a medida do
efeito Casimir térmico.

Este capitulo sera dedicado ao estudo do efeito Casimir em filmes livremente sus-
pensos em cristais liquidos na fase esmética-A. Utilizando uma aproximacao funcional
Gaussiana, investigaremos como a presen¢a de um campo externo afeta a energia de in-
teracao induzida por flutuacoes em filmes sob diferentes ancoramentos superficiais. Além
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disso, investigaremos a dependéncia desta interacao com a temperatura nas proximida-
des da transicao esmética-A - neméatica. Nas primeiras secoes, deduziremos a expressao
para o Hamiltoniano que descreve o custo energético de pequenas deformacoes na ordem
esmética. A seguir serd apresentado o formalismo utilizado para o céalculo da forca de
Casimir usando duas abordagens distintas do problema: uma no regime discreto e outra
no regime continuo. Por fim, apresentaremos os principais resultados obtidos, discutindo
a relevancia dos mesmos em possiveis experimentos.

3.2 Energia Livre na Fase Esmética-A

Para o estudo das propriedades termodinamicas de um sistema fisico é necessario
determinar que deformacoes alteram sua energia livre. Nesta secao, deduziremos uma
expressao para o Hamiltoniano de filmes livremente suspensos na fase esmética-A. Num
primeiro instante, abordaremos o custo energético associado as deformagoes na estrutura
interna dos filmes. A seguir, discutiremos como a existéncia de superficies e a presenca de
campos externos modificam a ordem esmética.

Como foi dito nos capitulos anteriores, as deformagoes na ordem esmética sao des-
critas a partir de uma fungao deslocamento u(r), que descreve as variagoes na distancia
média, d, entre as camadas esméticas no ponto r. Considerando que o eixo z é perpen-
dicular ao plano das camadas, o alinhamento molecular (representado por n) dentro das
camadas tende a ser paralelo ao eixo z. Aqui consideraremos que qualquer distorcao na
ordem orientacional deforma a ordem esmética. Ou seja, as flutuacoes no diretor sao
fortemente acopladas as flutuacoes na ordem esmética, com én = —V u.

Para pequenos deslocamentos em torno da posicao de equilibrio, o desenvolvimento
em série de Taylor para u(r) nas vizinhancas do ponto r é dada por

1
ou = Vu-(5r+§((5r-VVu) or+ 0 (6r%) . (3.1)

Escrevendo a série de uma forma mais conveniente, é possivel identificar quais os
termos que contribuem para o funcional energia livre da fase esmética-A
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Ou 1 Sy 1 &y 0 5
- N - ‘ - r 4 2 2
du (82) 0z =V, u-ox, + 1 (0x,0y) ( 0 o | gyg ( 5y )
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4= ((SLU, (53/) oz? 2, Oy? 2u6y8x 2, ( ) (32)
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Aqui é possivel identificar o significado fisico de cada termo na expressao 3.2:

e O primeiro termo consiste numa variagao na distancia média d, associada a com-
pressao ou dilatacao das camadas esméticas.

O segundo termo consiste numa rotacao uniforme das camadas em torno do eixo
z. Devido a invariancia translacional no plano das camadas, este nao representa
nenhum custo energético.

O terceiro termo corresponde a deformagoes que tornam o plano das camadas obliquos
(ondulagoes nas camadas esméticas).

O quarto termo representa uma deformacao idéntica a do item anterior, que pode
ser visualizada escolhendo eixos xg e Yo que diagonalizam a matriz.

O quinto termo corresponde a uma torcao uniforme das camadas.

O dltimo termo descreve a propor¢ao na qual a distancia média entre as camadas
varia.

A densidade de energia livre é composta por termos que satisfazem as condicoes de
simetria apresentadas pela fase esmética-A. Basicamente, estas condi¢oes dizem respeito
a invariancia translacional no plano das camadas esméticas e ao fato das direcoes z e —z
serem equivalentes. Analizando a expressao 3.2, vemos que apenas o primeiro, o terceiro
e o sexto termo elevados ao quadrado isoladamente, bem como o produto do terceiro pelo
sexto termo, satisfazem tais condigoes. Logo, a energia por unidade de volume pode ser
escrita como

F—E @ 2+& 82_u+82_u 2+& aQ_u 2+§ aQu 82u+82u (33)
2\ 0z 2 \0z2 Oy? 2 \ 022 2 \ 022 ox?  Oy? S
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O termo que representa a taxa com que as camadas sao comprimidas ou dilatadas

. . 2 ‘ . . .~
¢ dominado por g (8—“) , que é de mais baixa ordem no espaco das variagoes. Desta forma,

0z
os dois ultimos termos na equacao 3.3 podem ser desprezados. Dentro de uma aproximacao

harmonica, o Hamiltoniano que descreve as deformagoes na ordem esmética é dado por

L B (ou(r)\® K
_ 3. | 2 = 2
HB_/% r | ( . ) + 5 (1) (3.4)
onde
®u  O%*u

O limite de integragao superior L corresponde ao tamanho transversal do filme,
variando entre 3mm e 8mm. O limite inferior ag é um comprimento de corte, da ordem do
diametro molecular dos compostos calamiticos (4 A). Na auséncia de termos de superficie
e de agentes externos, vemos na equacao 3.4 que as propriedades elasticas de filmes na
fase esmética-A sao descritas pelas constantes elasticas B e K. A constante B descreve
o custo energético associado a compressao ou dilatacao das camadas esméticas. Desta
forma, esta constante representa o vinculo entre as camadas e possui dimensao de energia
por unidade de volume, sendo medida em dyn/cm?. A constante K é a constante efetiva
de Frank e representa o custo energético para ondular as camadas esméticas. Assim, K
representa uma deformacao similar as ondulagdes que ocorrem numa cama eldstica. A
dimensao da constante efetiva de Frank é energia por unidade de comprimento, sendo
medida convenientemente em dyn.

A partir das definigoes de K e B, é possivel relacionar estas constantes com os
parametros de ordem s e o, definidos no capitulo anterior. Em particular, as ondulacoes
nas camadas esméticas correspondem a uma mudanca no alinhamento molecular. Desta
forma, quanto maior o parametro de ordem nematico, maior deve ser o custo energético
associado a ondulacoes. De maneira semelhante, a compressao das camadas esta associada
com a amplitude das modulacoes na densidade da amostra. Logo, B deve crescer com o
parametro de ordem esmético. Assim, podemos escrever que [6].

K o s (3'6)

B x o? (3.7)

Instituto de Fisica - UFAL



3.2 Energia Livre na Fase Esmética-A 66

E possivel definir um comprimento caracteristico na fase esmética-A, a partir de K
e B,

K

Usualmente, \. é chamado de comprimento de coeréncia da fase esmética. Longe
da transicao nematica-esmética-A de segunda ordem, o comprimento caracteristico A, é
da ordem da distancia d entre as camadas. Entretanto, \. diverge nas proximidades da
transicao esmética-A-nematica de segunda ordem, uma vez que ¢ vai a zero continua-
mente na transicao. Como veremos posteriormente, esta divergéncia de A. é de grande
importancia para a dependéncia da forca de Casimir com a espessura do filme.

3.2.1 Termos de Superficie

Até aqui nao foi discutido como as condigoes de contorno afetam a energia livre
de filmes na fase esmética-A. No caso especifico de filmes livremente suspensos, a tensao
superficial é a principal contribuicao superficial, sendo responsavel pela estabilidade dos
filmes. Na maioria dos casos, ela restringe as flutuagoes na ordem esmética nas superficies
do filme, de forma que é possivel confeccionar filmes livremente suspensos com até 3000
camadas moleculares. Resultado das interacoes intermoleculares préximas as superficies
[49], 0 mecanismo de agao da tensao superficial é igual ao observado em bolhas de sabao,
uma vez que penaliza qualquer variagdo na area do filme [90, 133].

Desta forma, o custo energético associado a deformagoes na superficie do filme é
dado por

L
Hg:/ &r [y|Viu(ry, z = 0)]* +yw|Viu(ry, z = Nd)]?] . (3.9)

Aqui N é o numero de camadas esméticas, enquanto 7; e yy sao as tensoes su-
perficiais que agem na primeira e tltima camada do filme. E importante observar que a
integral na equagao 3.9 é feita no plano, pois a tensao superficial atua apenas nas interfaces
gas/filme, determinadas pelas posi¢oes z = 0 e z = Nd. Considerando o fato do nimero
de camadas esméticas ser discreto, é possivel identificar as camadas segundo a posicao que
elas ocupam no eixo z. Logo, podemos fazer u(r,,z = Nd) = uy(r,). Como as camadas
tendem a manter-se igualmente espagadas por um fator d, podemos reescrever as derivadas
de u(r) na diregao z como
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[ r %fVMrL wr))® (3.10)

=1
onde ¢ é o indice de camada. O termo referente ao custo energético para ondular as
camadas do filme pode ser reescrito da mesma forma, de maneira que o Hamiltoniano do
sistema é dado por

L N N—-1
dKZ Bz
¥ 5Wm@M“— WMTLﬂ (3.11)

Na equacao 3.11, as constantes K e B variam com o indice de camada. Estudos
prevém que esta variagdo é uma funcao da temperatura do filme [134, 135, 136]. Entre-
tanto, a dependéncia das constantes K; e B; é relevante apenas quando a temperatura
esta nas vizinhacas de Ty ou de T4;, que correspondem as temperaturas de transicao
esmética-A - nemadtica e esmética-A - isotrdpica, respectivamente. Em particular, utili-
zando o formalismo de McMillan-Mirantsev temos

K, = K, {Sg)} 2 (3.12)
B, = By [%OT)] - (3.13)

Aqui, Ky e By sao as constantes elasticas medidas numa temperatura de referéncia
Ty, onde a ordem esmética é bem estabelecida. s; e o; sao os parametros de ordem definidos
pelas equagoes 2.30 e 2.31, enquanto sy e oy sao os parametros de ordem nemético e
esmético em Tjy. Longe da temperatura de transicao, as constantes eldsticas podem ser
consideradas uniformes ao longo do filme, com K; = K e B; = B.

A partir das constantes K e B, podemos definir também uma tensao superficial
caracteristica para filmes livremente suspensos na fase esmética-A, dada por :

v%=VEKB . (3.14)
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Nas préximas segoes, mostraremos que v, determina a intensidade da ordem im-
posta pela tensao superficial. A razao 7;/7. (i= 1,N) caracteriza os regimes de ancoramento
superficial forte (v;/v. > 1) e fraco (7;/7. < 1). Como veremos adiante, a relacao entre
as tensoes superficiais nas camadas opostas do filme determina a natureza atrativa ou
repulsiva da forca de Casimir em filmes esméticos livremente suspensos.

3.2.2 Campos Externos

Virios estudos tém sido feitos para elucidar como a presenca de um campo magnético
ou elétrico modifica as propriedades de cristais liquidos, principalmente durante a transicao
de fase nemaética - esmética-A [58, 59, 60, 61, 62, 137, 138, 139]. Nesta segdo, veremos
como um campo externo se acopla com a ordem esmética e introduz um termo adicional
no Hamiltoniano da fase esmética-A.

Como ja foi argumentado, a fase esmética-A é formada por moléculas organicas
alongadas, constituidas por anéis aromaticos ligados a diferentes grupos organicos. Devido
a esta diversidade na estrutura molecular, as diferentes partes da molécula respondem de
formas distintas a presenca de um campo externo [7, 8], fazendo com que as propriedades
eletromagnéticas destes sistemas sejam altamente anisotrépicas.

Campo Magnético

Vamos considerar que um campo magnético externo é aplicado perpendicularmente
ao plano das camadas esméticas de um filme livremente suspenso. Considerando que a
resposta do sistema é linear, podemos dizer que a magnetizagao do sistema ¢ dada por
[11] :

M=xH+(xy—x)nH-n) . (3.15)

Aqui M é a magnetizacdo e H é o campo magnético externo perpendicular ao
plano das camadas esméticas. X1 e x| sdo as susceptibilidades magnéticas paralela e
perpendicular ao diretor n. Vale lembrar que n é um vetor unitario que representa o
alinhamento médio das moléculas, que tende a ser paralelo ao eixo z. A anisotropia nas
propriedades magnéticas do sistema é representada pela anisotropia diamagnética, x,,
definida como
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Xa=X| — XL - (3.16)

Apesar das susceptibilidades x| e x| serem negativas, x, ¢ em geral positiva, sendo
da ordem de 1077 [11]. O fato da anisotropia diamagnética ser positiva se deve ao forte
diamagnetismo dos anéis aromaticos, quando comparada a resposta diamagnética dos
outros grupos organicos que constituem as moléculas calamiticas. A partir da equacao
3.15, o custo energético associado as flutuagoes no alinhamento molecular pode ser escrito
€como

N

L d aHQ
HM:/a d27’ [Z X2 |VLui(rL)|2 . (317)

=1

Aqui podemos notar que o campo magnético acopla uniformemente com todas as
camadas do filme. Para x, > 0, o campo magnético tende a aumentar a ordem esmética,
fazendo com que o alinhamento molecular mantenha-se na direcao do eixo preferencial
z. Para y, < 0, a presenca do campo magnético externo diminui a ordem no sistema,
induzindo um alinhamento molecular normal ao eixo z.

Campo Elétrico

Como vimos na secao 1.2.1, a resposta das moléculas calamiticas a um campo
elétrico é fortemente anisotrépica [7, 8]. Desta maneira, o vetor deslocamento elétrico D,
para um campo elétrico aplicado perpendicularmente ao plano das camadas, é dado por
[11]:

D=¢E+(¢—€e)n(E-n) . (3.18)

Aqui €, e ¢ sao as constantes dielétricas paralela e perpendicular ao diretor n.
Como no caso magnético, a anisotropia dielétrica €, do sistema é representada pela dife-
renga

€a =€ —€L . (3.19)

A anisotropia dielétrica pode assumir valores positivos ou negativos, dependendo
da presenca de dipolos elétricos na estrutura molecular. Utilizando a equacao 3.18, o
adicional na energia livre associado a presenca de um campo elétrico externo é dado por
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N

L d aE2
Hp = / d2r [Z ESW IV L ui(r )2 (3.20)

i=1

Como podemos ver, o campo elétrico externo se acopla uniformemente com todas
as camadas do filme. Dependendo do sinal da anisotropia dielétrica, um campo elétrico
externo pode aumentar (e, > 0) ou diminuir (¢, < 0) a ordem esmética.

Como vimos até aqui, os efeitos de um campo elétrico e magnético sobre a ordem
esmética sao equivalentes. De fato, podemos notar que as expressoes 3.17 e 3.20 sao
ideénticas, trocando apenas

dxoH? de, B?
—
2 8
Neste caso, utilizaremos apenas a equacao 3.17 para representar a presenca de um

campo externo perpendicular ao plano das camadas esméticas. Desta forma, o Hamilto-
niano que descreve as deformagoes na ordem esmética é

Hr=H+Hy . (3.21)
E possivel obter uma expressao mais compacta para o Hamiltoniano da equagcao
3.21, utilizando a transformada de Fourier continua com respeito a r :

27

T dPq il
uz(r) = L2 ﬁﬂ Wul(q)e ra (322)

Isto permite diagonalizar parcialmente o Hamiltoniano do sistema, de forma que
podemos obter a seguinte expressao

27 N

H —L4/L T8 S (g Mynn(—g) (3.23)
T — 9 o (277')2k luk q knUn q . .
aq ,n:

Aqui M é a matriz de interacao do sistema e g é o vetor de onda no plano das
camadas. M ¢é uma matriz tridiagonal, com a dimensao determinada pelo nimero de
camadas do filme. Para um filme com N camadas, sua dimensao é N x N:
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My, M, 0 0 0 0
Myy Mo Mz O 0 0 0
0 My My My O 0 0 0
M= . (3.24)
0 0 MN_LN_Q MN—l,N—l MN—I,N
0 0 0 MN,N—l MN7N

Os elementos da matriz de interagao sao dados por

B, +B
My = ¢ +dxH*q + dKg* + % (3.25)
By + By_
Myy = WG +dxH*q® +dKng' + % (3.26)

B; 2B; + B,
My = Ay +dRyg! + =2 E o

2d
B; + B; :
Miiyw = M, = —# i=1...,N—1 (3-28)

£ 1,2, N—1,N (3.27)

Os limites de integragao na equacao 3.23, dados por 2% <q< i—g, correspondem aos

possiveis comprimentos de onda que podem ser excitados no espaco de Fourier. Ou seja,
modos transversais com comprimentos de onda menores que o diametro molecular ay e
maiores que o tamanho transversal do filme L nao podem ser excitados. O Hamiltoniano da
equagao 3.23 representa o custo energético para pequenas deformacoes na ordem esmética,
dentro de um aproximacao funcional Gaussiana. Na proxima secao, apresentaremos o
formalismo utilizado para determinar a forca induzida por flutuacoes em filmes livremente
suspensos na fase esmética-A.
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3.3 Efeito Casimir Térmico

O formalismo utilizado para obter a forca de Casimir consiste na regularizacao
da energia livre de Helmholtz do sistema. Devido a existéncia de camadas, é possivel
abordar o problema em dois regimes distintos: discreto e continuo. Nesta se¢ao, serao
apresentadas as técnicas utilizadas para determinar a energia induzida por flutuagoes em
filmes livremente suspensos na fase esmética-A.

3.3.1 Regime Discreto

O regime discreto é adequado para o estudo de filmes finos, pois considera que o
espacamento entre as camadas d é finito. Neste caso, o filme é formado por N camadas
esméticas, com a espessura do filme dada por [ = Nd.

Funcgao de Particao

Como vimos no capitulo 1, a densidade de particulas nas camadas esméticas pode
ser considerada constante, uma vez que o modo de permeacao ¢ lento comparado a qualquer
outro modo hidrodinamico. Como o niimero de particulas do sistema ¢ fixo, utilizaremos
o ensemble canonico para determinar a energia livre de Helmholtz da fase esmética-A .

A fungao de particao para a fase esmética-A é definida como

Hr

1 _Hr
Z= h—N/Dum(q)e BT (3.29)

Aqui ‘H7 é o Hamiltoniano definido pela equagao 3.23, enquanto Du,, determina
que a integracao é feita sobre os possiveis deslocamentos coletivos da camada m, com
todos os vetores de onda q. Utilizando a definicao de integral como o limite de uma soma
de Riemann, o fator exponencial na equacao 3.29 pode ser reescrito como
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Hrp

e *BT = exp

ZkLBT / ; (sﬂzz ) “k(Q)Mk,nun(—Q)] (3.30)

2m
aq

= Hexp [ L Z uk(Q)Mk,nun(_Q)] . (3.31)

 2%kpTa?
q B 0 kn=1

Aqui o produtoério é feito sobre todo ¢ no intervalo entre 2% e i—’or Com isso temos

que a funcao de particao é dada por

N

Z = h%l;[l;[/dum(Q) exp [— 2ijag Z uk(q)Mk,nun(—q)] . (3.32)

kn=1

A partir de transfomacoes lineares unitarias, é possivel escrever a matriz de in-
teracao na base de seus autovetores, de forma que

Z= hiN 1;[ 1;[ / du,(q) exp [— 5 ija% ; ua(q)Ma,aua(—q)] : (3.33)

Aqui Ma,a ¢ o elemento da matriz de interacao escrita na nova base. Devido a
invariancia translacional no plano, u(q) depende apenas do médulo de ¢, de maneira que
podemos escrever u;(q )u;(—q') = u?(¢’). Utilizando este resultado, vemos que a integral
na equagao 3.33 é Gaussiana. Assim, temos que

[z

L* ~ 2kpTa?\ 2 1
T [ dul@exs |- g itoniio)| = (2590) weorny s a0

Desta forma, a fungao de particao para um filme livremente suspenso na fase
esmética-A é

1 2k’BTCL2 2 _1
Z:h—NH< i 0) (detM)™2 . (3.35)
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Na expressao 3.35, vemos explicitamente que as propriedades termodinamicas do
filme sao determinadas pela matriz de interacao M.

Energia Livre de Helmholtz

Por definigao, a energia livre de Helmholtz é dada por

f=—ksThhZ . (3.36)

Inserindo o resultado da expressao 3.35, temos que energia livre de Helmholtz é
dada por

f 1 / d*q L*
———=— | —=Indet || —— | M| . 3.37
keTL? ~ 2) o2 |\ kpTal (3:37)
A expressao para a energia livre de Helmholtz pode ser reescrita em termos dos
autovalores da matriz de interacao

f 1 / d*q L4
— == | —= 1 — | | - 3.38
keTL?: 2 ) (2n) Emj "\ kpTal (3:38)
Aqui )\, sao os autovalores da matriz de interacao e sao medidos em unidades de

kpTa?/L*. Consideraremos que a energia livre de Helmholtz apresenta uma dependéncia
funcional com a espessura [ do filme da forma

f=1lfs+ fs+Af(1) . (3.39)

O primeiro termo corresponde a parte extensiva da energia livre de Helmholtz,
que diverge quando a espessura [ do filme ¢ infinita (limite termodinamico). O segundo
termo representa a contribui¢ao de superficie. O 1ltimo termo é a correcao na energia
livre de Helmholtz que corresponde a energia de interacao induzida por flutuagoes entre
as superficies do filme. Em filmes livremente suspensos, é previsto que a forca de Casimir
deve cair com a espessura do filme seguindo uma lei de poténcia [126, 127]. Deste modo,
esta contribuicao vai a zero quando a espessura do filme cresce indefinidamente.

A partir da dependéncia funcional da energia livre de Helmholtz, é possivel obter
a energia de interagao induzida por flutuacoes calculando numericamente o determinante
da matriz de interagao M. O célculo do determinante independe da base escolhida para
representar o sub-espaco de dimensao N, onde a matriz de interagao esta definida. Desta
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forma, a energia de interagao induzida por flutuagoes pode ser extraida da equagao 3.38,
utilizando a representacao tridiagonal de M, definida na equagao 3.24. No caso em que as
constantes eldsticas sdo uniformes ao longo filme (K; = K e B; = B), o determinante da
matriz de interacao é dado por [90, 133]

det M = My My nTj—1 — (Miy + MyN) M12,2Tj—2 + M14,2Tj—3  J > 2 (3.40)
onde
gl gl
T =M (3.41)
TNy -
e

N |=

1+ [1—4(M;;41/M;;)?]
2

Aqui M, ;, M1 e M5 sao os elementos da matriz, definidos pelas equagoes 3.25 -

3.28. Utilizando este algoritmo, a energia de interacao induzida por flutuagoes pode ser
obtida diretamente [127]. Na segao 3.3, serao apresentados os resultados para a energia
de Casimir no regime discreto, obtidos a partir da integragao numérica da equacao 3.38 e
da subtragao dos termos de superficie e volume da equacao 3.40.

3.3.2 Regime Continuo

No regime continuo, considera-se que o espagamento entre as camadas é uma quan-
tidade infinitesimal. Como consequéncia, este regime é adequado para o estudo de filmes
bastante espessos (I > d). Outra caracteristica deste regime é que as constantes eldsticas
sao consideradas uniformes ao longo do filme. Logo, esta abordagem é adequada para des-
crever o comportamento de filmes longe de transicoes de fase. Como no regime discreto,
supomos que a energia livre de Helmholtz possui uma dependéncia funcional adequada
com a espessura do filme [. Desta maneira, é possivel utilizar a equagao 3.40 para obter
a energia de interacao induzida por flutuacoes na ordem esmética. Na secao 3.3.1, vimos
que a energia livre de Helmholtz pode ser obtida a partir dos autovalores da matriz de
interacao M do sistema. No regime continuo, o calculo do efeito Casimir consiste em
obter os autovalores da matriz de interacao e regularizar a expressao da energia livre de

Instituto de Fisica - UFAL



3.3 Efeito Casimir Térmico 76

Helmholtz.
Considere a equacao de autovalores para a matriz de interacdo de um filme de

espessura [
Mu(z) = Au(z) (3.43)

onde u(z) é um vetor coluna dado por

u(z) = u(2d) : (3.44)

u((N = 1)d)
Utilizando as equagoes 3.25 - 3.28 para os elementos da matriz de interacao, com

K, =K, B;=B e H =0, a equacao de autovalores pode ser escrita como

O*u(z)
022

A equacao 3.45 determina os modos normais de um filme na fase esmética -A. Aqui

dKq*u(z) — dB

= u(z) . (3.45)

a variavel z estd definida no intervalo de 0 a [. Para filmes livremente suspensos, os modos
normais devem satisfazer as seguintes condi¢oes de contorno

(dKéq4+71q2)U(0)—B(%) R (3.46)
(dKéVq4+’qu2)u(l)+B(%) o = u(l) . (3.47)

Aqui, consideramos que as camadas superficais apresentam uma resisténcia maior
a ondulagoes, de forma que K; = K} e Ky = K. A solugdo da equacio de autovalores
é dada por

u(z) = Ae™a 4+ Ce ™a . (3.48)

w/d representa os vetores de onda na dire¢do z. Apds alguma dlgebra, é possivel
escrever a expressao dos autovalores da matriz de interagao como
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B
Am = dKq* + Ew(m)2 : (3.49)

Aqui w(m) é solucao da equagao
w(m)(l/d) + arctan ¢; + arctan oy = mm  (m =0,1,...), (3.50)

com

(B/d)w(m)® = 7ig® — d(K§ — K)¢*  w(m)
(B/d)w(m) 2

de onde os termos de ordem superior em w(m) foram negligenciados. Na equagao 3.50

0 =

(i=1,N), (3.51)

vemos que m = m(w, q). Isto permite reescrever o integrando da equacao 3.38, como

Zm:lnAm:/lnA [ i (5(m—n)] (g%‘)qdw . (3.52)

n=—o0

Neste caso, a soma em m ¢ substituida por uma integral sobre todo w, com a
somatoria em n de funcgoes delta de Dirac garantindo a igualdade da mudanca. A energia
livre de Helmholtz na equagao 3.39 é formalmente divergente no limite do continuo (
[ — 00). Esta divergéncia é determinada pela distribuicao assintética dos autovalores A,
[140] e aparece nas contribui¢oes de volume e de superficie. Desta forma, a energia de
interacao induzida por flutuacoes pode ser obtida a partir da regularizacao da equacao
3.52. Neste trabalho, utilizaremos a férmula de soma de Poisson [141] para o calculo da
forca de Casimir

Z f2rk) = Z / f(rye ™ dr . (3.53)

k=—o00 k—foo
Aplicando a féormula de Poisson, podemos substituir o somatério em n de funcoes

delta por uma soma de onda planas, como definido a seguir

[e.9]

Z d(m —n) = Z e Fmpm (3.54)

n=-—00 p=—00

Onde p = 27n . Inserindo este resultado obtido na equacao 3.52, temos que
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D I, = / In A Li e—m’m] @—Zj) dw (3.55)

=—00

ou ainda

Zln)\m = /mA

Apos alguma algebra, o integrando da equacao 3.38 torna-se

Zln)\m - /ln)\dRe

Escolhendo um contorno C' que intercepte o eixo imaginéario de forma que todos os

1+ Z (627ripm + eQm’pm)] (%) dw (356)
q

p=1

m+ Z(Wip)_leQ’TimP] (3.57)

p=1

polos de ‘g—’:} estejam incluidos [142], temos que

Z(Qmp)_le2mmp] (3.58)

p=1

1
> Ind, =5 / In AdRe(m) + / In AdRe
— 2 Jc c

A primeira integral do lado direito da equacao 3.58 diverge para qualquer contorno
C, correspondendo as contribuicoes de volume e superficie. A segunda integral permanece
finita e representa a energia de interacao entre as superficies do filme. Desta forma, a
energia de interacao induzida por flutuagoes na ordem esmética é dada por

Af kT [ d%
- 1
= / oy /3 n \dRe

Ao empregar a férmula da soma de Poisson na equagao 3.52, vemos que as con-

Z(Qmp)—le%imp] (3.59)

p=1

tribuicoes divergentes para a energia livre de Helmholtz foram naturalmente removidas.
Integrando por partes a equacao 3.59 sobre um contorno fechado, temos que a energia de

Af  keT [T @q [P [ 1 ami| (00
2 / (2@2/ [DW) ¢ oo ) B0

—00 | p=1

Casimir é

Na equacao 3.60, a série em p corresponde ao desenvolvimento da funcao logaritmica
em série de poténcias, dada por
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= (2mip)te¥mr = 2% In (1 — €*™m) (3.61)
p=1

Inserindo este resultado na equagao 3.60, temos que

AF() kT [+ d%q /00 In(1—e™m) /9In A
=2 , dw
L? 2 J= (2m)? 2mi ow /,

(3.62)

—00

A integral em w pode ser calculada utilizando o método de integracao por residuos.
Os polos do integrando sao obtidos a partir da derivada parcial de In A com respeito a w,
de forma que

dln X 2w
dw — 2Eq 402

(3.63)

Com isso, obtemos os seguintes pélos simples

K LK
wo = id §q2 e wo = —id §q2 (3.64)

A integral da equacao 3.62 deve ser calculada apenas no semi-plano superior, caso
contrario a parte imaginaria de m diverge. Com isso, a integracao por residuos resulta em

dw Tim(w dIn A Tim(w
/2—m1n (1—62 ( ))W =In (1—62 ( 0)) (365)

Logo, obtemos que a energia de interagao induzida por flutuacoes é dada por

Af(l)  kgT [ d’q 91\ /K/Be?
== / o e GiGy] (3.66)
onde
G; =exp (2iarctang;) i=1N (3.67)

Utilizando a férmula de Euler, as funcoes G; e Gy podem ser reescritas de uma
forma mais conveniente

e — ) — d(KL — By
GZ:W 7)@2 ( 5 [2()614 i— 1N (3.68)
(Ve +7:)a* + d(Ky — 5)q

A equacao 3.66 é a expressao final para a energia de interacao induzida por flu-
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tuacoes na ordem esmética. A integral nao possui solugao analitica, mas pode ser cal-
culada numericamente para obter o valor da for¢ca de Casimir como funcao da espessura
e da tensao superficial. Contudo, é possivel obter uma expressao para o comportamento
assintotico da energia como fun¢ao da espessura do filme

Af(l)y kT (d
50 _ bt () oo
onde A é a amplitude da interacao definida por
1 - c c " 1
Ao L [(v %) (7 ’m)] 1 (3.70)
16m <~ |\ +m/ \e +w /] n?

Como vemos pela equacao 3.69, a expressao assintdtica para a energia de Casimir
é proporcional a [~!. Este decaimento é mais lento do que o apresentado pela interacao
de van der Waals, que decai com [~2. Desta maneira, podemos argumentar que a forca de
Casimir é a interagao predominante entre as superficies de um filme livremente suspenso.
Na expressao para a amplitude da interagao, podemos notar que a natureza atrativa ou
repulsiva da interacao depende das tensoes superficiais. Se as tensoes sao simétricas com
respeito a tensao carcteristica, a natureza da interacao sera atrativa. Ou seja, se ambas
as tensoes superficiais sao maiores ou menores que a tensao caracteristica do sistema,
existird uma forca atrativa entre as superficies do filme. Nos casos em que as tensoes forem
assimétricas com respeito a tensao caracteristica do sistema, a natureza da interacao sera
repulsiva.

Nos casos em que as tensoes superficiais sao iguais a tensao caracteristica, a ex-
pressdo assintética da forga de Casimir muda [129], caindo com [73. Esta mudanca na
dependéncia da forca de Casimir com a espessura esta associada a forma do perfil das
flutuagoes na ordem esmética. Quando v, = Yy = 7., o perfil das flutuagoes é uniforme
ao longo do filme, fazendo com que a energia de interacao induzida por flutuacoes na or-
dem esmética decaia mais rapidamente com a espessura [129]. Nesta situacdo, a interagao
predominante entre as superficies do filme serd a interacao de van der Waals. Além disso,

a natureza atrativa ou repulsiva da interagao é determinada pelas constantes eldsticas K}
N
e Kg.

Interacao Efetiva em Filmes Livremente Suspensos

No fim do século passado, muito questionou-se sobre qual deveria ser a interacao
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dominante entre as superficies de filmes livremente suspensos na fase esmética-A. Com o
objetivo de esclarecer esta questao, Swanson e Sorensen propuseram que a interagao do-
minante poderia ser determinada a partir de medidas na reflexibilidade dos filmes durante
a transicao por congelamento camada a camada [128]. Neste caso, o potencial efetivo
entre as superficies do filme seria obtido a partir da dependéncia do niimero de camadas
congeladas [ com a temperatura t. Em particular,

loct™V/m (3.71)

Pela hipdtese de Swanson e Sorensen, a forca efetiva entre as superficie do filme
deve obedecer a seguinte lei de poténcia

Fol™ . (3.72)

Deste modo, seria possivel determinar a interacao efetiva entre as superficie do
filme medindo o expoente n na equacao 3.72. Para a maioria dos compostos, o resultado
obtido foi n = 3, resultado consistente com a for¢a de van der Waals. Contudo, experimen-
tos recentes demonstraram que este tipo de transicao de fase nao constitui um ambiente
propicio para detectar a forca de Casimir.

Usando espalhamento de raios X, Fera e colaboradores mediram as flutuacoes na
ordem esmética durante a transi¢ao por congelamento camada a camada no composto 40.8
(89, 143]. Os resultados obtidos mostram que o perfil das flutuagoes é uniforme ao longo
do filme, mesmo em filmes finos. Nestas circunstancias, a forca de Casimir é proporcional
a [~*, apresentando um decaimento mais réapido do que a forca de van der Waals. Apesar
dos resultados de Swanson e Sorensen estarem corretos, estas medidas caracterizam a
interacao efetiva entre as superficies em um caso muito particular. Desta forma, a questao
sobre qual é a interagao dominante em filmes livremente suspensos permanece em aberto.

Campo Externo

Na presenca de um campo externo, a equagao diferencial que determina os modos
normais do sistema é dada por
4 2 2 d*u
dKq u(z) + dx.H q"u(z) — dBﬁ = Au(z) . (3.73)
z
Neste caso, as condi¢oes de contorno apropriadas para o sistema sao
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ou
(KL + e + dxa P@)u(0) — B <8—> = o) . (T
< z=d/2
0
(dKY q¢* + e + dxaH?¢*)u(l) + B (a—Z) = () . (3.75)
z=l—d/2

Utilizando o mesmo formalismo empregado na secao anterior, a expressao para a
energia de interacao induzida por flutuacoes é dada por

20 5 d
I - / ' In [1 — RO G Gy |, (3.76)
2

kpTL?  Jan (2m)2

onde k(q) = \/1 + ﬁ(H/HC)2 e

- 2(k(q) — vi/7ve) — d\q® — (d/a)(H/HC)2
G; = 2(r(q) + i/ Ye) + dXg? + (dfa)(H/H,)?’ (3.77)

Aqui H. = (776 é um campo caracteristico do sistema. Novamente, a expressao
a

para a energia de Casimir é escrita em termos de uma integral que nao possui uma solucao
analitica. Deste modo, é necesséario integrar a equacao 3.76 numericamente para obter a
forga de Casimir em funcao da espessura e do campo externo. Por outro lado, é possivel ob-
ter uma expressao assintotica para a dependéncia da energia de interacao com a espessura
do filme. Neste caso,

(3.78)

Af(l)  ksT((3) B (?)

L2 @ 16m x.H? \ |

Aqui ((7) é a funcao zeta de Riemman. Na presenga de um campo externo perpen-
dicular ao plano das camadas esméticas, vemos que a expressao assintotica da energia de
Casimir é proporcional a [=2. Este decaimento é mais rapido do que o previsto pela equacao
3.69, de forma que a forca de Casimir apresenta a mesma dependéncia com a espessura
que a interacao de van der Waals. Pela equacao 3.78, vemos que a natureza da interacao é
sempre atrativa no limite de filmes espessos e independe do valor das tensoes superficiais.
Na préxima se¢ao, compararemos os resultados obtidos para a for¢a de Casimir no regime
discreto com as expressoes assintéticas obtidas no regime continuo.
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Figura 3.1: A energia de interacao induzida por flutuagoes em funcao do campo externo
normalizado. Note que a reducao na energia de interacao devido ao campo externo é maior
em filme espessos.

3.4 Forca de Casimir - Resultados

Nesta secao, apresentaremos os principais resultados obtidos para a forca de Casimir
utilizando o regime discreto. Em particular, dois problemas serao abordados: o efeito
de campos externos e a dependéncia com a temperatura nas proximidades das transicoes
esmética-A - nematica de primeira e segunda ordem. Utilizando a dependéncia funcional da
equacao 3.39, todos os resultados foram obtidos a partir da integracao numérica da equacao
3.37. Como veremos, nossos resultados demonstram que o fenomeno de umedecimento
corresponde ao ambiente mais adequado para se observar a possivel relevancia da forca de
Casimir térmica em amostras esméticas.
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Figura 3.2: A energia de interagao induzida por flutuagoes em funcao da espessura. As
linhas solidas e tracejada representam a mudanca no decaimento da forca de Casimir.

3.4.1 Efeitos de Campos Externos

Para o estudo dos efeitos de um campo externo sobre a forca de Casimir, conside-
ramos que as constantes eldsticas sao uniformes ao longo do filme (K; = K ¢ B; = B). Na
Figura 3.1, apresentamos a energia de interagao induzida por flutuagoes como fungao do
campo externo aplicado em filmes com diferentes espessuras. Os parametros usados foram
K =10"%dyn, B=25x10" dyn/cm?, xy = 1077, kgT = 4x 10" erg, ag = 4A, L = lcm
e d = 30A. As condicoes de contorno dos filmes sio simétricas, com v, = vy = 67.. Como
podemos ver, a energia de interagao decresce suavemente a medida que o campo externo
aumenta. Este comportamento esta associado com o fato de que o campo externo suprime
as flutuagoes na ordem esmética, reduzindo a interacao entre as superficies do filme [144].

Na Figura 3.2, temos a energia de interacao induzida por flutuagoes em funcao da
espessura do filme. Os parametros utilizados sao os mesmos da Figura 3.1. O valor do
campo externo é H = 0.04H,.. Como podemos ver, a presenca de um campo externo mo-
difica a dependéncia da energia de Casimir com a espessura do filme, onde o decaimento
tipico com [~! muda para [72, em filmes suficientemente espessos. Esta mudanca na de-
pendéncia da energia de interagao com a espessura pode ser compreendida considerando a
competicao entre a ordem superficial induzida pela tensao superficial e a ordem no centro
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Figura 3.3: A energia de interagao induzida por flutuagoes em funcao da espessura para
filmes sob condigdes de contorno mistas. Os campos externos sao: H = 0 (circulos)
; H = 0.05H,. (quadrados) e H = 0.1H. (diamantes). Em todos os casos, as tensoes
superficiais sdo v = 0 e Yy = 37.. As linhas sélidas foram obtidas utilizando o modelo
continuo.

do filme imposta pelo campo externo. Recentemente, foi demonstrada a existéncia de uma
escala de comprimento caracteristco £ o (7/H)?, que delimita a regiao de predominancia
da ordem superficial imposta pela tensao superficial v e da ordem induzida pelo campo
externo aplicado [144]. Em filmes finos (I < £g), a ordem superficial domina e a energia
de interacao entre as superficies apresenta o decaimento tipico com [~!. Em filmes sufi-
cientemente espessos (I > £y), a ordem induzida pelo campo externo predomina sobre a
ordem superficial, com a energia de interacao entre as superficies decaindo com [~2. Neste
regime, as flutuagoes na ordem esmética tendem a ser mais uniformes no centro do filme
[144], fazendo com que a for¢a de Casimir decaia mais rapidamente com a espessura.

No caso de filmes sob condi¢oes de contorno assimétricas (v < V. € Yy > 7e), a
natureza atrativa da interacao depende da espessura e do campo externo aplicado, como
mostra a Figura 3.3. Aqui os parametros utilizados sao os mesmos da figura 3.1, com
v = 0e vy = 37.. Aqui os dados foram obtidos usando as equagoes 3.37 (regime discreto),
3.66 e 3.76 (regime continuo). Na auséncia de um campo externo, a energia de interacao
induzida por flutuagoes possui uma natureza atrativa, caindo de forma monotonica com
a espessura do filme. Na presenca de um campo externo, a energia de Casimir passa
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Figura 3.4: (a) Minimo da energia de interacao e (b) comprimento caracteristico em fungao
do campo externo. As tensoes superficiais sdo: y; = 0 and yn = 37, (circulos); v = 0 and
yn = 47, (quadrados). Em ambos os casos, observamos que estes parametros obedecem a
leis de escala simples, com g oc 1/H? and A fy, < H?

a apresentar um minimo A f,.;,, que depende do valor do campo aplicado. Para filmes
finos, observamos que a interacao ainda apresenta uma natureza repulsiva. Contudo, a
natureza da interacao passa a ser atrativa a medida que a espessura aumenta. Aqui, o
comportamento atrativo ou repulsivo da energia de Casimir é delimitado pela escala de
comprimento caracteristico £y. Quando [ < g, a natureza da interacao ¢é repulsiva, com
a ordem superficial predominando sobre a ordem induzida pelo campo. Para | > &g, a
ordem induzida pelo campo externo domina e a natureza da interacao passa a ser atrativa.

Na Figura 3.4, mostramos a dependéencia do minimo da energia de interacao e do
comprimento caracteristico £ com o campo externo aplicado. Como vemos, estes dois
parametros apresentam leis de escala bem definidas, com | A f,, o< H 2efy o< 1/H?. Vale
salientar que A f,,in € g apresentam uma forte dependéncia com o ancoramento superficial.
Os resultados da figura 3.4, indicam que a natureza da interacao sera puramente atrativa
quando H ~ H,., como previsto pela expressao assintotica 3.78. Para caracterizar esta
dependéncia, calculamos a forca de Casimir em funcao do campo externo, como mostra a
Figura 3.5. Os parametros utilizados sao os mesmo da figura 3.3, com N = 40 camadas.
Como podemos ver, a mudanca na natureza da interacao ocorre para um campo externo
muito inferior a H.. Além disso, a intensidade da forca atrativa passa por um maximo
antes de exibir o comportamento assintotico definido pela equacao 3.78.
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Figura 3.5: Forca de Casimir normalizada em fun¢ao do campo externo normalizado para
um filme com 40 camadas. As tensoes superficiais sao as mesmas da figura 3.3. Note que
a natureza da interacao muda de repulsiva para atrativa a medida que o campo externo
aumenta.

As leis de escala apresentadas por Af,.i, € g sugerem que a energia de interacao
segue uma lei de estados correspondentes, quando introduzimos escalas de energia e es-
pessura apropriadas. A Figura 3.6 mostra a energia de Casimir normalizada em funcao
da espessura medida em termos de g, para diferentes valores do campo externo aplicado.
Os parametros utilizados foram os mesmos da figura 3.3. Como podemos observar, o co-
lapso dos dados indica que a energia de interacao induzida por flutuagoes é uma funcao
homogénea da espessura e do campo externo aplicado. Desta forma, a energia de Casimir
pode ser escrita como

Af(l,H) = H*g(IH?) (3.79)

com g(x) o< 1/z, para = — 0 e g(x) o< (—1/x?) para z — 00, que sao0 as
dependéncias assintéticas para energia de interacao induzida por flutuagoes.
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Figura 3.6: A energia de Casimir normalizada em funcao da espessura normalizada, para
diferentes valores do campo externo. Os campos exernos utilizados sao: H = 0.050H,
(circulos); H = 0.075H. (quadrados) H = 0.1H. (diamantes); and H = 0.125H,
(triangulos). Note que a energia de intera¢ao apresenta um comportamento universal
quando a espessura do filme é medida em unidades do comprimento caracteristico &g.

Fenémeno de Umedecimento

Como foi discutido no capitulo 1, o fenomeno de umedecimento consiste no surgi-
mento da fase esmética na superficie de amostras nematicas e isotropicas depositadas sob
um substrato sélido, em temperaturas acima de T4y e T4;. Dependendo do composto,
observa-se que a espessura do fime esmético pode divergir ou permanecer finita na tempe-
ratura de transicao, caracterizando os fenomenos de umedecimento completo e incompleto,
respectivamente.

Diferentes trabalhos argumentam que o tipo de umedecimento depende da natureza
da interagao efetiva entre as superficies do filme esmético [84, 117, 126, 129]. Em particular,
o umedecimento completo é favorecido por uma interacao de natureza repulsiva entre as
superficies do filme, enquanto o umedecimento incompleto é favorecido por uma interacao
atrativa. Dentro deste contexto, o fenomeno de umedecimento completo em amostras
nematicas apresenta-se como ambiente adequado para investigar a influénica do efeito
Casimir em filmes esméticos [81]. Isto porque, a tensao superficial na interface nematica-
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esmética é usualmente menor do que a tensdo caracteristica da fase esmética [90, 133],
enquanto a tensao superficial na interface gés/filme é maior que ~..

Segundo os resultados apresentados aqui, a aplicacao de um campo externo deve
modificar a natureza da interagao efetiva entre as superficies do filme esmético durante o
fenomeno de umedecimento. Desta forma, um campo externo induziria um fenémeno de
umedecimento parcial nas amostras nematicas, assinalando assim a presenca da forga de
Casimir térmica neste sistema. Para um composto com uma anisotropia diamagnética de
1077, o campo magnético necessario para observar este fenomeno é da ordem de 10° Gauss
e excede os limites experimentais atuais. Por outro lado, hd compostos que apresentam
uma forte anisotropia dielétrica, com €, ~ 30. Neste caso, o campo elétrico necessario para
a observagao do fenomeno ¢é da ordem de 10° V/cm e estd dentro dos limites experimentais.
E importante lembrar que a interacao molecular que da origem a tensao superficial depende
do campo elétrico aplicado. Desta forma, pode ser que outros efeitos de superficie possam
vir a competir com a for¢a de Casimir térmica [137].

3.4.2 Transicao Nematica - Esmética -A

Nesta segao investigaremos o efeito Casimir térmico em filmes livremente suspensos
nas proximidades da transicoes de fase esmética-A - nematica de primeira e segunda ordem.
Para isso, integraremos numericamente a equacao 3.38, utilizando os elementos da matriz
de interacao definidos pela equacgoes 3.25 - 3.28. Subtraindo numericamente os termos de
superficie e volume da equagao 3.40, é possivel obter a forca induzida por flutuagoes como
funcao da temperatura e da espessura do filme.

A dependéncia da forca de Casimir com a temperatura é dada pelas constantes
elasticas presentes na matriz de interagao do sistema, com K; = K;(T) e B; = B;(T),
como definido pelas equagoes 3.12 e 3.13. Utilizando o modelo de McMillan-Mirantsev
apresentado no capitulo anterior, determinamos o conjunto de parametros de ordem que
correspondem ao estado de equilibrio do sistema na temperatura 7.

Transicao de Primeira Ordem

Inicialmente, vamos investigar a forca de Casimir nas proximidades da transicao de
fase esmética-A - nematica de primeira ordem. Segundo o modelo de McMillan, este tipo de
transicao ocorre para valores do parametro a entre 0.7 e 0.98. No nosso caso, utilizaremos
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Figura 3.7: Constante efetiva de Frank normalizada em fun¢ao do indice de camadas para
um filme com 41 camadas, sob diferentes temperaturas. A temperatura de transicao da
amostra é¢ Tyn = 0.206988V;/kp. Os parametros do modelo de McMillan-Mirantsev sao
Wy =1.8Vy e o = 0.85.

a = 0.85, para o qual a temperatura de transicao da amostra é T4 = 0.206988V;/kp.

Na Figura 3.7, temos a constante elastica K; em funcao do indice de camadas 1,
para diferentes temperaturas. Aqui foram utilizados Wy, = 1.8V), N = 41 camadas e
To = 0.180Vy/kp (temperatura de referéncia, bem abaixo da T4y). Para temperaturas
bem abaixo de T4y, o perfil da constante eldstica é uniforme ao longo do filme, exceto
nas camadas superficiais. A medida que a temperatura se aproxima de T4y, vemos que
a nao-uniformidade se propaga para as camadas adjacentes a superficie, com o perfil
permanecendo uniforme no centro do filme. Além disso, é possivel notar uma reducgao
significativa no valor de Kj;

Na figura 3.8, apresentamos a constante elastica B; como fungao do indice de ca-
madas 7, para diferentes temperaturas. Os parametros utilizados sao os mesmos da Figura
3.7. Na temperatura de referéncia Ty, o perfil é uniforme ao longo do filme, exceto nas
extremidades. Em particular, vemos que o valor de B; nas camadas superficiais é menor
do que no resto do filme. Pela equacao 2.26, vemos que o ancoramento superficial nao aco-
pla diretamente com o parametro de ordem esmético no modelo de McMillan-Mirantsev.
Isto faz com que o parametro de ordem esmético seja menor nas superficies do que no
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Figura 3.8: Constante elastica de compressao normalizada em fungao do indice de camadas
para um filme com 41 camadas esméticas, sob diferentes temperaturas. Os parametros
utilizados s@o os mesmos da figura 3.7 .

resto do filme. Nas proximidades da transicao, observamos uma reducao significativa no
valores de B;, com a nao-uniformidade do perfil se estendendo sobre as camadas mais
internas do filme. Como os efeitos de superficies sao mais significativos em filmes finos,
a nao-uniformidade no perfil dos parametros de ordem nas vizinhancas da transicao deve
ser mais acentuada.

Agora vamos investigar como a existéncia de um perfil para as constants elasticas
afeta a forca de Casimir em filmes livremente suspensos. Na figura 3.9, exibimos a
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Figura 3.9: (*(F/kgT) em funcao da temperatura reduzida para filmes com diferentes
espessuras. Aqui, a tensdo superficial é v = 30dyn/cm. A temperatura de referéncia
utilizada foi Ty = 0.180V/kp. Os circulos correspondem a um filme com 11 camadas, en-
quanto os quadrados representam um filme com 41 camadas. Os diamantes correspondem
aos valores previstos pela equacgao 3.70.

forca de Casimir como funcao da temperatura, para filmes com diferentes espessuras.
Os parametros utilizados foram v, = vy = 30dyn/cm, d = 30A, ap = 4A ¢ L = lcm.
Para filmes espessos, observamos que a forca de Casimir apresenta apenas um leve desvio
do resultado previsto pela equagao 3.70, quando a temperatura se aproxima da tempe-
ratura de transicao da amostra T4y. Contudo, a amplitude da forca de Casimir cresce
significativamente em filmes finos, quando a temperatura se aproxima da temperatura de
transicao Tyy. Este aumento na forca de Casimir se deve a nao-uniformidade do perfil
das constantes elasticas em filmes finos, quando 1" — Tyy.

Devido ao comportamento distinto apresentado pela for¢ca de Casimir em filmes com
difentes espessuras, a dependéncia funcional da forca com a espessura deve ser influenciada
pelo perfil dos parametros de ordem T — Tyy. Na figura 3.10, calculamos a forga de
Casimir em funcao da espessura dos filmes, para diferentes temperaturas. Em todos os
casos, observamos que ha um desvio na dependéncia funcional da forca de Casimir em
relacao aquela prevista pela equagao 3.70. A medida que a temperatura se aproxima da
temperatura de transicao T’y y, vemos que o desvio aumenta, refletindo a nao-uniformidade
nos perfis dos parametros de ordem.
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Figura 3.10: Forca de Casimir térmica em funcao da espessura, para filmes em diferentes
temperaturas. Os parametros utilizados sao os mesmos da figura 3.7. A tensao superficial
¢ v = 30dyn/cm e as temperaturas sao: 7" = 0.180V,/kp (circulos), T = 0.1991V; /kp
(quadrados), T' = 0.2057V;/kp (triangulos) and 7" = 0.2068V;/kp (diamantes)

Transicao de Segunda Ordem

Nesta secao investigaremos a dependéncia da forca de Casimir com a tempera-
tura, nas proximidade de uma transicao de fase esmética-A - nematica de segunda ordem.
Segundo o modelo de McMillan, este tipo de transicao ocorre para o < 0.7. Aqui, utilizare-
mos « = 0.6, para o qual a temperatura de transi¢ao da amostra é Ty = 0.177261V;/kp.

Na figura 3.11, apresentamos a constante elastica K; em funcao do indice de ca-
madas i, em duas temperaturas distintas. Os parametros utilizados foram W, = 1.8V,
N = 41 camadas e Ty = 0.150V,/kp. Como podemos observar, a constante eldstica K;
exibe um comportamento similar ao observado na transicao esmética-A - nematica de
primeira ordem. Novamente, a nao-uniformidade do perfil se restringe as camadas mais
externas do filme.

Diferentemente da constante efetiva de Frank, o perfil da constante elastica B; sofre
profundas modificagoes nas vizinhancas da transicao esmética-A - nematica de segunda
ordem, com vemos na figura 3.12. Os parametros utilizados sao os mesmos da figura 3.10.
Longe da transicao, o perfil apresenta uma concavidade negativa, com a nao uniformidade
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Figura 3.11: Constante efetiva de Frank normalizada em func¢ao do indice de camadas
para um filme com 41 camadas, sob diferentes temperaturas. A temperatura de transicao
da amostra é Tyy = 0.177261Vy/kp. Os parametros do modelo de McMillan-Mirantsev
sao Wy =18V e a = 0.6.

restrita as camadas superficiais do filme. Préximo a transicao, vemos que o perfil apresenta
uma concavidade positiva, sendo nao uniforme ao longo de todo filme. Além disso, ha uma
reducao significativa no valor de B;, que reflete a redugao continua no valor do parametro
de ordem esmético durante a transi¢ao esmética-A - nematica de segunda ordem.

A forma do perfil dos parametros de ordem deve influenciar signicativamente a forca
de Casimir nas proximidades da transicao. Na figura 3.13, exibimos a for¢a de Casimir
como funcao da temperatura, em filmes com espessuras distintas. Como podemos notar, a
forca de Casimir cresce varias ordens de magnitude quando a temperatura se aproxima da
temperatura de transicao, tanto para filmes finos como para filmes espessos. Para filmes
finos, observamos que a for¢a de Casimir passa por um minimo, que reflete a competicao
entre a nao-uniformidade do perfil e a reducao no valor do parametro de ordem esmético.
Como o parametro de ordem esmético vai a zero gradativamente quando T — Ty, hé
uma reducao no valor da for¢ca de Casimir enquanto o perfil deste parametro permanece
uniforme no centro do filme. A medida que o perfil se torna menos uniforme, a forca de
Casimir tende a crescer mesmo que haja uma reducao no valor da constante elastica B;.

A dependéncia funcional da for¢a de Casimir ¢ analisada na figura 3.14. Longe
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Figura 3.12: Constante elastica de compressao normalizada em funcao do indice de camada
para um filme com 41 camadas esméticas, sob diferentes temperaturas. Os parametros
utilizados sao os mesmos da figura 3.11. Note que a concavidade do perfil muda nas
proximidades da transicao.

da transicao, observamos que a modificagao na dependéncia funcional é idéntica a obtida
na transi¢ao esmética-A-nemética de primeira ordem, como mostra a figura 3.14(a). Nas
proximidades da transicdo, vemos que a energia induzida por flutuacdes escala com 1~1/2,
como mostra a figura 3.14(b). Segundo a equacdo 3.69, a parte sigular da energia de
interacao é dada por
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Figura 3.13: (*(F/kgT) em fungdao da temperatura reduzida para filmes com diferentes
espessuras. Aqui, a tensdo superficial é v = 30dyn/cm. A temperatura de referéncia
utilizada foi Ty = 0.150V5/kp. Os circulos correspondem a um filme com 11 camadas, en-
quanto os quadrados representam um filme com 41 camadas. Os diamantes correspondem
aos valores previstos pela equacgao 3.70.

Af o< 1/\. < B2 (3.80)

Segundo os argumentos de escala, a constante elastica de compressao é inversamente
proporcional ao comprimento de correlacdo, B o< €1, de forma que Af oc /2. Em filmes
finos, o comprimento de correlagao é limitado pela espessura [ do filme e, portanto, a forca
de Casimir deve obedecer F oc [73/2.

Os resultados obtidos nesta secao demonstram que a forca de Casimir predomina
sobre a interacao de van der Waals, em filmes livremente suspensos. Em particular, obser-
vamos que amplitude da forca induzida por flutuagoes cresce vérias ordens de magnitude
nas vizinhancas da transicao esmética-A - nematica, especialmente quando esta transicao
¢ de segunda ordem e em filmes finos. Estes resultados estao de acordo com observagoes
experimentais que relacionam as medidas do angulo de contato entre o filme e o menisco,
com a interagao efetiva entre as superficies do filme. [51].
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Figura 3.14: Forca de Casimir em funcao da espessura, para filmes em diferentes tempe-
raturas. Os parametros utilizados sao os mesmos da figura 3.7. A tensao superficial é
v = 30dyn/cm. As temperaturas sdo: (a) 7' = 0.150V,/kp (circulos), T' = 0.1705V,/kp
(quadrados) e T" = 0.1755V,/kp (triangulos);(b) 7" = 0.1768Vy/kp (quadrados), T' =
0.1770Vy/kp (diamantes), e T = 0.1771V,/kp (circulos). A linha tracejada representa o
decaimento com [~%/2
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Capitulo 4

Efeitos de Supertficie na Dinamica de
Relaxacao da ordem orientacional em
filmes Hexaticos-B

4.1 Introducao

Nos ltimos capitulos, vimos que as propriedades estaticas de filmes livremente
suspensos na fase esmética-A sao fortemente influenciadas pelas condicoes de contorno. Em
particular, diversos fendmenos relacionados as transicoes de fase podem ser compreendidos
a partir da competicao entre efeitos de superficie e efeitos de tamanho finito [14, 15, 71, 75,
81, 88,129, 144]. Apesar da grande diversidade de trabalhos sobre as propriedades de filmes
livremente suspensos no equilibrio, hd um ntimero reduzido de trabalhos direcionados ao
estudo das propriedades dinamicas destes sistemas.

Motivado pelo desenvolvimento de novas técnicas experimentais, o interesse na
caracterizagao das propriedades dinamicas de filmes livremente suspensos tem crescido
substancialmente nos ultimos anos [46, 146, 147, 148, 149]. Em particular, o uso de
técnicas como a espectroscopia de fotocorrelagao e de eco de spin [149, 150, 12], possibilitou
a investigacao da dinamica de relaxagao dos filmes numa escala temporal inferior a 1us.
Isto permitiu identificar a existéncia de diferentes regimes de relaxacao nestes sistemas,
que estao associados a predominancia dos termos eldsticos e de superficie presentes na
energia livre do sistema [151, 152].

Desde a identificagao da fase hexética-B em filmes livremente suspensos [41], poucos
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estudos foram realizados para caracterizar as propriedades dinamicas da ordem orienta-
cional caracteristica desta fase. Nas vizinhagas da transicao esmética-A - hexatica-B, foi
observado que a velocidade e o amortecimento de ondas ultrasonicas apresentam compor-
tamentos criticos anisotropicos, resultantes do acoplamento entre as flutuagoes na ordem
hexética e o gradiente no espacamento médio entre camadas esméticas [153, 154]. Além
disso, foi previsto que as deformagoes na ordem orientacional tendem a modificar a de-
pendéncia com a temperatura dos coeficientes de transporte nas proximidades da transicao
esmética-A - hexdtica [155, 156].

Nas tultimas décadas, a dinamica da ordem orientacional hexatica foi investigada
em amostras cujo alinhamento molecular médio nao é normal ao plano das camadas (fases
esmética-I e esmética-F) [157, 158, 159]. Utilizando a técnica de espectrometria de fotoco-
relacao com radiacao laser, foi observada a existéncia de dois modos de relaxacao distintos,
relacionados com as flutuagoes no diretor e com as flutuacoes na ordem orientacional dos
vinculos da rede hexagonal. O modo associado as flutuagoes no diretor apresenta um com-
portamento acustico e hidrodinamico, com a taxa de amortecimento do modo indo a zero
no limite de pequenos vetores de onda. Por outro lado, o modo associado as flutuacgoes
na ordem hexatica possui um carater 6ptico e nao-hidrodinamico, uma vez que a taxa de
amortecimento deste modo independe do comprimento de onda das flutuagoes na ordem
orientacional [159].

Este capitulo sera dedicado ao estudo das propriedades dinamicas de filmes finos
na fase hexatica-B. Utilizando uma teoria hidrodinamica linearizada, investigaremos como
as condigoes de contorno afetam a dinamica de relaxacao da ordem hexdtica. A partir
do campo de velocidade das moléculas nas camadas esméticas, analisaremos o problema
de duas forma distintas. Inicialmente, consideraremos que o campo de velocidades das
particulas é desprezivel, com a ordem orientacional dos vinculos relaxando de forma pura-
mente difusiva. A seguir, vamos considerar o caso em que a dinamica da ordem orientaci-
onal acopla com o campo de velocidades das particulas, de forma que ha uma viscosidade
translacional e outra orientacional no sistema. Nas primeiras se¢oes apresentaremos a
energia livre associada a pequenas deformacoes na ordem hexatica. Depois, apresentare-
mos o formalismo utilizado para descrever a dinamica do sistema. Por fim, mostraremos
os principais resultados obtidos e discutiremos sua relevancia em possiveis experimentos.
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Figura 4.1: Representacao da ordem orientacional dos vinculos da rede hexagonal [156].

4.2 Energia Livre da Fase Hexatica B

Nesta secao, apresentaremos o Hamiltoniano que representa o custo energético as-
sociado a pequenas deformacoes na ordem orientacional da fase hexatica-B. Como foi dito
no capitulo 1, esta fase é caracterizada pela existéncia de uma ordem orientacional de longo
alcance, que representa os vinculos da rede hexagonal dentro das camadas esméticas. Vale
lembrar que as moléculas nao apresentam nenhuma ordem posicional de longo alcance no
interior das camadas.

Para descrever a ordem orientacional de longo alcance da rede, vamos utilizar um
parametro de ordem complexo 1(r), definido como [39, 156]

V(1) = hoe®? (4.1)

Aqui 0(r) é o angulo entre a linha que une duas moléculas vizinhas e um eixo de
referéncia [156], como mostra a figura 4.1. O vetor r determina a posi¢ao do ponto médio
da linha que une as moléculas. 1y é a amplitude do parametro de ordem, sendo considerado
constante quando a fase hexdtica-B j& estd bem estabelecida. Experimentalmente, 14(r)
esta associado ao coeficiente (g, da 6n-ésima componente do desenvolvimento de Fourier
para o fator de estrutura angular [160].

Considerando que a fase hexdtica-B esta bem estabelecida, as deformagoes na ordem
orientacional sao representadas por variagoes no angulo de fase do parametro de ordem
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0(r). Mais uma vez, vamos considerar que o eixo z é perpendicular ao plano das camadas
e que o alinhamento molecular é paralelo a z. Com isso, o desenvolvimento em série de
Taylor para pequenas deformacoes na ordem orientacional é dada por

0z

O primeiro termo da equacao 4.2 representa as distorcoes relativas da ordem ori-

30 = (88) 6z +0r - V104 O(6r?). (4.2)

entacional em camadas vizinhas, enquanto o segundo termo representa as deformacoes da
rede hexagonal no plano das camadas.

Utilizando uma aproximacao Gaussiana, o Hamiltoniano que descreve as deformacgoes
na ordem hexatica é dado por

Hp = /%Ldf‘r l%me(r)m . (ag(z)) ] | (4.3)

Aqui L é o tamanho transversal do filme e ay é um comprimento de corte da or-
dem do diametro molecular. J é a constante elastica associada as deformacoes na ordem
orientacional entre camadas adjacentes. K, é a constante efetiva de Frank e representa
o custo energético para deformar a ordem hexatica no plano das camadas. As constan-
tes J e K, possuem dimensao de energia por unidade de comprimento, sendo medidas
convenientemente em dyn.

Utilizando o mesmo formalismo da equacgao 3.10, o Hamiltoniano pode ser reescrito
na abordagem discreta como

My / & [dK > (Ve + idz wm)—6@P| @)

Aqui 7 é o indice de camadas esméticas, d é o espacamento entre as camadas e N
o niamero de camadas esméticas. As constantes eldsticas J e K, podem variar de uma
camada para outra, principalmente nas camadas préximas as superficies. A seguir, veremos
como efeitos de superficie podem ser incorporados na energia livre da fase hexatica-B.

4.2.1 Efeitos de Superficie

Na fase hexatica-B, ha pelos menos trés diferentes contribuicoes superficiais rele-
vantes para a energia livre do sistema [145]. Duas deles estao associados ao aumento no
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custo energético das deformacgoes na ordem hexéatica superficial. Em particular, as cons-
tantes elasticas K, e J podem ser ligeiramente diferentes nas camadas superficiais. Outro
termo de superficie importante é a modificagao na direcao preferencial das moléculas nas
camadas superficiais, de forma que n e z nao sao mais paralelos nestas camadas. Como ve-
remos, estas contribuigoes podem ser facilmente incorporadas na energia livre do sistema,
a partir do uso de operadores de superficie.

Constantes Elasticas Superficiais

A importancia dos efeitos de superficie na fase hexatica-B foi comprovada em dife-
rentes experimentos [14]. Nas proximidades da transi¢do esmética-A - hexdatica-B, foram
observadas anomalias no calor especifico em diferentes amostras [15, 17, 86|, associadas
a um aumento nas constantes eldsticas superficiais [88]. Além disso, a temperatura de
transicao esmética-A - hexatica-B apresenta um comportamento nao monotonico com a
espessura do filme [16], resultante da competigao entre efeitos de superficie e efeitos de
tamanho finito [88].

Considerando que as constantes elasticas sao modificadas apenas nas superficies do
filme, podemos definir o seguinte adicional na energia livre [127, 145]

L AAKL dAKY
AHg = /d%«{ 23|ve1(n)|2+ 2S|V9N(u)l2

AJl AJN

ﬁ[ez(ll) — 0, (r)]* + W[HN(H) - 9N1(11)]2} : (4.5)

Aqui AKY% e AJ; representam as variagoes nas constantes eldsticas das camadas su-
perficiais (i = 1, N'). Estas variagoes nas constantes eldsticas sdo decorrentes da interagao
das moléculas superficiais com o ambiente gasoso (filmes livremente suspensos) ou com um
substrato sélido. Para examinar como as condicoes de contorno afetam as propriedades
dindmicas de filmes finos na fase hexatica-B, vamos considerar que AKY = AKY = AKjy
e AJi +AJy = AJg

Campo de Ordenamento Superficial

Em diferentes compostos, a interacao entre as moléculas liquido-cristalinas e um
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substrato (sélido ou gasoso) induz uma mudanga na orientagdo molecular na camadas
superficiais do filme [11]. Esta mudanca no alinhamento molecular acopla com a ordem
orientacional hexatica, permitindo investigar as flutuagoes na ordem hexatica por meio
das correlagoes na intensidade da luz espalhada pela amostra [157, 158].

Considerando que as flutuacoes no diretor sao pequenas quando comparadas as
flutuacoes na ordem hexética, podemos escrever o custo energético associado a mudanca
na direcao preferencial como

am; =t / Pr[03(r) + 0(rl)] (4.6)

onde h representa o campo de superficie resultante da interacao entre a ordem nematica
e a inclinacao do vetor diretor.

Desta forma, o Hamiltoniano que descreve as deformagoes na ordem orientacional
hexatica-B é

H="Hp+Hs+ H; (4.7)

Como no capitulo 3, é possivel reescrever o Hamiltoniano em uma forma mais
compacta. Utilizando a transformada de Fourier

0i(r) = L? / . Oi(q)e " (4.8)
A 2m (271')2 (] bl *
temos que
LY [T $q &
= - M - . 4-
HHemB 9 0 (27_‘_)2 kél 07€<Q) k,nen( Q) ( 9)

M é a matriz de interacao da fase hexatica-B, cujos elementos sao definidos como
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J
My, = Myy= szq2 + ES +h (4.10)
Js+J
Moy = My_ iy =dK.q*+ 22 y (4.11)
, 2
Mi,i = dKaq —|—7 ,Z%l,Q,N—l,N (412)
I
Mo = Myy1=Myn1=Myan= 7 (4.13)
J
Miitw = Mg, = g i=2,...,N—3 (4.14)

onde Kg = K + AKg e Jgs = J+ AJs. A equacao 4.9 descreve o custo energético para
pequenas deformacgoes na ordem orientacional de um filme com N camadas hexaticas.
Na préxima secao, apresentaremos o formalismo utilizado para estudar a dinamica de
relaxacao destes filmes.

4.3 Teoria Hidrodinamica Linearizada

A teoria hidrodinamica descreve como os modos coletivos de um sistema relaxam
para o estado de equilibrio apds serem perturbados. Em particular, ela se aplica aos modos
que apresentam um tempo de relaxacao maior do que qualquer processo microscopico. De
modo geral, os modos coletivos de um sistema sao determinados pelas leis de conservacao
e por variaveis que representem alguma quebra de simetria no sistema. Desta forma, a
quantidade de modos que podem ser observados é equivalente ao nimero de variaveis
independentes do sistema [161].

Na fase hexatica-B, ha sete variaveis hidrodinamicas independentes. Cinco delas
estao associadas as leis de conservacao: densidade de massa, momento linear (3 compo-
nentes) e energia. As outras duas varidveis estao associadas as quebras de simetria do
sistema e sao classificadas como modos de Goldstone [95, 161]. Um dos modos representa
a quebra de simetria translacional (ordem esmética) enquanto o outro representa a quebra
de simetria orientacional da rede (ordem hexética)[11].

Considerando um filme em equilibrio térmico, as equacoes que descrevem a dinamica
na fase hexética sao dadas por [11, 148, 161, 156]
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% = —pV-¥ (4.15)
() ()
g—? = v+ Ap (M;IZB) (4.17)
p% — —0,P — 8;00; + 0p. (5?53) - %(5 X V), V20 (4.18)
5 avxa- (T (1.19)
onde
&L:% , (n=1x,you z)

Aqui p ¢ a densidade de massa da amostra, v, é a componente do vetor velocidade
na dire¢ao n (n = x, y ou z), € é a energia do sistema e P é a pressao. Hgp é o Hamiltoniano
que descreve o custo energético de pequenas deformagcoes na ordem esmética e na ordem
hexatica, sendo a soma das equacoes 3.4 e 4.3. 1 é uma constante associada ao transporte
de energia através das camadas esméticas, \p é a constante de permeacao e representa
o transporte de particulas ao longo das camadas, enquanto v é a viscosidade angular. O
termo o,,; representa o tensor de cisalhamento do sistema, definido como [161]

Unj - 2772an + 2(7]3 — eta2)<vn26jz - V}zénz) + (774 - UQ)Vrm(Snj
+ (7]1 + o — 4773 - 2775 + 774)5jz5nz‘/zz + (775 — M4 + 772)(6jn‘/zz + 5jz6nz‘/zz) (4520)

onde

1
an = é(c%vj + 8jvn) . (421)

7; representa cada uma das cinco viscosidades caracteristicas de qualquer sistema
uniaxial, como a fase hexatica-B. A existéncia de cinco viscosidades para um sistema
uniaxial estd associada com as possiveis direcoes do campo de velocidade das particulas
em relagao ao alinhamento molecular [6, 11, 161].
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4.3.1 Modelo Proposto

Como foi dito anteriormente, estamos interessados em investigar como as condicoes
de contorno afetam a dinamica de relaxacao da ordem hexatica. Como podemos ver,
apenas as componentes tranversais do campo de velocidade acoplam com o ordem hexatica.
Considerando que o filme é incompressivel e que as flutuagoes na ordem esmética sao
negligiveis, as equagoes que regem a dinamica na ordem hexatica podem ser escritas de
uma forma simplificada [156]

n K(l A
aait = —5o(ex V). V20 + gv%n (4.22)
06 1 . 1 (0H

Aqui v, representa a componente n (n = x,y) do campo de velocidade no plano
das camadas esméticas e n é a viscosidade efetiva. O primeiro termo da equagao 4.22,
representa a resposta do campo de velocidade as deformagoes na ordem hexatica. De forma
similar, o primeiro termo na equacgao 4.23 representa a resposta da ordem orientacional a
existéncia de vortices no campo de velocidades. O termo 6 Hg /6 representa a contribuigao
elastica e de superficie, com Hp sendo dado pela equacao 4.3.

Regime discreto

Para filmes finos na fase hexatica-B, podemos escrever as equacoes de movimento
4.22 e 4.23 como

ov; K | 2 Ne2-

_ 9, + - : 4.24
T 2p0(z x V)V=0, + pV U (4.24)
00; 1 . 1 6Hp

Aqui 60; e v; representam a ordem orientacional e o campo de velocidades na i-
ésima camada do filme, respectivamente. H ¢ o Hamiltoniano que representa o custo
energético para pequenas deformagcoes na ordem orientacional, definido na equacao 4.7.
Na fase esmética-A, é bem conhecido o fato de que quatro das cinco viscosidades divergem
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no limite de baixas frequéncias devido ao acoplamento nao linear entre o campo de velo-
cidade e os modos ondulacionais termicamente excitados [162]. Resultados da teoria de
grupo de renormalizacao prevem que a viscosidade angular v apresenta uma divergéncia
logaritmica no limite de grandes comprimentos de onda [155]. Contudo, o intervalo no qual
a contribuicao singular domina as propriedades dinamicas do sistema parece ser inacessivel
experimentalmente. Desta forma, vamos considerar que as viscosidades v e n independem
do comprimento de onda das flutuagoes na ordem hexatica.

4.3.2 Relaxacao Difusiva

No caso em que o campo de velocidades é desprezivel, a equagao que rege a dinamica
de relaxacao para a ordem orientacional é dada por

06 16H
ot~ d o,

Utilizando as equacoes 4.8 e 4.9, podemos escrever a equagao 4.26 no espaco de

14

(4.26)

Fourier como

90(Q,t _
U (4.27)
Aqui @ e t sao duas varidveis adimensionais definidas a partir da seguinte mudanca
de variaveis: (J/vd®)t ——te <d\/Ka/J> g — . Da mesma forma que a equagao 3.44,

0(Q,t) é uma matriz de ordem N x 1, com as componentes dadas por 6;(Q,t). M(Q) é a
matriz de interacao do sistema escrita de forma adimensional:

K Js + dh

M, = MN’N:KGQ2+ 7 ( )
My; = Q*+(Js+J)/J ,i=2,N—1 (4.29)
M, = Q*+2 ,i=3,..,.N—-2 (4.30)

My = My, =-1 i=2,N-3 (4.31)

(4.32)

My = Myy=Myy_1=My_n=—Js/J

A solucao formal da equacao 4.27 pode ser obtida a partir do calculo dos autovalores
A™(Q) e dos autovetores ¢"(()) da matriz de interagao, de forma que
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=

0(Q.t) =D _0mQ.1H)e™Q) (4.33)
6™(Q, 1) = 0™(Q, 0)eap |———| . (4.34)
=@

Aqui, 7™(Q) representa o tempo de relaxacao associado ao m-ésimo modo normal
do sistema, definido como

1
)

Como podemos ver pela equagao 4.34, as componentes normais do sistema relaxam

(@)

(4.35)

exponencialmente com o tempo, caracterizando a dinamica do sistema como difusiva. As
amplitudes 0™(Q,0) sdo obtidas a partir das condigdes iniciais do sistema em t = 0.
Utilizando as equagoes 4.8 e 4.33, podemos escrever (R, t) como

_ 2K [ 5 04O -
irn =25 [ T8 naen) (4:36)

2md 2T
aq

sqrt%

onde R = (r/d)(K,/J)™Y? e Jy(z) é a fungdo de Bessel de ordem zero. A partir dos
autovalores e autovetores da matriz de interacao, podemos caracterizar toda a dinamica
de relaxacao da fase hexatica no regime difusivo determinado pela equacao 4.27. Em
particular, a equacao 4.27 se aplica ao caso de filmes finos na fase hexatica em contato
com um substrato sélido, onde o campo de velocidade das moléculas ¢ suprimido pela
interagao filme/substrato [163]. A seguir discutiremos o caso mais geral, onde o campo de
velocidade das particulas é considerado.

4.3.3 Relaxacao Viscosa

Quando o campo de velocidade das moléculas é considerado, a dinamica de re-
laxagao da ordem hexatica é governada pelas equagoes 4.24 e 4.25. Neste caso, o problema
apresenta um conjunto de 2N equacoes diferenciais acopladas, que podem ser escritas de
uma forma compacta apds alguma manipulagao matematica. Derivando a equacao 4.25
com respeito a t, temos
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020, 1 o7, 10 (60
o2 _E(vx m)j%&(aai) (4.37)

Inserindo a equacao 4.24 e utilizando algumas identidades para o operador V, é

possivel escrever

920, 0 [n_, 1 0 (0H 9 n o0H K.,
— |+ L — —— — — | —=V, )| = 4.
ot? + ot {pv 0 dv Ot <59i)} TV {(upd) ((5&) (4/)V Z)} 0 (4.38)

Utilizando as expressoes 4.8 e 4.9, podemos reescrever a equagao 4.38 na forma

matricial

00

o

] 24 5
(M + c16,Q°1) 99 - (cICQQzM + %I) 0] . (4.39)

ot

Aqui I é a matriz identidade e M é a matriz de interacao do sistema, com os
elementos sendo definidos pelas equagoes 4.28 - 4.32. As quantidades adimensionais () e
t sao as mesmas definidas para o caso da relaxacao difusiva. As quantidades ¢; = n?/Kp
e co = v/n sdo parametros adimensionais medidos esperimentalmente e assumem valores
maiores que 1 [11, 163].

A solugao formal para equacao 4.39 pode ser obtida decompondo 6 em termos dos
autovetores da matriz de interacao, definida pela equacao 4.33. Neste caso, os coeficientes
da decomposicao sao dados por

07 (Q,1) = A (Q) e + By (Q) e, (4.40)
onde A,, (Q) e B, (Q) sao as amplitude definidas pelas condigoes iniciais e o pardametro
a é dado por

1
o =3 </\m FanQ?F \/Am> (4.41)
com
_ 212 2 2.4
Ay = (A + 16Q%)° — (4e1caQ N, + c165Q%) . (4.42)

Aqui podemos identificar dois processos de relaxacao para os coeficientes da equacao
4.33. Para A,, > 0 os coeficientes decaem exponencialmente com o tempo, com os tempos
de relaxagdo dos modos definidos por 77" = 1/a/'. Para A,, < 0, os modos relaxam
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por meio de um processo exponencial-oscilatorio. Neste caso, os tempos de relaxacao dos
modos sdo dados por 7" = 2/(\,, + c162Q?), enquanto as frequéncias de oscilagao sao
dadas por w, = vVAn/2. Como no caso difusivo, O(R,t) pode ser obtido por meio da
equacao 4.36.

Na proxima segao apresentaremos os resultados para a dinamica de relaxacao da
ordem hexatica. Estes resultados foram obtidos por meio da diagonalizacao numérica da
matriz interagao do sistema. Como veremos, as condi¢oes de contorno desempenham um
papel importante para a dinamica de relaxacao da ordem orientacional hexética.

4.4 Dinamica de Relaxacao - Resultados

Como vimos, a dinamica de relaxagao da ordem orientacional que caracteriza a
fase hexatica pode ser tratada de duas formas distintas. Quando o campo de velocidade
das particulas é desprezivel, a ordem orientacional relaxa para o estado de equilibrio por
meio de um processo puramente difusivo. Neste caso, a viscosidade angular apenas define
uma escala de tempo para o processo. Quando o campo de velocidade das moléculas
¢é considerado, a dinamica de relaxacao da ordem orientacional depende explicitamente
das viscosidades 1 e v, que definem os parametros adimensionais ¢; e co. Em ambos os
casos, a dinamica de relaxacao da ordem hexatica é descrita em termos dos autovalores e
autovetores da matriz de interacao do sistema.

Nesta secao apresentaremos os principais resultados para a dinamica de relaxacao
da fase hexatica-B. Os resultados foram obtidos a partir da diagonalizacao numérica da
matriz de interacao, definida pelas equacoes 4.28 - 4.32. Nosso objetivo é determinar como
as condicoes de contorno influenciam as propriedades dinamicas da fase hexatica-B.

4.4.1 Relaxacao Difusiva

Na figura 4.2, apresentamos os tempos de relaxacao em fungao do vetor de onda
q para flutuagoes no plano das camadas. Consideramos um filme com 6 camadas e sob
diferentes condig¢oes de contorno. Para um filme homogéneo (Kg = K,, Jg = J e h = 0),
vemos que o tempo de relaxacao de um dos modos diverge no limite que ¢ — 0, com 7 o< g2
como mostra a figura 4.2(a). A divergéncia do tempo de relaxagdo é compativel com o
modo acustico observado nos experimentos de espectroscopia de fotocorrelagao da radiacao
laser espalhada por um filme na fase esmética-1 [157, 158, 159]. No limite de grandes vetores
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Figura 4.2: Tempo de relaxacao como funcao do vetor de onda para filmes sob diferentes
condigoes de contorno. Tanto 7 como ¢ sdo quantidades adimensionais.(a) Para um filme
homogéneo (Kg = K,, Js = J e h = 0), vemos que um dos modos exibe um tempo
de relaxacdo que diverge no limite de pequenos vetores de onda. (b)Para K /K, = 2,
os modos de superficie apresentam os menores tempo de relaxacao no limite de grandes
vetores de onda. (c) Para dh/J = 1, os tempos de relaxagao permanecem finitos no limite
que g — 0.
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indice de camadas

Figura 4.3: Modos normais (a)simétricos e (b) anti-simétricos para um filme de seis ca-
madas com superficies rigidas (K;/K, = 2), no limite de grandes vetores de onda. Os
pontos representam as componentes dos modos normais em cada camada. Note que dois
modos (um simétrico e outro anti-simétrico) sdo compostos por contribuigoes de superficie
e correspondem aos modos com relaxacao rapida da figura 1(b).

de onda, os tempos de ralaxacdo de todos os modos sdo proporcionais a g~2.

4.2(b), consideramos o caso de um filme com superficies mais rigidas, representado por

Na figura

Ks = 2K,. No limite de pequenos vetores de onda, os tempos de relaxacao apresentam
o mesmo comportamento observado na figura 4.2(a). Contudo, vemos que dois modos
relaxam mais rapidamente para o equilibrio no limite grandes vetores.
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Figura 4.4: Amplitude da deformacao normalizada na camada superficial como fungao do
tempo, para filmes sob diferentes condicoes de contorno. Tanto para um filme homogéneo
(linha solida) como para um filme com superficies rigidas (linha tracejada), podemos
notar que a amplitude da deformacao apresenta um decaimento tipo lei de poténcia com
0,(0,t) oc t=1. No detalhe, vemos que a amplitude da deformagao decai exponencialmente
com o tempo para filme sob a agao de um campo de ordenamento superficial.

Na figura 4.2(c), consideramos o caso em que alinhamento molecular nas camadas
superficiais nao é normal ao eixo z, representado pelo campo de superficie h. Como
podemos notar, o campo de superficie faz com que a ordem orientacional relaxe mais
rapidamente para o equilibrio, uma vez que todos os tempos de relaxagao permanecem
finitos no limite de pequenos vetores de onda. Em particular, o modo com relaxacao mais
lenta apresenta um comportamento 6ptico, uma vez que possui um tempo de relaxacao que
independe do vetor de onda, no limite em que ¢ — 0. A existéncia de um modo éptico na
dinamica de relaxacao da ordem orientacional foi observada experimentalmente em filmes
espessos na fase esmética-I [158]. Entretanto, nossos resultados mostram que o modo éptico
emerge mesmo em filmes onde o alinhamento molecular nao é normal ao eixo z apenas nas
camadas superficiais. No limite de grandes vetores de onda, observamos que o campo de
superficie h torna-se irrelevante, com todos os tempos de relaxacao sendo proporcionais a
¢ 2. O caso em que Jg > J foi omitido, pois nao modifica significativamente os tempos
de relaxagao da figura 4.2(a).

Com o objetivo de identificar a razao de dois modos relaxarem mais rapidamente
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Figura 4.5: Amplitude da deformacao na segunda camada como func¢ao do tempo, para
filmes com diferentes acoplamentos superficiais J;/J. Como podemos notar, a amplitude
da deformagcao aumenta e o tempo de resposta diminui quando a razao J;/J aumenta.

para o equilibrio quando as superficies do filme sao mais rigidas, plotamos os modos
normais do sistema na figura 4.3 . Como podemos ver, estes modos de relaxacao rapida
correspondem a modos de superficie, que emergem quando K, > K,. Por outro lado,
os outros modos nao apresentam nenhuma contribuicao das camadas superficiais, neste
regime.

A partir dos resultados obtidos, decidimos estudar a evolucao temporal de uma
deformacgao Gaussiana na superficie do filme. Neste caso, consideramos uma deformacao
na ordem orientacional de uma das superficies do filme em ¢ = 0, dada por

01 (R, t = 0)
O(R,t=0) = 0 (4.43)
0
onde
0 (Rt = 0) = foe(R) (4.44)
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Na figura 4.4, apresentamos 6, (r = 0,t) como fungao de t para filmes sob diferentes

~1/2 como caso repre-

condigbes de contorno. Aqui, assumimos que Ry = (10a¢/d)(K,/J)
sentativo. Para um filme uniforme, observamos que 6;(r = 0,¢) decai assintoticamente
com t~!, resultado da divergéncia do tempo de relaxacao de um dos modos no limite em
que ¢ — 0. No caso de um filme com superficies rigidas (K¢ > K,), um decaimento as-
sintético similar é observado, com 6 (r = 0,t) apresentando valores um pouco menores do
que no caso anterior. Na presenca de um campo de superficie, observamos que a amplitude
da deformacao na ordem hexatica decai exponencialmente com o tempo. Isto se deve ao
fato dos tempos de relaxagao permanecerem finitos no limite de pequenos vetores de onda.

O aumento no acoplamento entre as camadas superficiais (Jg > J) ndo modifica a
evolugao temporal de 6;(r = 0,t). Contudo, o acoplamento superficial deve desempenhar
um papel importante na transmissao da deformacao para as camadas mais internas do
filme. Na figura 4.5, exibimos 65(r = 0,¢) como funcdo de ¢ para diferentes valores da
constante de acoplamento Jg. Como podemos notar, a amplitude maxima da deformacao
cresce a medida que a razao Jg/J aumenta, enquanto o tempo de resposta da camada
diminui.

4.4.2 Relaxacao Viscosa

Como vimos na secao anterior, as condicoes de contorno exercem um papel impor-
tante na dinamica de relaxacao da ordem orientacional quando o campo de velocidade das
moléculas é desprezivel. Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos considerando
o campo de velocidade das moléculas. Em todos os casos, usamos ¢; = 10 e ¢; = 2 para
representar os efeitos das viscosidades no sistema.

Na figura 4.6, apresentamos os tempos de relaxacao 7 como funcao do vetor de
onda ¢, para filmes sob diferentes condigdes de contorno. Como podemos ver, 7_ exibe
um comportamento similar ao observado no caso difusivo, com o campo de superficie h
fazendo com que os tempos de relaxacao permanecam finitos no limite que ¢ — 0. Contudo,
observamos que um comportamento exponencial-oscilatorio emerge numa pequena faixa
de vetores de onda.

Na figura 4.7, mostramos os tempos de relaxagao 7, como fun¢ao do vetor de onda
q. Aqui vemos que o tempo de relaxacao de todos os modos normais diverge com ¢ 2
no limite de pequenos vetores de onda. Este comportamento também é observado para
filmes sob a agao do campo de ordem superficial h. Neste caso, espera-se que a dinamica
de relaxagao para distor¢oes na ordem orientacional seja lenta, para filmes sob diferentes
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Figura 4.6: Tempo de relaxacao como funcao do vetor de onda, para filmes sob condigoes
de contorno distintas:(a) Filme homogéneo e (b)dh/J = 1. Em ambos os casos, notamos
que 7_ apresenta um comportamento similar ao observado no caso da relaxacao difusiva.
Além disso, vemos que uma dinamica de relaxacao oscilatorio-amortecida emerge numa
regiao limitada de vetores de onda.

condicoes de contorno.

Como pudemos observar, uma dindmica exponencial-oscilatéria para a ordem hexatica
emerge numa pequena faixa de vetores de onda. Na figura 4.8, apresentamos a frequéncia
de oscilacao de cada modo como fun¢ao do vetor de onda g. Para um filme homogéneo,
vemos que os modos de relaxacao oscilam em diferentes regioes de comprimento de onda,
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Figura 4.7: Tempo de relaxacao 7, como fun¢ao do vetor de onda ¢ para um filme de 6
camadas sob condi¢oes de contorno distintas: (a) Filme homogéneo e (b)dh/J = 1. Em
ambos o0s casos, podemos notar que 7, diverge no limite que ¢ — 0, para todos os modos.

com um dos modos apresentando uma dinamica de relaxacao puramente exponencial,
como mostra a figura 4.8(a). Para filmes sob a agao de um campo de ordenamento super-
ficial, observamos que todos os modos apresentam uma dinamica de relaxacao exponencial-
oscilatéria, como mostra a figura 4.8(b). Utilizando a técnica de espectroscopia de foto-
correlacao com raios X, é possivel que medidas do fator de estrutura possam detectar este
comportamento exponencial-oscilatorio da ordem orientacional. Neste caso, esperamos
que w ~ 0.1GHz e 7, = 100 ns para compostos tipicos, como 80SI e 75O BC.
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Figura 4.8: Frequéncia de oscilagao w como funcao do vetor de onda ¢ para um filme
com seis camadas e sob as mesmas condigoes da figura 4.5. (a)Para um filme homogéneo,
vemos que um dos modos relaxa exponencialmente. (b)Para dh/J = 1, vemos que todos
os modos apresentam uma dinamica de ralaxacgao oscilatério-amortecida.

Devido a divergéncia dos tempos de relaxacao no limite de pequenos vetores de
onda, esperamos que a ordem orientacional relaxe lentamente para o estado de equilibrio.
Na figura 4.9, apresentamos a amplitude da deformagao superficial como funcao do tempo,
para filmes sob condigdes de contorno distintas. Em todos os casos, vemos que 6;(r = 0, t)
apresenta uma relaxacao lenta, decaindo assintoticamente com ¢~!. Apesar das condicoes
de contorno nao influenciarem a dinamica de relaxacao de distor¢oes na ordem hexética,
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Figura 4.9: Amplitude normalizada da deformacao na primeira camada como func¢ao do
tempo t para filmes sob diferentes valores do campo de ordenamento superficial h. Em
todos os casos, a amplitude assintética da deformacgao apresenta um decaimento tipo lei
de poténcia, com 0 (0,t) oc t7L.

a evolucao temporal nas camadas mais internas do filme depende do campo superficial,
como mostra a figura 4.10. Como podemos observar, 0y(r = 0,t) relaxa mais rapidamente
em filmes sob a acao do campo de ordenamento superficial h. Neste caso, o decaimento
assintético da amplitute da deformagao é dado por Oo(r = 0,t) o< t72. A sensibilidade de
Os(r = 0,t) com as condigbes de contorno resulta da dependéncia com o vetor de onda que
cada coeficiente da decomposigao espectral em modos normais apresenta[164, 165].

Os resultados obtidos neste capitulo mostram que a dinamica de relaxacao da
ordem hexatica apresenta uma forte dependéncia com as condigoes de contorno, tanto no
caso da dinamica de relaxacao puramente difusiva (v; = 0) como no caso da dinamica
de relaxagao viscosa (v; = 0). Em particular, vimos que a existéncia de um modo éptico
se deve a presenca de um campo de ordenamento superficial que representa o fato do
alinhamento molecular na superficie do filme nao ser normal ao plano das camadas. Este
resultado esta de acordo com o observado experimentalmente em filmes espessos na fase
esmética-1 [158].

O desenvolvimento da espectroscopia de fotocorrelacao numa escala temporal da
ordem de 1ns pode permitir a medida do comportamento oscilatério-amortecido de filmes
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Figura 4.10: Amplitude normalizada da deformagao na segunda camada como fungao do
tempo t, para diferentes valores do campo de superficie h. Como podemos observar, o
decaimento assintGtico com 6y(t) o< t~' do filme homogéneo (linha sélida) muda para
05(t) oc t72 em filmes sob a acdo do campo de ordenamento superficial (linha tracejada).

sob a acao do campo de ordenamento superficial. Para vetores de onda da ordem de
10* em ™!, estimamos que a frequéncia das oscilacoes na ordem orientacional hexatica é da
ordem de 1 GHz , enquanto o tempo de relaxacao do modo oscilatorio seria da ordem de
1 ns.
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Capitulo 5

Espectroscopia de Fotocorrelacao em
Filmes Livremente Suspensos na
Fase Esmética

5.1 Introducao

A grande variedade de fendmenos associados a competicao entre efeitos de tama-
nho finito e efeitos de superficies tem aumentado o interesse nas propriedades estaticas e
dindmicas de filmes livremente suspensos de cristais liquidos na fase esmética. Em par-
ticular, a tensao superficial reduz as flutuagoes na ordem esmética nas proximidades da
superficie do filme, estabilizando a ordem de quase-longo alcance que caracteriza esta fase
[11, 90]. Como resultado, diversos fenémenos sao atribuidos ao ordenamento superficial,
como a transi¢ao por reducao de camadas [71, 74, 76, 77] e a transigdo por congelamento
camada a camada [44, 85, 86, 87].

Da mesma forma que as propriedades estaticas, as propriedades dinamicas de fil-
mes livremente suspensos na fase esmética-A demonstram ser extremamente dependentes
das condigbes de contorno [150, 147, 146, 151, 12]. Experimentos usando o espalhamento
dindmico coerente de raios X de baixa [150] e alta energia [146, 151], mostraram que a
dinamica de relaxacao da fase esmética pode ocorrer por meio de um processo super-
amortecido (difusivo) ou sobre-amortecido (exponencial-oscilatério), dependendo da pre-
dominancia dos termos de superficie ou dos termos elasticos. Em particular, foi demons-
trado que o comportamento da funcao de correlagao dinamica densidade-densidade de-
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pende do comprimento de onda das flutuagdes no plano das camadas [146, 149, 151, 152].
Em todos estes casos, as propriedades dinamicas da fase esmética foram caracterizadas em
escalas temporais que variam entre 10ns e 10us, com uma excelente concordancia entre
os resultados experimentais com as previsoes tedricas [46, 147, 148, 149]

Recentemente, a técnica de espectroscopia de fotocorrelagao foi estendida para uma
escala temporal inferior a 1ns [12]. A partir das correlagoes na intensidade da radiagao laser
espalhada por filmes livremente suspensos na fase esmética-A, foi observado que a dinamica
de relaxacao da ordem esmética apresenta um comportamento anomalo, resultado da
combinacao de um modo sobre-amortecido com um modo adicional super-amortecido. A
existéncia do modo adicional nao é prevista por nenhum dos atuais modelos tedricos para
a dinamica de relaxagao da ordem esmética e sua origem ainda permanece em aberto.

Utilizando a técnica de espectroscopia de fotocorrelagao na escala de nanosegun-
dos, neste capitulo investigaremos as propriedades dinamicas da ordem esmética durante
a transicao por congelamento camada a camada. Nas primeiras se¢oes faremos uma breve
revisao do formalismo utilizado para o estudo das propriedades dinamicas de filmes por
meio da espectroscopia de fotocorrelacao. A seguir, apresentaremos o aparato e o proce-
dimento experimental utilizado. Por fim, apresentaremos os principais resultados obtidos
e discutiremos sua relevancia no contexto cientifico atual.

5.2 Fundamentacao Tedrica

A técnica de espectroscopia de fotocorrelacao tem sido largamente utilizada para
o estudo das propriedades dinamicas de sistemas fluidos [166]. Em particular, ela foi em-
pregada com sucesso no estudo de dispersoes coloidais, da cinética de reagoes quimicas e
no estudo de formagao de aglomerados protéicos em solucao aquosa, com aplicagoes em
diversas areas, como a Quimica, Biologia e Medicina [167, 168]. Nesta se¢do, apresenta-
remos o formalismo bésico da teoria de espalhamento classico utilizado pela técnica de
espectroscopia de fotocorrelacao. Muitos dos passos matematicos serao omitidos, uma
vez que consistem na manipulacao das equagoes de Maxwell e podem ser encontrados na
maioria dos livros textos dedicados ao estudo da eletrodinamica classica.

Quando uma onda eletromagnética incide num meio material, ela induz a formacao
de dipolos elétricos oscilantes nos atomos ou moléculas que constituem a amostra, que
entao irradiam luz [169]. Se o volume da regiao iluminada é muito maior que o compri-
mento de onda do campo elétrico incidente, o campo elétrico emitido resultante sera dado
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pela superposicao do campo elétrico irradiado pelos diferentes dipolos induzidos. Se to-
das as subregioes do volume iluminado possuirem a mesma constante dielétrica, o campo
elétrico espalhado serd nulo, uma vez que o campo elétrico emitido por cada subregiao
terd a mesma amplitude, diferindo apenas por um fator de fase. Contudo, quando h&
flutuacoes na constante dielétrica ao longo da amostra, a amplitude do campo elétrico
irradiado diferira de uma regiao para outra, de forma que o campo elétrico espalhado serd
nao nulo. Desta forma, a luz espalhada reflete as flutuagdes na constante dielétrica da
amostra.

Dentro deste contexto, considere um meio material, cujo tensor dielétrico local é
dado por

e(r',t) = eol +de(x',t) (5.1)

onde ¢y é a constante dielétrica média da amostra, I é tensor de segunda ordem
unitario e de(r’, t) representa as flutuagoes do tensor dielétrico no ponto r’ e no instante ¢.

Vamos considerar que o campo elétrico que incide sobre a amostra é representado
pela onda plana

Ei(r',t) = iEpellr—wit) (5.2)

Aqui 07 é o vetor unitdrio que representa a direcio de polarizacio do campo elétrico
incidente, k; é o vetor de onda e w; é a frequéncia angular.

Na aproximacao de campo distante, a amplitude do campo elétrico espalhado no
ponto r é dado por [166, 169

Eq(r,t) = —%ei(kf'r_wit)és» (q,1) (5.3)
s\ 477'5()7" if \Y, ) .
onde
deif(q,t) = fi - oe(q,t) -1 (5.4)

Aqui f ¢ a direcao de polarizacao do campo elétrico espalhado e k; ¢ o vetor de
onda do campo espalhado. q é o vetor de espalhamento, definido por

q=k; —ky (5.5)

Na equagao 5.3, de(q,t) é a transformada de Fourier das flutuagdes no tensor
dielétrico. Como podemos ver, a amplitude do campo espalhado depende das flutuagoes
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no tensor dielétrico da amostra. Nas proximas secoes discutiremos qual a natureza das
flutuacoes do tensor em amostras liquido-cristalinas.

A partir da equacao 5.3, podemos escrever a funcao de correlagao para o campo
elétrico espalhado como

K2E,

dmegr

<E;‘(r,0)Es(r,t)>=( ) e (g7 (q, 0)deir(q. b)) . (5.6)

Desta forma, podemos definir a funcao de autocorrelagao temporal do sistema,
como

Lif(q, 1) = (9ei¢(q, 0)deif(q, 1)) - (5.7)

Na proxima secao, utilizaremos a expressao 5.7 para relacionar a funcao de auto-
)
correlacao com o sinal medido em experimentos usando a espectrocopia de fotocorrelacao.

5.2.1 Experimento de Fotocorrelacao

A partir da equacao 5.7, podemos relacionar variacoes na intensidade de um feixe
espalhado com os modos de relaxacao em um sistema fisico. No caso de amostras liquido-
cristalinas, as flutuagoes no tensor dielétrico podem ser decorrentes de flutuagoes no dire-
tor, flutuacoes na densidade da amostra, flutuacoes na anisotropia dielétrica ou da quebra
local na uniaxialidade do sistema [11, 51, 158, 166, 170]. Para cada um destes casos, existe
uma geometria apropriada que permite associar a funcao de autocorrelagao com os modos
de relaxagao do sistema [166, 170].

Como estamos interessados em estudar a dinamica de relaxacao da ordem esmética,
devemos nos concentrar nas flutuacoes no trago do tensor dielétrico, associadas as flu-
tuagoes na densidade da amostra. Neste caso, a geometria mais indicada é a geometria
vertical-vertical, como mostra a figura 5.1

Na geometria vertical-vertical as direcdes de polarizagio sdo definidas por ¢ = f =
7y, de forma que as direcoes de polarizacao dos campos incidente e espalhado sao normais
ao alinhamento molecular. Desta maneira, a funcao de autocorrelagao é dada por

Ly (g, 1) = (0ey,(q,0)deyy(q, 1)) - (5.8)

Além da geometria do experimento, outro aspecto importante na espectroscopia de
fotocorrelacao é o método utilizado para detectar a luz espalhada pela amostra. Existem
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Figura 5.1: Geometria vertical-vertical para experimentos utilizando a técnica de espec-
trocopia de fotocorrelacao em filmes livremente suspensos.

basicamente dois métodos de deteccao:

e Método Homodinamico - onde apenas a luz espalhada é detectada no experimento.

e Método Heterodinamico - onde uma porcao da luz nao espalhada é detectada junto
com a luz espalhada da amostra.

A escolha de um método depende da fonte de radiacao utilizada e da amostra a ser
estudada. Como foi dito anteriormente, o campo elétrico espalhado resultante é dado pela
superposicao dos campos irradiados por cada subregiao da amostra. Se o campo elétrico
emitido por uma subregiao independe das outras subregices, podemos considera-lo como
uma variavel aleatéria independente. Se o nuimero de particulas na regiao iluminada é
grande o suficiente, o campo elétrico obedece a uma distribuicao Gaussiana. Neste caso, o
método de detec¢ao adequado é o método homodinamico [166]. Nos casos em que o campo
elétrico nao obedece a uma distribuicao Gaussiana, o método de deteccao heterodinamico
¢ o mais indicado. Neste trabalho, vamos considerar que a luz espalhada por um filme
livremente suspenso obedece a uma distribuicao Gaussiana.

A importancia do método de deteccao da luz espalhada estd relacionada com o
aparato tipico utilizado na espectroscopia de fotocorrelacao. Na maioria dos casos, é
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utilizado um tubo fotomultiplicador para detectar a luz espalhada pela amostra. Neste
caso, a corrente instantanea gerada pela fotomultiplicadora é levada a um correlacionador
digital que mede as correlagoes temporais na intensidade da luz espalhada, definida como
[166]

{1(g,0)I(g, 1))
(11(g,0)[?)

Aqui I(q,t) é aintensidade da luz que incide sobre a area do tubo fotomultiplicador,

9P(q,t) = (5.9)

que depende do tempo e do vetor de onda de espalhamento. No regime de deteccao
homodinamica, a relagao entre a funcao de correlacao temporal intensidade - intensidade
e a funcao de autocorrelagao normalizada é dada por

dP(g.t) =147 [g(l)(q, t)]2 (Relagao de Siegert) (5.10)

onde

(0e7;(q, 0)deif(q, 1))

(d€is(a, 0)[?))
Aqui (8 é o fator de coeréncia e esta associado com a razao entre a area total do

g (g.t) = (5.11)

detector e a area iluminada com luz coerente. Quando a area do detector é iluminada
apenas com luz coerente espalhada, o fator de coeréncia tende a 1. Note que a equagao
5.11 é vélida para qualquer geometria experimental utilizada na espectroscopia de fotocor-
relacao. Na proxima se¢ao mostraremos como as correlagoes na ordem esmética podem ser
introduzidas na equacao que mede a correlacao temporal na intensidade da luz espalhada.

5.3 Dinamica de Relaxacao nas Fases Esmética-A e
Cristalina-B

Nesta secao apresentaremos o formalismo utilizado para o estudo das propriedades
dinamicas das fases esmética-A e cristalina-B no regime continuo. Em particular, deduzi-
remos a expressao para a funcao de correlacao temporal na ordem esmética, relacionando-a
com a correlacao temporal nas flutuagoes do tensor dielétrico.
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5.3.1 Fase Esmética-A - modelo continuo

Como foi argumentado no capitulo anterior, a teoria hidrodinamica descreve os
modos coletivos de relaxacao de um sistema, derivados a partir das leis de conservacao da
massa, energia e momento linear. Além disso, modos coletivos adicionais surgem quando
o sistema apresenta algum tipo de quebra de simetria, de forma que o nimero total
de modos de relaxacao depende da organizagao molecular no meio. Devido a ordem
unidimensional de quase-longo alcance que caracteriza a ordem esmética, hd apenas um
modo hidrodinamico adicional na fase esmética-A.

Para um filme livremente suspenso em equilibrio térmico e incompressivel, a dinamica
de relaxacao da ordem esmética é dada por [11, 148, 161]

ou (SHB
ov, 0Hp
— —O0.P—0:0.: £ 1
P 5 O, 000 +5nz< S ) (5.13)

Aqui p é a densidade de massa da amostra, v, é a componente do vetor velocidade
na diregdo n (n = x, y ou z), € é a energia do sistema e P é a pressao. Hp é o Hamilto-
niano dado pela equacao 3.4, A\p € a constante de permeacao e 0,; representa o tensor de
cisalhamento do sistema, definido pelas equacoes 4.20 e 4.21.

Equacao de Movimento

Considerando que o modo de permeacao é desprezivel e utilizando o fato de que a
pressao P é um multiplicador de Lagrange para a expressao 5.13, a equagao que governa
as propriedades dinamicas da fase esmética-A pode ser escrita como

0%u ou 0H
o2 USVQLE + (—(MB) =0 . (5.14)

Aqui n3 é a viscosidade associada com o movimento relativo entre as camadas

(shear). Calculando o termo variacional associado as deformagoes eldsticas, podemos
escrever a equacao 5.14 como
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0%u du 0%u
onde
Pu  0%u

O primeiro termo da equagao 5.14 corresponde ao termo inercial e sua relevancia
depende da espessura e do vetor de onda das flutuagoes na plano das camadas. No regime
em que este termo ¢ deprezivel, as correlagoes espaciais na ordem esmética sao governadas
por um expoente que depende do tempo [150]. O segundo e terceiro termos representam
a forca viscosa e a forga elastica. No espaco de Fourier, a equacao 5.15 pode ser escrita
como

82

Ou
5 T nsqt + =+ (BE + Kql)u=0 (5.17)

ot

/  dg, / d“ Qe (5.18)
l ag

Aqui ¢, é a componente do vetor de onda no plano das camadas, enquanto ¢, ¢é a

onde utilizamos

componente do vetor de onda perpendicular ao plano das camadas. A solu¢ao da equacao
5.17, é dada por

u(qi, gst) = Ap(qu)e ™ + A_(q1)e" ! (5.19)
onde
. n3q2 Bq? + Kqi
ios = = | 1F [1—dp (= (5.20)
p 1341

Se a4 sao quantidades reais, elas representarao as taxas de amortecimento dos
modos que descrevem o comportamento superamortecido da dinamica da ordem esmética.
Neste caso, haverd um modo de relaxacao lenta, cuja taxa de amortecimento sera dada por
I'_ =1ia_, e um modo de relaxacao rapida, com taxa de amortecimento I'y = ia,. Se it
sao complexos, a dinamica de relaxacao da ordem esmética é descrita por um tnico modo
oscilatério-amortecido. Neste caso, a taxa de amortecimento e a frequéncia sao dadas por
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2
ry = % (Taxa de Amortecimento) (5.21)
p
B¢ + Kqt
w = \/F%—M (Frequéncia) (5.22)
p

Como podemos ver, a dinamica de relaxacao da fase esmética pode ocorrer por
meio de um processo super-amortecido ou sobre-amortecido, dependendo da relagao entre
a forca viscosa e a forca elastica.

Condigoes Iniciais

As amplitudes A, e A_ da equagdo 5.19 podem ser obtidas a partir da condigoes
iniciais do sistema, definidas por

kgT

(lulg, 0)) = BE+ Ko (5.23)

(u(g,0) (‘9“5;1’ ”) K (5.24)

A equacao 5.23 é a funcao de correlacao estatica da ordem esmética, obtida a partir

do teorema da equipartigao da energia. A equacao 5.24 determina que u(g,0) e (%) o

sao variaveis estatisticas independentes.
A partir das condigoes iniciais do sistema e da solucao da equacao 5.17, podemos
obter a fungao de correlagao temporal do sistema, dada por [147]

kT jo_e o+t — jor efo-t
B¢ + K¢t i — o

(u(g, O)uu(a, 1)) = ( (5.25)

No caso em que iay forem complexos, podemos rescrever a equacao 5.25 de uma
forma mais conveniente

(u(q, 0)u(g, £)) = (kB—T) T {M} (5.26)

B¢ + K¢t cos¢

onde
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¢ = tan ' (w/T) (5.27)

Nas préximas secoes utilizaremos a expressao 5.25 para a funcao de correlacao
temporal da ordem esmética para analisar os resultados obtidos experimentalmente para
a funcao de correlacao temporal intensidade-intensidade, definida pela relacao de Siegert.
A seguir, apresentaremos as equagoes que regem a dinamica de relaxacao em filmes na
fase cristalina-B.

5.3.2 Fase Cristalina-B

As propriedades dinamicas da fase cristalina-B foram muito pouco estudadas em
compostos liquido-cristalinos [46, 171]. Uma das razoes é que esta fase apresenta pro-
priedades muito similares as da fase esmética-A, apesar da estrutura hexagonal da rede
cristalina no plano das camadas.

No modelo continuo, o Hamiltoniano que descreve o custo energético associado a
deformacoes na rede cristalina é definido

1
Hc = §/d3rKijlmuijulm (528)
onde
1

Aqui u é o vetor deslocamento e Kjj,, tensor das constantes eldsticas, que de-
pende da simetria do sistema [172]. A partir da definicdo do Hamiltoniano H,., podemos
determinar as equagoes que governam as propriedades dinamicas do sistema

(92ui
ot?

Aqui 71, € o tensor viscosidade, que também depende da simetria apresentada

0
= |:Kijlm + nijlm§:| Vi, (5.30)

pelo sistema. Como vemos, a dinamica de relaxagao em sélidos cristalinos é bastante com-
plexa. Contudo, é possivel simplificar estas equagoes em alguns sistemas com propriedades
mecanicas bastante incomuns. Um exemplo deste tipo de sistema ¢é a fase cristalina-B.
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Aproximacao de Cisalhamento Facilitado

Como vimos no capitulo 1, a fase cristalina-B se caracteriza pela existéncia de
um baixo custo energético associado ao movimento relativo entre as camadas do sistema.
Desta forma, as ondulagoes na rede cristalina sao acopanhadas por um movimento de
cisalhamento [51]. Considerando que qualquer outra deformagao no plano das camadas é
desprezivel, o Hamiltoniano associado as deformagoes na fase cristalina-B é dado por [46]

L
HC:/ d’r
aop

Aqui B é a constante elastica de compressao do sistema e pode assumir valores bem

5 (%) + ST + 5 (@) (5.31)

diferentes dos observados para a fase esmética-A. Cyy é a constante elastica associada com
o movimento de cisalhamento entre as camadas e K é a constante eldstica de ondulacao.
O termo com gradiente de u(r) no Hamiltoniano mantém as flutuagoes finitas na ordem
esmética da fase cristalina, eliminando a instabilidade de Peierls-Landau [51, 90]
A partir da equacao 5.31, podemos escrever a equacgao da dinamica para a fase
cristalina-B de uma forma simplificada [46, 171]
0%u 5 Ou ( 0%u

1
g BVigy ~ B@ + 1044V2Lu — KAiu) =0 (5.32)

A solugao geral da equacao 5.32 é idéntica a da fase esmética. A tnica diferenga
esta no valor da frequéncia de oscilacao

Bg? + Cug? JAK ¢
w:\/rg_ ¢ + Cudy /4Kq) (5.33)
p

A aproximacao usada para escrever as equacoes 5.31 e 5.32 é chamada de apro-
ximagao de cisalhamento facil e é valida apenas na regiao préxima da transicao cristal-B -
esmética-A. Na proxima secao discutiremos o papel das condi¢oes de contorno na dinamica
de relaxacao das fases esmética-A e cristalina-B.

5.3.3 Condicoes de Contorno

Em filmes livremente suspensos, as equagoes que governam a dinamica de relaxacao
do sistema devem obedecer as condigoes de contorno caracteristicas de cada fase. Em
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particular, as condicoes de contorno induzem a uma discretizacao da componente z dos
vetores de onda. Isto permite que o modelo continuo obtenha resultados bastante similares
aos do modelo discreto [46].

Na fase esmética-A, as condigoes de contorno do sistema sao dadas por [148]

Ju
2 — — B =
YWiu(z=0)—-B (82>Z:0 0 (5.34)
VV2u(z=1)+ B <a—“) — 0 (5.35)
0z) _,

Aqui v é a tensao superficial que age na interface gés/filme e [ é a espessura do
filme.
Considerando que os modos normais da fase esmética-A satisfazem a equagao

0?u(qy, z)
022

é possivel obter uma relacao de autoconsisténcia para a componente ¢, do vetor de onda,

= —qiu(qbz) , (5.36)

a partir das condicoes de contorno. Mais especificamente [148]

e (1 e (5] o

As solugoes q£”) da equacao 5.37 permitem escrever a funcao de correlacao do

sistema como

Cla) =3 Clavnt) 539

onde

(5.39)

kgT io_e o+t — jor efo-t
o, 1) = < ) [ o — oy

B(¢™)? + Kq!
No caso em que iy sao complexos, a funcao de correlagao C(q,,n,t) assume a

forma da equacao 5.26. Para filmes finos, a funcao de correlacao é dominada pelo modo
n = 0, chamado de modo de superficie, com [148, 147]
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0~ [T 5.40
qz - quJ— * ( * )

Nas préximas secoes compararemos o resultado obtido experimentamente para a

funcao de correlacao dinamica intensidade - intensidade com o previsto pelas equagoes
5.26 e 5.40. No caso de filmes livremente suspensos na fase cristalina-B, as condicoes de
contorno sao as mesmas apresentadas nas equagoes 5.34 e 5.35, mudando apenas 7 —
v + Cyl/4. Para filmes finos (I ~ 1077), vemos que a contribuiciao da constante Cyy é
pequena e pode ser desprezada.

5.3.4 Fator de estrutura

Como vimos na secao 5.2.1, o experimento de espectroscopia de fotocorrelacao
relaciona as flutuagoes na intensidade da luz pela amostra com as flutuacoes no tensor do
dielétrico, como mostram as equacoes 5.10 e 5.11. Contudo, é necessario associar estas
expressoes aos modos hidrodinamicos do sistema.

Na fase esmética, a relagao entre a funcao de correlagao nas flutuagoes do tensor
dielétrico e a funcao de correlagao temporal da ordem esmética é obtida a partir do fator
de estrutura do material S(q,t), definido como

S(q,t) = {p(a,t)p(—q,0)) . (5.41)

Para as flutuagoes no traco do tensor dielétrico, temos que

<Eij (q7 t)eij (_q7 0)> X S(qv t)éij . (542)

Aqui, d;; ¢ a fungao delta de Kronecker. Como vimos no capitulo 2, a modulacao
na densidade da fase esmética é escrita como

p<r’ t) = po + pl(r7t){ei[2ﬂ'z/d7u(r,t)] + efi[27rz/d7u(r,t)}} . (543)

Considerando que a distribuigao de probabilidade de u(r, ) é Gaussiana, podemos
mostrar, apés alguma algebra, que [46, 148, 147]

<P(q7 t)p(_q7 0)> X ZC((]Lanat) : (544)

Assim, chegamos a seguinte expressao
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(gij(a t)eij(—a,0)) o< > Clgu,m,t)di; (5.45)

Desta meneira, podemos relacionar as medidas realizadas utilizando a técnica de
espectroscopia de fotocorrelacao com a funcao de correlacao da equacao 5.38. Vale salien-
tar, que a expressao 5.45 é valida apenas para as flutuacoes nas componentes diagonais do
tensor dielétrico. Por esta razao, é necessario utilizar a geometria experimental adequada,
que no caso corresponde a geometria vertical-vertical discutida na secao 5.2.1. Na proxima
secao, apresentaremos o aparato experimental utilizado na medida de espectroscopia.

5.4 Procedimento Experimental

Nesta secao apresentaremos o aparato experimental utilizado para medir a fungao
de correlagao intensidade-intensidade na luz espalhada por um filme livremente suspenso
na fase esmética. As medidas foram feitas no Departamento de Fisica da Kent State
University nos Estados Unidos.

5.4.1 Preparo da Amostra

O composto utilizado no experimento foi 0 64COOBC' (n-hexyl-4’-n-pentanoyloxy
-bipheyl -4-carboxylate), que exibe a seguinte sequéncia de fase: isotrépica (68.5°C') —
esmética-A (56.7°C') — hexatica-B (49°C) cristal-B. Medidas calorimétricas revelaram
um sequéncia de transicoes de fase esmética-A-hexatica-B nas camadas superficiais, ca-
racteristicas de transi¢ao por resfriamento camada a camada [18].

Os filmes livremente suspensos foram confeccionados sobre um orificio de 7 mm
de diametro, numa placa de aco inoxidavel polido, mantida num forno de microscopio
especialmente modificado. A amostra foi depositada sobre a placa de aco inoxidavel a
uma temperatura de 67 °C e entao espalhada mecanicamente sobre a regiao do orificio. A
espessura do filme foi constantemente monitorada por meio da reflexibilidade da amostra.
Todos os filmes formados foram bastante estaveis, rompendo-se apds uma semana de sua
fabricagao. O forno utilizado no experimento era vedado, para evitar qualquer tipo de
contaminacao da amostra. O forno era montado sobre um goniometro de dois circulos,
com precisao angular da ordem 0, 002°
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Figura 5.2: Aparato experimental usado na espectrocopia de fotocorrelacao em filmes
livremente suspensos.

5.4.2 Aparato Experimental

Na figura 5.2, exibimos o aparato utilizado no experimento. O filme foi iluminado
por um feixe de radiacao laser continuo, com comprimento de onda em 532 nm. O feixe
possuia polarizacao vertical e foi focalizado sobre a amostra, com uma poténcia média
entre 1,2 e 130 mW. O angulo de incidéncia do feixe foi de 29,87°, medido com respeito
a normal do filme sobre o plano horizontal. O feixe espalhado pela amostra com pola-
rizacdo vertical (geometria vertical-vertical) foi coletado por uma fibra ética situada no
brago mével do goniometro. O feixe espalhado passa entdo por um divisor de feixes (50
%) e é detectado por duas fotomultiplicadoras (A e B), com tempo de resposta inferior
a 0,2 nanosegundos. O sinal coletado pelas fotomultiplicadoras foi entao gravado por um
correlacionador digital de multiplos atrasos desenvolvido no préprio laboratério. Os atra-
sos gerados pelo correlacionador vao de 128 picosegundos a 10 segundos, distribuidos em
33 792 canais: 32 768 canais para atrasos inferiores a 1 us e 8 conjuntos de 128 canais
para intervalos entre 1, 10 e 100 us, 1, 10 e 100 ms, e 1 e 10 s.

Com o objetivo de diminuir os efeitos de ruidos decorrentes da luz espalhada pelas
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janelas do forno e pelo ambiente (luz espalhada estética), o correlacionador calcula a
correlacao temporal cruzada entre os sinais das fotomultiplicadoras A e B:
(14(0)1p(7)) + (I14(1)Ip(0))
gV (r) = 5 . (5.46)
As medidas da correlagao digital sao realizadas num intervalo que varia entre 45 e
90 min, de forma a melhorar a relagao sinal/ruido. Apds este intervalo de tempo, o corre-

lograma (fungao de correlagdo em fungao dos atrasos) é entdo gravado num computador
para que os dados sejam devidamente tratados e analisados.

Todas as medida foram realizadas no regime homodinamico, de forma que dois
tipos de investigacao pudessem ser realizadas:

e Varredura no vetor de onda - variando o angulo de detecgao da luz espalhada.

e Varredura na temperatura - realizada variando a temperatura da amostra, para um
vetor de onda fixo das flutuagoes do filme.

A varia¢ao no angulo de deteccao pelo brago mével do gonidometro foi de 18°, que
corresponde A faixa de vetores de onda entre 5 x 10° cm™! e 4 x 10* em™! . Neste caso, o
vetor de onda das ondulacoes das camadas é dado por

g = (27”) \/ (%)2 + [sen(8y — 6 — 0) — sen(6;)]2 (5.47)

Aqui 6; é o angulo de incidéncia, 0, é angulo da posicao especular do feixe em
relacao a normal do filme e 6 é o angulo de varredura medido pelo goniometro. ys € a
altura da posicao especular do feixe e L é a distancia entre a amostra e a deteccao da
posicao especular.

A variagao na temperatura da amostra foi realizada em intervalos fixos de 1,0 °C),
numa taxa de 0,1 °C'/min. A temperatura da amostra foi medida usando dois sistemas
diferentes e independentes, permitindo uma precisao consideravel. Apds a temperatura
alvo ser atingida, foi dado um intervalo de 15 min para que o filme atingisse o equilibrio
térmico. Este procedimento reduz significativamene a mosaicidade e evita a formacao de
ilhas no filme [51].

5.5 Resultados Experimentais
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Figura 5.3: Funcao de correlagao temporal medida num filme de 55 nm de espessura. A
temperatura da amostra é 64 °C' e o vetor de onda é 10658 cm™!. Note que a teoria
atual (linha tracejada) nao se ajusta ao dados experimentais (circulos), sendo necessério
introduzir um modo puramente amortecido ao modelo. Neste caso, a curva obtida a partir
da equacao 5.48 ajusta-se perfeitamente aos dados experimentais.

Nesta se¢ao, apresentaremos os resultados obtidos experimentalmente para a dinamica
de relaxacao de filmes livremente suspensos nas vizinhagas da transicao esmético-A -
hexatica-B - cristal-B. O nosso objetivo é investigar a origem do modo adicional observado
em experimentos anteriores [12], um vez que ndo hd nenhum modelo tedrico que preveja
sua existéncia.

Para ilustrar a divergéncia entre os modelos atuais e o resultado experimental, na
figura 5.3 apresentamos o correlograma de um filme com 55 nm de espessura (em torno de
18 camadas esméticas). Neste caso, o vetor de onda das flutuagoes no plano das camadas
¢ 10658 cm ™! e a temperatura é 64 °C. Como podemos observar, a curva obtida a partir
da equacao 5.39 nao se ajusta aos dados experimentais. Por outro lado, observamos que
o ajuste pode ser obtido se introduzirmos um modo adicional no modelo, de forma que

dP(gt)=1+p [Al(ql)e_rltcos (wt — @) + AQ(C]L)G_FQt]z

Aqui A; e Ay sao as amplitudes dos modos e I's é a taxa de amortecimento do

(5.48)

modo adicional. Na figura 5.3, podemos ver que o modo adicional introduz um batimento
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Figura 5.4: Funcao de correlagao temporal medida num filme de 55 nm de espessura. Os
parametros utilizados sao os mesmos da figura 5.3. Os circulos sao os dados experimentais
e as linhas solidas representam o ajuste tedrico obtido pela equacao 5.48. Note que o modo
adicional se torna mais relevante a medida que o vetor de onda aumenta.

no correlograma, que caracteriza sua existéncia.

Na figura 5.4, exibimos a funcao de correlagdo temporal para diferentes valores
da componente do vetor de onda ¢,. A espessura e a temperatura sao as mesmas da
figura 5.3. Para pequenos vetores de onda, observamos que a funcao de correlagao pode
ser descrita por um unico modo, dado pela equagao 5.26. Contudo, vemos que o modo
adicional emerge no sistema a medida que a magnitude do vetor de onda aumenta. Este
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resultado indica que a existéncia do modo adicional estd associada a variagoes na ordem
local das moléculas (pequenos comprimentos de onda) no interior das camadas. Além
disso, podemos ver que ha uma mudanca no regime de relaxacao, de sobre-amortecido
para super-amortecido. A partir dos dados da figura 5.4, podemos estimar o valor da
tensao superficial e da viscosidade n3: v = 27,71 dyn/cm e n3 = 0,02693 g/cms. O baixo
valor da viscosidade obtido em rela¢ao ao obtido por medidas mecanicas 73 = 0,1 g/cms,
sugere que existe uma viscosidade superficial no sistema que é muito menor do que o valor
no centro do filme.

Na figura 5.5, exibimos a funcao de correlagao temporal para um filme com espes-
sura de 55nm. A temperatura da amostra é T = 55 °C'. Nesta temperatura, acreditamos
que as camadas superficiais do filme estao na fase cristalina-B, como foi relatado por medi-
das calorimétricas [18]. Para um filme com 17 camadas moleculares (52 nm de espessura),
a temperatura de transicao na superficie é da ordem de 1" = 57 °C'. Como podemos notar,
a contribuicao do modo adicional para a funcao de correlacao se torna significativa para
valores do vetor de onda menores do que em 17" = 64 °C. Nesta temperatura, obtivemos
v = 27,14 dyn/ecm e n3 = 0,02618 g/ems. A reducao no valor da tensdo superficial se
deve a existéncia da ordem cristalina na superficie do filme.

A medida que a temperatura diminui, a contribuicao do modo adicional torna-
se mais expressiva, como mostra a figura 5.6. Aqui exibimos a funcao de correlacao
dinamica para diferentes valores do vetor de onda das flutuagoes no plano das camadas.
A temperatura do filme é T' = 47 °C' e corresponde a fase cristalina-B [18]. Novamente,
observamos uma supressao significativa nas oscilagoes da funcao de correlagao. Para todas
as temperaturas investigadas, vemos que a dinamica de relaxacao da ordem esmética muda
de um regime sobre-amortecido para um regime super-amortecido, no limite de grandes
vetores de onda. Nesta temperatura, obtivemos v = 25,49 dyn/cm e n3 = 0,02133g/cms.

Na figura 5.7, apresentamos as relacoes de dispersao para a frequéncia das oscilacoes
w e para as taxas de amortecimento I'y e I'y, para filmes em diferentes temperaturas. Como
podemos ver, a temperatura exerce pouca influéncia sobre a dependéncia da frequéncia
com o vetor de onda ¢, , como mostra a figura 5.7(a). Por outro lado, podemos observar
que a taxa de amortecimento é fortemente influenciada pela temperatura, como mostra a
figura 5.7(b). Em particular podemos ver que os valores de I'y sdo maiores em T' = 55 °C
do que em T = 47 °C'. Esta aparente inconsisténcia pode estar associada as flutuacoes
na ordem esmética nas vizinhancas da transicao esmética-A - hexdtica-B, que ocorre a
57 °C'. Na figure 5.7(c), vemos que a taxa de amortecimento do modo adicional diminui
drasticamente a medida que a temperatura diminui.

A dependéncia destas quantidades com a temperatura pode ser vista mais clara-
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Figura 5.5: Funcao de correlacao temporal medida num filme de 55 nm de espessura. A
temperatura do filme é T = 55 °C'. Os circulos sao os dados experimentais e as linhas
solidas representam o ajuste tedrico obtido pela equacao 5.48. Note que as oscilagoes
diminuem no limite de grandes vetores de onda, refletindo a mudanca na dinamica de
relaxacao, de sobre-amortecida para super-amortecida.

mente na figura 5.8. Como podemos observar, a taxa de amortecimento do modo adici-
onal apresenta duas descontinuidades em T = 58 °C' e T' = 54 °C', como mostra a figura
5.8(a). Neste caso, estas devem ser as temperaturas de transi¢ao esmética-A - hexatica-B
e hexdtica-B - cristal-B para este filme (I = 55 nm). Uma descontinuidade similar é obser-
vada para a taxa de amortecimento I'y, como mostra figura 5.8(b). Como foi argumentado,
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Figura 5.6: Funcao de correlacao temporal medida num filme de 55 nm de espessura. A
temperatura do filme é T' = 47 °C’. Novamente, os circulos sao os dados experimentais e
as linhas solidas representam o ajuste tedrico obtido pela equagao 5.48. Neste caso, todas
as camadas do filme estao na fase cristalina-B.

a frequéncia das oscilagoes varia muito pouco com a temperatura do filme como mostra a
figura 5.8(c).
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Figura 5.7: Dependéncia da frequéncia de oscilagao e das taxas de amortecimento com o
vetor de onda ¢;. Em todos os casos: T = 64 °C' (circulos), T = 55 °C' (quadrados) e

T = 47 °C (diamantes).

5.5.1 Modo Adicional

Os resultados mostrados nas figuras 5.7 e 5.8 mostram que a taxa de amortecimento do
modo adicional é muito sensivel as transicoes de fase esmética-A - hexatica-B e hexatica-B
- cristal-B. Desta forma, podemos concluir que este modo esta associado com a estrutura
local no interior das camadas esméticas, uma vez que sua contribuicao para a funcao
de correlacao temporal intensidade - intensidade se torna relevante no limite de grandes
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Figura 5.8: Dependéncia térmica da taxa de amortecimento do modo adicional (a), e da
taxa de amortecimento (b) e da frequéncia de oscilagdo (c) da ordem esmética. Aqui
gL = 7712em~!. Como podemos ver, as taxas de amortecimento sao descontinuas nas
transicoes de fase esmético-A - hexatico-B e hexatico-B - cristal-B

vetores de onda das flutuagoes no plano.

Como vimos no capitulo 4, as variaveis hidrodinamicas que acoplam com a ordem
orientacional da rede nas fases hexatica-B e cristalina-B sao as componentes transversais
do campo de velocidade das particulas. Contudo, tais componentes sao totalmente de-
sacopladas da dinamica de relaxagdo da ordem esmética [148]. Desta forma, qualquer
contribuicao destas varidveis deve estar associada as flutuagoes de ordem mais alta no ten-
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sor dielétrico. Em sistemas anisotrépicos, estas contribuicoes estao associadas ao gradiente
no campo local de velocidade das particulas [173],

0l (a,t) = X (p, T)Viv;dy; - (5.49)

Desta forma, a funcao de autocorrelagao pode ser escrita como

Lis(a,1) = (9eiy(q, 03z (@, 1)) + (3ei; (a, )02 (—q, 0)) (5.50)
Utilizando o modelo proposto do capitulo 4, podemos propor que a dinamica do
campo de velocidades seja dada por

0 A
7 ”pf Viu . (5.51)

ot

Aqui v é a componente do campo de velocidade no plano das camadas e 7y repre-

senta a viscosidade efetiva no plano. A solucao da equacao 5.51 é puramente difusiva

v(qL,t) = Clq)e ™" . (5.52)
onde
Terqt
I, =~k (5.53)
p

Na figura 5.9, exibimos a taxa de amortecimento do modo adicional como fun¢ao do
vetor de onda das flutuagoes no plano das camadas, para filmes em diferentes temperaturas.
Como podemos ver, a equacao 5.53 se ajusta de forma bastante satisfatoria aos dados
experimentais. Desta forma, podemos concluir que o modo adicional esta diretamente
relacionado com o gradiente de velocidade das particulas dentro das camadas esméticas.
Contudo, os resultados obtidos para a viscosidade efetiva nao estao de acordo com o
esperado, como mostra a tabela 5.1. Como vemos, a viscosidade efetiva cresce a medida
em que a temperatura aumenta, o que parece ser contra-intuitivo, uma vez que a forca
viscosa deve aumentar quando a temperatura diminui [98]. Uma das razoes para este
resultado pode estar associada com a descontinuidade da viscosidade durante a transicao
esmética-A - hexdtica-B, que é de segunda ordem [14]. Por outro lado, o modelo utilizado
para descrever a dinamica das componentes do campo de velocidade é muito simplificado.
Apesar deste determinar qualitativamente a dependéncia da taxa de amortecimento com
o vetor de onda ¢,, modelos mais realisticos sao necessarios para uma melhor descricao
quantitativa da dinamica do campo de velocidades.
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Figura 5.9: Taxa de amortecimento do modo adicional em fun¢ao do vetor de onda ¢, . A
espessura do do filme é 55 nm e as temperaturas sdo : (a) T' =64 °C e (b) T'= 55 °C. Os
circulos sao os dados experimentais e a linha sélida é o ajuste tedrico usando a equagao
5.53.
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T(C) | p(dynfem) |y, (glems) {1, (glems)
47 2549 | 002133

5 27141 002618 | 0.0074
04 2761 | 002693 | 0.0189

Tabela 5.1: Dependéncia da tensao superficial v e das viscosidades 13 e 7.y com a tempe-

ratura.
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho foram investigadas as propriedades térmicas, dpticas e dinamicas
de filmes de cristais liquidos na fase esmética. Utilizando diferentes modelos tedricos e a
técnica de espectroscopia de fotocorrelagao, foi possivel caracterizar como a dinamica de
relaxacao, a interagao induzida por flutuacoes e as transicoes de fase que envolvem a fase
esmética dependem das condigoes de contorno e da presenca de campos externos.

Utilizando uma extensao do modelo de McMillan, estudamos o papel das condigoes
de contorno durante a transicao esmética-A - isotrépica. Nas proximidades da transicao,
os resultados obtidos mostraram que os parametros de ordem nemaético e esmético nao sao
uniformes ao longo do filme. No regime de forte ancoramento superficial, os parametros
de ordem das camadas superfiais assumem valores maiores do que no centro do filme. Isto
faz com que a temperatura de transicao de filmes livremente suspensos possua uma forte
dependéncia com o ancoramento superficial e a espessura destes filmes. Em filmes finos,
um forte ancoramento superficial estabiliza a ordem esmética, elevando a temperatura
de transicao no centro do filme. Contudo, este efeito é menos significativo em filmes
espessos, com as camadas centrais do filme derretendo numa temperatura muito préoxima
da temperatura de transicao Tys;.

A partir da dependéncia da temperatura de transicao com a espessura dos filmes,
foi possivel relacionar nossos resultados com o fendmeno de transicao por reducao de
camadas. Neste caso, vimos que o expoente que determina a dependéncia da temperatura
de transicao com a espessura do filme pode ser obtido a partir da teoria de campo médio
de McMillan-Mirantsev. Além disso, vimos que a variabilidade dos expoentes medidos
experimentalmente esta associada a geometria do composto, que no modelo é representada
pelo parametro «, bem como a uma suave dependéncia deste expoente com a espessura

do filme.
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No estudo da interacao induzida por flutuacoes na ordem esmética vimos que a
presenca de um campo externo induz uma mudanc¢a na natureza e na dependéncia da
interacao com a espessura do filme. Para filmes sob condigoes simétricas de contorno,
vimos que o tipico decaimento da energia de Casimir muda continuamente de [~! para
[72, onde | é a espessura do filme. Esta mudanca estd associada com as regioes de pre-
dominancia da ordem superficial e da ordem induzida pelo campo externo, delimitadas
por um comprimento caracteristico {g. Para [ < £y, verificamos que a tensao superficial
desempenha um papel predominante no ordenamento esmético, de forma que a energia de
Casimir escala com [7!. Para [ > £y, observamos que o ordenamento induzido pelo campo
externo predomina, com a forga de Casimir decaindo com [~2 [174].

No caso de filmes com condigoes assimétricas de contorno, os resultados obtidos
mostraram que a natureza da interacao induzida por flutuacoes depende da espessura e
do campo externo aplicado. Em particular, vimos que a natureza repulsiva da interacao
em filmes finos muda para atrativa em filmes espessos. Novamente, este comportamento
estd associado com as regioes de predominancia da ordem superficial e da ordem induzida
pelo campo, determinadas por £g. Além disso, observamos que a energia de Casimir
passa por um minimo Af,,;,, que depende da tensao superficial e do valor do campo
externo. Tanto A f,.;, como {g apresentam leis de escala simples com o campo externo e a
tensao superficial, de forma que a dependéncia da forca de Casimir com a espessura possui
um comportamento universal. Estes resultados sao de grande importancia para o estudo
dos fenomenos de umedecimento completo e incompleto da fase esmética, uma vez que
estes sao favorecidos por interacgoes superficiais efetivas de natureza repulsiva e atrativa,
respectivamente. De acordo com nossos resultados, é possivel controlar a natureza da
transigdo de umedecimento através da aplicacdo de um campo externo [175].

Nas proximidades da transicao de fase nematica - esmética-A de primeira ordem
e segunda ordem, verificamos que a forca de Casimir depende do perfil dos parametros
nematico e esmético. No caso da transicao de primeira ordem, observamos que esta de-
pendéncia é mais significativa em filmes finos, com forca de Casimir aumentando cerca
de 3 ordens de magnitude a medida que a temperatura se aproxima da temperatura de
transicao. Este comportamento esta associado com a nao uniformidade dos parametros de
ordem ao longo do filme, que é mais pronunciada em filmes finos. Além disso, vimos que
a nao uniformidade dos parametros de ordem modifica a dependéncia funcional da forca
de Casimir nas vizinhancas da transicao.

Nas vizinhancas da transicao de fase nematica - esmética-A de segunda ordem,
vimos que a amplitude da for¢a de Casimir cresce significativamente, mesmo para filmes
espessos. Neste caso, a nao uniformidade dos parametros de ordem se estende ao longo
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de todas as camadas do filme, resultante da divergéncia do comprimento de correlagao.
Novamente, foi observada uma mudanc¢a na dependéncia funcional da interagdo com a
espessura do filme. Em particular, vimos que o decaimento tipico da forca com [=? muda
para [~%/2. Este decaimento é justificado pela divergéncia do comprimento de coeréncia da
fase esmética \., nas proximidades da transicao nemética - esmética-A de segunda ordem.
Estes resultados indicam que a forca de Casimir deve predominar sobre a forca de van der
Waals, que cai com [~ [176].

No que diz respeito as propriedades dinamicas, vimos que as condi¢oes de contorno
desempenham um papel importante na dinamica de relaxacao da ordem orientacional de
filmes na fase hexatica-B. Desprezando o campo de velocidades das particulas, vimos que o
tempo de relaxagao de um dos modos orientacionais diverge no limite de pequenos vetores
de onda, para filmes uniformes. Neste caso, vimos que a amplitude das deformacoes na
ordem orientacional decai lentamente com o tempo, com t~!. Por outro lado, a presenca
de um campo de superficie faz com que os tempos de relaxacao dos modos normais per-
manecam finitos no limite de pequenos vetores de onda. Devido a esse fato, observamos
que a amplitude das deformacoes na ordem orientacional decai exponencialmente com o
tempo.

Considerando o campo de velocidade das particulas, vimos que a dinamica de re-
laxacao da ordem orientacional depende da razao entre as viscosidades de cisalhamento
e orientacional, de forma que regimes de relaxagao exponencial e exponencial-oscilatorio
podem emergir. No caso do regime de relaxacao exponencial, observamos que o tempo de
relaxacao 7, de um dos modos diverge no limite de pequenos vetores de onda, independente
das condigoes de contorno. Como resultado, vimos que a amplitude das deformacoes na
ordem orientacional decai sempre lentamente com o tempo, independentemente dos termos
de superficie. Por outro lado, vimos que o tempo de relaxacao 7_ depende das condicoes
de contorno. Mais especificamente, vimos que 7_ permanece finito no regime de pequenos
vetores de onda, em filme sob a acao de um campo de ordenamento superficial. Estes resul-
tados s@o compativeis com medidas experimentais na fase esmética-I [12], que observaram
a existéncia de um modo acustico (proporcional a ¢% ) e de um modo 6ptico (independente
de ¢?) para a dinamica de relaxacio da ordem hexdtica [177].

Utilizando a técnica de espectroscopia de fotocorrelacao, estudamos a dinamica
de relaxacao em filmes livremente suspensos na fase esmética-A, nas proximidades da
transicao esmética-A - cristal-B. Os resultados obtidos mostram que o modo adicional, o
qual permite descrever adequadamente a funcao de correlacao temporal da ordem esmética,
é extremamente sensivel a transicao de fase. Desta forma, propomos que este modo pode
estar associado ao gradiente no campo local de velocidades das particulas no plano das ca-
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madas esméticas. Utilizando um modelo simplificado, conseguimos estimar a dependéncia
deste modo com o vetor de onda das flutuagoes. Contudo, apesar deste modelo fornecer
o comportamento qualitativo esperado, os resultados obtidos para a viscosidade sugerem
a necessidade de utilizar modelos tedricos mais robustos que possibilitem uma melhor
estimativa quantitativa deste parametro fisico.

Em resumo, os resultados obtidos permitiram uma melhor compreesao de diversos
fenémenos associados as flutuagoes em filmes de cristais liquidos na fase esmética. Como
perspectiva, propomos o estudo da dinamica de relaxagao da ordem esmética em filmes
livremente suspensos nas proximidades da transicao esmética-A - nematica de segunda
ordem. Neste caso, esperamos que uma mudanca no comportamento da funcao de cor-
relacao, associada a divergéncia da viscosidade na temperatura de transicao. Além disso,
temos o objetivo de estudar como as flutuagoes na ordem esmética induzem uma interagao
efetiva entre particulas adsorvidas nos filmes. Em particular, esperamos que a natureza
da interagao dependa das condi¢oes de contorno do filme. Apesar da relevancia das forcas
de longo alcance induzidas por flutuagoes térmicas ainda nao estar solidamente estabele-
cida experimentalmente, nés propusemos um cenario experimental no qual o papel desta
interacao pode ser testado nas transicoes de umedecimento sob a presenca de campos ex-
ternos. Esperamos que nossas contribuicoes possam motivar futuros trabalhos tedricos e
experimentais que visem explorar aspectos fisicos adicionais associados as flutuagoes em
cristais liquidos.
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