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Resumo

No presente trabalho, estudamos os efeitos de superficies e campos externos em sis-
temas liquido-cristalinos. Inicialmente, investigamos os efeitos causados pela adi¢ao de
nanoparticulas ferroelétricas em um cristal liquido nemético. Utilizando a técnica de si-
mulacao por dinamica molecular, estimamos a densidade de moléculas do cristal liquido,
o parametro de ordem orientacional e os perfis dos angulos polar e azimutal em funcao da
distancia ao centro da nanoparticula imersa. Foram consideradas diferentes temperaturas
do sistema. Pudemos observar que a presenca das nanoparticulas ferroelétricas favorece a
ordem neméatica do meio liquido-cristalino, alterando muitas propriedades do meio acima
da temperatura de transicao Ty_js. Num segundo momento, determinamos a interacao,
mediada por deformacoes elésticas, entre nanoparticulas coloidais adsorvidas em filmes
esméticos livremente suspensos. Nesses filmes, a forca de interacao entre as particulas ad-
sorvidas tem um carater de longo alcance, o que contrasta com o comportamento de curto
alcance em filmes sobre um substrato solido. O estudo das transi¢oes de fase e fenomenos
criticos em filmes esméticos livremente suspensos tém sido objeto de estudo de varios tra-
balho tedricos e experimentais. Dentro desse contexto, nos estudamos a transicao de fases
esmética-nematica (SmA — N) que ocorre no centro de um filme livremente suspenso su-
jeito a um forte ancoramento superficial, promovido pelo gas ao seu redor. A aproximacgao
de campo médio de McMillan-Mirantsev foi utilizada para mostrar que a ordem orienta-
cional, imposta pelo ancoramento superficial, estabiliza as fases esmética induzida pela
superficie (siSmA) e neméatica (N), levando ao colapso do ponto tricritico e ao apareci-
mento de um ponto critico terminal. Usualmente, filmes esméticos livremente suspensos e
fortemente ancorados apresentam uma reducao camada por camada na espessura quando
a temperatura aumenta acima da temperatura da transicao esmético-isotropico. Nesse
trabalho, n6és demonstramos que uma transicao por reducao de camadas, induzida por
um campo externo, pode ocorrer em filmes esméticos com anisotropia negativa, mesmo
em temperaturas abaixo da temperatura de transicao do bulk. Utilizando o mesmo mod-
elo extendido de McMillan, nés mostramos que quando o campo cresce acima do valor do
campo critico, a reducao na espessura do filme é bem descrita por uma lei de poténcia.

Palavras-chaves: Cristais Liquidos. Transicoes de Fase. Filmes Esméticos Livre-
mente Suspensos.
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Abstract

In the present work, we study the effects of external fields and surfaces on liquid-crystalline
systems. Initially, we investigate the effects caused by the addition of ferroelectric nanopar-
ticles in a nematic liquid crystal. Using the technique of molecular dynamics simulation,
we estimate the density of liquid crystal molecules, the orientational order parameter,
and the polar and azimuthal angle profiles as a function of the distance to the center of
the immersed nanoparticle for different temperatures of the system. We observe that the
presence of ferroelectric nanoparticles enhances the nematic order of the liquid-crystalline
medium changing many properties above the transition temperature Ty — Iso. In the
second moment, we determine the interaction mediated by elastic deformations between
colloidal nanoparticles adsorbed on the surface of free-standing smectic films. In these
films, the elastic-mediated force between the adsorbed particles have a long-range char-
acter, which contrasts with the character of short-range in films on a solid substrate.
The study of phase transitions and critical phenomena in free-standing smectic films has
been a subject of many theoretical and experimental works. The McMillan-Mirantsev
mean-field approach was used to show that the additional orientational order imposed
by the surface anchoring stabilizes the surface-induced smectic siSmA and nematic N
phases, leading to the collapse of the tricritical point and to the emergence of a critical
end point. Usually strongly anchored free-standing smectic exhibit a stepwise reduction
in the thickness when the temperature is raised above the smectic-isotropic bulk transi-
tion temperature. In this study, we demonstrate that a layer thinning transition, induced
by an external field, can occur in smectic films with negative dielectric anisotropy even
below the bulk transition temperature. Using an extended McMillan’s model, we show
that when the field increases above the bulk transition field, the film thickness reduction
is well described by a power law.

Keywords: Liquid Crystal. Phase Transitions. Free-standing smectic films.
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Lista de Abreviaturas

LCD Mostrador de Cristal Liquido (Liquid Crystal Display).
n-CB Série homologa cianobifenil.
PBLG Polimero poli-y-benzil-L-glutamato.
Iso Fase liquido-isotropica.
N Fase nematica.
Ny Fase nematica biaxial.
N, Fase nemética uniaxial calamitica.
Ny Fase nemética uniaxial discotica.
pN Fase paranemética.
NSN Fase nematica nao-espontanea.
st — N Fase nematica induzida pela superficie.
Sm Fase esmética.
pS Fase paraesmética.
SIS Fase esmética induzida pela superficie.
SmA Fase esmética-A.
st-SmA Fase esmética-A induzida pela superficie.
SmC Fase esmética-C.
SmC'x Fase esmética-C quiral.
SmE Fase esmética-E.
SmF Fase esmética-F.
SmG Fase esmética-G.
HexB Fase hexatica-B ou fase hexatica esmética-B.
QSmA Fase quase esmética-A.
T Temperatura de transicao neméatica-isotropica.
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Introducao

Na escola fundamental aprendemos que a matéria pode existir em trés estados fisi-
cos: soOlido, liquido e gasoso. Entretanto, alguns compostos organicos nao apresentam
uma tnica transicao entre os estados solido e liquido, mas uma série de transicoes que
envolvem outras fases. Tais fases apresentam propriedades 6ticas, mecanicas e estruturais
intermediarias entre as fases sélido cristalina e liquido isotropica. Por essa razao tais fases
sao comumente conhecidas como Cristais Liquidos. Na verdade, a melhor nomeclatura
seria mesofases (do grego Mesos Morphe - entre fases). Apesar de se tratar de uma fase ou
estado de agregacao da matéria, é também comum referir-se a compostos que apresentam
essas mesofases como cristais liquidos.

Para o melhor entendimento dessas mesofases, é util entendermos as diferencas entre
cristal e liquido. No cristal, as moléculas ou grupos de moléculas estao regularmente
espacadas e os centros de massa dos varios grupos estao localizados em uma rede periddica
tridimensional, ou seja, o cristal possui ordem posicional e orientacional de longo alcance.
Por outro lado, na fase liquida isotropica, as moléculas nao possuem posicao e orientacao
fixas, podendo se difundir através da amostra (ver figura 1.1).

Figura 1.1: Esquema ilustrativo do grau de ordenamento das fases solida, liquido-cristalina e
liquido-isotropica.

Solido Cristal Liquido
Liquido

Fonte: Autora, 2011.
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1.1 Cristais Liquidos - Historico 15

Os cristais liquidos apresentam anisotropia' em suas propriedades oticas, elétricas
e magnéticas semelhantes a um solido cristalino, mas possuem propriedades mecanicas
semelhantes aos liquidos, como sua capacidade de fluir. De Gennes e Prost [1] definem
cristais liquidos como sistemas nos quais uma ordem tipo liquido existe em pelo menos
uma direcao do espago e que possue algum grau de anisotropia, o que caracteriza algum
tipo de ordem soélida.

Propriedades liquido cristalinas sao encontradas em diferentes tipos de sistemas. Além
dos compostos organicos, elas também sao observadas em solugoes micelares de sufac-
tantes, cadeias poliméricas e em um grande niimero de sistemas biolégicos.

Devido as suas propriedades peculiares, materiais que apresentam fases liquido-crista-
linas tem sido extensivamente estudados. O interesse no estudo desses materiais vai desde
aspectos da fisica basica como transicoes de fase, forcas intermoleculares e interfaciais, até
aplicagoes tecnologicas na industria alimenticia, fabricagao de lubrificantes, cosméticos,
display, sensores Oticos, etc.

1.1 Cristais Liquidos - Historico

A descoberta das fases liquido-cristalinas é atribuida ao botanico austriaco Friedrich
Reinitzer em 1888 (ver figura 1.2), embora trabalhos escritos em meados da década de 1850
descrevam sistemas com propriedades que hoje atribuimos aos cristais liquidos. Enquanto
estudava a funcao do colesterol nas plantas, Reinitzer percebeu a existéncia de dois pontos
de fusao em um éster [2, 3]. Ao aquecer uma amostra sélida de beozoato de colesterila,
havia uma transicao para um liquido turvo em 145, 5°C' e aumentando ainda mais a
temperatura (178, 5°), esse liquido tornava-se transparente.

Inicialmente Reinitzer acreditava que tal resultado devia-se a presenca de impurezas
na amostra. Contudo investigagoes microscopicas e cristalograficas do composto nao
revelavam sinais de nao-uniformidades. Dessa forma, Reinitzer decidiu enviar algumas
amostras para Otto Lehmann, fisico alemao, que realizou um estudo mais profundo do
composto utilizando um microscépio equipado com polarizador e controlador de tempe-
ratura. Ele verificou que na fase em que o liquido era translicido, a substancia era um
liquido homogéneo, mas se comportava como um cristal na presenca de luz polarizada.

Lehmann observou ainda que susbstancias como o oleato de amodnio e p-azoxientol
fundiam passando por um estado intermediario no qual o liquido era birrefringente [4].
Coube a Otto Lehmann a designacao de cristal liquido para essas mesofases.

Apo6s um estudo detalhado, em 1907 o quimico alemao Daniel Vorlénder [5], conseguiu
identificar as caracteristicas moleculares ou propriedades estruturais com maior possibili-
dade de dar origem a fases liquido-cristalinas. A conclusao mais importante desse trabalho
foi a maior tendéncia das moléculas lineares formarem mesofases.

Em 1922, o mineralogista francés Georges Friedel [6] publicou um trabalho em que
descreve minunciosamente as diferentes fases liquido-cristalinas. Deve-se a Friedel a clas-
sificacao das mesofases em nematica, esmética e colestérica.

1Um composto é dito anisotrépico quando suas propriedades fisicas ndo sio uniformes em todas as
direcgoes.
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Figura 1.2: Friedrich Richard Kornelius Reinitzer (1857-1927) a esquerda e Otto Lehmann
(1855-1922) a direita, pioneiros no estudo de cristais liquidos.

Fonte: Autora, 2011.

Entre os anos de 1920 e 1958, Carl Oseen [7, 8] e F.C.Frank [9] realizaram um estudo
teorico que descreve as propriedades elasticas dos cristais liquidos. Tal estudo foi deno-
minado de Teoria Continua ou Teoria do Continuo. Em 1942, V. Tsevtkov introduz um
parametro de ordem definido como s = 1 (3 cos? # — 1), onde 6 é o angulo entre o vetor que
representa a orientagdo média das moléculas (vetor diretor) e o eixo maior da molécula.

Devido a falta de aplicacoes tecnologicas e desconhecimento cientifico, o interesse
pelo estudo de cristais liquidos ficou esquecido durante as décadas seguintes. Em 1957,
Glenn Brown [10], quimico norte-americano, publica um artigo de revisao sobre as fases
liquido-cristalinas, reacendendo o interesse pela pesquisa em cristais liquidos. Brown é o
responsavel pela fundacao do Instituto de Cristais Liquidos na Universidade de Kent, em
Ohio nos Estados Unidos, e pela organizacao da primeira conferéncia internacional sobre
cristais liquidos, realizada nessa mesma universidade, em 1965.

Durante a década de 60 varios trabalhos foram publicados sobre cristais liquidos. Entre
eles se destaca os trabalhos do americano James Fergason [11, 12| que propde o uso de
cristais liquidos colestéricos como indicadores de temperatura. Em 1967, George Heilmeier
[13], da Radio Corporation of America, publicou o primeiro trabalho sobre a dinamica do
modo de espalhamento nematico, apresentando o primeiro protétipo de display usando
cristais liquidos em 1968 na segunda Conferéncia Internacional de Cristais Liquidos na
Universidade de Kent. Ainda na década de 60, os fisicos alemaes Wihhlem Maier e Alfred
Saupe [14, 15, 16] formularam uma teoria microscopica que relaciona as caracteristicas
moleculares das fases liquido-cristalinas.

Em 1971, James Fergason e colaboradores desenvolveram a primeira célula com cristal
liquido nemético twist. Tal tecnologia foi o ponto de partida para disseminacao da uti-
lizagao dos cristais liquidos pela industria de displays.

Em 1991, o francés Pierre-Gilles de Gennes foi agraciado com Prémio Nobel em Fisica
por descobrir que métodos desenvolvidos para o estudo de outros fen6menos em sistemas
simples podem ser generalizados para formas mais complexas da matéria, em particular
cristais liquidos e polimeros.

Nas décadas seguintes e até hoje o estudo sobre cristais liquidos tem sido objeto de
interesse de diversos pesquisadores, sobretudo devido as intimeras aplicacoes tecnologicas
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dos compostos que apresentam essas mesofases.

1.2 Aplicacoes Tecnologicas

Os cristais liquidos possuem importantes aplicacoes tecnolégicas. A sua anisotropia
permite mudancas de suas propriedades oticas pela aplicacao de campos elétricos ou
magnéticos. A mudanca nas propriedades 6ticas pode ser usada para modular a luz, sendo
este efeito a base das aplicagoes tecnologicas dos cristais liquidos. Eles estao presentes
em varios utensilios de nosso cotidiano: visores de relogio, radios, calculadoras, telas de
TV e computadores, painéis de veiculos, telefones celulares, etc.

A mais comum aplicacao tecnolbdgica dos cristais liquidos sao os mostradores ou dis-
plays de cristal liquido, os conhecidos “LCDs”. A pesquisa e a producao dos displays
de cristal liquido se desenvolveram em uma industria milionaria e, desde entao, muitas
descobertas cientificas e de engenharia tém sido feitas.

A industria de LCD comegou no inicio dos anos 70, com um pequeno segmento de
mostradores para calculadoras e relogios. Essas aplicacoes exploravam as vantagens dos
materiais liquido-cristalinos ao maximo, ou seja, a baixa tensao, consumo de energia
baixo e tamanho compacto. Inicialmente incubada no Japao, hoje a industria de LCDs
se expande por todo mundo.

Existem alguns modos de LCD a depender da fase liquido-cristalina utilizada e da sua
disposic¢ao na célula. O neméatico torcido é o modo de LCD mais utilizado em aplicagoes
que vao desde relogios até monitores de computador. Nesse modo, o material utilizado
deve esta na fase nematica. Como veremos mais adiante, na fase nemética as moléculas
de cristal liquido nao possuem uma ordem posicional, mas em média as moléculas se
orientam numa dire¢ao preferecial. Esse modo foi proposto por Schadt e Helfrich [17], em
1970. O principio de operagao do modo nematico distorcido é ilustrado na figura 1.3.

Para a construcao do dispositivo, um cristal liquido nematico é colocado entre duas
superficies tratadas? de tal forma que as moléculas do cristal liquido fiquem paralelamente
alinhadas com o plano do substrato. O alinhamento das camadas préoximas aos dois
substratos (superior e inferior) sdo perpendiculares e as moléculas de cristal liquido fazem
uma torcao de 90° ao longo da célula. No interior de cada um dos substratos, h4 uma fina
camada de ¢xido de estanho indio, ou ITO, que age como um eletrodo transparente. Além
disso, dois polarizadores sao colocados fora dos substratos, tal que o eixo transmissivo de
cada polarizador é paralelo a direcao de alinhamento das camadas externas.

Dessa forma, a luz incidende sobre o display nematico distorcido é polarizada pelo
primeiro polarizador e atravessa a amostra nemética com a direcao de polarizacao rota-
cionada em 90°. Consequentemente, a direcao de polarizacao da luz torna-se paralela ao
eixo transmissivo do segundo polarizador e a luz é transmtida.

Por outro lado, ao se aplicar uma diferenca de potencial entre os substratos (ver
figura 1.3), como as moléculas liquido-cristalinas sao polares, elas tendem a se alinhar na
direcdo do campo elétrico, que é perpendicular ao plano dos substratos. Assim, o eixo

2()s mecanismos de tratamento de superficies, que promovem um alinhamento especifico das moléculas
liquido-crislatlinas, sao tratados na secao 2.6.
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Figura 1.3: Funcionamento bésico de um display de cristal liquido.
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Fonte: Adrienko, 2006 [18].

otico do cristal liquido nao altera a direcao de propagacao da luz introduzida pelo primeiro
polarizador, a qual est& cruzada em relacao ao polarizador inferior. Como consequéncia,
nao teremos transmissao da luz.

O modo nemético torcido (NT) tem a vantagem de uma alta taxa de contraste, escala
de cinza anal6gica e baixa tensao de conducao, mas tem como deficiéncias um pequeno
angulo de visualizagao e baixa velocidade de resposta. No intuito de suprir essas deficién-
cias, outras estruturas foram propostas, entre elas o modo nematico super torcido (NST).
A configuragao dos eletrodos desse modo é ilustrada na figura 1.4 (a). A grande van-
tagem do modo nemético super torcido é o fato de que o angulo de tor¢ao varia de 180° a
270°. Angulos de torcio maiores causam curvas de limiar mais ingremes, o que diminuem
o tempo de resposta como mostrado na figura 1.4 (b). Ainda é possivel construir um
display utilizando cristais liquidos ferroelétricos [19, 20].

Embora seja a mais conhecida aplicacao tecnolégica dos cristais liquidos, os displays
nao sao os unicos dispositivos baseados nas propriedades eletro-6ticas dos compostos
liquido-cristalinos. Uma das mais interessantes formas de uso de cristais liquidos é na
medida da temperatura através da propriedade de reflexdo seletiva dos cristais liquidos
colestéricos [21].

Os cristais liquidos colestéricos refletem a luz com comprimento de onda igual ao pitch
do material. Como essa grandeza varia com a temperatura, a cor refletida também é
dependente da temperatura. Assim, podemos ter um sensor de temperatura de cristal
liquido.

Uma outra aplicacao que a pouco tempo vem sendo explorada é o imageamento e
gravagao otica [22|. Nessa tecnologia, o cristal liquido é colocado entre duas camadas de
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Figura 1.4: Em (a) configuracdo dos eletrodos (em cinza) de um LCD no modo nemético
super torcido e em (b) Comparagao da resposta voltagem-transmissao desse modo com o modo
nemético torcido. Note que para o modo NST o tempo de resposta é menor.

Y

-
-~ X
/[ 2
yan ]
=
o
Y =
0000
L o-
%, O .
2 Voltagem Normalizada

(@ (b)

Fonte: Takatoh, 2005 [19].

um fotocondutor. A condutividade do material aumenta quando uma luz é aplicada. Isso
faz com que um campo elétrico, correspondente & intensidade de luz, seja gerado no cristal
liquido. O padrao elétrico pode ser transmitido por um eletrodo, permitindo a gravacao
da imagem.

Existem alguns estudos que preveem o uso de cristais liquidos, sobretudo os liotrépicos,
na liberagao e atuagao de farmacos, bem como na fabricagao de biosensores [23, 24, 25, 26].

Como podemos ver, o potencial de aplicacoes tecnologicas dos compostos que apresen-
tam fases liquido-cristalinas é enorme e tem aumentado cada vez mais com o avanco nas
pesquisas sobre as caracteristicas das transicoes de fase que essas mesofases apresentam.

1.3 Apresentacao Geral do Trabalho

No presente trabalho, buscamos investigar os efeitos causados pela adicao de uma
nanoparticula ferroelétrica numa amostra de cristal liquido na fase nematica e a interagao
entre nanoparticulas adsorvidas em filmes esméticos livremente suspensos. Além disso,
estudamos como os efeitos de superficie e de campos externos podem alterar a estabilidade
de filmes esméticos livremente suspensos.

Esse trabalho estda organizado da seguinte maneira: no capitulo 2 trataremos das
propriedades gerais dos cristais liquidos, como a sua estrutura molecular basica. Descre-
veremos ainda as principais mesofases liquido-cristalinas e as caracteristicas de algumas
transicoes de fase envolvendo essas mesofases. Por fim, analisaremos os efeitos de super-
ficie e de campos externos (magnético e elétrico) na ordem liquido-cristalina.

No capitulo 3, apresentaremos um estudo sobre os efeitos associados com a adicao
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de particulas ferroelétricas em uma amostra nematica. Para isso, utilizaremos a técnica
de simulacao de dindmica molecular. Um grande ntimero de fenomenos interessantes,
relacionados com a imersao de particulas coloidais em cristais liquidos serao relatados.

A seguir, no capitulo 4, abordaremos o efeito de nanoparticulas coloidais em filmes
esméticos livremente suspensos. Inicialmente, os conceituaremos e discutiremos as formas
de producao desses filmes. Em seguida, estudaremos alguns métodos de medidas da
tensao superficial e espessuras de filmes finos. Ainda nesse capitulo, investigaremos os
efeitos das inclusoes e, por fim, apresentaremos os nossos principais resultados sobre os
efeitos de particulas adsorvidas em filmes esméticos livremente suspensos.

No capitulo 5, apresentaremos uma decricao dos principais aspectos das transicoes de
fase no interior de um filme esmético livremente suspenso. Para isso, apresentaremos ini-
cialmente uma breve revisao da teoria de campo médio de McMillan para cristais liquidos
e introduziremos uma extensao dessa teoria proposta por L. Mirantsev. Esse modelo dis-
creto de McMillan foi utilizado em nosso estudo. Dentre os resultados, se destaca o fato
de que em filmes esméticos, a ordem orientacional adicional, imposta pelo ancoramento
superficial na interface filme/gas estabiliza as fases nemética e esmética induzidas pela
superficie. Tal comportamento leva a um colapso do ponto tricritico e ao surgimento de
um ponto critico terminal.

No capitulo 6, introduziremos um dos principais fenomenos induzidos por efeitos de
superficie em filmes esméticos livremente suspensos: a transi¢ao por reducao de camadas.
Essa transicao consiste em uma reducao na espessura do filme com o acréscimo da tem-
peratura. Nesse trabalho, mostramos que uma transicao por reducao de camadas similar
pode ser induzida por campos externos em filmes com anisotropia dielétrica negativa,
mesmo abaixo da temperatura de transicao da amostra.

Finalmente, no capitulo 7 apresentaremos uma revisao dos principais resultados obti-
dos, discutiremos brevemente as perspectivas de possiveis extensoes de alguns dos trabal-
hos aqui apresentados, como também a realizacao de novas investigacoes. Os trabalhos
publicados, resultantes dessa tese, estao em anexo.
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Propriedades Fundamentais dos Cristais
Liquidos

Como vimos no capitulo anterior, cristal liquido se refere a uma curiosa fase da matéria
com caracteristicas intermediérias entre as fases solida e liquida. A estrutura molecular
desempenha um papel importante na determinacao da temperatura de transicao de fase,
bem como no estudo das propriedades oticas e eletro-6ticas dos cristais liquidos. Em
geral, materiais liquido-cristalinos possuem varios tipos de estrutura molecular. Contudo,
0 que esses compostos tém em comum é o fato de serem anisotropicos.

Dentro desse contexto, nesse capitulo faremos uma revisao sobre as propriedades fun-
damentais dos cristais liquidos. Esse estudo serd ttil para o entendimento dos trabalhos
que serao apresentados nos capitulos seguintes.

2.1 Estrutura Molecular Basica dos Cristais Liquidos

Quanto a estrutura molecular, os cristais liquidos podem ser classificados em varios
tipos. Os cristais liquidos constituidos por moléculas em formato de bastao sao denomina-
dos de calamiticos e aqueles constituidos por moléculas em formato de disco sao chamados
discoides (ver figura 2.1). Note que é essencial que a molécula mesogénica possua uma
parte rigida ao longo do seu comprimento no intuito de manter uma forma alongada e,
assim, produzir interacoes que favorecam o seu alinhamento.

Figura 2.1: Estrutura geométrica de moléculas de cristal liquido.

) @
Calamiticos Discéides

Fonte: Autora, 2011.
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Para cristais liquidos calamiticos, a estrutura quimica das moléculas pode ser repre-
sentada pela figura 2.2, onde R é chamada de cadeia lateral, A e B sao grupos ciclicos, Z
¢ denominada de cadeia de ligacao e X é o grupo terminal. A seguir discutiremos cada
uma dessas partes.

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

Grupos
E Ciclicos i
Cadeia Cadeia Grupo
Lateral de Ligagdo Terminal

Fonte: Autora, 2011.

A cadeia lateral R é uma cadeia organica aberta que pode ser polar ou apolar. Os
grupos mais utilizados como cadeias laterais sdo os grupos alquila (C,Hsni1), alkozy
(CrHz,110) e alquenila (C,,Ha,—1); um grupo alquila formado por uma dupla ligacio
carbono-carbono) ou alkenylozy (C,Hs,—10). A temperatura de transi¢ao e a variedade
de mesofases estao diretamente ligadas ao comprimento e a flexibilidade dessas cadeias.

O exemplo mais tipico dessa influéncia é observado na série homoéloga de cianobifenil
(n-CB), como mostrado na tabela 2.1. Note que para n = 1, ndo ha fase mesogénica. No
entanto, para n > 3 fases liquido-cristalinas comecam a surgir. Além disso, observa-se
que cadeias laterais curtas favorecem a fase nemaética (N), enquanto cadeias mais longas
favorecem a fase esmética (S). Aqui ISO representa a fase isotropica. Tais fases serdo
explicadas mais detalhadamente a seguir.

Tabela 2.1: Transicao de fase da série homologa de cianobifenil.

‘ Compostos ‘ Mesofases ‘
1CB S6lido +— Iso
109°C
3CB S6lido «+— N +— Iso
66°C  25,5°C
6CB Solido «+— N +— Iso
14,5°C  29°C
9CB S6lido «+— SmA +— N +— Iso
42°C 48°C  49,5°C
12CB So6lido +— SmA +— Iso
48°C 58,5°C

Os grupos ciclicos A e B sao anéis arométicos que determinam as propriedades eletro-
magnéticas dos compostos liquido-cristalinos. FEsses anéis podem ser um ciclohexano
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totalmente saturado, um fenil insaturado, bifenil ou combinacoes deles. Usualmente,
quanto maior o nimero de anéis, maior a temperatura de transicao da mesofase para
a fase isotropica (temperatura de clareamento). O anel ciclohexano saturado possui so-
mente elétrons do tipo o, enquanto um anel fenil consiste de seis elétrons tipo 7 e varios
0. Dessa forma, a contribuicao dos anéis saturados ou aroméaticos para a temperatura de
transicao, indice de refracao e viscosidade do cristal liquido é completamente distinta. A
presenca de elétrons tipo 7 possibilita o transporte eletronico intrinseco da fase esmética
[27].

Na verdade, a maioria dos cristais liquidos sao compostos derivados do benzeno. O
restante inclui heterociclico, organometalico, estero6is, entre outros. Os cristais liquidos
heterociclicos sao similares a estrutura do benzeno, com um ou mais anéis bezénicos tro-
cados por piridina, pirimidina ou grupos similares (ver figura 2.3 (a)). Derivados do coles-
terol sdo 0s compostos quimicos mais comuns que exibem a fase colestérica. A presenca
da piridina ou pirimidina favorecem a diminuicao das temperaturas de transicao, tanto da
fase solida para a fase liquido-cristalina (temperatura de fusdo ou melting temperature)
quanto desta para a fase isotropica (temperatura de clareamento ou clearing tempera-
ture). Os compostos organometélicos contém atomos metalicos e possuem interessantes
propriedades dinamicas e magneto-oticas (ver figura 2.3 (b)).

Figura 2.3: Em (a) estrutura molecular de um cristal liquido heterociclico e em (b) cristal
liquido organometalico.

N-N
N=N
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a
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Fonte: Autora, 2011.

A cadeia de ligacao Z possui importante contribui¢ao para a temperatura de transicao
e propriedades fisicas dos cristais liquidos. Além disso, ela é responsavel por manter a
forma alongada da molécula. Varios grupos organicos podem ser utilizados como cadeias
de ligacao, entre os quais grupos saturados, como etileno e éster e grupos nao saturados
contendo ligagoes duplas (estilbeno) ou triplas (acetileno).

Se dois anéis do tipo fenil sao ligados por um grupo éster ou etileno, as nuvens eletroni-
cas desses anéis nao se superpoem. Assim, o comprimento de onda de absorcao é prati-
camente o mesmo de um tunico fenil, exceto pelo fato de que a densidade 6tica é dobrada.
Por outro lado, grupos azo e acetileno sao grupos nao saturados e seus elétrons do tipo
7w contribuem para os dois anéis tipo fenil ao seu lado. Dessa forma, o comprimento de
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conjugagao cresce e a transicao eletronica pode ocorrer em comprimentos de onda maiores.

A estabilidade quimica dos cristais liquidos depende muito dos grupos que formam as
cadeias de ligacao. Compostos de éster, azo e azoxy sao mais estaveis, mas também mais
suscetiveis a umidade, mudanca de temperatura e radiacao ultravioleta. Compostos sem
cadeias de ligacao estao entre os cristais liquidos mais estaveis quando sintetizados. Um
bom exemplo é o pentilcianobifenil, 5C'B (ver figura 2.4).

Figura 2.4: Estrutura Molecular do pentilcianobifenil - 5C'B.

R,— — CN

Sélido Nematico Isotrépico

5.3°C
Fonte: Autora, 2011.

O grupo terminal X contribui para a anisotropia dielétrica. Muitos grupos polares e
apolares podem ser usados como grupos terminais, entre os quais estao os grupos aquila,
ciano, isocianato, haletos e outros. Compostos que possuem grupos terminais fracamente
polar ou apolar (grupos aquila), possuem anisotropia dielétrica fraca (Ae ~ 1) e para
compostos cujo grupo terminal é fortemente polar (grupo ciano) a anisotropia dielétrica
serd alta(Ae ~ 20).

Além disso, vale destacar que grupos ciano e isociano contém varios elétrons do tipo
m, 0 que faz com que haja um deslocamento da banda de absorcao para comprimentos
de onda maiores devido ao aumento no comprimento de conjugagao das funcoes de onda.
Esse comportamento é conhecido como red shift. Por outro lado, a presenca de halogénios
nos grupos terminais faz com que a banda de absorcao se desloque para regiao de pequenos
comprimentos de onda, devido a forte eletronegatividade dessa familia de d4tomos. Esse
comportamento é conhecido como blue shift |28, 29, 30|.

Como na maioria das moléculas organicas, a banda de absor¢ao dos cristais liquidos
estd na regiao do ultravioleta. Na regiao do visivel os cristais liquidos sao bem transpar-
entes, sendo possivel utilizar radiacao laser nesse comprimento de onda para investigar as
propriedades oOticas e hidrodinamicas das fases liquido-cristalinas.

Somente em 1977, foram descobertos os primeiros cristais liquidos formados por molécu-
las discoides. Desde entao, um grande niimero de compostos discoides tem sido sintetizado
e uma variedade de mesofases foram descobertas. Em geral, as moléculas discoides sao
formadas por um niicleo plano, rigido e formado por vérios anéis aromaticos fortemente
ligados. A esses anéis aromaticos, hd um conjunto de cadeias alifaticas que desempenham
papel similar ao da cadeia lateral em compostos calamiticos. A figura 2.5 mostra alguns
tipos de nicleos e radicais (R) que formam compostos discoides.

A seguir apresentaremos uma descricao das principais classes de cristais liquidos.
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Figura 2.5: Alguns tipos de nucleos e radicais - R que formam a estrutura de cristais liquidos
discoides.

R
R=a-C H,  CO0—
a R= n—Cn H2n+10 —
R
o R
R R
O IO,
R o
R=n-C H, ,.COO
OR

R=n—-C,H, COO —
Fonte: Autora, 2011.

2.2 Classificacao dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos podem ser classificados de acordo com os parametros fisicos que
controlam a existéncia de fases liquido-cristalinas. Esses materiais exibem propriedades
liquido-cristalinas como funcao de diferentes parametros fisicos e do ambiente em que
estao envoltos. De acordo com esse critério de classificacao, ha trés tipos distintos de
cristais liquidos: liotropicos, poliméricos e termotropicos.

2.2.1 Cristais Liquidos Liotrépicos

Em 1950, Elliott e Ambrose fizeram as primeiras observagoes de cristais liquidos li-
otropicos [31]. Eles observaram a formagao de uma fase liquida birrefringente ao dissolver
o polimero poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) em cloroformio.

Os cristais liquidos liotropicos sao obtidos quando uma concentracao apropriada de
material é dissolvida em algum solvente. Os sistemas mais comuns sao aqueles formados
por agua e moléculas anfifilicas. Compostos anfifilicos sao caracterizados por possuir na
mesma molécula dois grupos bem diferentes em suas propriedades de solubilidade. Uma
parte da molécula é hidrofilica, ou seja, altamente soltivel em agua e solventes polares e
outra parte hidrofobica, ou seja, insolivel em agua, mas solivel em hidrocarbonetos e sol-
ventes polares (ver figura 2.6). Sao exemplos de compostos anfifilicos o sabao, detergentes
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e lipidios.

Para compostos liotropicos, a variavel mais importante para a existéncia de fases
liquido-cristalinas é a quantidade ou concentracao dos seus componentes, embora variacoes
de temperatura e pressao também influenciem no surgimento de tais fases.

Quando essas misturas liotropicas de moléculas anfifilicas atingem uma concentracao
superior a uma concentra¢ao micelar critica, surgem aglomerados de moléculas que podem
assumir formas e dimensoes diferentes. Se o composto anfifilico é dissolvido em solvente
polar (4gua, por exemplo), as cabecas hidrofilicas ficam em contato com a agua, enquanto
as caudas hidrofébicas ficam unidas sem contato com o solvente. Tal estrutura é denom-
inada micela. Por outro lado, se o composto anfifilico for dissolvido em solvente apolar
serao formadas micelas reversas, onde a cauda fica na parte exterior em contato com o
solvente e a cabega polar no interior da micela (ver figura 2.6).

Figura 2.6: Esquema ilustrativo de CLs liotropicos. Representacao de moléculas anfifilicas e
formagao de micelas em (a) e de micelas reversas em (b).

Parte
Hidrofilica
Cauda %}
Hidrofébica
(a) (b)

Fonte: Autora, 2011.

Aumentando a concentracao de moléculas anfifilicas é possivel obter outras estruturas
mais complexas, como agregados cilindricos e estruturas bicontinuas ou lamelas. A partir
dessas estruturas é possivel observar diferentes fases liquido-cristalinas.

Algumas fases liotropicas possuem semelhancas com a estrutura e propriedades da
membrana celular, o que torna o estudo dessas fases extremamente importante nao so6
pelo fato da pesquisa fundamental sobre estrutura micelar e transicoes de fase, mas pelo
seu aspecto multidisciplinar.

Por outro lado, fatores como a evaporacao do solvente, baixa anisotropia dielétrica
e baixa birrefringéncia muitas vezes impossibilita o uso de cristais liquidos liotrépicos
em aplicagoes tecnologicas como displays. Entretanto, existe um projeto pioneiro para
o desenvolvimento de um estetoscopio eletro-6tico baseado na birrefingéncia induzida
mecanicamente em uma amostra de um cristal liquido liotropico na fase isotropica [32].

2.2.2 Cristais Liquidos Poliméricos

Cristais liquidos também podem ser derivados de macromoléculas usualmente em
solucao, mas algumas vezes em estado puro. Esses sao conhecidos como cristais liqui-
dos poliméricos.
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Os polimeros sao cadeias longas de moléculas formadas pela repeticao de certas unidades
bésicas conhecidas como monoémeros. Polimeros formados por um s6 tipo de monoémero
sao chamados de homopolimeros e aqueles formados por mais de um tipo de monoémero,
que pode ser arranjado em uma sequéncia aleatoria ou nao, sao denominados de copolimeros.

Devido a sua rigidez, a estrutura polimérica tende a sofrer rupturas com o aumento da
temperatura, o que dificulta a formacao de fases liquido-cristalinas. Contudo, a insercao
de partes flexiveis nas macromoléculas reduz a sensibilidade térmica desses materiais.

Existem basicamente dois tipos de cristais liquidos poliméricos. O polimero de cadeia
principal consiste em moléculas mesogénicas com baixa densidade molar utilizadas como
monomeros, tornando a cadeia mais flexivel (ver figura 2.7 (a)). Nesse caso, o principal
fator responsavel pela formacao das mesofases é a rigidez da macromolécula como um
todo. O segundo tipo de cristal liquido polimérico é o de cadeia lateral que é formado por
radicais mesogénicos inseridos lateralmente na cadeia principal do polimero (ver figura
2.7 (b)). Para esses polimeros, o que determina a formagao das mesofases é a estrutura
individual dos monoémeros, de forma a tornar a cadeia mais flexivel.

Figura 2.7: Representacao de diferentes tipos de cristais liquidos poliméricos - CLP. Em (a) CLP
de cadeia principal e em (b) CLP de cadeia lateral. Os monoémeros sdo moléculas mesogénicas
discoides ou calamiticas.

——= Tl
wa® 000

(@ (®)

Fonte: Autora, 2011.

Em geral, cristais liquidos poliméricos sao caracterizados por uma viscosidade maior
do que a dos monomeros, sendo uteis em aplicagoes de armazenamento 6tico [29).

2.2.3 Cristais Liquidos Termotroépicos

Os cristais liquidos termotropicos sao o tipo mais comum de cristal liquido e também
os mais estudados, sobretudo devido as suas propriedades oOticas lineares e nao-lineares.
Eles sao formados por moléculas, ou misturas de moléculas, que apresentam anisotropia
de forma, ou seja, anisometria. Nao ha formacao de aglomerados moleculares, podendo
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as moléculas terem formato de bastdo (moléculas calamiticas) ou de discos (moléculas
discoides).

Para cristais liquidos termotropicos, o principal parametro fisico que determina a
formacao das fases liquido-cristalinas é a variagao de temperatura. A forma e a rigidez
dos materiais termotropicos favorecem as interacoes intermoleculares anisotropicas, ao
contrario dos polimeros de cadeia rigida que nao formam mesofaes.

A importancia dos cristais liquidos termotropicos nao estid apenas nos aspectos da
pesquisa em fisica/quimica basica, mas também por suas aplicagoes tecnologicas, como
na fabricacao de dispositivos eletro-6ticos, sensores de temperatura e pressao, entre outros.

Os compostos termotropicos podem apresentar vérias fases liquido-cristalinas. A
seguir, apresentaremos uma descricao das principais mesofases.

2.3 Fases Liquido-Cristalinas

Como vimos anteriormente, os cristais liquidos podem ser classificados em calamiticos
ou discoides, a depender da forma estrutural de suas moléculas. Por outro lado, se levar-
mos em consideracao os parametros fisicos que controlam a existéncia dessas mesofases
temos trés tipos de compostos liquido-cristalinos: os liotrépicos, os termotropicos e os
poliméricos.

A classificagdo das mesofases de acordo com seu ordenamento molecular (graus de
liberdade translacional e orientacional) foi proposta em 1922 por Friedel [6] que propos
trés tipos de fases liquido-cristalinas: nemdtica, esmética e colestérica. Essa classificacao
foi inicialmente atribuida aos cristais liquidos termotropicos, os tnicos conhecidos até
entao.

Faremos a seguir uma descri¢ao das mesofases liquido-cristalinas formadas em compos-
tos termotropicos. Inicialmente, consideraremos apenas moléculas do tipo calamiticas e,
posteriormente moléculas do tipo discéide. Por fim, discutiremos brevemente as mesofases
formadas em compostos liotropicos.

2.3.1 Fase Nematica

A fase nematica exibe o mais simples ordenamento possivel dentre as fases liquido-
cristalinas. Uma representacao esquemética da ordem nemética e da sua textura quando
analisada através da técnica de microscopia de luz polarizada é mostrada na figura 2.8.

Na fase nematica, os centros de massa das moléculas nao tém uma ordem posicional
de longo alcance. Entretanto, h4& uma ordem orientacional de longo alcance, onde as
moléculas se orientam em média paralelas entre si. Esse alinhamento é caracterizado por
um vetor unitario 77, denominado de wvetor diretor. Em geral, moléculas neméaticas sao
centrossimétricas, ou seja, suas propriedades fisicas sao as mesmas nas direcoes +7 e —7i.

A ordem orientacional da fase nematica s6 é possivel se seus constituintes (moléculas
ou micelas) forem anisométricos, ou seja, ndo possuem simetria esférica e, em geral, o alin-
hamento molecular é arbitrario no espaco, sendo determinado pela presenca de impurezas,
campos externos ou efeitos de superficie. Esses assuntos serao tratados posteriormente.
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Figura 2.8: Esquema da ordem nemética para (a) moléculas calamiticas e (b) moléculas discoides
e texturas das amostras nematicas, através da técnica de microscopia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33].

Foram identificadas trés fases nemaéticas, sendo duas uniaxiais e uma biaxial. Os
cristais liquidos termotrépicos apresentam duas fases nematicas uniaxiais, de acordo com
a simetria da molécula utilizada: nematica uniaxial calamitica N., formada por moléculas
alongadas, ou nematica uniaxial discoide N,, formada por moléculas discoides (ver figura
2.9). A caracteristica uniaxial vem do fato de que o eixo definido pelo vetor 7 é um eixo de
simetria infinita, ou seja, as propriedades fisico-quimicas macroscopicas desses materiais
nessas fases sao as mesmas ao longo de qualquer direcao perpendicular a 7.

A fase nemética biaxial IV, tem origem na quebra de simetria rotacional do sistema
em torno do vetor diretor 77. Um exemplo classico dessa situacao é o indice de refragao de
um cristal liquido. Essa grandeza tem um valor quando a luz incide no material segundo
uma dire¢ao perpendicular a 77, seja ela qual for, e outro valor se a direcao de incidéncia
da luz for paralela a n. Portanto, assim como muitos cristais solidos, esses materiais sao
birrefringentes.

Para cristais liquidos liotropicos, em uma dada concentragao, o sistema pode apresen-
tar tanto fases nemaéticas uniaxiais (V. e N;) quanto biaxiais N, variando a temperatura
[34].

A fase N, é possivel quando o sistema é composto por dois tipos de moléculas anfifilicas
diferentes, que levam a formacao de agregados moleculares biaxiais. Nessa fase, as micelas
estao orientadas em média ao longo das trés direcoes do espaco x, y e z, ou seja, existe
uma ordem tridimensional (ver figura 2.9). Assim, o sistema apresenta propriedades
macroscopicas anisotropicas semelhantes aos cristais biaxiais.

As fases nematicas uniaxiais N, e Ny podem ser obtidas a partir de flutuacoes de
orientacao, induzidas por variacoes de temperatura, em torno dos eixos x e y, respecti-
vamente. Nesses casos, havera apenas um eixo de simetria. As fases nematicas uniaxiais
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Figura 2.9: Representagio das fases neméticas em cristais liquidos liotropicos. (a) NV, - nematica
biaxial. (b) N, - nematica uniaxial calamitica e (¢) Ny - nematica uniaxial discotica.

N, N
b
C
(a) (b)

Fonte: Bechtold, 2005 [34].

N

d

também podem ser distinguidas pela anisotropia da susceptibilidade diamagnética y,, que
na maioria dos casos é positiva para a fase V. e negativa para a fase N,.

Os compostos nematogénicos mais conhecidos sdo o PAA (p-azoxyanisole), com molécu-
las de 20A de comprimento, cuja fase nematica pode ser observada entre 116°C e 135°C' e
o MBBA (4-metozxi-benciliden-4 butilanilina), com dimensoes semelhantes, mas que apre-
senta a fase nemaética entre as temperaturas de 20°C' e 47°C. A estrutura desses compostos
¢ mostrada na figura 2.10.

Figura 2.10: Estrutura quimica de compostos que apresentam fase nematica. Em (a) PAA e

em (b) MBBA.
CH,_ ?
\
CH,

()

C.H, N — CH 0 —CH,

(b)

Fonte: Autora, 2011.
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2.3.2 Fase Colestérica

A fase colestérica é semelhante a fase nemética, exceto pelo fato de que a ordem ori-
entacional das moléculas varia segundo uma conformacao helicoidal ao longo da amostra,
como mostrado na figura 2.11. Essa fase liquido-cristalina pode ser obtida adicionando
moleculas quirais' ao cristal liquido na fase nemaética.

Figura 2.11: Representacao esquematica da fase colestérica. P é o paaso da hélice ou pitch. Ao
lado a textura dessa fase obtida através de microscopia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33].

Como podemos ver, a fase colestérica possui uma estrutura de planos neméaticos su-
perpostos, com as moléculas orientadas numa determinada direcao preferencial. FEssa
direcao vai se modificando continuamente de um plano nematico para outro, formando
uma estrutura helicoidal com um passo da hélice ou pitch P. O passo da hélice é definido
como a distancia medida ao longo do eixo helicoidal no qual o vetor diretor completa uma
rotagao de 27 radianos.

A estrutura helicoidal da fase colestérica confere-lhe propriedades 6ticas interessantes.
Uma das propriedades oticas desses materiais é a reflexao seletiva da luz. Em outras
palavras, ha uma relacao matematica entre o passo da hélice e o comprimento de onda da
luz refletida pela estrutura colestérica. Como o passo da hélice é muito sensivel as vari-
acoes de temperatura, substancias que apresentam a fase colestérica tém sido utilizadas
como sensores de temperatura. Uma vez em contato com uma superficie, o termometro
de cristal liquido entra em equilibrio térmico com essa superficie. Entao, o material
colestérico sintoniza o seu passo da hélice e apenas uma componente da luz branca inci-
dente vai ser refletida. Dessa forma, poderemos identificar qualitativamente a temperatura,
da superficie pela mudanga de cor do material [21].

IMoléculas quirais sdo aquelas moléculas que ndo produzem uma simetria especular, ou seja, as molécu-
las diferem da sua imagem no espelho.
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O passo da hélice também depende da concentracao de seus constituintes moleculares
(isomeros oticos). Se a concentracao de moléculas que apresentam atividade otica dex-
trogira e levogiras? for igual, ou seja, se for uma mistura racémica, a amostra se torna
oticamente inativa e a substancia tera propriedades puramente nemaéticas.

A maior parte das substancias derivadas do colesterol apresentam fases liquido-crista-
linas, e é por isso que historicamente é dado o nome de colestérico para essas substancias.
Contudo, alguns autores sugerem que a melhor nomeclatura para essa fase seria fase
nemdtica quiral.

2.3.3 Fase Esmética

,

A fase esmética, presente em muitas substancias, é estruturada em camadas com
espacamento bem definido e que pode ser medido por difracao de raios-X. A fase esmética,
é mais ordenada do que a fase nematica e, para um dado material, as fases esméticas
usualmente ocorrem em temperatura inferiores a fase nemaética.

Como podemos ver na figura 2.12, a fase esmética apresenta uma ordem posicional
ao longo de uma dimensao, onde as moléculas estao organizadas em camadas com ordem
orientacional bem definida no interior das camadas.

Figura 2.12: Representacao esquematica da fase esmética A. Ao lado a textura dessa fase, obtida
através de microscopia de luz polarizada.
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Fonte: Nunes, 2011 [33].
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As interacoes entre as camadas sao fracas quando comparadas com as forcas laterais
entre as moléculas. Consequentemente, as camadas podem deslizar umas sobre as outras
facilmente. Isso explica a fluidez dessa fase mesmo sendo mais viscosa do que a fase
nematica.

Ha varias fases esméticas que diferem umas das outras pela maneira como as camadas
sao formadas e pela ordem existente nas camadas. Os primeiros trabalhos com o objetivo
de classificar as diferentes fases esméticas foi feito por D. Vorldnder, em 1929. Nesse tra-

2A atividade 6tica é dita dextrogira quando o plano da luz polarizada é desviada para a direita,
enquanto a atividade otica que desvia o plano da luz polarizada para a esquerda é chamada de levogira.
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balho abordaremos apenas trés tipos de fase esmética: a fase esmética-A, a fase esmética-C
e fase hexéatica-B.

e Fase Esmética-A

Foi a primeira mesofase observada por Friedel. Constituida de moléculas nao quirais
e apolares, essa fase é caracterizada pela nao existéncia de ordem posicional dentro das
camadas, de forma que cada uma dessas camadas constitui um liquido bidimensional. As
moléculas estao orientadas com o eixo maior perpendicular ao plano das camadas.

Em geral, as moléculas podem difundir-se através das camadas num processo chamado
de permeacao. Contudo, a densidade de moléculas é considerada constante, uma vez que
o processo de permeacao ¢ muito lento.

A espessura das camadas depende da estrutura molecular do material. Devido ao
arranjo molecular perpendicular ao plano das camadas, a espessura é determinada pelo
comprimento da parte rigida da molécula (anéis arométicos mais cadeia de ligacao) e
também da flexibilidade da cadeia lateral e do grupo terminal.

A fase esmética-A, SmA, possui propriedades 6ticas semelhantes a fase neméatica. E
uniaxial, com o eixo 6tico sendo determinado pelo eixo normal ao plano das camadas. As
direcoes +2z e —z sao equivalentes. A simetria rotacional em torno do eixo z pode ser
observada no padrao de difragao mostrado na figura 2.13 [35]. Nesse caso, o feixe incidente
é perpendicular ao plano das camadas, sendo possivel observar a invariancia translacional
do plano.

Figura 2.13: Representagao esquemética e padrao de difracao da fase esmética A.
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Fonte: Cheng, 1987 [35].
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As propriedades elasticas da fase esmética sao descritas por uma funcao deslocamento
u(T), que mede o quanto as camadas esméticas deslocam-se de suas posi¢oes de equilibrio.
Como nao ha ordem posicional das moléculas, nao ha forcas restauradoras ao movimento
relativo entre as camadas. Nos proximos capitulos estudaremos com mais detalhes as
propriedades elasticas da fase esmética.
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e Fase Esmética-C

A fase esmética C, SmC, assim como a fase SmA, é estruturada em camadas, onde
cada camada pode ser definida como um liquido bidimensional. Entretanto, as moléculas
em cada camada estao orientadas formando um certo angulo # em relagao & normal ao
plano das camadas. Em cristais liquidos esméticos nao quirais, na auséncia de influéncias
externas, o diretor 77 é uniformemente alinhado (ver figura 2.14).

Figura 2.14: Representacao esquematica da fase esmética C. Ao lado a textura dessa fase, obtida
através de microscopia de luz polarizada.

Fonte: Nunes, 2011 [33].

O angulo de inclinacao 6, conhecido como dngulo de cone esmético ou dngulo de
inclinacao esmética, é usualmente dependente da temperatura e, portanto, constitui um
parametro de ordem para essa fase, podendo variar desde 0° até 45-50°. Uma consequéncia
da inclinacao das moléculas é que essa fase exibe propriedades 6ticas biaxiais.

Dessa forma, a fase SmC é obtida quando as moléculas constituintes sao oticamente
inativas ou sao misturas racémicas. Entretanto, uma fase esmética quiral, SmC*, pode
ocorrer quando as moléculas constituintes sao enantiomorficas. Nesse caso, had uma dis-
torcao na estrutura das camadas. Um arranjo macroscopico helicoidal das moléculas
ocorre como resultado da precessao da inclinacao molecular em torno do eixo perpendi-
cular ao plano das camadas. Tal conformacao helicoidal é semelhante ao que ocorre na
fase colestérica (ver figura 2.15).

Em geral, quando a temperatura cresce, o angulo de inclinagao diminui, resultando
em um acréscimo no comprimento do passo da hélice. Assim, as propriedades 6ticas da
fase SmC* sao sensiveis a variacao de temperatura. Os compostos que apresentam essa
fase podem ser usados como sensores de temperatura.

Um dos aspectos mais marcantes da fase SmC* é o fato desta exibir propriedades
ferroelétricas, ou seja, essa fase possui uma polarizacao espontanea diferente de zero. Os
primeiros experimentos que evidenciaram as propriedades ferroelétricas da fase SmC*
foram feitos por Meyer e colaboradores em 1975 [38|, apos especulagoes feitas por McMil-
lan, em 1973 [39], da possibilidade da existéncia de fases liquido-cristalinas ferroelétricas.
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Figura 2.15: Representacao esquematica da fase esmética C*. Aqui P é o passo da hélice ou pith
e d é a espessura das camadas. As setas representam a direcdo do momento de dipolo elétrico
molecular.

Fonte: Kumar, 2001 [36].

O vetor polarizacao elétrica P é orientado perpendicularmente ao vetor diretor 77 e
paralelamente ao plano das camadas esméticas confome mostra a figura 2.15.

Em uma amostra macroscopica, sem efeitos de superficie ou de campos externos, a
polarizacao molecular ao longo da hélice resulta em uma polarizacao espontanea nula.
Por isso, alguns autores sugerem que o nome correto dessa fase seria fase helielétrica [36].
Por outro lado, se a hélice for alterada pela aplicacao de um forte campo elétrico, por
exemplo, uma polarizacao nao nula pode ser medida.

Recentemente, foram descobertos dois novos arranjos de moléculas que resultam em
fase esmética C quiral. Esses arranjos estao relacionados com a variacao na direcao de
polarizacao e podem ser vistos na figura 2.16.

Na fase SmC* antiferroelétrica as camadas moleculares estao arranjadas de tal maneira
que a direcao de polarizacao de uma camada é oposta a direcao da camada anterior, o
que resulta numa polarizacao espontanea nula. Note que se um forte campo elétrico for
aplicado a essa fase, o ordenamento das camadas é perturbado e a fase retorna a fase
ferroelétrica normal. Além disso, a estrutura helicoidal da fase antiferroelétrica se repete
a cada 180° de rotagcao da hélice, enquanto que para a fase ferroelétrica a estrutura se
repete a cada 360°.

Na fase SmC* ferrielétrica, o nimero de camadas de polarizagao oposta nao ¢ igual e,
consequentemente, essa fase possui uma polarizacao mensuravel.

Instituto de Fisica - UFAL



2.3 Fases Liquido-Cristalinas

36

Figura 2.16: Esquema das fases (a) SmC* ferroelétrica, (b) SmC* antiferroelétrica e (¢) SmC*

ferrielétrica.

(a) (®) ©

Fonte: Singh, 2000 [37].

e Fase Hexatica-B ou Fase Hexatica Esmética-B

As primeiras evidéncias da existéncia dessa fase foram observadas por Leadbetter e
colaboradores [40] . Sua existéncia so foi confirmada por Pindak e colaboradores em 1981,

a partir do estudo do padrao de difracao de raios-X do composto 650 BC' [41]. Desde entao

essa fase tem sido observada em diversos compostos e série homologas.

A fase hexatixa B, HexB, possui uma estrutura em camadas, como a fase SmA. Lo-

calmente, as moléculas estao distribuidas em malhas triangulares que forma uma rede

hexagonal, como é mostrado na figura 2.17 (a).

Figura 2.17: Representagio esquemética e ao lado o padrao de difragao da fase hexéatica-B.

Fonte: Cheng, 1987 [35].

Essa fase é caracterizada pela existéncia de uma ordem orientacional de longo alcance

dos vinculos da rede e por uma ordem posicional de curto alcance. Isso pode ser observado
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pelo padrao de difragdo mostrado na figura 2.17 (b). Observe que o padrao de seis dobras
contrasta com o anel de simetria azimutal tipico da fase esmética A (ver figura 2.13).

A fase HexB ¢é uniaxial como a fase esmética A, mas as propriedades mecanicas e
termodinamicas refletem a existéncia da ordem de longo alcance dos vinculos da rede.
Nas proximidades de transicoes, por exemplo, o calor especifico apresenta caracteristicas
anomalas [42]

2.3.4 Fases Liquido-Cristalinas Formadas por Moléculas Tipo Disco

Os primeiros cristais liquidos de moléculas tipo discoide foram preparados e identifica-
dos em 1977 [43]. Desde entao varios compostos discoides tém sido estudados e diversas
mesofases foram descobertas. Estruturalmente, essas mesofases podem ser divididas em
duas categorias: a fase colunar e a fase nemética.

Na fase colunar, as moléculas discoides estao empilhadas umas sobre as outras for-
mando colunas (ver figura 2.18 (a)). As diferentes colunas constituem uma rede bidimen-
sional. Um grande ntimero de variantes dessa estrutura tem sido identificado e analisado
sistematicamente (hexagonal, retangular, inclinado, etc.).

A fase neméatica possui uma ordem orientacional, mas nao hi qualquer ordem posi-
cional conforme pode ser observado na figura 2.18 (b). As moléculas movem-se aleatoria-
mente, mas na média o eixo perpendicular ao plano de cada molécula tende a se orientar
ao longo de uma direcao em particular.

Figura 2.18: Representacao esquemética das fases (a) colunar e (b) nemaética para cristais
liquidos discoticos.

Fonte: Autora, 2011.

2.3.5 Fases Liquido-Cristalinas Liotrdpicas

Se a riqueza de estruturas nos cristais liquidos termotropicos é grande, nos liotropicos
ela é ainda maior. Como discutido anteriormente, as moléculas anfifilicas na presenca de
solventes, a partir de uma concentracao micelar critica, se auto-organizam em superestru-
turas.
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Figura 2.19: Representacao esquematica da fase lamelar em (a) e representagio de uma mem-
brana celular em (b). Note como h& uma semelhanca entre essas estruturas.

Proteinas
Integrais

Glicolipidio

Proteina
alfa-helix

Dupla camada
Oligosacaridio fosfolipidica

(@) (b)

Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44].

Colesterol

Nos liotropicos, a fase equivalente a fase nemética é a fase lamelar. Nessa fase, as
moléculas anfifilicas se organizam em camadas de modo a confinar o solvente, a agua,
entre as lamelas. Trata-se de um estrutura muito semelhante & membrana celular (veja
figura 2.19), o que possibilita uma aproximagio entre a pesquisa nessa area com outras
areas da biologia e medicina.

Uma fase com uma ondulagao da lamela, denominada de fase ripple, pode surgir
em decorréncia de variagoes na temperatura e concentracao relativa dos componentes da
mistura. Essa estrutura é mostrada na figura 2.20.

Figura 2.20: Cristal liquido liotropico na fase ripple.

Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44].

Existe uma grande variedade de geometrias possiveis para os agregados moleculares,
como podemos ver na figura 2.21. A seguir, mostraremos alguns agregados de moléculas
anfifilicas que assumem a forma de um cilindro. A depender do tipo de solvente e de suas
proporgoes, esses cilindros podem ser do tipo direto (com a regido apolar das moléculas
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anfifilicas localizadas na parte interna do cilindro), ou reverso (com a regido polar da
molécula na parte interna do cilindro).

Esses cilindros podem assumir um arranjo espacial hexagonal, formando as fases he-
xagonais. Essas fases hexagonais podem ser diretas (figura 2.21 (a)) ou reversas (figura
2.21 (b)). Esses cilindros podem ainda assumir um outro arranjo espacial, dando origem
as fases quadradas, onde os cilindros se localizam nos vértices de um quadrado (ver figura
2.21 (c¢)). Foi observado ainda, estruturas ciibicas em cristais liquidos liotropicos, onde as
micelas apresentam uma ordem posicional de curto alcance em trés dimensoes. A figura
2.21 (d) mostra um exemplo de mesofase liotropica na fase ctibica direta, numa estrutura
cubica de corpo centrado. O meio entre as micelas é prenchido com um solvente polar.

Figura 2.21: Fases hexagonais em cristais liquidos liotropicos. (a) fase hexagonal direta; (b)
fase hexagonal reversa; (c) fase quadrada; (d) fase ctbica direta de corpo centrado.

Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44].

Como vimos, a estrutura liquido-cristalina liotropica depende da temperatura e con-
centracao das moléculas anfifilicas. A figura 2.22 mostra os tipos de estruturas formadas
em funcao da temperatura e concentracao de anfifilico. Note que para baixas concen-
tracoes temos apenas moléculas anfifilicas dispersas no solvente. Acima da concentragao
micelar critica, as moléculas formam micelas circulares. Aumentando ainda mais a con-
centracao de anfifilico, observa-se a formacgao de micelas cilindricas e estruturas lamelares.
Contudo, cada uma dessas estruturas é observada apenas para temperaturas acima de uma
temperatura caracteristica, conhecida como temperatura Kraft, Tj,.

Existem outras estruturas mais complexas do que as que foram mostradas aqui.
Maiores detalhes podem ser encontrados nas referéncias [1] e [45]. Nesse trabalho nos
concentraremos nos cristais liquidos termotropicos.
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Figura 2.22: Esquema representativo da evolucao das estruturas liotropicas em funcao da tem-
peratura e concentracdao de moléculas anfifilicas.
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Fonte: Figueredo Neto, 2011 [44].

2.4 Parametros de Ordem

Como discutido nas secoes anteriores, uma caracteristica fundamental dos cristais
liquidos é a presenca de uma ordem orientacional de longo alcance, enquanto a ordem
posicional é limitada (fases esméticas) ou inexistente (fases nematicas).

As fases diferem umas das outras devido as suas simetrias. A transicao entre diferentes
fases corresponde a uma quebra de simetria e pode ser descrita em termos do chamado
Parametro de Ordem. FEsse parametro representa o quanto a configuracao das moléculas
na fase de menor simetria e, portanto, mais ordenada, difere daquela mais simétrica ou

seja, menos ordenada.
Em geral, um parametro de ordem (), descrevendo uma transicao de fase, deve satis-

fazer os seguintes requisitos:
e () =0, na fase mais simétrica (menos ordenada) e
e () # 0, na fase menos simétrica (mais ordenada);

Dessa forma, o parametro de ordem pode ser definido de varias maneiras. Em alguns
sistemas fisicos, a escolha do parametro de ordem é 6bvia. Por exemplo, na transicao
liquido-vapor o parametro de ordem é a diferenca de densidade entre essas fases e é um
escalar. No caso de transicoes ferromagnéticas, o parametro de ordem é a magnetizacao,
que é um vetor com trés componentes. No caso dos cristais liquidos a escolha do parametro
de ordem é menos trivial.

A fase nematica, por exemplo, tem uma simetria menor do que o liquido isotrépico em
altas temperaturas. Portanto, a fase neméatica é mais ordenada. Dessa forma, precisamos
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definir um parametro de ordem que seja nao nulo na fase nematica, mas que se anule na
fase isotropica por razoes de simetria.

A seguir apresentaremos o parametro de ordem que descreve o grau de ordenamento
das fases liquido-cristalinas, tanto macroscopicamente quanto microscopicamente.

2.4.1 Parametro de Ordem Microscépico

Um parametro de ordem construido tendo como base um modelo molecular especifico,
podendo dar uma descricao microscopica do sistema, é conhecido como parametro de
ordem microscopico.

A mais conhecida teoria molecular dos cristais liquidos pode ser obtida lembrando que
moléculas calamiticas sao os objetos mais simples que possuem comportamento nemético.
Sendo essa fase mais ordenada do que a fase isotropica, é ttil introduzir um parametro
de ordem que mede a dispersao do eixo maior da molécula, representado pelo versor @,
em torno da direcao do vetor diretor 7.

Assim, vamos considerar um cristal liquido composto por moléculas calamiticas, cujo
eixo maior pode ser representado pelo vetor @, conforme mostrado na figura 2.23. A
orientacao média das moléculas, dada pelo vetor diretor 77, é tomada como sendo o eixo
z.

Figura 2.23: Sistema de coordenadas utilizado na representacdo do parametro de ordem dos
cristais liquidos.

«y

Fonte: Autora, 2011.
Dessa forma, podemos definir @ em funcao dos angulos polar # e azimutal ¢, como:
a, = sin # cos ¢

a, = sin @sin ¢ (2.1)

a, = cosf
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O estado de alinhamento das moléculas pode ser descrito por uma funcao de dis-
tribuicao f(0, ¢)dQ2 [1|, que representa a probabilidade de encontrar os bastoes em um
pequeno angulo solido dS2 = sin #dfd¢, em torno da direcao (6, ¢).

Para nematicos convencionais, temos que: f(6, ¢) é independente de ¢, ou seja, a fase
tem simetria cilindrica em torno de 77; e f(0) = f(m — ), uma vez que as dire¢oes 7 e —7
sao equivalentes.

No intuito de caracterizar o alinhamento através de um parametro de ordem numeérico,
a primeira ideia seria utilizar a seguinte média estatistica:

(cos®) = (a-n) = /f(Q) cos 0dS) (2.2)

Entretanto, devemos lembrar que as moléculas nao possuem um momento de dipolo
liquido na direcao preferencial, ou seja, os cristais liquidos possuem preferéncia orienta-
cional, mas nao direcional. Assim, nao podemos descrever o alinhamento das moléculas
a partir do momento de dipolo. Faz-se necessario recorrer a ordem superior na expansao
de multipolos. Nesse caso, o primeiro multipolo resultando numa resposta nao trivial é o
quadrupolo, definido como:

s = <gcos2t9 — %> = /f(e) (g cos® 0 — %) dQ (2.3)

Note que:

e se f(6) possuir picos em torno de § = 0 e § = 7, que corresponde ao alinhamento
paralelo das moléculas, cos(f) = £1 e s = 1;

e se a funcao de distribuigao f(0) estiver centrata em 6 = 7, ou seja, num alinhamento

perpendicular, teremos s = —%;

e se f(0) for independente de 6, ou seja, se a orientagao for inteiramente aleatoria,
(cos?) =+ e s=0.

A quantidade s pode ser extraida de dados de ressonancia magnética nuclear [1].

No caso da fase esmética, além da ordem orientacional semelhante & fase nemética,
h& uma ordem unidimensional de quase longo-alcance que se origina a partir da formacao
de camadas liquidas que tendem a manter um espacamento bem definido. Dessa forma,
para a fase esmética é necessario um segundo parametro de ordem que representa uma
medida da variacao de densidade da estrutura das camadas. Conforme veremos com mais
detalhes nos proximos capitulos, o parametro de ordem esmético pode ser escrito como:

o= (oo () (oo 1) o

onde d é a espessura das camadas, cujo plano é ortogonal a direcao z.
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Os parametros de ordem nemaético s e esmético o, que sao fungoes da temperatura,
podem ser acoplados de tal forma que:

e se s =0 = (0 — fase isotropica;
e se s # 0 0 =0 — fase nemética;

e se s # (0 o # 0 — fase esmética;

Portanto, o parametro microscopico s é uma medida do alinhamento médio das molécu-
las, enquanto o parametro o é uma medida da variacao da densidade das camadas esméti-
cas.

2.4.2 Parametro de Ordem Macroscépico

Como vimos anteriomente, em muitos casos os parametros de ordem microscopicos
fornecem uma descricao adequada do sistema mesogénico real. Entretanto, em outras
situacoes, essa descricado microscopica nao é a mais adequada. Uma significativa dife-
renca entre as fase liquido isotropica em altas temperaturas e mesofases nematicas é
observada em medidas de todas as propriedades macroscopicas tensorais. Dessa forma,
todas as propriedades macroscopicas, tais como suceptibilidade diamagnética, indice de
refracao e permissividade elétrica podem ser usadas para identificar parametros de ordem
macroscopicos. Nesse trabalho, utilizaremos a susceptibilidade magnética para encontrar
o parametro de ordem macroscopico.

A relagao entre o momento magnético M, devido ao diamagnetismo molecular, e o
campo H tem a seguinte forma:

Ma = XaﬁHB (25)
onde o, 8 = 7,9,2, Xop ¢ um elemento do tensor susceptibilidade x. Para campo H

estatico, o tensor X,z ¢ simétrico [1].
Na fase liquido isotropica, tem-se que

XaB = Xéozﬁ ) (26)

enquanto que na fase nematica uniaxial, y pode ser escrito na forma diagonal,

xt 0 0
XaB = 0 XL 0 (27)
0 0 X||

aqui consideramos o eixo z paralelo ao eixo nematico. X1 e x| sdo as susceptibilidade
paralela e perpendicular ao eixo de simetria, respectivamente. Desse modo, x, = x| — XL
é a anisotropia de susceptibilidade magnética para fases nematicas uniaxiais. Quando um
campo magnético é aplicado, a resposta do cristal liquido vai depender da magnitude e
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sinal de y,. Para valores positivos de x,, as moléculas orientam-se paralelas ao eixo z
e para valores negativo, as moléculas orientam-se perpendiculares ao eixo z (veja figura
2.24).

Figura 2.24: Tlustragao grafica da anisotropia diamagnética. Em (a) positiva e em (b) negativa.

XBZXII_XL>O
H_» H-
am» am» H H
(@) (b)

Fonte: Autora, 2011 (Adaptada da referéncia: Luders, 2010 [46]).

Para definir uma parametro de ordem que se anula na fase isotropica, extraimos a
parte anisotropica Qs da susceptibilidade magnética. Assim:

1
Qaﬁ = G (Xaﬁ — gdaﬁ ZX77> (28)
Y

N6s chamamos (),p do tensor parametro de ordem que é real, simétrico e com trago
nulo. A constante de normalizacao G pode ser definida de forma que (.. = 1 em um
sistema completamente orientado.

Essa definicao de parametro de ordem abrange nao sé os cristais liquidos neméaticos
uniaxiais. Quando os eixos a, § sao escolhidos adequadamente de forma a diagonalizar a
matriz simétrica (), a estrutura mais geral é

—3(z+y) 0 0
Qaop = 0 —3(z—y) O (2.9)
0 0 T

Aqui a condicao de traco nulo é automaticamente satisfeita. Além disso, essa forma
permite a possibilidade de que todos os trés autovalores sejam diferentes, x # 0 e y # 0,
o que corresponde a fase nematica biaxial. Para a fase nematica uniaxial, z # 0 e y = 0,
e x =0 ey =0 corresponde a fase isotropica.
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Para a fase nemética uniaxial, temos

5 (xe—x)) 0 0
Rapg =G 0 s (xo —x1) 0 (2.10)
0 0 2 O —xu)

como pode ser visto a partir da equacao 2.7.

A seguir, discutiremos em linhas gerais as caracteristicas das transicoes de fase em
sistemas liquido-cristalinos. Essas transi¢oes serao analisadas em detalhes ao longo dessa
tese.

2.5 Transicoes de fase em Cristais Liquidos

Entre os eventos macroscopicos mais marcantes na natureza estao as transformagoes
entre os varios estados da matéria. O estudo teorico e experimental dessas transicoes
tem uma longa historia e é uma éarea de estudo muito interesante pelo fato de que ainda
existem varios problemas nao solucionados. Em continua expansao, essa area abrange nao
so transigoes entre fases classicas da matéria (sélido, liquido e gasoso), mas também uma
variedade de mesofases e fases caracterizadas por diversas propriedades como superfluidez,
supercondutividade, ordenamento magnético, ferroeletricidade, etc.

Transicoes de fase no equilibrio sao caracterizadas pela existéncia de descontinuidades
ou singularidades nas fung¢oes termodinamicas no ponto de transi¢ao [47, 48]. Ja é bem
conhecido que tal comportamento singular se deve a um fendémeno cooperativo e, con-
sequentemente, estd intimamente ligado as interagoes microscopicas dos constituintes da
matéria.

Como discutido anteriormente, os materiais liquido-cristalinos exibem um grande po-
limorfismo de fase. Nesses materiais, a transicao entre as diferentes fases caracteriza-se
por alguma mudanca na simetria estrutural que corresponde a estagios intermediérios da
transicao entre os estados solido-cristalino e liquido-isotrépico.

O exemplo mais comum de transicao de fase envolve a transformacao de uma fase
ordenada, menos simétrica, para uma fase relativamente desordenada e, portanto mais
simétrica (vice-versa), em fungdo da temperatura. Dessa forma, é possivel prever uma
sequéncia de transicoes, utilizando simplesmente o fato de que um aumento de temper-
atura leva a uma progressiva destruicao da ordem molecular. Uma possivel sequéncia é
mostrada na figura 2.25.

Figura 2.25: Tlustragdo de uma possivel progressao de fases liquido-cristalinas.

So6lido — SmE — SmG— SmF— SmI — SmHHEX— SmC — SmA — N—ISO

Temperatura

Fonte: Autora, 2011.
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Entretanto, nao foi observado ainda nenhum composto que apresente essa sequéncia,
de transicao completa. Em muitos materiais apenas uma pequena parte dessa sequéncia
é observada, conforme mostrado na tabela 2.2.

Tabela 2.2: Exemplos de sequéncias de transicao observadas em cristais liquidos.

Compostos ‘ Mesofases
PAA Solido +— N,, «+— Iso
(4,4-Di-methoxyazoxy benzene) 182°C 135,3°C
MBBA Solido +— N,, «+— Iso
(N-(4-Methoxybenzylidene)-4-butylaniline) wreAre
8CB Solido +— SmA +— N, +— Iso

(4’-n-octyl-4-cyanobiphenyl) uee 34cC 426°C
TBBA Solido +— SmG <— SmC <— SmA +— N, +— Iso

(terephthal—bis—p—butylaniline) 112,5°C  144°C  172,5°C  198,5°C"  235,5°C

2.5.1 Transicao Nematico-Liquido isotrépico

As observacoes experimentais, usando diferentes técnicas, mostram que na transicao
Nematico-Liquido isotropico (N — Iso) o parametro de ordem cai abruptamente a zero
na temperatura de transicao. Dessa forma, a transicao N — Iso é, por natureza, uma
transicao de primeira ordem. Contudo, como estd associada a pequenas mudancas na
entalpia AH e a perda apenas da ordem orientacional, alguns autores classificam essa
transicao como sendo uma transicao fracamente de primeira ordem. O calor da transi¢ao
é somente 1kJ/mol.

O estudo teorico para a fase nematica na vizinhanca das suas transicoes de fase tem-se
desenvolvido em varias dire¢oes. Uma das aproximagoes mais conhecidas utiliza da teoria
fenomenologica de Landau e de Gennes [49, 50|, na qual a energia livre de Helmholtz é
expressa em termos de poténcias do parametro de ordem. Em 1947, Onsager [51| propos
a primeira versao de uma teoria de campo médio que atribui a origem do ordenamento
nemético a anisotropia de forma das moléculas, ou seja, as interacoes repulsivas. Por
outro lado, a conhecida teoria de Maier-Saupe [14, 15, 16] e suas modificacoes e extensoes
[52], atribuem a formagao de fase ordenada as interagoes anisotrépicas atrativas. Essa
teoria é analoga & teoria do ferromagnetismo introduzida por Weiss. Tais teorias serao
tratadas em detalhes nos proximos capitulos.

2.5.2 Transicao Nematico-Esmético A

A transi¢cao Nematico-Esmético-A (N — SmA) envolve a reorganizagao dos centros de
gravidade das moléculas em planos equidistantes, além de manter a ordem orientacional
caracteristica da fase nematica. No interior das camadas, as moléculas podem se mover
aleatoriamente, desde que o vetor diretor permaneca perpendicular ao plano das camadas.
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Consequentemente, a densidade deixa de ser periddica para ser homogénea na transicao
SmA — N.

Apesar da intensa pesquisa, tedrica e experimental, a natureza da transicao Nemético-
Esmético-A é um dos mais desafiantes problemas nao resolvidos na fisica estatistica da
matéria condensada. Essa transicao pode ser de primeira ou de segunda ordem. Por
isso, o grande interesse em estudar seus expoentes criticos e assim determinar a classe de
universalidade dessa transicao.

Estudos teoricos tém mostrado que os expoentes criticos para a transicao N —SmA exi-
bem uma complicada, mas sistematica dependéncia com a razao Tygma/Tn1, onde Tngma
é a temperatura de transicao nematico-esmético A e Ty, é a temperatura de transi¢cao
nemético-liquido isotropico. Segundo Garland, Nounesis e colaboradores [53, 54, 55|, esse
parametro representa uma conveniente, mas imprecisa medida da for¢a de dois acopla-
mentos importantes. O acoplamento entre os parametros de ordem nematico e esmético
s — o, que envolve a mudanca de transicao de segunda para primeira ordem, através de
um ponto tricitico, quando Txgma/Tn; — 1. Dessa forma, reduzindo Tnsma/Tn1, al-
terando a concentracao de uma mistura binaria por exemplo, podemos ter uma transicao
de primeira ordem. Esse acoplamento s — o altera o valor dos coeficientes na expansao
da energia livre de Landau, mas nao adiciona nenhum termo a série.

Por outro lado, um mecanismo mais sutil, proposto por Halperin, Lubensky e Ma
[56], leva em consideragdo o acoplamento entre as flutuagoes no diretor dn e o parametro
de ordem esmético o. Esse acoplamento, embora fraco, altera a estrutura analitica da
energia livre, introduzindo um termo cubico negativo, o que garante que a transicao é
sempre fracamente de primeira ordem. Trabalhos experimentais tem comprovado essa
teoria [57, 58].

2.5.3 Transicao Esmético A-Liquido Isotrépico

Alguns estudos tedricos e medidas experimentais de reflectividade 6tica e de calorime-
tria tém mostrado que a transicdo Esmético-Liquido isotropico (SmA — I) é de primeira
ordem, com um calor latente da ordem de 6k.J/mol. Essa transi¢do esta diretamente
ligada ao comprimento da cadeia lateral dos compostos. Um exemplo tipico ocorre com
as séries homologas nC'B e nOCB. Para cadeias alquilas curtas, esses compostos exibem
a transicao nematico-liquido isotrépico, enquanto que para longas cadeias alquilas, esses
compostos exibem a transi¢ao esmético-liquido isotropico [59].

A transicio SmA — I permite investigar a ordem induzida por substratos solidos e
outros efeitos de superficie, o que torna o seu estudo de grande interesse para fisicos
tebricos e experimentais.

Varios experimentos tém estudado o desenvolvimento da ordem esmética-A nas inter-
faces liquido-liquido e liquido-so6lido, préoximo da temperatura de transicao, Ts,,4_ 7. Esses
experimentos tém revelado a formacgao de camadas esméticas em temperaturas superiores
a essa temperatura de transicdo. Tal fenoméno é conhecido como umidecimento ( Wet-
ting), que pode ser completo, quando a espessura da fase esmética diverge na transicao,
ou imcompleto quando a espessura da fase esmética permanece finita [60, 61, 62].

Além disso, alguns materiais apresentam uma caracteristica bem peculiar durante a
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transicao SmA — I. Aquecendo filmes livremente suspensos na fase esmética é possivel
observar uma reducao gradativa na espessura do filme, que ocorre devido ao derretimento
de suas camadas centrais [63|. Esse fenomeno é conhecido como transi¢ao por reducao de
camadas (Layer Thinning) e sera abordado em detalhes no capitulo 5. Diversos exper-
imentos tem confirmado esse tipo incomum de transicao e muitos estudos teoricos tém
sido propostos com a finalidade de explica-lo [64, 65, 66, 67, 68].

2.5.4 Transigoes envolvendo outras fases esméticas

A transicao entre as fases esmética-A e esmética-C (SmA — Sm(C') é caracterizada
pela inclinagao unidimensional das camadas esméticas. Varios experimentos, utilizando
diferentes técnicas (medidas de calorimetria, espalhamento de raio-X, etc.) tem mostrado
que a transicao SmA — SmC' é continua, ou seja, de segunda ordem. Ao reduzir a tem-
peratura de uma amostra de material na fase esmética-A até a temperatura de transicao
Tsma—_smc, espera-se observar um forte espalhamento da luz devido as flutuagoes no an-
gulo de inclinac¢ao das camadas esméticas [1].

A transi¢do entre as fases esmética-A e hexatica-B (SmA — HexB) consiste basica-
mente no surgimento da ordem orientacional de longo alcance da rede no plano, com a
manutencao dos vinculos entre as camadas. A capacidade calorifica proximo da transicao
SmA — HexB apresenta um comportamento anémalo em filmes finos. O calor especi-
fico exibe dois picos em temperaturas distintas, resultado da competicao entre efeitos de
tamanho finito e de ordem superficial [69, 70].

Essa transicao também pode ocorrer de forma discreta, camada a camada, como con-
sequéncia da superficie do filme ser mais organizada do que o centro [71, 72, 73]. Dessa
forma, a medida que a temperatura diminui, h4 uma mudanca para a fase hexatica-B na
superficie do filme, enquanto o centro permanece na fase esmética-A. Esse fendmeno é
conhecido como transi¢do por congelamento camada a camada (Layer-by-layer Freezing).

Em geral, quando um composto exibe tanto a fase nematica quanto a fase esmética,
a fase nematica ocorre em temperaturas maiores. Excecao a essa regra foi descoberta,
em 1975, por Cladis [74]. Certos materiais fortemente polares, como na mistura binaria
de dois compostos ciano, H BAB (p-[p-hexylozybenzylene-aminobenzonitrile) e C BOOA
(4-cyano-4 -octyloxy biphenyl) e também, compostos puros como C BN A (N-pceyanobenzy-
lidene-p-n-octyloxyaniline), apresentam uma sequéncia de transigao sobre resfriamento da
seguinte forma:

Iso — N — S4 — Np — Cristal

onde N é a fase nematica usual e Ny é um outro tipo de fase nemaéatica, chamada de
nemético reentrante, que aparece em baixas temperaturas (ver figura2.26).

Estudos de raio-X e microscopia, mostram que a fase nemética reentrante é comple-
tamente diferente da fase nemética classica. A transicao da fase esmética A para a fase
nemética reentrante é reversivel do ponto de vista de resultados 6ticos e de raio-X. Um
estudo de calorimetria na mistura de 80C'B (4-cyano-4’-octyloxybiphenyl) e 60C'B (4-
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Figura 2.26: Diagrama experimental de pressdo versus temperatura para o composto 80C B,
mostranto a fase nemaética reentrante.
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Fonte: Cladis, 1977 [75].

cyano-4’-hexyloxybiphenyl) indicam que tanto a transicdo N — SmA quanto SmA — Ng
sdo continuas [76].

Em principio, fases reentrantes podem ocorrer também em sistemas apolares com
cadeia lateral polimérica e em cristais liquidos discoides. O primeiro modelo que tentava
explicar o surgimento da fase nemética reentrante foi proposto por Cladis e colaboradores
[75]. Desde entao varios modelos foram propostos.

Existem outras possibilidades de transicoes de fase em cristais liquidos. Por outro
lado, vale destacar a existéncia de pontos multicriticos. A existéncia do ponto multicritico
nematico-esmético A-esmético C (NS4S¢) foi mostrada independentemente por Sigaud
et. al. [77] e por Jhonson et. al. [78]. Esse ponto representa a intersec¢ao dos limites
entre as fases N — SmA, SmA — SmC e N — SmC no plano termodinamico. O termo
multicritico se deve ao fato de que proximo a esse ponto todas as trés transicoes de fase
sao continuas e as fases sao indistinguiveis.

O ponto multicritico NS4S¢ tem sido observado no diagrama de temperatura versus
concentragao de misturas binarias de cristal liquido [79] e também no diagrama de pressao
versus temperatura para sistemas de um tunico componente [80]. Esses diagramas sdo
mostrados na figura 2.27.

Existem outros pontos multicriticos nas transicoes envolvendo fases liquido-cristalinas.
Além disso, ha outras transicoes entre fases liquido-cristalinas que nao foram tratadas
aqui como, por exemplo, a transi¢io entre as fases nemética uniaxial e biaxial (N, — Nb),
as transicoes em cristais liquidos poliméricos e em cristais liquidos quirais. Uma boa
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Figura 2.27: Diagramas de fase na vizinhanga do ponto multicritico N — SmA — SmC. Em (a)
temperatura versus concentra¢ao para um sistema liquido-cristalino binario (8CB em 7TONE).
Em (b) temperatura versus pressao para um sistema de um tunico componente (7TAPCBB).
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Fonte: Brisbin, 1983 [79], Shashidhar, 1984 [80] e Chandrasekhar, 1992 [81].

revisao sobre esse contetido estd disponivel no artigo de revisao Phase Transitions in
Liquid Crystals, de S. Singh [37].

Como vimos, cristais liquidos exibem uma rica variedade de transi¢oes de fase, que
tém sido extensivamente estudadas por trabalhos teéricos e experimentais. Esses estudos
tém um papel importante nao s6 no avancgo e no entendimento dos cristais liquidos, mas
também no desenvolvimento de suas aplicagoes tecnologicas. Podemos notar ainda que
o estudo das transicoes de fase e fenomenos criticos em cristais liquidos esta diretamente
relacionado a efeitos de campos externos e de superficie. Na préxima secao, estudaremos
os efeitos de superficie na ordem liquido-cristalina e, em seguida, daremos foco ao estudo
dos efeitos de campos elétricos e magnéticos.

2.6 Efeitos de Superficie na Ordem Liquido-Cristalina

Desde os primeiros trabalhos sobre o alinhamento induzido por superficies em cristais
liquidos, os cientistas tem procurado a resposta para a seguinte questao: porque certas
superficies alinham cristais liquidos e outras nao?

A resposta a essa questao tem se tornado mais importante com o advento da tecnologia
de displays de cristal liquido, LCD. Durante as ultimas décadas, o progresso na tecnologia
dos dispositivos de cristal liquido, bem como a descoberta de uma variedade de novas fases
liquido-cristalinas, tem desencadeado um consideravel interesse na pesquisa da origem do
alinhamento de superficie.

Compostos liquido-cristalinos sao muito sensiveis a acao de qualquer efeito de super-
ficie. Por isso, os fendmenos interfaciais nesses materiais sao variados e interessantes. Os
efeitos de superficie dependem do tipo de mesofase em questao, sendo mais extensivamente
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estudados na fase nematica. A primeira razao para isso é a simplicidade da sua estru-
tura. A segunda é que os cristais liquidos neméaticos possuem uma grande aplicabilidade
tecnologica, sendo usados em displays.

Quando um material na fase nemaética é colocado em contado com um outro numa
fase diferente (solida, liquida ou gasosa), temos uma regiao de transi¢ao, ou interface, de
espessura ¢ 3, onde ha uma perturbacio na ordem nemaética devido & presenca dessa outra
fase. A ordem nemética é recuperada para distancias maiores do que (.

Dessa forma, proximo a interface, as moléculas possuem uma orientacao média fixa.
Na auséncia de campos externos, essa orientagao é imposta por forcas elasticas que tendem
a orientar as moléculas proximas a interface pararelas umas as outras. Esse fendmenos
de orientacao do cristal liquido por uma superficie é denominado ancoramento e é muito
semelhante a epitaxia* dos solidos sobre substratos.

O fenoémeno de ancoramento foi descobero por Mauguin [82], em 1913, quando estudava
um sistema de cristal liquido neméatico depositado sobre uma superficie de mica. Mauguin
observou que o cristal liquido orientava-se com o eixo paralelo ao substrato e fazia um
angulo de 60° com o eixo 6tico da mica.

A dire¢ao do ancoramento é representada por um vetor a. O ancoramento pode ser
planar, inclinado ou homeotropico dependendo se a dire¢cao do ancoramento é, respecti-
vamente, paralela, inclinada ou perpendicular ao plano da interface, conforme é mostrado
na figura 2.28.

Figura 2.28: Tipos de ancoramento superficial em uma amostra nematica entre duas superficies
planas. Em (a) ancoramento planar; (b) inclinado e (¢) homeotrépico.
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ey
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Fonte: Takatoh, 2005 [19].

As interfaces nas quais o ancoramento tem sido mais extensivamente estudado sao
aquelas com substratos solidos e superficies de vidro tratadas. As superficies tratadas
permitem um melhor controle da dire¢ao do ancoramento induzido. O tratamento dessas
superficies pode ser mecanico, através de ranhuras na superfice (rubbing mechanisms),
quimico, pela deposicao de uma camada de surfactante, polimeros, ou substancias in-
organicas, ou ainda uma combinacao dos dois mecanismos.

3Quando o sistema esté distante de qualquer transicio de fase, ¢ é da ordem de poucos comprimentos
moleculares, variando de 20 a 40A.
4Método de deposicdo de uma pelicula monocristalina sobre um substrato monocristalino.
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As moléculas proximas a superficie afetam a orientacao das moléculas que estao no
interior de uma célula de cristal liquido, devido as interacoes moleculares. Essas interacoes
podem ser fortes ou fracas, o que nos leva a dois regimes de ancoramento.

Em muitos casos, a interacao entre a superficie do substrato e as moléculas liquido-
cristalinas proximo a superficie € muito forte. Nesse caso, a presenca de um campo externo
pode nao alterar significativamente o alinhamento proximo a interface. Quando o campo
é retirado, a orientacao do cristal liquido retorna a condicao inicial. Esse é um regime de
forte ancoramento. Ao contrario, quando a orientacao do cristal liquido apos a retirada do
campo é diferente da orientacao inicial, teremos entao um regime de fraco ancoramento.

Até aqui estudamos os casos em que a direcao do alinhamento ao longo de uma célula
liquido-cristalina, provocado pelo ancoramento superficial, ¢ homogénea. Contudo, o
ancoramento superficial pode produzir deformacoes macroscopicas no diretor ao longo da
amostra. A figura 2.29 mostra algumas das principais distor¢des em cristais liquidos.

Figura 2.29: Tipos de deformagao do vetor diretor 7i em amostras liquido-cristalinas entre duas
superficies planas de vidro, por exemplo. Em (a) temos uma deformagao tipo splay, (b) twist e
em (c) bend.
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Fonte: Takatoh, 2005 [19].

Todas as deformacoes em cristais liquidos podem ser descritas em termos das trés
deformacoes basicas: splay, twist e bend®. A cada tipo de deformacao est4 associada uma
constante eldstica caractéristica K;. Assim,

K; (Splay) : conformagdo com V-7

K, (Twist): conformagao com

St
<
X
3

St

K3 (Bend): conformagio com i x (V x ) (2.11)

O alinhamento da superficie nao é importante apenas para amostras neméaticas, mas
também para a estrutura das camadas esméticas. Normalmente, essas camadas sao estru-
turadas paralelamente ao substrato, onde as moléculas de cristal liquido estao dispostas
num alinhamento homeotropico (ver figura(2.30 (a)). Entretanto, é possivel que uma es-
trutura obliqua seja formada em uma célula planar com um tratamento de alinhamento
antiparalelo [83] (ver figura(2.30 (b)). Rieker e colaboradores [84] e Ouchi e colaboradores

5As terminologias splay, twist e bend significam afunilar, rotacio e dobrar, respectivamente. No
entanto, ¢ comum nos referirmos a esses tipos de deformacdo com a nomeclatura em lingua inglesa.
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[85], usando medidas de raios-X, mostraram que uma amostra de cristal liquido na fase
Sm-C sob condicoes de alinhamento paralelo, envolve uma estrutura de camadas incli-
nadas em dire¢oes diferentes (chevron shape), como ilustrado na figura 2.30 (c).

Figura 2.30: Estruturas das camadas esméticas em varios tipos de alinhamento. Em (a) o
alinhamento é homeotropico e as camadas sdo paralelas ao substrato. Em (b) as camadas sdo
obliquas e em (c) ha uma estrutura de camadas inclinadas em dire¢oes diferentes.

Camada Camadas Camadas
normal esrnetlcas esméticas
Ay & \yr\\\\ SN
Camada \
Camadas normal Camada
esméticas \ normal
DS O W W \‘ T = E‘\ R \]
(@) (b) ©

Fonte: Autora, 2011 (Adaptada da referéncia: Takatoh, 2005 [19]).

Nas tltimas décadas, varias investigagoes foram feitas a fim de determinar como os
efeitos de superficie afetam as transicoes de fase em sistemas liquido-cristalinos. O de-
senvolvimento de técnicas experimentais tem mostrado que tais efeitos sao responsaveis
por diferentes fenomenos, tais como a transicao por reducao de camadas em filmes es-
méticos finos [63] e o surgimento de fases ordenadas superficiais acima da temperatura de
transicao das amostras (fenomeno de umedecimento) [59, 62, 86].

Um dos trabalhos pioneiros sobre os efeitos de superficie nas transicoes de fase liquido-
cristalina foi feito por Sheng [87]. Nesse trabalho, ele estudou a transi¢ao de fase de uma
amostra nemética ancorada sob um substrato e mostrou que nao somente o parametro
de ordem nemético é maior na superfice do que no centro da amostra, mas que a camada,
nemética superficial apresenta uma temperatura de transicao nemético-isotropico mais
elevada. A exiténcia de um parametro de ordem local para a fase nematica foi prevista
por diferentes modos [88, 89|.

Pawlowska e colaboradores [90], foram os primeiros a propor a existéncia de um perfil
no parametro de ordem esmético, com o objetivo de explicar o fendbmeno de umedecimento
esmético na superficie livre de amostras na fase nemética e isotropica. Em 1988, Selinger
e Nelson [91], usando a teoria do funcional da densidade, mostraram que os parametros
de ordem neméatico e esmético nao sao uniformes na proximidade de superficies, mas
variam continuamente com a distancia a superficie de um filme. Na verdade, existe um
comprimento caracteristico, proximo a superficie do filme, onde a ordem nemética ou
esmética permanece estivel mesmo para T' > Ty r9m, OU seja, na fase isotropica. Esse
comprimento caracteristico ¢ denominado de comprimento de penetracdo superfcial.

Os efeitos de superficie sobre as transicoes de fase liquido-cristalina sao bastante com-
plexos. Um estudo detalhado desses efeitos nas muitas mesofases ¢ feito por Jérome [92]
e Sonin et. al [93].

Os campos externos (elétrico, magnético e 6tico) também tém enormes influéncias na
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ordem liquido-cristalina. Na proxima secao, abordaremos esses efeitos, bem como sua
competicao com os efeitos de superficie.

2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Liquido-
Cristalina

Os solidos, liquidos e gases, assim como os cristais liquidos, respondem a campos exter-
nos, mas a resposta dessas fases é pequena mesmo quando fortes campos sao aplicados. Os
cristais liquidos, ao contrario, respondem com mudancas estruturais significativas, mesmo
para campos fracos [94].

Na fase liquida isotropica as moléculas estao orientadas aleatoriamente. Assim, a
presenca de um campo externo pode forcar as moléculas a alinharem-se em sua direcao,
induzindo um ordenamento.

As moléculas dos compostos que apresentam fases liquido-cristalinas sao molécu-
las organicas, que apresentam uma estrutura tipica, formada por pelo menos um anel
aromatico. Dessa forma, as diferentes partes da molécula podem responder de formas
distintas a presenca de um campo externo. Essa anisotropia manifesta-se em varias pro-
priedades fisicas dos cristais liquidos.

Um aspecto importante dos cristais liquidos é o fato de que o vetor diretor pode ser
reorientado devido a presenca de um pequeno campo externo (elétrico, magnético ou
Otico). Nesse caso, o vetor diretor assume um alinhamento que minimiza a energia total,
ou seja, ha uma reorientacao do eixo diretor. A resposta da fase liquido-cristalina depende
da direcao do campo aplicado. Quando o campo externo é retirado, o diretor pode relaxar
e voltar ao seu estado inicial ou entao permanecer no estado em que se encontra. Isso vai
depender do tipo de cristal liquido e do mecanismo fisico envolvido.

A resposta dos cristais liquidos aos campos externos ilustra bem a natureza delicada
dessa fase da matéria. Iniimeros estudos tém sido realizados para entender melhor como
a presenca de campos externos pode alterar as propriedades dos cristais liquidos e de suas
transigoes de fase [67, 95, 96, 97, 98, 99, 100].

A seguir apresentaremos brevemente alguns efeitos dos campos elétrico e magnético
sobre a ordem liquido-cristalina.

2.7.1 Efeitos do Campo Magnético

Para estudar o efeito do campo magnético na ordem liquido-cristalina, vamos anal-
isar a ordem nemética de cristais liquidos termotropicos sob a influéncia de um campo
magnético.

Cristais liquidos, como a maioria dos materiais organicos, sao diamagnéticos, ou seja,
apresentam um magnetismo fraco, caracterizado por uma susceptibilidade negativa. Isso
significa que um campo magnético induz um momento magnético sobre as moléculas numa
direcao oposta ao campo aplicado. O diamagnetismo é particularmente forte quando a
molécula é aroméatica®.

6 A anisotropia diamagnética das cadeias de hidrocabonetos é mais ou menos duas ordens de grandeza
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Quando um anel benzénico experimenta um campo magnético H normal ao seu plano,
uma corrente diamagnética é gerada dentro do anel, que tende a reduzir o fluxo através
da area do anel. Isso distorce as linhas de campo, como mostrado na figura 2.31 (a). A
manutencao desse tipo de configuracao requer muita energia.

Figura 2.31: Anisotropia diamagnética de um anel aroméatico. Em (a) o campo magnético
aplicado é normal ao plano do anel e em (b) o campo é paralelo ao plano do anel. No caso (a)
as linhas de campo sdo mais distorcidas e o custo energético é maior.

E

() (b)
Fonte: Autora, 2011.

Por outro lado, se o campo Hé aplicado paralelo ao anel, nenhuma corrente é induzida,
as linhas de campo sao pouco distorcidas e o custo energético é menor (ver figura 2.31
(b)). Assim, uma molécula com anel benzénico tende a escolher uma orientagao tal que
H esteja no plano do anel.

Na verdade, o efeito do campo em uma tnica molécula’ é muito pequeno quando
comparado com kgT. Logo, uma tinica molécula nao poderia ser alinhada por nenhum
campo possivel de ser obtido na pratica por causa da agitacao térmica. Entretanto, se
consideramos uma amostra nematica grande, temos pelo menos N ~ 10?2 moléculas. A
energia, portanto, é da ordem de N(uH)?/E > kgT e a amostra certamente tera seu
eixo Otico numa direcao paralela ao campo. Amostras com dimensoes lineares maiores do
que 0.1mm podem ser alinhadas por campos de ~ 103 Oersteds.

Em amostras pequenas ha frequentemente uma competicao entre o alinhamento fa-
vorecido pelos substratos e alinhamento favorecido pelo campo externo.

Para entender os efeitos de campos externos na ordem liquido-cristalina, precisamos
descrever quantitativamente o efeito do campo H sobre o diretor 7. Como as moléculas
num cristal liquido sao anisotropicas, a magnitude do momento induzido depende da ori-
entacao relativa entre o campo aplicado e o eixo molecular. Dessa forma, a magnetizacao
M induzida por esse campo é:

paralelo a 77

>

MIX”ﬁ, Se
M:XLH, se

safial]

perpendicular a 7 (2.12)

de magnitude menor do que a anisotropia dos anéis arométicos. Assim, sempre que anéis benzéni-
cos estiverem presentes na estrutura molecular, eles dominam o comportamento diamagnético das
moléculas.[36].

TA energia por molécula é da ordem (uH)?/E ~ 10~° para valores tipicos de H e E.
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onde x| e x1 sao as susceptibilidades magnéticas que sao negativas e pequenas. Se H faz
um angulo arbitrario com 77, entao:

M = M”*FML

= Xa(ﬁﬁ>ﬁ+XL

- ()
H (2.13)

aqui Y, = (X|| — XJ_) é a anisotropia diamagnética. A partir da equacao 2.13, podemos
escrever a energia livre por cm?, da seguinte maneira:

H—» —
F:Fd—/ M- dH
0

1 1 — 2
= Fa— 5 H - S (H : ﬁ) (2.14)
onde Fy representa a energia livre devido as distor¢oes no vetor diretor. Da equagao 2.14,
percebemos que:

e se x, > 0 — o minimo de energia ocorre quando 7 e H sao colineares. Portanto, as
moléculas tendem a se alinhar numa direcao paralela ao campo.

e se Y, < 0 — o minimo de energia ocorre quando 77 e H sao ortogonais. Logo, as
moléculas tendem a se alinhar numa direcao perpendicular ao campo.

Em geral, a anisotropia diamagnética ¢ positiva e decresce com o aumento da tem-
peratura. A figura 2.32 mostra como as susceptibilidades x| e x. do PAA variam com a
temperatura. Note que a diferenca x| —x1 é sempre positiva, decaindo com a temperatura
e se anula na transicao para o estado liiquido isotropico.

Figura 2.32: Susceptibilidade magnética paralela e perpendicular ao diretor para o cristal liquido
p-azoxyanisole, PAA. A linha tracejada vertical indica a transicdo da fase nemaética para a fase
liquida isotroépica.
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Fonte: Collings, 1947 [94].
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Como podemos perceber a influéncia da aplicacao de um campo magnético na ordem
liquido cristalina é enorme, mas nao podemos desprezar os efeitos de superficie nessa
ordem. Ja é bem estabelecido na literatura que em uma amostra finita de cristal liquido
ha uma competicao entre o alinhamento do vetor diretor 77 na superficie e a orientagao
de 7 induzida dentro da amostra quando um campo externo é aplicado. Essa competicao
entre os efeitos de superficie e de campo pode ocorrer em diferentes geometrias.

Para entender melhor essa competicao, consideremos uma amostra nematica semi-
infinita, com anisotropia diamagnética positiva e em contato com uma superficie tratada.
O diretor orienta-se paralelo ao eixo-z, conforme é mostrado na figura 2.33. Um campo
magnético é entao aplicado na dire¢ao x da amostra, fazendo com que o diretor oriente-se
nesta direcao na regiao distante da superficie.

Figura 2.33: Esquema representativo da competi¢do entre o alinhamento na superficie e o
alinhamento devido ao campo magnético. Esse é um caso puro do tipo twist.

. Nematico
Eixo facil
da superficie

X/

Comprimento de Coeréncia

Fonte: de Gennes, 1993 [1].

Note que existe uma regiao de transicao da superficie até o volume, onde a orien-
tacao das moléculas varia no espaco até que estas estejam completamente orientadas na
direcao de H. O comprimento dessa camada de transicao, denominado de comprimento
de coeréncia magnética, € dado por:

K\ 1
—) — (2.15)
Xa

e = () 4

onde K; representa as constantes elasticas. O célculo detalhado de como obter o compri-
mento de coeréncia magnética estd demonstrado no apéndice B.

A seguir abordaremos um dos mais estudados e interessantes efeitos de campos exter-
nos sobre a ordem liquido cristalina: a transicao de Freedericksz.
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Transicao ou Efeito de Freedericksz

Vamos considerar um material na fase nematica, de espessura d ~ 20pum entre duas
superficies planas (pedacos de vidro, por exemplo) e x, > 0. Essas superficies sao tratadas
de forma a produzir um forte ancoramento. Seja um campo magnético aplicado na direcao
normal ao eixo facil, ou seja, um campo perpendicular ao alinhamento da superficie, como
mostrado na figura 2.34.

Figura 2.34: Amostra nematica entre duas superficies planas sob a agao de um campo magnético
H aplicado na dire¢do normal ao eixo facil. Em (a) e (b) amostra sujeita a um ancoramento
superficial planar e em (c) amostra sujeita a um ancoramento homeotropico.

Eixo facil Eixo facil Eixo
facil T
| I
H
d H d @H d .
| I
— «— l
(@ (b) ()

Fonte: Autora, 2011.

Nesse caso, o torque magnético, dado por,

—

TM:Mxﬁ:Xa<ﬁ-ﬁ)ﬁxH, (2.16)

é nulo na configuragao nao perturbada, ou seja, quando 7 - H=0. Assim, a configuracao
nao perturbada deve satisfazer as condi¢oes de equilibrio local, mesmo na presenca de um
campo fraco. Por outro lado, para campos fortes, quando a espessura do material é maior
do que o comprimento de coeréncia, (d > £(H)), as moléculas alinham-se na dire¢ao do
campo, exceto aquelas que estao proximas das superficies.

Um aspecto interessante dessa deformacao é o fato de que ela nao ocorre gradualmente
com o acréscimo do campo. Para campos menores do que um certo valor critico, o material
permanece na configuracao nao perturbada. A partir desse valor critico, as deformagoes
comegam a ocorrer e aumentam com o acréscimo do campo (ver figura 2.35).

Essa transicao de um estado nao deformado para um estado onde o diretor esta distor-
cido é denominada de Transicao de Freedericksz e o campo acima do qual essa transicao
comeca a ocorrer é chamado de campo critico ou campo de Freedericksz. Os pioneiros no
estudo dessa transigao foram os cientistas russos Freedericksz e Zolina, em 1933 [102].

Em seus estudos, Freedericksz observou experimentalmente que o campo critico neces-
sario para ocorrer a transicao é inversamente proporcional a espessura da amostra. Es-
tudos teodricos seguintes ratificaram a observacao experimental e mostraram que o campo
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Figura 2.35: Em (a) os estagios progressivos da transi¢cdo de Freedericks. Em (b) o angulo de
distor¢ao maximo 6, do diretor em funcao do campo magnético. Podemos observar que o angulo
de distorcao do diretor é diferente de zero somente para H > H.. Aqui consideramos x, > 0 .

90 =
80 [—
H>>H, 70
@ @ 60 |-
=1 =
s I ..., .. 15
> 50 |
@ 2 H HC @
=} =] 40 —
(«») DO 3 |
H<H 20
10
0 ] | |
d 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
= E
Z E =
E

(@ (®)

Fonte: Stewart, 2004 [101].

critico H,;, para a transigao de Freedericksz, é:

H.;= (g) (%)1/2 (2.17)

Essa dependéncia é facilmente explicada, considerando que quanto menor for a espes-
sura do filme, maior serd o efeito da superficie e, consequentemente, maior serd o campo
critico necessario para que a orientacao do diretor seja distorcida. Os calculos detalhados
de como obter o campo de Freedericksz estao disponiveis no apéndice C.

A seguir, temos alguns casos de transicao de Freedericksz para diferentes geometrias,

numa amostra de cristal liquido de espessura d, confinado entre duas placas paralelas de
vidro.

1° Caso - Geometria Splay: hi um

forte ancoramento planar e um campo __ _ _
Figura 2.36: Transi¢ao de Freedericksz numa ge-

magnético é aplicado perpendicular ao ) S, S o
ometria splay. Em (a) H < H. e em (b)H > H,.

plano das placas, conforme a figura 2.36.

E— ——
- - - 1 T
dl = ——— n //// |E
__'____- ) /ﬁ/ :
— -
E<E, E>E,
@ (b)

Fonte: Autora, 2011.
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2° Caso - Geometria Twist: ha um
Figura 2.37: Transi¢ao de Freedericksz numa ge-

forte ancoramento planar e um campo TR, e
ometria twist. Em (a) H < H. e em (b)H > H,.

magnético é aplicado perpendicular ao

plano da pagina (ver figura 2.37). E— e
N R riannd
d = "——— i (XE
-—— — X o ———
E<E, E>E,
@ (b)

Fonte: Autora, 2011.

3° Caso - Geometria Bend: ha

um forte ancoramento homeotrépico e ) )
Figura 2.38: Transi¢ao de Freedericksz numa ge-

um campo magnético ¢ aplicado paralelo . - L
ometria bend. Em (a) H < H. e em (b)H > H..

as placas de vidro, conforme mostra a

figura 2.38. T
I

NHN .
d||“H||| o 1 —
R N
E<E, E>E,
@ 0

Fonte: Autora, 2011.

Note que as moléculas proximas a superficie nao sofrem desvios. Por outro lado, o
campo tende a reorientar o vetor diretor no centro da amostra.
Devemos enfatizar que toda a discussao feita até aqui é vilida nas seguintes condic¢oes:

e forte ancoramento superficial. No regime de franco ancoramento, a expressao para
o campo critico difere um pouco da expressao 2.17 8. As consequéncias do fraco

ancoramento sobre a transicao de Freedericks foram estudadas por Rapini e Papoular
[103];

e a direcao facil deve ser normal ou paralela ao plano da amostra. Caso contrario,
terifamos condic¢oes conicas de contorno, onde o torque magnético nao seria nulo
para campos fracos;

Considere agora uma amostra nematica confinada entre duas superficies planas, com
o diretor fortemente ancorado na superficie, mas fazendo um certo angulo 6, com essa

8A expressdo para o campo critico da transicio de Freedericks no regime de fraco ancoramento é

1/2 .
HY = % (%) [% — sin (;’:g" )}, onde os angulos 6y e 6, representam a inclinacdo do diretor na

superficie e no meio da amostra, respectivamente. Para fraco ancoramento, o valor de H? é sempre
menor do que o valor de H., obtido para o caso de forte ancoramento.

Instituto de Fisica - UFAL



2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Liquido-Cristalina 61

superficie conforme mostra a figura 2.39. Note que, para 6, pequeno, a diferenca entre a
inclinagao do diretor na superficie e no meio da amostra permanece relativamente pequena

1/2
até que H. ~ Z (K1> )

Xa

Figura 2.39: Transicao de Freedericksz quando o diretor é fortemente ancorado e inclinado de
0y em relacao a superficie.

//// A A
d ~_ 7 L4 d ¥ H
g, 2y
H=0 H>0
(a) (b)

Fonte: Stewart, 2004 [101].

O grafico da figura 2.40 mostra a dependéncia do angulo de distor¢ao no meio da
amostra 6,, com H = H/H,, para trés valores diferentes de 6. Podemos notar que ha

uma suavizac¢ao na curva, ou seja, ha uma reorientagao gradual do diretor & medida que
0 campo cresce.

Figura 2.40: Dependéncia do angulo de distor¢do no meio da amostra ,, com H = H/H, para
fo = 0°,2°¢10°.

0 m(glraus)

Fonte: Stewart, 2004 [101].

Rapini e Papoular [103]| utilizaram um grafico similar para estimar a diferenca na
medida das constantes elasticas K; quando 6, = 0 e quando 6, # 0. Eles observaram
que o erro introduzido na medida das constantes elasticas pode chegar até 20% quando o
diretor esta fortemente ancorado, mas inclinado em relagao a superficie.
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Outra caracteristica importante dessa transicao é o fato de que os valores tipicos de
campos criticos nao sao altos. Para um filme de 25um, por exemplo, os campo elétrico e
magnetico criticos sao F. = 400V /em e H. = 0.2T, respectivamente. Esses campos sao
facilmente produzidos em laboratorio. Esse fato faz com que a transicao de Freedericks seja
uma técnica util para medida das constantes elasticas, desde que a anisotopia magnética
do material seja conhecida.

Aqui estudamos a transicao de Freedericksz numa amostra nematica. Contudo, os as-
pectos basicos dessa transicao também sao validos para a fase esmética. Um abrangente
estudo sobre a transicao de Freedericksz no alinhamento planar de camadas esméticas foi
feito por Rapini [104]. Nesse estudo foram identificadas doze possiveis geometrias envol-
vendo diferentes combinacoes de alinhamentos de camadas esméticas e campos magnéticos
aplicados. Por outro lado, instabilidades em cristais liquidos na fase esmética-C induzidas
por campos magnéticos foram estudadas por Meirovitch, Lus e Alexander [105].

Alguns autores, entretanto, afirmam que a transicao de Freedericksz nao é uma tran-
sicao de fase, pois em qualquer ponto do cristal liquido a ordem das moléculas umas em
relagdo as outras permanece a mesma [94]|. Trata-se de uma transi¢do de uma configu-
racao uniforme do diretor para uma configuracao deformada do diretor. Nesse sentido,
esses autores preferem usar a nomeclatura Efeito Freedericksz ao invés de transicao de
Freedericksz [43].

Transicao ou Efeito de Helfrich - Hurault

Considere um arranjo de uma amostra planar de cristal liquido Sm-C, conforme mostra
a figura 2.41. Um campo magnético H é aplicado na direcao x paralela ao plano das
camadas. Suponha que x, > 0, de forma que o vetor diretor 77 prefere alinhar-se paralelo
a0 campo.

Figura 2.41: Esquema de uma amostra de cristal liquido na fase esmética-C sob a influéncia de
um campo magnético aplicado na direcao paralela ao plano das camadas, ou seja, na direcao .
O diretor 77 esté inclinado de um angulo 6 em relagdo a normal ao plano das camadas.

: a

=2 . .
I L. b
| / yX C

Fonte: Autora, 2011.

NSNS
NN NS
NS NN
NN NN
NN NN
NN NN

Quando o campo atinge um valor critico H,., as camadas esméticas sofrem uma dis-
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torcao ao longo do eixo x. Na verdade, ha uma ondulacao das camadas esméticas causada
pela presenca do campo magnético. Essa transicao de um estado de camadas planas nao
onduladas para um estado de camadas distorcidas é conhecida como Efeito ou transi¢cao
de Helfrich-Hurault e ocorre para H > H". Um diagrama esquematico desse efeito ¢
mostrado na figura 2.42. Esse efeito foi primeiramente estudado por Helfrich [106] e Hu-
rault [107], quando analizavam amostras de cristal liquido colestérico sobre a influéncia
de campos magnéticos.

Figura 2.42: Diagrama esquemético da transicio de Helfrich-Hurault. Em (a) H < HM as
camadas permanecem planas e em (b) H > Hé’h, as camadas esméticas estdo onduladas ou
distorcidas.

- Z e R
d R B s> et
< — ————
[ [
H<HM" H > HM
(€)) (b)

Fonte: Autora, 2011.

Em seus trabalhos, Helfrich e Hurault mostraram que o campo critico H"" necessario
para que ocorra esse efeito é proporcional a d=/2 9, onde d é a espessura da amostra.
Esse comportamento é completamente diferente da convencional transicao de Freeder-
icksz, onde H, ~ d~! (ver equagio 2.17). Portanto, o campo necessério para se observar
a transicao de Helfrich-Hurault é muito maior do que o campo necessario para a clés-
sica transi¢io de Freedericksz. Investigages feitas por Ishikawa e Lavrentovich [108|
mostraram que se as ondulacoes proximas as superficies forem consideradas, ou seja, se
os efeitos de superficie finita forem incorporados, h4 uma diminuicao no valor do campo
M,

2.7.2 Efeitos do Campo Elétrico

Os efeitos de um campo elétrico E sobre uma amostra nemética podem ser variados
e bem complexos. Nesse texto, trataremos apenas os efeitos do campo elétrico numa
amostra nematica perfeitamente isolada. Para evitar possiveis injecoes de portadores de
corrente, a amostra deve estd separada dos eletrodos por camadas isolantes.

Mesmo em situacoes ideais, o acoplamento de um campo elétrico externo em um meio
nemético envolve pelo menos dois processos. Um deles seria a anisotropia dielétrica &,
com consequéncias similares & anisotropia magnética descrita anteriormente. Um segundo

9Se considerarmos que a ondulacdo das camadas esméticas é nula na superficie, é possivel mostrar
que o campo critico é dado por: x,H? = QW%, onde A = (K1/B) é um comprimento de escala e d é a
espessura da amostra.
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efeito, menos trivial, seria o possivel surgimento de uma polarizacao dielétrica espontanea
em nematicos distorcidos. Reciprocamente, um campo elétrico pode, em alguns casos,

induzir distor¢coes na amostra.
Como no caso magnético, a constante dielétrica de uma amostra na fase nematica é

anisotropica. Assim g, = ¢ — £ € a anisotropia dielétrica.

Se o composto for apolar, o momento de dipolo é nulo (u ~ 0). Nesse caso, g, é
pequeno e a magnitutude é proporcional a polarizabilidade molecular. Por outro lado,
se o composto for polar, €, pode ser positivo ou negativo a depender dos detalhes da
estrutura quimica das moléculas constituintes.

e Se o angulo entre o momento de dipolo do grupo polar e o eixo principal da molécula
5, for aproximadamente nulo, entao ¢, é positiva. Nesse caso, os efeitos de um campo
normal é pequeno. Materiais com ¢, > 0 sao tuteis para o alinhamento paralelo ou
twist, como os compostos do grupo ciano-bifenis (C' = N);

e Se B > 55° g, < 0. Materiais com constante dielétrica negativa sao tteis no
alinhamento perpendicular. Esse é o caso do PAA e dos compostos do grupo NO.

A temperatura também pode influenciar na magnitude da anisotropia dielétrica. Em
geral, quando a temperatura cresce, £, diminui e £ aumenta, ou seja, g, diminui. O
comportamento da anisotropia dielétrica do PAA é mostrado na figura 2.43.

Figura 2.43: Dependéncia da constante dielétrica para o PAA.
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Fonte: de Gennes, 1993 [1].

Até aqui, discutimos a deformacao do diretor causada por um campo magnético, porém
a transicao de Freedericksz também é observada quando um campo elétrico é aplicado. O
analogo elétrico da transicao de Freedericksz foi inicialmente estudado por Freedericksz e
Tsvetkov [109]. Em seguida, alguns trabalhos experimentais também foram desenvolvidos
por Gruler e Meier [110].
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Nesse caso, a andlise é semelhante e as expressoes para o comprimento de coeréncia e
campo critico sao, respectivamente:

§(B) = (Ki)w% e (2.18)

E0€a

G

onde €, = £ — €1 & a anisotropia dielétrica e £y é a permissividade elétrica do vacuo.

A seguir, estudaremos o efeito da polarizacao induzida por distor¢ao.

Efeito Flexoelétrico

Segundo Grossman [111], ao flexionar um cristal, cada uma das suas camadas atomicas
estica em uma intensidade ligeiramente diferente, sendo que a camada externa da super-
ficie curvada é a que mais se estica. Esse “gradiente de tensao” pode movimentar alguns
fons no cristal o suficiente para gerar um campo elétrico. O efeito tem sido observado em
materiais flexiveis, como os cristais liquidos, o grafeno e até mesmo no cabelo.

Dessa forma, em alguns so6lidos, uma tensao produzida por uma pressao externa pode
induzir uma polarizacao. Esse efeito, conhecido como FEfeito Piezoelétrico, foi descoberto
por Pierre e Jacques Curie, em 1880. Analogamente, em compostos liquido-cristalinos
uma distor¢ao tipo bend ou splay pode induzir uma polarizagao (ver figura 2.44). Esse
efeito é atualmente conhecido como FEfeito Flexoelétrico.

Figura 2.44: Esquema representativo do efeito flexoelétrico. Em (a) um meio neméatico composto
de moléculas polares, mas com P = 0. Em (b) P # 0 quando uma deformagao do tipo splay é
imposta.

Fonte: de Gennes, 1993 [1].

A origem fisica do efeito flexoelétrico foi proposta inicialmente por Meyer [112], em
1969. Posteriormente, Prost e Marcerou [113] mostraram que o momento de quadrupolo
também pode contribuir para esse feito. A figura 2.45 mostra uma interpretacao da origem
da flexoeletricidade.

Para entendermos quantitativamente esse fenémeno, vamos considerar o caso em que
a polarizacao ﬁd é induzida por fracas distor¢oes. Dessa forma, ﬁd deve ser proporcional
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Figura 2.45: Interpretacio da origem da flexoeletricidade em uma montagem de quadrupolos.
(a) no estado nao deformado a simetria é tal que nao ha polarizagao, (b) a deformagao splay
faz com que as cargas positivas se aproximem do plano superior ou sdo empurradas para baixo.
Essa dissimetria d& origem ao momento de dipolo.

@ (b)

Fonte: Chandrasekhar, 1992 [81].

a distorcao do diretor e, além disso, deve ser uma funcao par de 7, pois os estados 77 e
—11 sao equivalentes. Portanto,

Py =e [l (V-7)] +es it Vil (2.20)

onde ey e e3 sao os coeficientes flexoelétricos splay e bend, respectivamente. Esses coe-
ficientes tem dimensao de potencial elétrico. Para moléculas muito assimétricas e com
forte momento de dipolo elétrico ., esses coeficientes sdo da ordem de /7o, onde ry é a
dimensao molecular.

Esses coeficientes podem ser obtidos através de dois tipos de experimentos:

e Medicao da polarizacao induzida por uma distorcao imposta. Nesse caso, deve-
se utilizar materiais ultrapuros, ji que cargas nas placas dos condensadores sao
facilmente projetadas para fora por impurezas;

e Usando o efeito inverso. Aplica-se um campo elétrico E sobre uma amostra nematica,
o alinhamento é entao distorcido e uma polarizacao ﬁd paralela ao campo é induzida.
Essa distor¢ao é monitorada pelo método de interferéncia, medindo a diferenca entre
os caminhos 6ticos através da amostra.

Algumas informagoes sobre os coeficientes flexoelétricos podem ser obtidas a partir de
cuidadosos estudos da transicao de Freedericksz com campos elétricos [114].

Outra consequéncia interessante do efeito flexoelétrico é que duas regioes distorcidas,
distantes uma da outra, num material neméatico podem interagir de maneira significativa
através de for¢as de Coulomb associadas com sua carga de polarizagao [1].

Para o caso de cristais liquidos colestéricos, os efeitos de campo sao igualmente inter-
essantes, podendo inclusive haver transicao de fase. Na proxima secao discutiremos esses
efeitos.
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2.7.3 Efeitos de Campo em Cristais Liquidos Colestéricos

E possivel distorcer a hélice de um material colestérico aplicando um campo elétrico
ou magnético. Para os ésteres de colesterol, onde nao ha anel bezénico, as suceptibili-
dades magnéticas sao consideravelmente menores do que nos neméaticos. A anisotropia
magnética, por sua vez, é usualmente negativa. Para obter colestéricos com anisotropia
magnética positiva o procedimento mais simples é dissolver moléculas quirais em um
composto nematico convencional como o MBBA ou o PAA, por exemplo.

Quando um campo magnético é aplicado numa direcao normal ao eixo da hélice de
um cristal liquido colestérico composto de moléculas com anisotropia magnética positiva
(Xa > 0), a estrutura fica distorcida confome mostrado na figura 2.46 (a).

Figura 2.46: Em (a) representacao esquematica do efeito do campo magnético aplicado numa
dire¢do normal ao eixo da hélice de um cristal liquido colestérico. Aqui consideramos x, > 0.
Para H > H. ha uma transi¢do de fase colestérico-nemético. Em (b) dependéncia do passo da
hélice P com a magnitude do campo magnético H para o composto PAA misturado com uma
pequena quantidade de acetato colestérico.

0<H<Hc H>HC

(@)

Fonte: Chandrasekhar, 1992 [81] e Meyer, 1969 [115].

A medida que o campo se aproxima de um certo valor critico, o passo da hélice
aumenta logaritmicamente. Para H > H,., a hélice é destuidra totalmente e a estrutura
torna-se nematica [116]. A dependéncia do passo da hélice com o campo foi calculada
por de Gennes [117] e Meyer [118, 115|. Varios trabalhos experimentais tém confirmado
que H,. é inversamente proporcional ao passo da hélice P, de uma estrutura distorcida
[115, 119, 120]. A figura 2.46 (b) mostra a dependéncia do passo da hélice com o campo
magnético para o PAA misturado com uma pequena quantidade de acetato colestérico.

Por outro lado, se x, < 0 (ou &,), o minimo da energia é obtido quando o eixo da
hélice é paralelo ao campo aplicado. O diretor 77 é normal ao campo em todos os pontos,
nao ha distorcao e o passo da hélice é independente do campo.

Assim, a transicao de fase colestérico-nematico induzida por um campo elétrico tem
sido observada experimentalmente e usada em displays [121]. Vamos analisar os efeitos
dessa transicao na transmitancia.
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2.7 Efeitos de Campos Externos na Ordem Liquido-Cristalina 68

Inicialmente vamos considerar uma célula de cristal liquido na fase colestérica (repre-
sentada por F' na figura 2.47), cuja estrutura helicoidal tem o eixo paralelo ao substrato.
A luz incidente é espalhada e a célula aparece como uma solucao leitosa. Quando um
campo superior ao valor critico é aplicado, teremos uma transicao para a fase nematica
(representada por H na figura 2.47), com um alinhamento homeotropico e a célula torna-se
transparente.

Figura 2.47: Transi¢ao de fase colestérico-nematico induzida por um campo elétrico. Para
pequenas voltagens, a célula permanece na fase colestérica. A medida que a voltagem aumenta,
a célula é levada a fase nematica com alinhamento homeotrépico. quando a voltagem é reduzida,
um estado metaestavel nematico existe.
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Fonte: Khoo,1993 [28].

Quando o processo inverso é realizado, ou seja, quando o campo é retirado gradual-
mente, surge uma fase nematica metaestavel. Nessa fase, o diretor proximo a superficie
possui alinhamento hometrépico, mas no interior da célula o diretor esta ligeiramente in-
clinado. Uma vez que a voltagem é removida totalmente, o cristal liquido retorna ao seu
estado inicial em poucos milissegundos. Esse efeito de histerese pode ser utilizado para
armazenamento otico.

Dessa forma, percebemos que os efeitos de ancoramento e superficie sao muito impor-
tantes no estudo das mesofases liquido-cristalinas e suas transicoes de fase. Nesse sen-
tido, varios pesquisadores tém se dedicado ao estudo desses efeitos. No proximo capitulo
analisaremos os efeitos causados pela adicao de uma nanoparticula ferroelétrica imersa
numa amostra na fase nemética. Suspensao de particulas coloidais em amostras de cristal
liquido tem sido extensivamente estudada devido ao seu grande potencial de aplicacao em
diferentes areas, tais como fotonica e biotecnologia.
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Nanoparticulas Imersas em uma Amostra de
Cristal Liquido Nematico

Suspensoes de particulas coloidais em amostras liquido-cristalinas tem sido extensiva-
mente estudadas, sobretudo devido ao seu potencial de aplicagao em diferentes areas, tais
como fotonica [122] e biotecnologia [123, 124]. Em particular, esses sistemas exibem uma
grande variedade de fenomenos que estao associados com as distor¢oes na ordem liquido-
cristalina em torno dos coldides [125] como, por exemplo, a formagao de estruturas auto-
organizadas [126, 127|, redugdo da tensdo superficial [128] e intera¢oes de longo-alcance
mediadas por forgas elasticas [129, 130|. Recentemente, varios trabalhos teoricos e exper-
imentais tém voltado a atencao para a investigacao de fenomenos associados com a adicao
de nanoparticulas ferroelétricas em compostos liquido-cristalinos [131, 132, 133, 134, 135|.

Nesse capitulo, apresentaremos um estudo, através de simulagoes de dinamica mo-
lecular, dos efeitos causados pela adicao de uma nanoparticula ferroelétrica em uma
amostra de cristal liquido na fase nematica. Para o melhor entendimento desses efeitos,
inicialmente faremos uma breve revisao sobre o comportamento de particulas coloidais
em amostras nematicas.

3.1 Introducao

Dispersoes de particulas em um meio fazem parte do nosso cotidiano. Entretanto, vale
salientar que ha diferencas entre emulsoes, suspensoes coloidais e aerossois. Emulsoes sao
formadas por goticulas liquidas, revestidas por um surfactante, dispersas em um meio
fluido. Por outro lado, nas suspensoes coloidais as particulas sao solidas e, nos aerossois,
particulas solidas ou fluidos flutuam em uma fase gasosa.

Dispersoes coloidais, onde o tamanho das particulas pode variar de 10 nm a 10 um,
estao presentes na comida (o leite é a mais conhecida emulsao de gordura em agua ),
em medicamentos, cosméticos, etc. Na natureza, o mais conhecido exemplo de coldide
ordenado, um cristal coloidal, é a opala!, formada por uma disposicao uniforme de es-
feras de Oxido de silicio. Devido a sua grande variedade, as dispersoes coloidais possuem

L As opalas sdo pedras conhecidas pela grande variedade de cores numa mesma pedra. Seu jogo de
cores varia segundo o angulo em que se olha.
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consideravel importancia tecnologica.

Na pesquisa fundamental, dispersoes coloidais sao sistemas ideais para o estudo do
movimento Browniano e das interagoes hidrodinamicas entre particulas suspensas.

Como vimos no capitulo anterior, quando o ancoramento superficial é forte, o vetor di-
retor faz um angulo bem definido com a superficie e, nesse limite, as condi¢oes de contorno
de 77 sao fixas. Por outro lado, no limite de fraco ancoramento superficial, a competicao
entre a energia de ancoramento e a energia das distorcoes elésticas podem levar a difer-
entes orientacoes do diretor na interface e a comportamentos mais complexos [136]. A
combinagao da geometria do sistema e das condi¢oes de contorno impoe restri¢oes topolog-
icas que devem ser satisfeitas pelo diretor do cristal liquido. Esses defeitos topologicos?
desempenham papel crucial nas interacoes elasticas entre particulas coloidais suspensas
em amostras liquido-cristalinas. Dessa forma, dispersoes coloidais em um meio neméatico
sao ideais para o estudo da estatica e dinamica de defeitos topoldgicos.

3.1.1 Uma Particula Coloidal Isolada num Cristal Liquido

O primeiro passo para o entendimento do comportamento de particulas coloidais dis-
persas em amostras neméticas é determinar a estrutura do vetor diretor em torno de uma
particula isolada. A natureza dos defeitos topoldgicos e, consequentemente, o mapeamento
das distorcoes de 77 pode ser feito utilizando polarizadores cruzados em microscopia 6tica.

Uma particula com ancoramento hometropico gera um defeito topolégico denominado
ouri¢o ou porco espinho, conforme é mostrado na figura 3.1. Nesses defeitos, o vetor
diretor varre todas as dire¢oes em torno de uma esfera unitaria. Esses defeitos podem
ser caracterizados por uma carga topologica, que ¢ uma medida de quanto o diretor gira
em torno do defeito. A carga topologica do defeito tipo ourico ¢ +13. Se o campo
diretor é uniforme longe da particula, isto é, a carga total do sistema como um todo é
nula, entao um defeito adicional na amostra nemaética devera ser criado para compensar
a carga topoldgica do sistema.

Dois tipos de defeitos podem surgir nesse caso. O primeiro deles é um defeito tipo
ouri¢o hiperbdlico (ver figura 3.1 (b)), que é um defeito caracterizado por uma carga
topologica —1 e também denominado de defeito satélite. FEsse par particula-defeito é
usualmente modelado como um dipolo topolégico, pois 0 comportamento assintético do
campo diretor tem simetria dipolar. O outro defeito topolégico, que deve satisfazer a
restricao de carga topoldgica nula, é um defeito quadrupolar, conhecido como anel de
Saturno, mostrado na figura 3.1 (c¢). Trata-se de um anel de disclina¢ao que envolve a
particula, com carga topologica de —1/2.

Determinar a distribuicao do diretor para cada um desses defeitos tem sido objeto de
estudo de varios trabalhos. Alguns autores tém proposto modelos baseados na analogia en-

2 Aqui entendemos defeitos topoldgicos como pontos, linhas ou paredes no espaco tridimensional, onde
o pardmetro de ordem do sistema em considera¢ido ndo é definido. Os mais comuns tipos de defeitos
em cristal liquido sdo os defeitos tipo linha ou pontos, conhecidos como disclinacées. Portanto, uma
disclinac¢do é uma descontinuidade na orientagdo, isto é, uma descontinuidade no campo diretor 7 (7).

3Em cristais liquidos, as direcdes 7 e —7 do diretor sdo equivalentes, logo defeitos tipo ourico com
cargas positivas ou negativas sao indistinguiveis. Entretanto, por convencgao, adota-se valor positivo para

a carga topologica de uma particula com forte ancoramento superficial.
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Figura 3.1: Em (a) esquema do campo diretor de uma particula com ancoramento homeotropico.
Em (b) e (c) esbogos dos defeitos topologicos satélite ou ouri¢o hiperbdlico e anel de saturno,
respectivamente, numa dispercao coloidal.

(@) (b) (©)

Fonte: Poulin, 1998, [137] e Volz, 2006 [138].

tre o diretor 77 e um campo eletrostatico [137, 139, 140]. Estudos tedricos tem investigado
o efeito da intensidade do ancoramento na superficie da particula sobre a configuracao do
diretor. Essa configura¢io também tem sido estudada usando dindmica molecular [141],
minimizagao da energia livre de Franck-Oseen? e simulagao de Monte Carlo [142].

Varios trabalhos tedricos e numéricos, baseados na energia livre elastica de Franck-
Oseen [139, 142, 143], bem como observagoes experimentais [137, 138, 144] sugerem que a
configuracao dipolar é mais estavel para particulas de tamanho micrométrico. Por outro
lado, o defeito anel de saturno é favorecido quando o tamanho da particula é reduzido.
A aplicagao de um campo externo [145] e condi¢oes de confinamento [144, 146] também
estabilizam a configuracao quadrupolar. Até aqui consideramos um forte ancoramento
homeotropico. Entretanto, se esse ancoramento homeotropico na superficie da particula
for fraco, também ¢é possivel que exista defeito tipo anel de Saturno [136, 143|.

Por outro lado, quando o ancoramento sobre a particula é planar, uma configuracao
tangencial é esperada, conforme é mostrado na figura 3.2. As condig¢bes de contorno sao
satisfeitas com a criacao de dois defeitos de superficie chamados boojums®, localizados nos
polos da particula [137, 149]. Eles sdo diametralmente opostos e alinhados ao longo do
eixo da fase nematica

4 As conhecidas distorcdes elasticas em cristais liquidos nematicos sdo splay, bend e twist. A densidade
de energia eléstica livre resultante F', conhecida como energia de Franck-Oseen é:

1 1 1
F:§K1(V-ﬁ)2+§K2(ﬁ-Vxﬁ)2+§K3[ﬁ><(Vxﬁ)]2

onde K;, K3 e K3 sao as constantes das deformacoes splay, bend e twist, respectivamente.

50 termo boojum foi inicialmente introduzido por D. Mermin [148], quando estudava as fases de
superfluido do He?. Ele se inspirou no poema The hunting of the Snark, de Lewis Carrol. Nesse poema
boojum seria um tipo de Snark, um animal imaginario que pode fazer algo ir diminuindo até desaparecer.
Inicialmente, o termo boojum nao foi bem aceito. Apds muita insisténcia, Mermin convenceu os editores
da revista Physical Review Letters e esse termo foi utilizado no contexto de superfluido. Desde entao é
um termo bem aceito pelos fisicos. Devido & dificuldade de traducdo para o portugués, vamos utilizar
a terminologia boojum para designar um defeito topoldgico em que o campo diretor, num determinado
ponto, vai diminuindo até desaparecer.
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Figura 3.2: Em (a) e (b) esquemas do campo diretor de uma particula com ancoramento planar.
Em (c) esbogos do defeito topologico tipo boojum.

(@) (b) (©)

Fonte: Poulin, 1998 [137]| e Nieves, 2011 [147].

Em 1998, Poulin e Weitz [137] estudaram os efeitos de goticulas de agua suspensas
em um cristal liquido termotropico. A estrutura do diretor foi determinada analisando os
padroes de birrefringéncia em torno das goticulas de dgua. Esses padroes foram observa-
dos usando polarizadores cruzados. O cristal liquido foi confinado entre placas de vidro
tratadas de forma a induzir um alinhamento homogéneo e paralelo a superficie. A espes-
sura da amostra utilizada por eles foi de aproximadamente 30 um. O tamanho da amostra
era sempre muito maior do que as goticulas de dgua, garantindo assim as condigoes de
contorno no infinito. Os resultados obtidos por Poulin e Weitz para diferentes condicoes
de ancoramento superficial sao mostrados na figura 3.3.

Figura 3.3: Imagem obtida por microscopia otica, usando polarizadores cruzados, de uma
goticula de dgua suspensa em um cristal liquido nematico. Temos em (a) condi¢ao de contorno
normal e em (b) condigdo de contorno planar. O fundo da imagem é uniformemente escuro,
indicando que o cristal liquido est4 alinhado ao longo do eixo horizontal.

(b)

Fonte: Poulin, 1998 [137].

Podemos notar que, para uma goticula de Agua com condic¢ao de contorno homeotrépica
o padrao observado corresponde a uma estrutura de um dipolo topologico (ver figura 3.3
(a)). Na regiao distante da particula, a imagem é escura, indicando que o diretor esta
alinhado paralelo a superficie das placas de vidro, como imposto pelo tratamento de su-
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perficie. A regiao mais clara corresponde ao defeito tipo ourigo hiperbolico ou satélite,
que deve ser induzido no cristal liquido para conservar a carga topologica total.

Por outro lado, a figura 3.3 (b), mostra que as restri¢oes topologicas nao sdo mais satis-
feitas por um tnico defeito. De fato, duas regides birrefringentes, diametralmente opostas
e alinhadas paralelamente & superficie sao observadas. Isso representa, um par de defeitos
topologicos pontuais conhecidos como boojums. Assim, ao contririo das condicoes de
ancoramento normal, o par goticula-defeito, com ancoramento planar, tem uma simetria
quadrupolar.

3.1.2 Interacoes entre Particulas Coloidais

Uma vez que ja sabemos como o vetor diretor de uma amostra nematica se comporta
em torno de uma particula isolada, podemos descrever o comportamento de particulas
coloidais resultante da interacao entre elas. Vérios tipos de interacoes existem entre
particulas numa suspensao coloidal como, por exemplo, interacoes de van der Waals,
coulombiana, forcas de Casimir, entre outras. Num solvente nematico, deformacoes elés-
ticas do vetor diretor em torno das particulas levam a uma interagao adicional de longo
alcance. A primeira observacao experimental dessas interagoes foi feita em um sistema de
goticulas de dgua dispersas em um solvente nemético, uma emulsdo nemética [140].

Considere agora um sistema formado por algumas particulas coloidais dispersas em
uma amostra nematica. No decorrer do tempo, essas particulas se aproximam uma das
outras e comecam a formar aglomerados anisotropicos. A formacao dessas estruturas
confirmam a existéncia de interagoes atrativas de longo alcance entre as particulas que
sao induzidas pela elasticidade da fase liquido-cristalina. Por outro lado, a estabilidade
das particulas contra a coalescéncia® demonstra a presenca de forcas repulsivas.

Se o ancoramento na superficie dos coloéides for forte, a forca atrativa tem um carater
dipolar e pode ser entendida usando um andalogo eletrostitico. Estudos experimentais
de microscopia oOtica [137] mostram que quando duas particulas coloidais estao dispersas
em uma amostra nemaética, elas se alinham ao longo do eixo de alinhamento do cristal
liquido e ha um defeito tipo ourico hiperbolico entre eles, além de um defeito semelhante
a esquerda de uma das particulas, conforme é mostrado na figura 3.4.

Se uma grande quantidade de particulas é colocada na amostra, é formada uma estru-
tura tipo cadeia, semelhante a que ocorre em fluidos dipolares. Nesses fuidos, as particulas
sao polarizadas por campos externos e elas se comportam como dipolos sujeitos a uma
atracao ao longo da direcao do campo externo. No fluido nematico nao ha campos exter-
nos. Entretanto, goticulas com defeitos tipo ourico hiperboélico se comportam, no limite
de longas distancias, como dipolos eletrostaticos.

Note que, dentro da cadeia, as goticulas nao tocam umas nas outras, mas permanecem
separadas. No limite de curto alcance, a repulsao elastica impoe uma separacao de equi-
librio de alguns décimos de micrometro entre as particulas. Essa repulsao surge da pre-
senca de um defeito topologico entre particulas vizinhas. De fato, entre as particulas, o
vetor diretor muda sua orientacao de vertical para horizontal numa distancia da ordem de
R/2, onde R é a separacao entre as goticulas (ver figura 3.4 (c)). Essa mudanca resulta

6Coalescéncia é a acao pela qual particulas em suspensdo unem-se para formar particulas maiores.
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Figura 3.4: Em (a) imagem de microscopia Otica, usando polarizadores cruzados, de duas
goticulas de 4gua com ancoramento homeotrépico suspensas em um cristal liquido neméatico. As
regioes mais claras representam os defeitos topologicos tipo ouri¢o hiperbolico. Em (b) temos
uma estrutura tipo cadeia que é formada quando véarias goticulas sdo suspensas numa amostra
nemética. Em (c) uma representacgao esquematica do vetor diretor para uma cadeia de goticulas
formadas pela interacao entre os dipolos topologicos.

Fonte: Poulin, 1998 [137].

em um consideravel custo energético. Assim, as goticulas nao podem entrar em contato e
coalescer mesmo que elas se aproximem ao longo da direcao de maxima atracao.
Intimeros trabalhos tem mostrado que a forca atrativa entre duas particulas coloidais
é proporcional a R~ [125, 129, 139, 150|, apesar da magnitude da forga variar a depender
do método de medida utilizado. Em 2008, Takahashi e colaboradores [151] investigaram
as forcas entre duas particulas num cristal liquido nemético com um forte ancoramento
homeotropico. A figura 3.5 mostra os resultados obtidos por essa pesquisa. Note que a
dependéncia teorica da forca com a distancia entre as particulas é confirmada.

Figura 3.5: Forca entre as particulas coloidais suspensas em uma amostra nematica com a
distancia entre as particulas. O sinal negativo indica que a forga é atrativa. A linha solida é a
curva F = —aR™* + SR~% proposta por Lubennsky e colaboradores [139]. O inset mostra essa
dependéncia numa escala logaritimica e a inclinagao da linha s6lida é —4.
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Fonte: Takahashi, 2008 [151].

Em 2009, Hung [152] mostrou que particulas coloidais com ancoramento superficial
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forte, mas com defeito tipo anel de Saturno, podem interagir formando uma estrutura
de um grande anel de Saturno, que surge da fusao dos anéis presentes em cada coloide,
e de um outro anel de disclinacao, que é ortogonal ao primeiro e forma-se no espaco
entre as particulas (ver figura 3.6). Se o tamanho das particulas suspensas for da ordem
de micrometros é possivel que apareca uma torcao no defeito, formando uma estrutura
tipo um oito invertido. No caso de ancoramento planar, as goticulas formam agregados

Figura 3.6: Visualizagao em 3D das estruturas de defeitos formados em torno de duas particulas
esféricas com ancoramento superficial homeotrépico, mas que geram separadamente um defeito
tipo anel de Saturno. Em (a) particulas com tamanho nanométrico e em (b) particulas com
tamanho micrométrico.

(b)

Fonte: Hung, 2009 [152].

anisotropicos, indicando que uma forca atrativa ainda resulta das distorc¢oes elsticas do
cristal liquido nemético. Entretanto, ao contrario do caso de ancoramento normal, as
goticulas podem entrar em contato com goticulas vizinhas no equilibrio. Isso indica que
nao ha uma forte repulsao elastica. Dessa forma, surgem estruturas tridimensionais, onde
as particulas estao em contato e a linha que une os centros dessas particulas faz um angulo

de 30° com o eixo de alinhamento do cristal liquido nemético, conforme mostra a figura
3.7.

Figura 3.7: Em (a) imagem de microscopia 6tica de duas particulas com ancoramento superficial
planar em uma amostra de cristal liquido nematico. Em (b) esquema representativo do diretor
nas mesmas condicoes.
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Fonte: Poulin, 1998 [137].
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Esse comportamento ainda reflete a existéncia de interagoes anisotropicas entre as
particulas. Para o alinhamento planar, espera-se que a interacao de longo alcance tenha
um carater quadrupolar. Porém, a formacao dessas estruturas tridimensionais é dominada
pela interacao de curto alcance.

Como dito anteriormente, alguns pesquisadores tém investigado os efeitos da adicao
de uma particula ferroelétrica em uma amostra nemética. Na secao seguinte, discutiremos
esses efeitos e, em seguida, apresentaremos nossa contribuicao para esse estudo.

3.1.3 Suspensoes Nematicas Ferroelétricas

Como discutido nas secoes anteriores, muitos experimentos tém mostrado que particu-
las coloidais em cristais liquidos neméticos exibem notéaveis fenomenos fisicos. Colbides
em escala microscopica podem induzir uma distorcao elastica no diretor do cristal liquido.
Essa distorcao leva a uma interacao efetiva entre as particulas e, frequentemente, a pos-
sibilidade de organizacao de uma matriz peridédica de particulas com possiveis aplicacoes
fotonicas.

Por outro lado, pesquisas tém mostrado que, um cristal liquido com pequenas con-
centracoes de particulas ferroelétricas suspensas se comporta como uma amostra pura,
sem qualquer evidéncia de particulas dissolvidas, mas com pronunciadas propriedades
fisicas. Essas nanosuspensoes diluidas sao estaveis devido as fracas interacoes entre as
particulas quando em baixas concentracoes. As nanoparticulas sao tao pequenas que elas
nao alteram a orientacao liquido-cristalina e, assim, estruturas macroscopicamente ho-
mogéneas sao obtidas. Ao mesmo tempo, as nanoparticulas sao suficientemente grandes
para manter as propriedades intrinsecas do material de que sao feitas e compartilham
essas propriedades com a matriz de cristal liquido devido ao ancoramento com o mesmo.

Experimentos tem mostrado que, em baixas concentracoes, nanoparticulas ferroelétri-
cas podem alterar consideravelmente as propriedades fisicas de cristais liquidos neméticos
[131, 133, 134, 153, 154]. Por exemplo, uma matriz de cristal liquido nematico dopado com
nanoparticulas ferroelétricas possui uma pronunciada anisotropia dielétrica e propriedades
ferroelétricas inerentes as nanoparticulas [131].

Em particular, nanoparticulas de Sny P»Sg [131] e BaT'iO5 [133, 134] em concentragoes
menores do que 1% aumentam o parametro de ordem nemético e, consequentemente,
aumentam a temperatura de transicao isotropico-nemaético em torno de 5K e diminui a
tensao critica para a transicao de Freedericksz [131].

Em 2009, Lopatina e Selinger [153] desenvolveram uma teoria para a mecanica es-
tatistica de particulas ferroelétricas em cristais liquidos. Usando parametros apropriados
para nanoparticulas de SnyP»Sg suspensas em uma amostra do cristal liquido 5C'B na
fase nematica, eles mostraram que a temperatura de transicao nematico-isotropica Ty
permanece praticamente inalterada até uma concentragao em torno de 10% fons/m?, de-
caindo com o acréscimo dessa concentragao (ver figura 3.8).

Outras propriedades que estao conectadas com o parametro de ordem nemaético, tam-
bém mostram grandes alteragoes. Ouskova e colaboradores [155] mostraram que, em uma
suspensao de nanoparticulas ferroelétricas de SnyP»Sg em cristal liquido neméatico, hé
um acréscimo na constante de anisotropia dielétrica por um fator > 2, o que resulta na
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Figura 3.8: Temperatura de transigio isotropico-nematico em fungéo da concentragao de fons
em um cristal liquido dopado com nanoparticulas ferroelétricas.
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Fonte: Lopatina, 2009 [153].

diminuicao da tensao critica da transicao de Freedericksz e, consequentemente, uma ace-
leracao da reorientacao do diretor quando o sistema estid submetido a um campo elétrico.

A principal questao é como entender e controlar as propriedades liquido-cristalinas
quando o sistema estd dopado com nanoparticulas ferroelétricas. Uma explicacao natural
para esse fenomeno é que um forte campo elétrico local surge em torno da nanoparticula
ferroelétrica (ver figura 3.9), que polariza as moléculas de cristal liquido e, assim au-
menta a interagao molecular [133, 134, 154]. Esse acréscimo na interacao faz com que a
temperatura de transicao isotropico-nemético aumente.

Figura 3.9: Nanoparticulas em um cristal liquido. Em (a) uma particula sem momento de
dipolo elétrico. Em (b) uma particula ferroelétrica com momento de dipolo elétrico, que produz
um campo elétrico que interage com a ordem orientacional da fase nemética.

Fonte: Lopatina, 2009 [153].

No presente trabalho, nos investigamos os efeitos da adicao de nanoparticulas fer-
roelétrica esféricas em uma cristal liquido nematico. Para isso, utilizamos simulacao de
dinamica molecular e um potencial de interacao entre as particulas tipo Maier-Saupe.
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Dessa forma, para um melhor entendimento sobre o modelo e formalismo utilizados nesse
traballho, apresentaremos nas proximas secoes uma breve revisao sobre a teoria de Maier-
Saupe, bem como uma breve introducao sobre o método de dinamica molecular.

3.2 A Teoria de Maier-Saupe

A teoria molecular dos cristais liquidos tem como objetivo o entendimento do compor-
tamento fisico desses materiais durante as mudancas de fase e na vizinhanca da tempera-
tura de transicao. Para a fase nemética, as teorias sobre o comportamento na vizinhanca
de suas transicoes de fase tem seguido varias direcoes. Uma das abordagens mais aplicadas
usa a teoria fenomenologica de Landau-de Gennes, na qual a energia livre de Helmholtz
é expressa em termos de poténcias e gradientes dos parametros de ordem. Nesse modelo,
cinco ou mais parametros ajustaveis, associados com a simetria do sistema e processos
fisicos, sao determinados experimentalmente. Os detalhes da Teoria de Landau-deGennes
sao mostrados no apéndice A.

Em uma outra aproximacao, proposta inicialmente por Faber, a fase nemética é
tratada como um meio continuo, no qual um conjunto de modos envolvendo distorcoes
periddicas de um campo diretor, a principio uniforme, é termicamente excitado. Toda a
ordem orientacional é devida aos modos de excitagao. Para um sistema com 2N molécu-
las, 2N modos sao esperados, correspondendo a todos os graus de liberdade rotacionais.
Essa teoria funciona bem para a transicao nemaético-solido, mas falha proximo a transicao
nemaético-isotropico.

Uma abordagem que tem se mostrado bastante 1til no desenvolvimento de uma teo-
ria da ordem orientacional de longo alcance e relacionada com as propriedades da fase
nemética é a Teoria de Campo Molecular, andloga aquela introduzida por Weiss para o
magnetismo. A primeira teoria de campo molecular para a fase nematica foi proposta
por Born [156], em 1916. Nessa teoria, Born tratou o meio como um conjunto de dipolos
elétricos permanentes e demonstrou a possibilidade de transicao de uma fase isotropica
para uma fase anisotropia quando diminui-se a temperatura.

A mais conhecida teoria baseada na aproximacao de campo molecular foi elaborada
por Maier e Saupe [14, 15, 16]. No formalismo de Maier-Saupe, considera-se que cada
molécula estd sujeita a um campo interno médio que é independente de qualquer variagao
local ou ordenamento de curto alcance. A natureza exata das forcas intermoleculares
nao precisa ser especificada para o desenvolvimento da teoria. Entretanto, no trabalho
original, Maier e Saupe assumem que a estabilidade da fase nematica surge da parte
anisotropica das forcas de dispersao.

Como relembra Collings [94], essas forgas ocorrem entre duas moléculas que nao pos-
suem dipolos elétricos permanentes, mas que podem possuir dipolos elétricos induzidos. Se
a estrutura eletronica de uma das moléculas flutuar devido a efeitos térmicos, por exemplo,
essa molécula pode ganhar um momento de dipolo momentaneo. O campo elétrico desse
dipolo polariza ligeiramente a outra molécula. Como consequéncia, um dipolo induzido é
criado na segunda molécula, produzindo um campo elétrico, que fortalece o dipolo original
da primeira molécula. Assim, uma flutuacao espontanea na estrutura eletronica induz a
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criacao de dois dipolos, que tendem a atrair um ao outro e mantém as duas moléculas
alinhadas. Como a origem dessa forca é a flutuacao aleatoria na estrutura eletronica das
moléculas, a forca de dispersao nao é muito forte.

Figura 3.10: Esquema representativo do angulo entre duas moléculas calamiticas que interagem
segundo um potencial tipo Maier-Saupe.
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Fonte: Autora, 2011.

Na teoria de Maier-Saupe, a forma anisotropica das moléculas é ignorada e as inte-
racoes Coulombianas dipolo-dipolo sao consideradas. Dessa forma, se considerarmos um
par de moléculas, a interacao entre elas é

1
Vig = —E (§ cos” O — —> = %%(605912)7 (3.1)

onde V; é uma constante ou potencial caracteristico, /N representa o ntimero de moléculas,
Py(cos f12) é o segundo polindomio de Legendre e ;5 é o angulo entre os eixos mais longos
das moléculas, conforme mostrado na figura 3.10.

O teorema da adicdo para harmonicos esféricos”, estabelece que

Py(cos 012) = Pa(cosby)Py(cos 6s), (3.2)

onde #; e 0, sao os angulos entre o eixo maior de cada molécula e o eixo preferencial.
Assim, o potencial de interacao entre as molécuals é:

Vo
Vig = N [Py (cos 61) Pa(cos 0s)] . (3.3)

Numa aproximacao de campo médio, cada molécula esta sujeita a um campo devido

70 teorema da adicio para harmonicos esféricos estabelece que:
Py, cos(fyp) = 52230 (=1)™Y,™(01,01)Y, ™ (02,02)

2n+1 m=—n
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a interacao dessa com todas as outras moléculas do meio. Dessa forma, para determinar
o potencial de interacao entre duas moléculas, devemos realizar a seguinte integracao:

—V
NdeT_”QVle(COS€12>€F¥dQQ

Vi(cosf) = —vg
[ d*rae®BT dSdy

(3.4)

onde a integracao em 75 refere-se a posicao da particula, enquanto que a integracao no
angulo solido 2 diz respeito as possiveis orientacoes da molécula 2.

Apo6s um pouco de algebra, é possivel mostrar que o potencial de interacao de uma
tnica molécula é:

1
Vi=-V (g cos? 0; — 5) s, (3.5)

onde s = (2 cos?6 — 3

moléculas, definido na secao 2.4.1.

) & o parametro de ordem que descreve o alinhamento médio das

Nessa aproximagao (Maier-Saupe), a energia de intera¢do de uma molécula é:

A 1
Ui =1 (g cos? 0; — 5) S, (3.6)

onde V' & o volume molar e A é uma constante independente da pressao, volume e tem-
peratura.

e Calculo do Parametro de Ordem

Seja a energia interna por molécula

onde u; é o valor médio da energia de uma particula. Desse modo, a energia interna é:

N A
U= gws(Pg(cos 0;)). (3.8)

Por outro lado, a funcao de particao para uma tnica particula é dada por

Z = /e_k;ﬁd(cosﬁi). (3.9)

1

= m, entao

A entropia, por sua vez, é definida como S; = Nkg (InZ + pu;) e 5

3A

A L 548
5[4 2(Py(cos )] — In / T

2V2kgT

0s2 6;

S = —Nkg { d(cos ei)} . (3.10)

Dessa maneira, a energia livre de Helmoltz, definida como F' = U — T'S, é dada por:

NAs
F =
212

1 3As COS2 .
[+ (Py(cos0)] — NkuTln / e T 05 6), (3.11)
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A condic¢ao para o equilibrio é

(8—F) =0 ou
0s VT

20.

0s

Essa equacdo ¢ satisfeita quando (cos? ;) = (cos? ), ou seja, quando todas as molécu-
las estiverem alinhadas em média numa mesma direcao preferencial. Essa relacao pode
ser chamada de relacao de consisténcia. Portanto, o parametro de ordem nematico é:

3, L, 1
s = 2<cos 0;) 5 (3.13)

Note que se trata de uma equacao autoconsistente que minimiza a energia livre de
Helmbholtz.

Figura 3.11: Variacao da energia livre com o parametro de ordem calculado através da teoria

de Maier-Saupe, para diferentes valores de kBTAVQ.
A F
Nk,T
T >Ty,

Fonte: Autora, 2011.

A figura 3.11 mostra a depedéncia da energia livre com o parametro s para diferentes
valores de temperatura. O minimo na energia livre, portanto, ocorre no valor de s que
satifaz a relacao de consisténcia 3.13.

Seja Ty a temperatura da transicao nematico-isotropico, entao para:

e T < Tyy - hd somente um minimo que corresponde a fase ordenada, ou seja, s # 0;

e T' > Ty; - ha dois minimos. O minimo absoluto corresponde a fase isotropica
(s = 0);

e T'="Tys - ha dois minimos: um em s = 0 e o outro em s = s.. Contudo, esses dois
estados possuem a mesma energia. Nesta temperatura, portanto, uma transicao
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descontinua ocorre sem mudanca de volume, mas com uma mudanca abrupta no
parametro de ordem;

Colocando F' = 0 na transicao, teremos:

A

s = 454 e s =0,4202 (3.14)
BLNIV,

onde V. é o volume molar da fase neméatica em Th;.

Dados empiricos sugerem que a dependéncia da energia de interacao u; deve ser dife-
rente da assumida por Maier e Saupe. Em geral, u; oc V=", onde m é um ntmero inteiro.
Dessa forma,

A

——— =4 541 3.15
kgTynVm ’ ’ ( )

mas o valor de s, permanece o mesmo. O valor do parametro de ordem na tempertaura de
transicao nao depende da relacao de u; com o volume. Entretanto, o valor do expoente m
torna-se muito importante quando analisa-se a influéncia da pressao sobre o parametros
de ordem.

Existem varios aspectos desfavoraveis na teoria de Maier-Saupe. Um deles é a grande
discrepancia entre os valores tebricos e experimentais do calor especifico e da compressi-
bilidade isotérmica. Isso se deve ao fato de que teorias de campo molecular desprezam
os efeitos da ordem de curto alcance. Outro aspecto desfavoravel dessa teoria reside no
fato de que nao se leva em consideracao a anisotropia de forma das moléculas. Ou seja,
admite-se apenas que as moléculas tenham simetria cilindrica. Em sistemas mais realis-
ticos seria necessario assumir dois parametros de ordem para descrever a fase nematica
uniaxial de moléculas biaxiais. Algumas teorias tem sido desenvolvidas para incorporar
um termo adicional na fungao potencial de Maier-Saupe [157, 158, 159|. Esse termo seria
proporcional a esse segundo parametro de ordem.

Como foi dito anteriormente, nesse trabalho utilizamos a técnica de simulacao de
dinamica molecular para estudar os efeitos da adicao de uma nanoparticula ferroelétrica
num cristal liquido nemético. Na proxima secao, apresentaremos uma breve introducao
sobre essa técnica.

3.3 Simulacao por Dindmica Molecular

Com a evolugao da capacidade de processamento dos computadores nos tltimos anos,
os mais diferentes tipos de simulacoes computacionais tornaram-se métodos poderosos
para o estudo cientifico da matéria condensada. Como &reas de aplicacao podemos citar
a modelagem molecular, modelos de spin, liquidos, dinaAmica quantica e outras. O co-
nhecimento exato do modelo utilizado para a descricao da matéria real é de fundamental
importancia no tratamento computacional do sistema de interesse. Em geral, pode-se
diferenciar duas técnicas de simulacao: o método de Monte Carlo e 0 método de Dindmica
Molecular. Aqui abordaremos apenas o ultimo método.
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Dinamica molecular ¢ um método extremamente utilizado no estudo de sistemas de
muitas particulas. O objetivo basico da técnica de dinamica molecular, assim como a de
Monte Carlo, é observar a evolucao do sistema dado através da determinacao do movi-
mento das particulas individuais. Devido as interacoes entre particulas, o sistema é capaz
de manter tanto o equilibrio mecanico quanto térmico, e no caso de perturbacoes externas
o sistema pode atingir uma nova configuracao de equilibrio.

Esse método consiste em integrar as equacoes de movimento do sistema numerica-
mente. O procedimento tradicional na resolugao das equacoes de Newton baseia-se na
discretizacao das equacoes diferenciais acopladas, ou seja, transformé-las em diferencas
finitas. Partindo do pressuposto de que o potencial de interacao e, portanto, as forcas
entre particulas, sao funcoes continuas e diferenciaveis temos que, dadas as condi¢oes ini-
ciais em um instante ¢, a posicao, a velocidade e qualquer outra variavel dinamica podem
ser obtidas em um instante de tempo posterior ¢t 4+ 0t com a precisao adequada.

A grande vantagem do método de simulacao por dindmica molecular é que ele nao
somente prevé valores esperados para quantidades fisicas estaticas, como também feno-
menos dinamicos, tais como transporte de carga ou calor e relaxacao de sistemas longe
do equilibrio.

O primeiro trabalho utilizando simulacao de dinaAmica molecular foi proposto por Alder
e Wainwright [160, 161|, na década de 50, no estudo da dinadmica de um sistema consti-
tuido de esferas rigidas. Em 1964, Rahman [162] realizou a primeira simulacao utilizando
um potencial real para o argonio liquido. A primeira simulagao por dindmica molecular
em uma proteina foi realizada em 1976 por A. McCammon [163]. Desde entdo muitos
resultados importantes sobre o comportamento de liquidos simples e complexos surgi-
ram a partir desses estudos. Além disso, sistemas simulados incluem DNA, polimeros,
membranas lipidicas e cristais liquidos.

Em dinamica molecular as equagoes de movimento de Newton sao resolvidas para um
sistema de particulas que interagem por meio de um potencial. Para cada particula, a
forca F; é dada por:

onde V; é a energia de interacao da particula 7. As simulacoes sao divididas em uma série
de pequenos passos de tempo dt. Em cada passo de tempo, as forcas sao calculadas e
usadas para determinar a velocidade e posicao no momento posterior. Assim, dindmica
molecular é uma técnica que resolve as equacoes de Newton para cada molécula e gera uma
nova configuracao molecular partindo de uma anterior. A escolha do §t é fundamental:
nao deve ser tdo pequeno, tal que o sistema nao consiga evoluir (ou demore muito tempo
para evoluir), e também nao tdo grande de modo que as constantes de movimento nao
se mantenham invariantes. Com a solucao das equagoes do movimento, podemos realizar
médias temporais e, assim, as grandezas macroscopicas podem ser calculadas. Na figura
3.12 temos um esquema representativo do método.
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Figura 3.12: Representacido esquemética de uma simula¢do por dindmica molecular com N

passos de tempo.

Ler Condicgdes iniciais

Coordenadas ?;(t) e velocidades ?/:(t)

|

Calcul_e_l»forc;as atomicas
F () = -VV;()

l

Recalcula posigdes e velocidades

T, (t +60) Vi(t +61)

Fonte: Allen, 1989 [164].
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Salva essas coordenadas
como nova configuracao
inicial do sistema

l

Todos os N
passos foram
realizados?

A solucao das equagoes de movimento descreve uma evolugao temporal de um sistema

real, embora, obviamente, a abordagem de dindmica molecular seja uma aproximacao. As

razoes para isso sao:

e Por simplicidade, nesse método nos restringimos a uma descricao cléssica do sistema

ao invés de uma descricao quantica mais precisa;

e As forcas entre as particulas nao sao conhecidas exatamente. Para isso seria ne-

cessario realizar calculos quanticos, embora para alguns sistemas tais forcas sejam

conhecidas com um alto grau de precisao como, por exemplo, sistemas envolvendo

estrelas e galaxias;

e O tamanho do sistema nas simulagoes é muito menor do que o tamanho de sistemas

experimentais. O tamanho finito dos sistemas é sentido pela presenca de condigoes

de contorno.

e A média no tempo deve, obviamente, ser avaliada ao longo de um tempo finito.

Alguns efeitos ocorrem em um escala de tempo muito maior do que aquela utilizada

na simulacao;

Instituto de Fisica - UFAL



3.3 Simulacao por Dinamica Molecular 85

,.

e O algoritmo de integragao numérica nao é infinitamente preciso. Isso forca uma
escolha entre velocidade e precisao de medidas. Quanto maior for o passo do tempo
de integragao, menos preciso é o resultado.

Na grande maioria das simulacoes moleculares, o problema dos efeitos de superficie
¢ superado com a implementagao de condi¢oes periddicas de contorno. Para garantir
tais condicoes, o sistema de interesse é cercado por sistemas similares com a mesma
configuragao de particulas em qualquer tempo (ver figura 3.13 (a)).

Figura 3.13: Em (a) sistema periodico tridimesional. Moléculas podem entrar e sair de qualquer
caixa. Em (b) representacao da convencgao de imagem minima em um sistema bidimensional.
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Fonte: Allen, 1989 [164].

Devemos lembrar que, numa simulacao por dinamica molecular devemos incluir as
interacoes entre uma dada particula e todas as demais, incluindo as particulas contidas
nas réplicas (também chamadas imagens). Essa soma teria infinitos termos e, claro, seria
impossivel calcular o potencial de interagao na pratica. Para uma energia potencial de
curto alcance, podemos restringir essa soma fazendo uma aproximacao. Considere uma
molécula no centro de uma regiao que tem o mesmo tamanho e forma da caixa de simulagao
(ver figura 3.13 (b)). Essa molécula interage com todas as moléculas cujos centros de massa
estao nessa regiao. Essa técnica, conhecida como convengao de imagem minima, é uma
consequéncia natural das condicoes periddicas de contorno e foi primeiramente utilizada
em simulagoes por Metropolis e colaboradores [165]. Dessa forma, reduzimos os termos
na integracao para obter o potencial de interacao entre as particulas.

Para o calculo das posicoes e velocidades num tempo posterior, também chamado de
atualizacao das posicoes e velocidades, é realizada a integracao das equacgoes de movi-
mento, usando diferentes algoritmos. Entre os algoritmos mais utilizados estao o de
Verlet, o Leap-frog ou pulo de ra e o algoritmo Velocity - Verlet ou Verlet de Velocidade,
além dos métodos de Runge-Kutta. Uma descricao detalhada desses algoritmos pode ser
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encontrada nas referéncias [164| e [166]. Nesse trabalho utilizamos o algoritmo Velocity -
Verlet®

Dessa forma, dinamica molecular é uma simulacao direta de um sistema de muitas
particulas, mas como qualquer técnica computacional em fisica, deve ser utilizada com
muito cuidado. Uma excelente revisao sobre simulacoes computacionais de cristais liquidos
¢ feita nas referéncias [167], [168] e [164].

3.4 Um Estudo de Nanoparticulas Ferroelétricas imer-
sas em um Cristal Liquido Nematico usando Simu-
lacoes de Dinamica Molecular

Apobs uma breve revisao sobre os efeitos de particulas imersas em amostras liquido-
cristalinas, bem como da Teoria de Maier-Saupe e da técnica de simulacao computacional
por dinamica molecular, apresentaremos nossa contribuicao para o estudo de nanoparticu-
las ferroelétricas em um cristal liquido nematico. Esse trabalho foi realizado com a colab-
oracao dos professores Dr. Leonid Mirantsev, da Academia de Ciéncias da Russia, e do
Dr. Askery Canabarro, da Universidade Federal de Alagoas, campus Arapiraca. Os re-
sultados aqui apresentados foram publicados no periédico The Furopean Physical Journal
E, em 2010 [169]. Esse artigo esta disponivel na integra no anexo A.

3.4.1 Nosso Modelo e Formalismo

Nesse trabalho nos realizamos simulacoes por dinamica molecular em uma caixa con-
tendo cristal liquido nematico e nanoparticulas ferroelétricas. A caiza da simulacao foi
considerada como um ensemble de moléculas alongadas (que representam o cristal liquido)
modeladas como spins unitarios. Os centros de massa desses spins podem se mover livre-
mente no espaco e seus vetores unitarios podem rotacionar em torno desses centros de
massa.

Os movimentos translacional e rotacional do centro de massa do i-ésimo spin sao
governados pelas seguintes equagoes:

o*r _ F

de;

8(1 = Ww; X¢ (3.19)
Ou; Ti

80 algoritmo Velocity-Verlet é equivalente ao algoritmo de Verlet, no qual as posicdes, velocidades e
acelaracoes sao calculadas todas ao mesmo tempo ¢. Esse algoritmo usa a seguinte operacao

Z(t+6t)=F(t) +T(t) ot + %ﬁ () ot2 (3.17)

onde F ¢ a forca de interagao entre as particulas.
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onde 7; é um vetor que descreve a posicao do centro de massa do i-ésimo spin, €; é um
vetor unitario que define a orientacao do spin. w; é a velocidade angular e ¢ é o tempo. ]3,
e T; sa0, respectivamente, a forca e torque total sobre a i-ésima molécula de cristal liquido
devido as outras moléculas de cristal liquido. m é a massa molecular e I é o momento de
inércia.

Por simplicidade, assumimos que as moléculas neméticas, embora alongadas, sao des-
critas como spins nao polares. Dessa forma, o tensor momento de inércia é isotropico,
podendo ser caracterizado por um tinico momento de inércia /. Consideramos o momento
de inércia I e a massa m como sendo unitarios na escala da simulagao, como sugere a
referéncia [164].

As interagOes entre as moléculas de cristal liquido sao descritas por um potencial
Vij (ri;,0:;) composto de duas partes:

Vij (135, 0i5) = Viso(Ti5) + Vaniso(745, 635 ), (3.21)

onde a parte isotropica Vs, (r;;), corresponde ao tipico potencial de Lennard-Jones,

o 12 . 6
o(ri) =4deio | [— ) = (— 22
‘/;SO(TZ]) 6.’lSO (TZ] ) (T,l] ) 9 (3 )

e a parte anisotropica do potencial é representada por um potencial tipo Maier-Saupe,

1 o

6
%niso(riju ‘9@]) = _45aniso [g COS2 Hij - _:| (_) . (323)

2 Tij

Figura 3.14: Esquema representativo do angulo entre duas moléculas alongadas que interagem
segundo um potencial Vj; (ri;,0;5).

Z

Fonte: Autora, 2011.

Aqui r;; é a distancia entre os centros de massa das duas particulas interagentes, 8;; é o
angulo entre os eixos maiores dessas particulas, conforme mostrado na figura 3.14. Assim,
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cos(6;;) = €; - €;. As constantes €5, € Eaniso representam as amplitudes das interacoes
isotropica e anisotropica, respectivamente. Por fim, o é o comprimento caracteristico
dessas interagoes, que é da ordem do tamanho molecular.

A forca total F. eo torque total 7; agindo na i-ésima molécula devido as outras
moléculas sao, respectivamente, iguais a

Foo= Sf e (3.24)

J#i
J#i
sendo
- i\ -
fij = _(ar]‘)rij e (3.26)
)
(3.27)
L Wiy \ - -
Tij = —(m) €; X €;. (328)

Aqui 7;; = 75 /r;;, onde 7;; é o vetor que liga os centros de massa das duas moléculas.

Até aqui descrevemos um sistema contendo apenas um cristal liquido neméatico. Con-
tudo, se nanoparticulas ferroelétricas forem inseridas nessa amostra liquido-cristalina,
surgird um campo elétrico que pode afetar a ordem nemética.

Assim, se a i-ésima molécula é colocada em um campo elétrico E(ﬁ) induzido por
uma particula ferroelétrica, entao um termo adicional, que representa essa contribuicao,
deve ser acrescentado ao torque. Esse termo adicional é dado por:

7= i x E(7), (3.29)
onde ji; ¢ o momento de dipolo da i-ésima molécula. Como consideramos que as moléculas
do cristal liquido nematico sao apolares, ou seja, nao possuem momento de dipolo perma-
nente, entao o dipolo ji; é induzido pelo campo e pode ser escrito da seguinte maneira:

fi = i) + i1

= oy @ B &+ arB() - au & E(R)| &

= . B(7) + a6 E(7)| & (3.30)
Aqui, o e oy sao as polarizabilidade paralela e perpendicular ao longo do eixo molecular,

respectivamente. A anisotropia da polarizabilidade ¢ definica como Aa = o — . Dessa
forma, temos que o torque devido a nanoparticula ferroelétrica é:
(a

7= Aala-Ew)| |6 E@)]. (3.31)

De forma anéloga, temos que a forca adicional agindo sobre a i-ésima molécula, devido
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a presenca da nanoparticula ferroelétrica, é dada por:

—

& - £(77)

—

FF = o, |E#) + Aa V(€ - E(7)]. (3.32)

v )

3.4.2 Detalhes da Simulacao

Em nossas simulacoes consideramos uma amostra de cristal liquido nematico incluso
numa caixa cubica, cujas dimensoes sao 190 x 190 x 190, onde o comprimento caracteristico
o foi adotado como sendo igual a 1 em unidade de dindmica molecular. O nimero total
de particulas na caixa de simulacao foi N = 6912.

Usamos condigoes periddicas de contorno ao longo de todos os eixos x, y e z, volume
constante e para varios valores constantes da temperatura reduzida, definida como 7% =
kT /€iso, onde kp é a constante de Boltzmann e T' é a temperatura do sistema.

A configuracao inicial do sistema em cada uma das simulacoes era uma distribuicao
aleatoria dos centros de massa dos spins unitarios na caixa. Além disso, consideramos que
esses spins possuiam uma orientacao quase perfeita na direcao z. Tomamos o cuidado para
que todas as simulagoes fossem executadas para um nimero suficiente de passos de tempo
de forma que um estado de equilibrio sempre fosse atingido. Usamos um passo de tempo
0t = 0,001 em unidades admensionais de dinamica molecular. A cada passo de tempo as
equacoes 3.18, 3.19 e 3.20 foram resolvidas numericamente. Além disso, a temperatura foi
mantida constante reescalando apropriadamente as velocidades translacional v; e angular
Wi.

Para descrever a ordem orientacional das moléculas de cristal liquido na caixa de si-
mulacao, calculamos o parametro de ordem nematico s. A média do vetor diretor 7 foi
estimada em todas os passos do processo de simulagao. Esses observaveis foram determi-
nados a partir do tensor simétrico e com traco nulo, dado por:

Qa,ﬁ = (%) Z (361'046@'[3 — 504 )7 (333)

i

onde e;q (e, f = z,y,x) ¢ a o, - ésima componente cartesiana do vetor unitario ao longo
do eixo maior da i-ésima molécula, d, 3 é a funcao delta de Kronecker e a soma ¢é feita
sobre todas as IV moléculas na caixa da simulagao. O parametro de ordem orientacional
s é identificado como o maior autovalor desse tensor. O autovetor correspondente a esse
autovalor representa o vetor diretor médio. O diretor 7 pode ainda ser representado em
funcao dos angulos polar 6 e azimutal ¢, ou seja,

1 = (sin 6 cos @) €, + (sinfsin @) €, + (cosb) é., (3.34)

onde €, €, e €, sao os vetores unitarios associados com as coordenadas cartesianas x, y
e z, respectivamente.

Instituto de Fisica - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanoparticulas Ferroelétricas imersas em um Cristal Liquido
Nematico usando Simulagoes de Dinamica Molecular 90

3.4.3 Resultados

Cristal Liquido Nematico Puro

Inicialmente, para determinar a temperatura reduzida da transicao nematico-isotropica
1%, simulamos o comportamento de uma amostra pura de cristal liquido nemético. Na
configuragao inicial, as moléculas estavam espacialmente desordenadas, mas com um alto
grau de ordem orientacional (todos os spins foram quase perfeitamente alinhandos na
direcao z).

Ja é bem estabelecido na literatura [81] que para cristais liquidos tipicos, a amplitude
da parte anisotropica do potencial de interacao intermolecular corresponde a cerca de
20 — 30% da parte isotropica. Dessa forma, usamos €uis0/€iso = 0, 25.

Figura 3.15: Evolucao temporal do parametro de ordem s em uma amostra pura de cristal
liquido nematico para diferentes valores de temperatura reduzida: 7% = 1,05 (linha solida),
T* = 1,07 (linha pontilhada) e 7% = 1,10 (linha tracejada)

1.0 — T T T T T T T T T 1

0.8 | -

0.6

0.4

0.0

0 1 2 3 4 5 6 7
- . 4
Numero de passos temporais (10 )

Fonte: Autora, 2010 [169].

Na figura 3.15 temos a evolucao temporal do parametro de ordem neméatico s para
diferentes valores de temperatura reduzida. Note que, durante os primeiros mil passos
de tempo, para todos os valores de temperatura representativos, o parametro de ordem
s decaiu abruptamente de valores proximos a 0,85 para ~ 0,50. A explicacao para essa
acentuada queda no parametro s reside no fato de que a configuragao inicial do sistema
é um estado altamente ordenado e, portanto, muito distante do estado de equilibrio cor-
respondente as temperaturas aqui utilizadas.

Nos passos seguintes esse decaimento é mais lento. Para valores de 7% = 1,07 e T" =
1,10, o parametro de ordem decai monotonicamente a zero, enquanto para 7" = 1,05,
ap6s mais de 50000 passos, o parametro de ordem alcanca um valor de saturacao em torno
de s =~ 0,35. Esse valor esta bem proximo dos valores obtidos experimentalmente para
o parametro de ordem s na vizinhanca da temperatura da transicao de primeira ordem
entre as fases nematica e isotropica.

Dessa forma, vamos considerar 73, = 1,05 como sendo a temperatura reduzida da
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transicao nematico-isotropico numa amostra de cristal liquido puro. Lembrando que 7™ =
kT /eiso, podemos estimar o valor da amplitude de interagdo da parte isotropica do
potencial. Para isso, utilizamos o valor obtido para 7% ; e assumimos que a temperatura
T da transicao nemético-isotropico como sendo igual a do composto LC'18523 usado na
referéncia [154], ou seja, Ty = 328K, temos que ¢ ~ 4,3 x 10~ 3erg.

Nanoparticulas Ferroelétricas imersas no Cristal Liquido Nemético

Em seguida, realizamos uma simulacao por dinamica molecular de nanoparticulas fer-
roelétricas, com diametro d = 20 nm, imersas em uma amostra de cristal liquido nemético.
Como mostrado anteriormente, muitos trabalhos utilizam suspensoes de nanoparticulas
de BaT'iO3 ou SnyP»Ss. O valor da polarizacao espontanea para essas nanoparticulas
(no bulk) sdo de P, = 0,26 As/m? e P, = 0,14 As/m? [154], respectivamente. Em nossas
simulagoes, assumimos que nossas particulas sao feitas de materiais ferroelétricos com
polarizacao espontanea semelhante ao BaTiOs, ou seja, P, = 0,26 As/m?. Portanto, o
valor absoluto do momento de dipolo permanente ]\Zisg de cada nanoparticula ferroelétrica,
que esta alinhada ao longo do eixo z , é igual a

1
M, = cnd’P. (3.35)

Da mesma forma que no caso do cristal liquido nematico puro, nés comecamos nossas
simulagoes com uma configuracao inicial onde as particulas do cristal liquido estavam
espacialmente desordenadas, mas com um alto grau de orientagao na direcao z. Ao con-
trario das moléculas de cristal liquido, consideramos as nanoparticulas ferroelétricas como
dipolos elétricos pontuais, fixos e depositadas dentro de uma esfera de diametro d = 20
nm, com o centro coincidindo com o centro da caixa de simulagao. Como definimos que
o comprimento caracteristico das interacoes, o, é igual ao comprimento molecular de um
tipico cristal liquido nematico, ou seja, [ = 2,5 nm, entao temos que d = 8¢.

Seja N, o numero de particulas dentro da esfera, entao o momento de dipolo de cada
um desses dipolos pontuais é ji, = MS/NS. Por sua vez, o campo elétrico Es(ﬁj) criado
por esses dipolos é dado por:

nl —»“) _ 1 3<ﬁs : ﬁ]) Fij N ,Js (336)
2 |75 1° 73]

onde 7;; é o vetor que liga um dado ponto 7; ao dipolo pontual situado em 7; dentro da
esfera. € é permissividade média do meio.

Para obter condicoes periddicas de contorno ao longo dos eixos z, y e z, assumimos
que a nossa caiza de simulacao estd rodeada por outras caixas similares em todas as
direcoes x, y e z, cada uma delas contendo nanoparticulas ferroelétricas como a caixa
original. Alguns autores chamam esse método de obtencao de condicoes periddicas de
contorno de método das réplicas. Dessa forma, o campo elétrico E(F,) que age sobre a

90 momento de dipolo permanente de uma particula ferroelétrica esférica é definido como M, = P,.V,
onde V = 4/37(d/2)? ¢ o volume e d é o diametro da esfera e Ps é a polarizagio espontanea.
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i-ésima molécula é igual a soma dos campos E®(7) criados por todas as nanoparticulas
ferroelétricas situadas na caixa de simulacao principal e em suas réplicas. Logo,

E®(r) =3 E® (i), (3.37)
J

onde Es(ﬁj) é dado pela equacao 3.36 e a soma é realizada sobre todos os dipolos pontuais
da k-ésima nanoparticula ferroelétrica. Os campos elétricos criados pelas nanoparticulas
situadas nas réplicas vizinhas da caixa de simulacao principal foram calculados como sendo
aproximadamente iguais aos campos de um dipolo pontual com momento de dipolo igual
a M,. Em nossas simulacoes consideramos o campo elétrico criado por nanoparticulas
ferroelétricas situadas em 10 x 10 x 10 réplicas da caixa de simulacao principal.

Além disso, a amplitude da interacao isotrépica, tipo Lennard-Jones, entre as molécu-
las do cristal liquido nematico e os dipolos pontuais das particulas ferroelétricas foi con-
siderada igual a amplitude da interacao isotrépica intermolecular, ;5,. Entretanto, a
parte anisotropica dessa interacao foi considerada nula. Além disso, assumimos que
a; =1,19x 1072 em™2 e Aa = 3,4 x 1072 em™3. Esses valores ja sao bem estab-
elecidos na literatura [81] para tipicos cristais liquidos nematicos. Como em [154] usamos
o valor € = 7 para a constante dielétrica do cristal liquido.

Na figura 3.16, temos a evolugao temporal do parametro de ordem s tanto para um
sistema com particulas ferroelétricas imersas num cristal liquido nematico (curva 1), como
para uma amostra liquido-cristalina pura (curva 2).

Figura 3.16: Evolucao temporal do parametro de ordem s para uma temperatura 7% > T7%;.
A curva (1) representa um sistema com nanoparticula ferroelétricas imersas num cristal liquido
nematico. A curva (2) representa uma amostra de cristal liquido nematico pura.
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Nimero de passos temporais (10 )
Fonte: Autora, 2010 [169].

Essas simulagoes foram realizadas para a temperatura reduzida 7% = 1,10. Note
que essa temperatura é superior a temperatura da transicao nemético-isotropico obtida
para uma amostra pura na se¢ao anterior (7% > T3,;). Podemos notar que a adicao
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de nanoparticulas ferroelétricas no cristal liquido nematico faz com que o parametro de
ordem decaia mais lentamente do que na amostra nemética pura. Observe que apoés
aproximadamente 60000 passos, esse parametro satura num valor s &~ 0, 10, enquanto que
o valor de saturacao para a amostra pura foi de s ~ 0,35. Assim, particulas ferroelétricas
induzem uma ordem orientacional, denominada paranemdtica [170|, para temperaturas
significatemente acima do ponto de transicao N — Iso. Nessa ordem, teriamos um estado
intermediario entre o liquido isotropico e a fase nemaéatica verdadeira.

A configuracao orientacional das moléculas de cristal liquido em uma camada plana
central da caixa de simulagao, paralela ao plano x — z é mostrada na figura 3.17. Essa
configuracao foi obtida, apdés 60 mil passos de tempo. Aqui 7% = 1,07. Essa camada
central tem uma espessura de 20 e contém a parte central da caixa de simulacao.

Figura 3.17: A orientagdo das moléculas liquido-cristalinas numa camada plana central da caiza
de simulagao, paralela ao plano xz. A temperatura utilizada foi 7% = 1,07.
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Fonte: Autora, 2010 [169].

As barras denotam a projecao dos spins moleculares sobre o plano xz. Pode-se ver
que esses spins exibem uma orientagao preferencial, especialmente proximo as vizinhancas
da caiza de simulacao principal com as suas réplicas. Como cada réplica contém uma
nanoparticula ferroelétrica semelhante aquela da caixa principal, entao as regides mais
ordenadas do cristal liquido nemético nao sao aquelas proximas as nanoparticulas, mas
sim entre elas, onde o campo elétrico criado por essas nanoparticulas reforcam uns aos
outros.

Nos ainda analisamos os perfis da densidade reduzida p* = po? das moléculas de cristal
liquido, do parametro de ordem nematico s, do angulo polar € e do angulo azimutal ¢ em
funcao da distancia r do centro da nanoparticula ferroelétrica. Para realizar essa anélise,
no6s dividimos a regiao em torno da nanoparticula em dez cascas esféricas com espessura
da ordem do comprimento caracteristico das interacoes, 0. A densidade média p* nessas

Instituto de Fisica - UFAL



3.4 Um Estudo de Nanoparticulas Ferroelétricas imersas em um Cristal Liquido
Nematico usando Simulagoes de Dinamica Molecular 94

cascas foi calculada como,

* Ncasca (3 38)
p - V* ) .

casca

onde N.4scq € 0 niimero médio de moléculas de cristal liquido nemaético dentro da casca,
e V... ¢ o volume reduzido. O parametro de ordem, a média do vetor diretor 7 e,
portanto, os angulos polar 6 e azimutal ¢ foram calculados a partir das equacgoes 3.33
e 3.34. Lembrando que a soma na equacao 3.33 foi extendida sobre todas as moléculas
dentro de cada casca.

Foi iniciada a simulagdo com uma configuracao ja equilibrada, obtida apés 50000 —
60000 passos de tempo. Em seguida, calculamos todos os valores médios de p, s, 8 e ¢
sobre mais 50000 passos de tempo adicionais. Os resultados obtidos sao mostrados nas
figuras seguintes.

A figura 3.18 mostra a densidade reduzida de particulas p* em funcao da distancia

r ao centro da nanoparticula ferroelétrica calculada para trés valores representativos de

temperatura 1.

Figura 3.18: Perfil da densidade reduzida de moléculas de cristal liquido p* em fungao da
distancia r ao centro da nanoparticula ferroelétrica. Aqui usamos trés valores representativos de
temperatura 7% = 1,05 (ciculos), T* = 1,07 (quadrados) e T* = 1,10 (triangulos).
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Fonte: Autora, 2010 [169].

Como podemos ver, para todos os valores de temperatura utilizados, a densidade re-
duzida é em torno de 10 — 13% menor na vizinhanca da nanoparticula do que o valor
médio para a amostra de cristal liquido nematico (p* = 1). Dessa forma, a densidade
aumenta a medida que a distancia r cresce, e, suficientemente longe da nanoparticula,
atinge o valor de saturagdo (aproximadamente 1). Portanto, a forca de atracdo entre as
moléculas de cristal liquido e as particulas ferroelétricas é mais fraca do que a forca de
atracao entre as moléculas de cristal liquido nematico. A principal explicacao para tal
comportamento se deve ao fato de que assumimos que a parte anisotropica da interagao

entre as moléculas liquido-cristalinas e os dipolos pontuais das nanoparticulas ferroelétri-
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cas é nula. Observamos, também, pequenas oscilacoes na densidade que parece indicar
uma fraca onda de densidade, induzida pela presenca das nanoparticulas ferroelétricas.
Essas oscilacoes se assemelham ao usual comportamento da funcao de distribuicao radial
em um liquido isotrépico comum.

Os perfis do parametro de ordem orientacional s para T* = 1,05, T* = 1,07 e T* =
1,10 sao mostrados na figura 3.19.

Figura 3.19: Perfil do parametro de ordem nematico s em fungao da distancia r do centro da
nanoparticula ferroelétrica. Aqui usamos trés valores representativos de temperatura 7% = 1,05
(circulos), T* = 1,07 (quadrados) e T* = 1,10 (triangulos).
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Fonte: Autora, 2010 [169].

Para T* = 1,10 (curva com triangulos), o parametro de ordem é praticamente cons-
tante e bem proximo a 0,1, enquanto para as outras temperaturas representativas, o
parametro de ordem tem um valor minimo proximo as nanoparticulas ferroelétricas e
cresce com a distancia r. O maior valor do parametro de ordem s ocorre na metade da
distancia entre as nanoparticulas localizadas em caixas de simulagao vizinhas. Assim,
proximo a superficie das nanoparticulas, o campo elétrico varia consideravelmente de
ponto a ponto, por isso a enorme variagao espacial da orientacao das moléculas de cristal
liquido. Como resultado, o parametro de ordem s, que é a medida da ordem orientacional
média, torna-se pequeno. Por outro lado, na regiao entre as nanoparticulas, os campos
gerados por elas reforcam uns aos outros de forma que o campo efetivo age numa direcao
quase uniforme. Portanto, o parametro de ordem nessas regioes é consideravelmente maior
do que nas vizinhancgas das nanoparticulas ferroelétricas.

Esses perfis corroboram com a configuracao das moléculas de cristal liquido dentro
de um plano central, paralelo ao plano xz, mostrado na figura 3.17. Tal comportamento
demonstra que a regiao mais ordenada do sistema esta situada entre as nanoparticulas
ferroelétricas, onde a orientagao dos campos elétricos gerados reforcam uns aos outros.

Como mostrado para a orientacao do vetor diretor 77, a projecao sobre o plano xz,
para todos os valores de temperatura utilizados, é bem proxima de uma das diagonais
desse plano. Isso pode ser visto na figura 3.20 (a), onde os valores para a média do angulo

Instituto de Fisica - UFAL



3.5 Conclusoes 96

Figura 3.20: Perfil dos angulos (a) polar 6 e (b) azimutal ¢ em fungao da distancia r do centro da
nanoparticula ferroelétrica. Aqui usamos trés valores representativos de temperatura 7% = 1,05
(ciculos), T* = 1,07 (quadrados) e T* = 1,10 (triangulos).
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Fonte: Autora, 2010 [169].

polar ficou em torno de 45°. No entanto, como podemos ver pela figura 3.20 (b), o vetor
diretor 7 rotaciona em torno do eixo z e essa rotacao depende tanto da temperatura 7™
quanto da distancia r ao centro da nanoparticula. Note que para 7" = 1,05 (curva com
circulos) o perfil do angulo azimutal mostra que sua variacao ao longo das cascas esféricas
é pequena. Ao contrario, para T* = 1,10 (curva com triangulos) quanto mais distante da
nanoparticula ferroelétrica maior é a liberdade do sistema para rotacionar em torno do

eixo Z.

3.5 Conclusoes

Nesse trabalho nos realizamos um estudo dos efeitos de nanoparticulas ferroelétricas
imersas numa amostra de cristal liquido na fase nemética. Esse estudo foi feito através de
simulacoes por dindmica molecular de nanoparticulas ferroelétricas esféricas de diametro
d = 20nm. Calculamos a densidade, o parametro de ordem orientacional e o perfil dos an-
gulos polar e azimutal em funcao da distancia ao centro da nanoparticula, para diferentes
valores de temperatura.

Nossos resultados mostram que o campo elétrico criado pelas nanoparticulas ferroelé-
tricas pode manter a ordem nemética do cristal liquido mesmo numa temperatura superior
(de cerca de 5%) a temperatura de transi¢ao nemética-isotropica da amostra. Entretanto,
no sistema em consideracao, a concentracao dessas nanoparticulas é relativamente alta
(uma nanoparticula ferroelétrica para cerca de 6000 moléculas de cristal liquido nematico)
quando comparada com a concentracao normalmente utilizada nos estudos experimentais
[131, 133, 134, 154, 155]. Dessa forma, nossas simulagoes indicam que a interagao direta
entre os dipolos permanentes das nanoparticulas ferroelétricas com as particulas de cristal
liquido nao é forte o suficiente para produzir a mudanca na temperatura de transicao que
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é observada experimentalmente em concentragoes muito baixas.

Para que um aumento de Ty seja significativo, a interacao adicional entre os dipolos
das moléculas liquido-cristalinas, induzidos pelo campo, deve ser considerada. Essa intera-
¢ao é de longo alcance, decaindo com 1/73, onde r ¢ a distancia entre as particulas de cristal
liquido. Devido a presenca de grupos polares, a magnitude individual do dipolo induzido
pelo campo nas moléculas liquido-cristalinas é muito sensivel ao campo local. Isso poderia
explicar o aumento substancial na temperatura de transicao de suspensoes ferroelétricas.
A inclusao dessa interacao de longo alcance na simulacao por dinamica molecular exigira
um esfor¢o computacional bem maior, sendo necessario métodos adicionais de soma para,
evitar aproximacoes devido ao uso de cutoffs, além de uma andlise cuidadosa dos efeitos
das condicoes de contorno.

Devemos lembrar ainda que em nossas simulagoes nos optamos, por simplicidade, em
utilizar a parte anisotropica do potencial de interagao intermolecular tipo Maier-Saupe.
Nesse potencial a parte angular ¢ independente da posicao relativa de uma molécula
em relagao a outra. Entretanto, h4 um grande ntimero de outros modelos de potenciais
intermoleculares anisotropicos, tais como Nehring-Saupe e Gay-Berne, onde os parametros
sao dependentes da posicao e, portanto, mais realisticos. Seria importante investigar a
influéncia dessa dependéncia na ordem orientacional do sistema. Além disso, um estudo
de como as diferentes condi¢oes de ancoramento pode afetar o acoplamento entre cristais
liquidos e nanoparticulas ferroelétricas seria interessante.

Finalmente, nanoparticulas ferroelétricas imersas em cristais liquidos neméaticos podem
formar estruturas auto-organizadas devido as interacoes dipolo-dipolo e as interacoes elas-
ticamente induzidas. Para isso, seria necessério incluir nas simulagoes por dindmica mo-
lecular, os graus de liberdade para posicao e orientacao das nanoparticulas ferroelétricas.
Experimentos recentes, realizados em sistemas com baixa concentracao de nanoparticulas,
tém mostrado que, sob tais condigoes, a distancia entre as particulas é muito grande, de
tal forma que a ordem liquido-cristalina é fracamente afetada, resultando em interacoes
interparticulas despreziveis [131, 155]. Nesse caso, a eventual formagao de aglomerados
de nanoparticulas pode nao afetar significativamente as propriedades termodinamicas do
sistema.

Nesse trabalho, consideramos o caso mais simples de nanoparticulas individuais pe-
riodicamente distribuidas em uma amostra de cristal liquido neméatico. Por outro lado,
seria interessante considerar outras configuragoes, a dinamica de agrupamento, bem como
os efeitos de memoria, presentes em sistemas aleatoriamente perturbados com ordem
orientacional [171]. Todos esses estudos nos proporcionaria um melhor conhecimento so-
bre o comportamento termodinamico de suspensoes de nanoparticulas ferroelétricas em
amostras de cristais liquidos nemaéticos.

Nesse capitulo nos dedicamos ao estudo de nanoparticulas ferroelétricas em uma
amostra de cristal liquido na fase nematica. No proximo capitulo estudaremos as in-
teracoes de longo alcance, mediadas por deformacoes elésticas, entre nanoparticulas ad-
sorvidas em filmes esméticos.
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Nanoparticulas Adsorvidas em Filmes
Esmeéticos Livremente Suspensos

Filmes livremente suspensos representam uma forma peculiar de fluidos anisotrépicos,
formados por mesofases termotropicas e liotropicas. Existe na literatura alguns estudos
sobre filmes nematicos livremente suspensos. Contudo, esses filmes, em geral, nao sao
estaveis. A singularidade dos filmes esméticos livremente suspensos reside no fato de que
eles servem como um modelo simples de fluido bidimensional.

Ao longo dos anos, investigagoes sobre as mesofases liquido-cristalinas em arranjos
de camadas macroscopicamente ordenadas, bem como estudos sobre a termodinamica
e transicao de fase em geometrias restritivas, tém sido realizados utilizando os filmes
esméticos livremente suspensos como modelo de estudo.

Como vimos no capitulo anterior, dispersoes de colbides em cristais liquidos mostram
uma fascinante variedade de interacoes interparticulas que nao sao encontradas em outros
sistemas coloidais. Investigacoes tedricas e experimentais tém mostrado que a adicao
de particulas coloidais esféricas em amostras nematicas induzem a formacao de defeitos
topologicos na ordem nemaética que dependem da magnitude e da direcao de ancoramento
na superficie do coldide.

Por outro lado, mais um exemplo de emulsdo/suspensao coiloidal com interagoes
anisotropicas entre as inclusoes é um sistema onde um filme esmético livremente sus-
penso serve de hospedeiro para nanoparticulas. Nesses sistemas, as interagoes efetivas
podem ser controladas nao somente pelas condi¢oes de ancoramento na superficie das go-
tas e/ou particulas, mas também pela simetria da mesofase, ou seja, usando as diferentes
fases esméticas (SmA, SmC ou SmC*).

Nesse capitulo, apresentaremos um estudo sobre as interacoes de longo alcance, me-
diadas por deformacoes elasticas, entre nanoparticulas adsorvidas em um filme esmético
livremente suspenso. Para isso, inicialmente introduziremos o conceito de filmes livre-
mente suspensos e faremos uma breve revisao sobre o estudo das inclusoes coloidais, bem
como o efeito de colbides adsorvidos nesses filmes. Em seguida, apresentaremos o modelo
e técnica utilizados nesse trabalho e, por fim, os principais resultados obtidos.
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4.1 Filmes Esméticos Livremente Suspensos

Devido a sua estrutura lamelar, cristais liquidos esméticos podem formar filmes, se-
melhantes a bolhas de sabao. Essa propriedade das mesofases esméticas ja era conhecida
por Georges Friedel desde o comecgo do século XX, mas s6 no comeco da década de 1970
estudos sistematicos sobre a estrutura e propriedades fisicas desses filmes foram realizados
por Young e colaboradores [172].

Podemos descrever os filmes esméticos livremente suspensos como camadas liquidas
bidimensionais, que tendem a manter um espacamento bem definido, envoltas por um
ambiente gasoso. Estes filmes sao denominados de livremente suspensos devido & auséncia
de substratos solidos para estabilizar a amostra. Dentro de uma abordagem hidrodiamica,
o acoplamento entre o filme e o ambiente gasoso é representado pela tensao superficial
que reduz as flutuacoes proximas a superficie do filme, levando a uma ordem de quase
longo alcance.

Figura 4.1: Geometria de um filme esmético livremente suspenso e arranjo experimental para
produgao desses filmes.
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Fonte: Autora, 2011.

Existem diferentes formas de producao de filmes esméticos livremente suspensos, mas,
em geral, a formacgao desses filmes consiste em depositar um material na fase esmética
sob uma superficie plana (uma placa, por exemplo), dotada de um orificio, conforme
ilustra a figura 4.1. Em seguida, o material é aquecido e espalhado sobre o orificio, cujo
diametro pode variar entre 3 e 10 mm. Quanto maior o diametro do orificio, menor
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a espessura do filme obtido. A extensao lateral desses filmes é usualmente da ordem de
milimetros ou centimetros, enquanto que a sua espessura é da ordem de poucos nanometros
ou micrometros. Por isso, esses sistemas sao ideais para o estudo de efeitos de baixa
dimensionalidade.

Como nas bolhas de sabao, os efeitos gravitacionais nos filmes livremente suspensos
sao despreziveis quando comparados as forcas elasticas intrinsecas. Esses filmes sao es-
taveis por dias e até mesmo semanas. Essa estabilidade se deve a tensao superficial na
interface filme/gas, que penaliza variagoes na area superficial do filme. O valor da ten-
sao superficial estd diretamente relacionado as interagdes proximas a superficie [173]. E
possivel distinguir dois regimes de tensao superficial: o de forte ancoramento superficial,
onde a tensao superficial induz uma maior organizagao nas proximidades da superficie do
que no centro do filme e, o caso contrario, onde o centro do filme é mais organizado do
que a superficie do mesmo, ou seja, um regime de fraco ancoramento superficial. Desta
forma, filmes esméticos livremente suspensos constituem um sistema interessante para a
investigagao de efeitos de superficie [174].

Além disso, trabalhos recentes tém medido a tensao superficial em filmes esméticos
livremente suspensos com espessuras entre 2 e 150 camadas. Esses trabalhos tém mostrado
que para filmes muito finos (com apenas duas camadas moleculares) a tensiao superficial é
independente da espessura do filme [175]. Por outro lado, h&a um claro acréscimo da tensao
superficial com a espessura para filmes um pouco mais espessos e um lento crescimento
nao-linear da tensdo para filmes bastante espessos [176]. Diferentes técnicas tém sido
desenvolvidas para medir a tensdo superficial em filmes livremente suspensos [173, 176,
177

A espessura /¢ dos filmes livremente suspensos é determinada por medidas de refletivi-
dade, a qual é dada pela interferéncia da luz refletida nas superficies superior e inferior
do filme [178, 179]. Essa espessura é controlada pelo aparato que mantém o material
espalhado sobre o orificio. Nas bordas desse orificio ha a formacao de um menisco (ver
figura 4.1) que serve de reservatorio de material. Por meio de tragbes ou relaxagoes, e-
xercidas pelo aparato, a area do filme pode aumentar ou diminuir e, consequentemente, a
espessura do filme pode variar. Dessa forma, obtemos filmes com espessuras que variam
desde duas (¢ = 6 nm) até milhares de camadas moleculares (¢ = 100 um) [179].

Outro aspecto interessante dos filmes livremente suspensos é o fato de que efeitos de
superficie podem estabilizar a ordem esmética para temperaturas superiores a temperatura,
de transi¢do da amostra [63, 180]. Véarios fenomenos nio usuais podem ser observados
nesses sistemas a depender da intensidade do ancoramento superficial. Em particular,
uma transicao por reducao de camada, induzida pela superficie, tem sido observada em
varios compostos [63, 65, 71, 181, 182, 183, 184|. Essa transi¢ao consiste numa redugao,
camada por camada, da espessura do filme com o acréscimo da temperatura [66|. Essa
transicao serd estuda em detalhes nos capitulos seguintes.

Uma vez definido filme esmético livremente suspenso, podemos estudar os efeitos de
inclusoes coloidais nesses filmes. Na proxima secao apresentaremos uma breve revisao dos
estudos mais recentes feitos nessa area.
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4.2 Inclusoes em Filmes Esméticos Livremente Suspen-
SOS

Como vimos, particulas dispersas em cristais liquidos tém sido objeto de varios es-
tudos teodricos e experimentais devido a variedade de estruturas coloidais nao usuais que
esses sistemas apresentam. Em particular, goticulas isotropicas (de 6leo, dgua ou cristal
liquido) em cristais liquidos nematicos tem sido extensivamente analisados e alguns estu-
dos descrevem fen6menos similares nas fases esméticas [185, 186, 178, 187, 188

Entre os efeitos causados pelas particulas dispersas em cristal liquido estao os defeitos
topologicos associados com as inclusoes e as interacoes elasticas entre essas inclusoes.
Devido a ordem posicional em uma dimensao nos cristais liquidos esméticos, a interacao
entre as particulas adsorvidas ou incorporadas a esses materiais é completamente dife-
rente da interacdo entre colodides sobre filmes liquidos isotropicos [189]. Essas interacoes
desempenham papel crucial na estabilidade das inclusoes e levam a estruturas ordenadas
em duas dimensoes.

Na secao anterior, vimos que cristais liquidos esméticos, quirais ou nao, podem formar
filmes finos livremente suspensos. Esses filmes, definidos como camadas liquidas bidimen-
sionais, podem suportar particulas de tamanho micrométrico e sao sistemas ideais para
estudos experimentais de coldides confinados em duas dimensoes.

A depender do composto liquido-cristalino utilizado, diferentes tipos de inclusoes po-
dem ser feitas em filmes finos. Dessa forma, podemos ter goticulas isotropicas em filmes
de cristal liquido na fase esmética-C [185], goticulas nematicas em filmes SmC proximo a
transicdo SmC-N [190], goticulas colestéricas em filmes esméticos quirais proximo a corres-
pondente temperatura de transigao [191, 192| e ainda ilhas esméticas ou regioes circulares
localizadas contendo um niimero adicional de camadas esméticas [190].

Dispersoes sao normalmente preparadas usando um ciclo bem controlado de aqueci-
mento/resfriamento dos filmes esméticos livremente suspensos [193]. Inicialmente, o filme
esmético é gradualmente aquecido até que a temperatura de incorporacao da particula
seja atingida. Quando o processo de incorporacao se inicia, a tempertaura é mantida
constante. Esse processo depende da espessura do filme. Para filmes finos, as goticulas
incorporadas inicialmente continuam a crescer por coalescéncia até que seu diametro al-
cance o valor de 4 —5 um. Para filmes mais espessos, as goticulas incorporadas raramente
coalescem, mas continuam a crescer até que o equilibrio dentro do filme seja atingido.
Nesse caso, o diametro das goticulas pode atingir valores em torno de 18 — 20 um. Por-
tanto, a concentracao e tamanho das inclusoes pode ser controlada pela diferenca de
temperatura, velocidade do ciclo de aquecimento e pelo tamanho inicial do filme. Apds o
resfriamento, as inclusdes podem se transformar em ilhas esméticas [190).

Interacoes efetivas entre inclusoes num filme sao fortemente dependentes do tipo de
cristal liquido. Num filme SmA, como o vetor diretor 77 é normal ao plano das camadas,
as deformagoes elasticas induzem uma interacao de longo alcance entre as inclusoes. Por
outro lado, na fase SmC, 7 esta inclinado com relacao ao plano das camadas. A pro-
jecao de 1 sobre o plano das camadas esméticas define um vetor bidimensional, o diretor
¢. Devido a essa inclinacao, filmes SmC' fornecem um ambiente anisotropico para as in-
clusoes. Essa situacao é ainda mais complicada para filmes SmC™, pois a quiralidade das
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moléculas induz uma rotagao helicoidal do diretor ¢ ao longo do eixo normal ao plano das
camadas.

A interface entre o cristal liquido esmético e as inclusoes impoe condigoes especificas de
ancoramento sobre o diretor ¢. Enquanto que inclusoes, neméticas ou isotropicas, e ilhas
esméticas favorecem o ancoramento planar do diretor ¢ [190, 185|, goticulas colestéricas
incorporadas em filmes SmC* favorecem o ancoramento homeotrépico [192|. Em alguns
casos, as condigoes de ancoramento sobre o contorno das inclusdes podem depender da
temperatura e espessura do filme SmC* ou mesmo da tensao superficial [191]. Uma série
de transicoes do ancoramento planar para o ancoramento homeotropico e vice-versa tem
sido observadas em filmes onde a espessura atinge o valor critico de N,umadas = 9. Abaixo
dessa espessura somente o ancoramento planar é possivel.

Figura 4.2: Tmagem por microscopia 6tica, na transmissao entre polarizadores cruzados. Em (a)
temos uma goticula colestérica incorporada a um filme esmético-C livremente suspenso. Em (b)
temos trés goticulas em equilibrio. Os defeitos topolégicos associados a essas particulas evitam
o contato entre elas e, assim, a coalescéncia das particulas.

(b)

Fonte: Cluzeau, 2001 [192].

Usando microscopia Otica entre polarizadores cruzados, Cluzeau e colaboradores [192]
investigaram o comportamento de goticulas colestéricas em filmes SmC*. O tamanho
das goticulas utilizadas nesse estudo variou entre 5 e 10 um. Como mostrado na figura
4.2 (a), foram observadas distor¢oes no vetor ¢ em torno das particulas. Essas goticulas
colestéricas, em torno das quais o vetor diretor ¢ tem ancoramento homeotropico, desem-
penham o papel de um defeito topolégico conhecido como disclina¢io pontual radial®,
que tem carga topologica de +1. O defeito topoldgico que surge no filme, proximo a essa

inclusdo, é conhecido como disclinacdo pontual hiperbolica®

, e tem carga topologica —1.
Dessa forma, o par goticula-defeito permite que a carga topologica liquida do filme seja
conservada e igual a zero.

A associacao da disclinacao pontual hiperbdlica com a particula permite que o diretor

¢, longe do par de defeitos, seja alinhado de forma homogénea, minimizando a energia

IEsse defeito é analogo ao defeito tipo radial hiperbélico em sistemas tridimensionais
2Esse defeito, por sua vez, é analogo ao conhecido defeito tipo ourico hiperbélico em sistemas 3D, ja
estudado no capitulo anterior
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elastica de Frank associada com as distor¢oes no plano do diretor ¢. O par defeito-goticula,
como nos fluidos nematicos, tem uma simetria dipolar. De fato, como mostrado na figura
4.2 (b), a formacao de estruturas tipo cadeias é observada devido as interagoes efetivas,
dipolo-dipolo, entre as inclusoes. Essas interagoes elasticas sao resultantes das distorcoes
do vetor diretor ¢. Os dipolos nas cadeias tém a mesma direcao e, portanto, o defeito
tipo disclinacao pontual hiperbolico esta localizado entre particulas vizinhas. A presenca
desses defeitos impede que as gotas entrem em contato umas com as outras, evitando
assim a coalescéncia das particulas.

Figura 4.3: Tmagem por microscopia 6tica, na transmissao entre polarizadores cruzados. Em (a)
temos uma goticula isotropica incorporada a um filme esmético-C livremente suspenso. Em (b)
temos a formacao de estruturas bidimensionais quando ha uma alta concentracdo de particulas
nucleadas.

(a)

Fonte: Voltz, 2004 [185].

Por outro lado, um ancoramento planar é observado para inclusoes nematicas e isotropi-
cas em filmes SmC'. Nesses casos, como mostrado por Voltz e Stannarius [185], o campo
diretor ¢ ao redor de cada inclusdo tem simetria quadrupolar, com carga topologica —1/2
(ver figura 4.3 (a)). Em baixa concentracdo, esse tipo de inclusdo leva a formagao de
cadeias lineares ou ramificadas, enquanto que, em alta concentragao, surgem estruturas
bidimensionais [194, 195], como mostrado na figura 4.3 (b). Dessa forma, as condigoes
de ancoramento determinam o tipo e a carga topologica dos defeitos que acompanham as
inclusoes.

4.3 Particulas Coloidais Adsorvidas em Filmes Esméti-

COS

E possivel que os coloides sejam adsorvidos sobre filmes livremente suspensos, ou
seja, as particulas estao agregadas na superficie do filme, mas nao estao incorporadas ou
nucleadas nesse filme. Nesse caso, a forma mais comum de preparacao desse sistema seria,
dissolver essas particulas/coloides em um solvente de baixo ponto de ebuligdo e entao
borrifar essa solucao sobre o filme livremente suspenso com o auxilio de um spray. Nesse
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processo, o solvente evapora e os colbdides aderem ao filme. As particulas coloidais nao
rompem o filme, que é estavel por varias horas.

Em 2006, Conradi e colaboradores [186], estudaram a estrutura de filmes esméticos
livremente suspensos com coloides, de tamanho micrométrico, adsorvidos sobre os filmes.
Nesse trabalho, os filmes livremente suspensos foram preparados utilizando um material
na fase SmA. O material utilizado para preparacao dos filmes foi o SCE9, cuja sequéncia
de fase no bulk é: 1sO—(119°C')— N —(87.3°C') — SmA* — (56.2°C) — SmC*. A espessura
dos filmes variou entre 1.5 e 2 um. Utilizando a técnica descrita no paragrafo anterior,
esferas de poliestireno, de diametro igual a 2.8 um, foram depositadas sobre o filme.

Figura 4.4: Em (a) imagens por microscopio de transmissao otica de 1, 2, 3 e 4 esferas de poli-
estireno adsorvidas em uma membrana de cristal liquido SmA* sobre polarizadores ligeiramente
cruzados. O circulo branco indica o tamanho real do coléide. Em (b), a estrutura da coroa
formada, ao redor do coldide adsorvido num filme esmético livremente suspenso.

Fonte: Conradi, 2006 [186].

A figura 4.4 mostra as imagens 6ticas de um tnico coloide e de um grupo de coloides
formados espontaneamente em areas com uma alta densidade de coldides. Como podemos
notar, o aspecto mais interessante nessas imagens é a presenca de uma coroa circular ao
redor dos colbides. Quando vistas sobre polarizadores ligeiramente cruzados, a coroa
é caracterizada por uma alternancia radial de regioes claras e escuras, indicando uma
birrefringéncia modular no plano.

A largura da coroa é um pouco maior do que o diametro da particula (em torno de
3 —4 pum). Além disso, como podemos perceber, essa largura ndo depende do nimero de
colbides no grupo. Ao comparar imagens de coldides sobre filmes de diferentes espessuras,
esse estudo mostrou que a largura da coroa observada também nao variava muito com a
espessura do filme.

Para o entendimento da estrutura da coroa formada ao redor do colbdide adsorvido,
foi reconstruido o perfil da coroa através das franjas de interferéncia na imagem de re-
flexdo otica (ver figura 4.4 (b)). Analisando a forma desse perfil, Conradi e colaboradores
associaram a formacao dessa coroa ao menisco esmético que surge nas proximidades do
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coloide. Isso seria consistente com o fato de que a largura da coroa ao redor do cluster é
independente do nimero de coloides. A formac¢ao do menisco no coldide seria um modo
de reduzir a energia superficial total. Nesse estudo, os autores sugerem que a interacao
atrativa entre as particulas coloidais estaria associada & superposicao desses meniscos.

Peter Schiller [196], em 2000, investigou a interacdo entre particulas coloidais ad-
sorvidas em filmes esméticos finos sobre um substrato sélido. Nesse trabalho, ele con-
siderou uma pilha de camadas esméticas depositadas sobre um substrato solido, conforme
mostrado na figura 4.5. O autor considerou o eixo z normal ao substrato, com origem situ-
ada na superficie livre do filme z = 0, onde as particulas estariam adsorvidas. Particulas
coloidais adsorvidas sobre a superficie exercem uma forga que é a fonte das deformagoes
elasticas.

Figura 4.5: Particulas coloidais adsorvidas sobre camadas esméticas ancoradas num substrato
solido. Aqui R é a distancia entre os coldides, d é a espessura do filme e d, é a espessura da
camada esmética.
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Fonte: Schiller, 2000 [196].

A principal contribuicao desse estudo foi a previsao de que a forca efetiva entre as
particulas decai exponencialmente com a distancia entre os coldides. Isso decorre do fato
de que o substrato solido reduz a deformacao induzida pelo colobide;

InvestigagOes experientais tém revelado que, em filmes esméticos livremente suspensos,
a presenca de coldides modifica a estrutura das camadas esméticas em torno deles. Em
particular, as interacoes entre as inclusoes em membranas ferroelétricas, é influenciada
pelo rearranjo dos defeitos topologicos e ancoramento na vizinhanga das inclusées [191].
Por outro lado, estudos teéricos tém mostrado que deformagoes nas camadas esméticas
podem promover uma interacao, mediada por deformagoes elasticas, entre particulas ad-
sorvidas numa amostra esmética [197], bem como em membranas e filmes finos ancorados
sobre um substrato solido [196, 198, 199).

Na proxima segao apresentaremos o modelo que nés utilizamos para investigar a intera-
¢ao de longo alcance, mediada por deformacoes elasticas, entre nanoparticulas adsorvidas
sobre filmes esméticos livremente suspensos. Inicialmente, descreveremos o modelo e
técnica utilizada e, em seguida, discutiremos nossos principais resultados.
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4.4 Interacoes entre Nanoparticulas Adsorvidas sobre

Filmes Esméticos Livremente Suspensos

Como vimos, o comportamento coletivo de dispersoes de particulas em um fluido tem
sido objeto de grande interesse para a ciéncia e tecnologia desde a década passada. Nos
ultimos anos, sistemas liquido-cristalinos tornaram-se objetos modelos para essas inves-
tigagoes. A principal razao para isso é o fato de que em cristais liquidos a interacoes
efetivas entre as particulas ocorrem via distor¢oes na ordem molecular. Além disso, as in-
clusoes e deformagoes elasticas resultantes podem ser facilmente vizualizadas com técnica
de microscopia o6tica de luz polarizada.

Dentro desse contexto, nos propomos a estudar as interacoes entre nanoparticulas ad-
sorvidas em filmes esméticos livremente suspensos. Esse trabalho foi realizado com a co-
laboracao dos professores Dr. Fernando Moraes, da Universidade Federal da Paraiba, Dr.
Cleverson Filgueiras, da Universidade Federal de Campina Grande-PB, e Dr. Caio Satiro,
da Universidade Federal Rural de Pernambuco. Os resultados apresentados aqui foram
publicados no periodico Physical Review E, em 2009 [200]. Esse artigo esta disponivel na
integra no anexo B.

4.4.1 Nosso Modelo e Formalismo

Como vimos, filmes esméticos livremente suspensos podem ser descritos como um
empilhamento bidimensional de camadas esméticas equidistantes, envoltas por um gas
(ver figura 4.6). O acoplamento entre o filme e o gas é representado por uma tensiao
superficial que reduz as flutuacoes esméticas proximo a superficie do filme, levando a uma
ordem de quase longo alcance.

Figura 4.6: Nanoparticula Coloidal adsorvida em um filme esmético livremente suspenso. Aqui
R ¢ distancia entre os coldides, d é a espessura das camadas e [ é a espessura do filme.

Fonte: Autora, 2009.

Para estimar a amplitude das flutuagoes das camadas esméticas, vamos introduzir o
deslocamento dessas camadas, u(7|, z), em relagdo a posi¢ao de equilibrio. Dessa forma,
segundo Holyst [201]|, numa aproximacao harmonica a energia livre associada com a de-
formacao das camadas esméticas é dada por:

H = Hp + Hg. (4.1)
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Na expressao 4.1, Hp representa a energia associada com as deformagoes na ordem
esmética ao longo do filme e é dada por:

Hp = %/d?’r{B {ag—iﬁr—kK[ALu(F)]z}. (4.2)

O primeiro termo da integral corresponde ao custo energético associado & compressao
das camadas esméticas, onde a constante elastica B refere-se & compressao ou dilatagao
do filme. Essa constante tem como unidade de medida energia por unidade de volume. O
segundo termo da integracao, por sua vez, corresponde ao custo energético para ondular
as camadas esméticas, com:

0* 0

(4.3)

A constante elastica associada a ondulacao das camadas esméticas é representada por
K, sendo denominada de constante efetiva de Frank e tendo como unidade de medida
energia por comprimento. A representacao esquematica dos modos de compressao e on-
dulagao do filme sao mostradas na figura 4.7.

Figura 4.7: Representacao esquematica das possiveis deformagoes da ordem esmética de um
filme livremente suspenso. Em (a) uma compressao e em (b) uma ondulagao no filme.

g

______

Fonte: Autora, 2011.

Na equagao 4.1, o termo Hg esté associado a contribuicao de superficie para a energia
livre do sistema, sendo definido por:

Hy =1 /d% 1V (e, )P + [V u(rs, O] (4.4)

onde ¢ é a espessura do filmee V, = a% + 8% representa o operador gradiente no plano

das camadas. r| = \/x% + y2. v é a tensao superficial que penaliza as variacoes na area
da superficie do filme. Uma tensao superficial caracteristica pode ser definida a partir das
constantes elasticas da fase esmética como v. = v K B. Essa tensao define os regimes de
alta (7 > 7.) e baixa (v < v.) tensdo superficial.

Levando em consideracao a presenca de coloides adsorvidos na superficie de filmes
esméticos livremente suspensos, é necessario introduzir um termo que representa a carga
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massiva do coldide sobre as camadas superficiais do filme. Esse termo é definido como:

L
He = / drf(ru(ry,?), (4.5)
ao
onde f(r,) é o load ou carga massiva do coldide que representa o estresse na superficie do
filme devido & presenca do mesmo. Aqui assumimos que o raio de acao de f é de poucos
nanometros, com magnitude que supera o custo energético para ondular a superficie do
filme. L é o tamanho transversal do filme e a, é o comprimento de cutoff que é da ordem
do diametro molecular. Dessa forma, a energia livre total Hy é definida como:

HT:HB+HS+HC- (46)

Existem outras contribuicoes para a energia livre do filme associada com a presenca
de coldides adsorvidos. Uma delas esta relacionada ao fato de que um coloide distorce
a distribuicdo homogénea das moléculas de cristal liquido ao seu redor. Dessa forma,
quando dois coldides estao proximos, a superposicao dessas regioes distorcidas leva a uma
reducao da energia livre na interface, a qual pode ser interpretada como uma interacao
efetiva entre as particulas. Outro mecanismo fisico que pode levar a uma interacao efetiva,
entre os coloides é devido a presenca de defeitos topoldgicos induzidos por esses colbides
na ordem nematica e que usualmente resultam em um acoplamento tipo dipolo-dipolo.

Nesse trabalho, restringimos nossa anélise as interacoes efetivas entre os coloides resul-
tantes do campo de pressao que eles exercem na superficie do filme, embora o acoplamento
entre coloide e interface possa envolver termos adicionais, tais como deformagoes capilares
e ordem esmética-C induzida.

O campo de pressao adicional sobre a superficie do filme, devido aos coldides ad-
sorvidos, distorce a ordem esmética. Assim, o deslocamento das camadas esméticas que
minimiza a energia livre elastica deve ser obtido a partir da equacao de Euler-Lagrange?.
Dessa forma, temos:

0%u

B@ KA3u (4.7)

que deve satisfazer as seguintes condicoes de contorno,

VAru(z=0) - B (?) — S (19)
yOLu(z =0) + B (%)220 - 0. (4.9)

onde o primeiro termo se refere a contribuicao da superficie e o segundo termo refere-se a

3 3 . ¢ .0f _ o (of 22 (of ) _
A equacdo de Euler-Lagrange ¢ dada por: 5y — r (ay' + 9= 37 ) = 0.
O intuito aqui é usar o calculo variacional para minimizar o Hamiltoniano do sistema. Portanto, Hpyx
é o funcional a ser minimizado e as condi¢oes de contorno sdao obtidas a partir dos termos associados a

superficie e aos colbides adsorvidos
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contribuicao do bulk. Note que para z = ¢ temos o efeito do load da particula.

Realizando algumas integracoes parciais e considerando que as deformagoes das ca-
madas sao nulas no suporte do filme, temos que a energia livre total, assim como no
trabalho de Schiller [196], pode ser experessa como

[t
Hr = ~3 /ao d*r [f(ry)u(ry, 0)] (4.10)

Dessa forma, a energia livre elastica depende da deformacgao induzida pelas particulas
coloidais na superficie do filme, que é representada pelo load f. De fato, o deslocamento
das camadas u(r) é distorcido pela particula adsorvida em z = /.

Usando o formalismo da Funcao de Green, podemos definir o deslocamento das ca-
madas esméticas como,

u(rbz):/ 7 [f(F)G(|rL — 71|, 2)], (4.11)

onde G(|ry —7,],2) é a fun¢do de Green, que é obtida a partir das equagoes D.3, 4.8 e
4.9, para maiores detalhes ver apéncice D.
O load associado a presenca dos dois coldides pode ser escrito como

flri) = filre) + falry), (4.12)

onde f; representa a carga massiva do i-ésimo coloide. Assim, a energia livre elastica total
pode ser escrita da seguinte maneira:

1
HT = 5 [U171 -+ UQ,Q] -+ ULQ, (413)

onde
Ui,j = —//dszQTfi(’l“L)fj(’l“L)Gﬂ’l“L - ’FL|,E). (414)

Ui ; é a autoenergia associada com o i-ésimo coldide, enquanto U, 5 representa a energia
de interacao, mediada por deformacoes elasticas, entre os coldides adsorvidos. A expressao
4.14 é obtida substituindo a equacgao 4.11 em 4.10.

A carga massiva do i-ésimo coldide f; possui um pequeno raio de acao e pode ser
escrita da seguinte maneira:

filre) =pi (Jre —7r1]). (4.15)

Aqui p; é nao nulo para distancias menores do que o comprimento de cutoff a; que é
da ordem de poucos nanometros e r| é a posigao do i-ésimo coldide. Como a Fungao
de Green nao varia significativamente para distancias menores do que a;, a energia de
interacao, mediada por deformacoes elésticas, pode ser escrita como

ULQ = —P1P2G<R, z = 6), (416)
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onde P, = foai pi(r)2mrdr representa o load efetivo do i-ésimo coldide adsorvido sobre a
superficie do filme e R é a distancia entre o coldides.

Dessa forma, o problema em determinar a interacao, mediada por deformacoes elas-
ticas, entre dois colbdides adsorvidos sobre a superficie de um filme esmético livremente
suspenso se reduz ao problema de encontrar a funcao de Green no espaco real.

Com um pouco de élgebra, é possivel mostrar que a Fun¢ao de Green G(|r, — 7|, 2),
no espaco de Fourier, é dada por:

Gy(z) =

1 cosh(g®\.2) + asinh(¢?\.2)
A

4.1
2acosh(?A L) + (1 4 a2) sinh(g2A.0) |’ (4.17)

onde o = /7. e A\. = v/ K/B. Todos os célculos para obten¢ao das condigdes de contorno,
bem como da funcao de Green, estao detalhados no apéndice D. A transformada inversa
resulta em

27 /ao
G(R, 2) = /2 9996 ) Ju(R), (4.18)

/L 2 a

onde R=|r; —7,| e Jy(¢R) é a funcao de Bessel de ordem zero.
Uma vez que a funcao de Green no espago real é conhecida, o célculo da energia de
interacao é feito utilizando a expressao 4.16.

4.4.2 Resultados

Esse formalismo foi utilizado previamente por Schiller [196] para investigar a interagao
entre particulas coloidais adsorvidas sobre um filme esmético depositado sobre um sub-
strato solido, que suprime o deslocamento da camada esmética proximo de sua vizinhanca.
Nesse caso a funcao de Green obtida é dada por:

sinh(g?\.2)
@? [y cosh(g?A:0) + ysinh(g?A.0)]

S _
G,(2) = (4.19)
Essa expressao para a funcao de Green leva a uma forca, mediada por deformagoes
elasticas, que decai exponencialmente com a distancia entre os coloides, como previsto
por Schiller. Devemos notar que a presenca de um substrato solido faz com que a funcao
de Green seja regular no limite de pequenos vetores de onda (¢ — 0). Nesse caso,

sinh(¢?A\e2) ~ ¢*Aez + O(¢%)
cosh(¢®Ne2) ~ 1+0(g"), (4.20)

logo, G(f_m(z) — constante. FEsse comportamento regular para ¢ pequeno é responsavel
pelo decaimento exponencial da energia de interacao no regime de grandes distancias
interparticulas.

Por outro lado, para filmes livremente suspensos, essa dependéncia é completamente
diferente. Como podemos notar a partir da experessao 4.17, a funcao de Green para filmes
livrcemente suspensos ¢é singular no limite de pequenos vetores de onda, divergindo com
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1/¢?. Essa singularidade tem forte impacto na interagio entre nanoparticulas coloidais,
CcOMO veremos a seguir.

Em nossas investigacoes utilizamos valores experimentais tipicos para os parametros
fisicos. As constantes eldsticas foram definidas como K = 107" N, B = 2.5 x 10° N/m?,
logo 7. = VKB =5x 1073 N /m. Consideramos ainda que as particulas coloidais eram
idénticas, ou seja, com o load efetivo dado por P, = P, = P =5 K, o comprimento de
cutoff é da ordem do didmetro molecular, a, = 4 A O espacamento entre as camadas
d=30Aeum tipico diametro do filme de L = 4 mm.

Na figura 4.8, temos a dependéncia do potencial de interacdo com a distancia entre
as particulas tanto para um filme livremente suspenso Uy, quanto para um filme sob
um substrato solido Us. Uy e Ug foram calculados numericamente a partir das equacgoes
4.14, 4.17, 4.18 e 4.19. A distancia entre as particulas esta escalada por uma distancia
caracteristica dada por v/Z).. A tensdo superficial (y = 25 x 103> N/m) e espessura do
filme (300 nm) sao mantidas fixas.

Figura 4.8: Potencial de interagao, mediado por deformagoes elésticas, versus a distancia rees-
calada entre as nanoparticulas. A linha tracejada representa o caso de um filme ancorado sobre
um substrato sélido e a linha continua representa um filme esmético livremente suspenso.

O.l T | T | T |

04 L | L | 2 | L
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

R/(kcl)l/z

Fonte: Autora, 2009 [200].

Como podemos perceber, a interacao é principalmente atrativa em ambos os casos,
exceto pelo carater oscilatorio de Ug para grandes distancias que nao é visivel na escala
utilizada aqui. Note que o decaimento exponencial da interacao para um filme sob um
substrato solido contrasta com o lento decaimento da energia de interacao para um filme
livremente suspenso.

A forca efetiva entre as particulas é mostrada na figura 4.9. Os circulos representam
um filme livremente suspenso e os diamantes um filme ancorado num substrato soélido.
Foram usados os mesmos parametros fisicos da figura anterior.

Observe que para pequenas distancias entre as particulas, a forca de interacao tem
um decaimento proporcional a 1/R para as duas configuracoes. Contudo, para o filme
ancorado num substrato solido, a interacao passa a um decaimento exponencial da forca

Instituto de Fisica - UFAL



4.4 Interacoes entre Nanoparticulas Adsorvidas sobre Filmes Esméticos Livremente
Suspensos 112

Figura 4.9: Amplitude da for¢a de interacdo como funcao da distancia entre as particulas
adsorvidas em um filme esmético livremente suspenso (ciculos) e em um filme sobre um substrato
solido (diamantes). A linha solida representa a forma assintotica analitica |Fy| = Py P>/4nyR.

102 T T 1111 T T o

R

Filme Esmeético \[

Substrato Sélido i
F expt—R/ (A1)

: i
-6 | IIIIIII| | IIIIIII| | |

10
10" 10’ 10' 10

R/ (kcl)m

2

Filme Esmético

F,«1/R

Fonte: Autora, 2009 [200].

no limite de grandes distancias entre as particulas. Enquanto que, para filmes livremente
suspensos, o lento decaimento 1/R persiste.

A partir da forma singular da funcao de Green no limite de pequenos vetores de onda
(G(R >> ag,z) « 1/¢*), é possivel encontrar a forma assintotica analitica da forga de
interacao para longas distancias entre as particulas. A expansao assintOtica da forca,
mostrada na figura 4.9 (linha solida), é |F¢| = Py P>/4myR. O seu célculo esta detalhado
no apéncice D. A dependéncia do potencial de interacao com a espessura do filme livre-
mente suspenso foi analisada para trés valores representativos da tensao superficial. Aqui
utilizamos os mesmos parametros fisicos das figuras anteriores. Consideramos a distancia
entre as particulas igual a R = 5a,.

Como mostra a figura 4.10, o potencial é completamente independente da espessura
na tensao caracteristica v = 7, (linha solida), mas exibe tendéncias opostas nos regimes
de alta e baixa tensao superficial.

No limite de alta tensdo superficial (7/7. = 5 - linha tracejada), o potencial cresce
lentamente com o acréscimo da espessura do filme. Por outro lado, para baixa tensao
superficial (/7. = 0.5 - linha traco e ponto), o potencial diminui com a espessura do
filme. Note que, em ambos os casos, ha uma lenta convergéncia para um valor constante
que é proporcional a 1/(y + 7.).

Por fim, a figura 4.11 mostra a dependéncia do potencial de interacao com a tensao
superficial para dois valores representativos da distancia entre as particulas coloidais,
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Figura 4.10: Potencial de interagdo, mediado por deformagoes elasticas, em filmes esméticos
livremente suspensos em funcao da espessura do filme normalizada para trés valores representa-

tivos de tensdo superficial. Aqui R = 5a,.

1.4 —_—
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T ol — e ]
T i —m YY.=50 ]
Q_l.l_— ................... _t
2 1.0
-y - i
<09} ]
0.8~ _
o7 1y ]
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Fonte: Autora, 2009 [200].

reescalada com a espessura do filme e ..

O tipico decaimento 1/ é observado no limite de grande tensao superficial, que é valido
para diferentes distancias interparticulas e espessuras do filme. Dessa forma, percebemos
que a intensidade da interacao mediada por deformacoes elasticas é fortemente afetada

pelos efeitos de superficie.

Figura 4.11: Potencial de interagao, mediado por deformagoes elasticas, em filmes esméticos
livremente suspensos em funcdo da tensao superficial para dois valores representativos da dis-
tancia entre as particulas e espessura do filme.

2
YIU /P
LI IIIIII

Fonte: Autora, 2009 [200].
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4.5 Conclusoes

Neste capitulo, n6s determinamos a interacao mediada por deformacoes elasticas en-
tre nanoparticulas coloidais adsorvidas na superficie de um filme esmético livremente
suspenso. Estavamos particularmente interessados em analisar a dependéncia dessa in-
teracao com a espessura do filme ¢ e com a distancia R entre as nanoparticulas. Filmes
sobre diferentes regimes de tensao superficial foram considerados.

Nossos resultados mostraram que a interacao entre coldides adsorvidos em filmes es-
méticos livremente suspensos tem um carater atrativo e de longo alcance, com a forca
decaindo assintoticamente com 1/R. Esse carater de longo alcance contrasta com o decai-
mento exponencial da forca mediada por deformacoes elasticas em filmes ancorados sob
um substrato solido.

Esses cenérios opostos revelam o papel desempenhado pelo longo comprimento de
onda das deformagoes elasticas em filmes sujeitos a diferentes condic¢oes de tensao su-
perficial. Um substrato sélido regulariza a funcao de Green caracteristica nesse regime,
induzindo, portanto, uma energia de interacao de curto alcance. Por outro lado, o termo
de tensao superficial agindo em ambos os lados de um filme livremente suspenso leva a
uma contribuigao singular dos modos elasticos de grande comprimento de onda que sao
responsaveis pela natureza de longo alcance das interagoes efetivas entre nanoparticulas
adsorvidas em filmes suspensos.

Essa forca mediada por deformacoes elasticas decai mais lentamente do que a forca de
Coulomb entre nanoparticulas carregadas. Portanto, essa é a interacao de longo alcance
predominante entre nanoparticulas adsorvidas e, consequentemente, desempenha papel
importante na formacao de estruturas auto-organizadas nesses sistemas. Essa forca me-
diada por deformacoes elasticas pode em principio ser medida experimentalmente usando
técnicas magneto-oticas [150, 202].

Observamos ainda que a interagao entre as nanoparticulas adsorvidas em filmes esméti-
cos livremente suspensos é completamente independente da espessura do filme na tensao
superficial caracteristica, ou seja, quando v = .. Além disso, esse potencial apresenta o
tipico decaimento de 1/ no regime de grande tensao superficial.

Assim, nesse capitulo finalizamos o estudo dos efeitos associados a adi¢ao de nanoparticu-
las em amostras liquido-cristalinas. A partir do proximo capitulo estudaremos as tran-
si¢oes de fase em filmes esméticos livremente suspensos, na auséncia (capitulo 5) e presenga
(capitulo 6) de campos externos.
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Transicoes de Fase em Filmes Esméticos
Livremente Suspensos

Como vimos no capitulo 2, a natureza da transicao neméatico-esmético A tem sido
estudada por diversos trabalhos tedricos e experimentais. A fase esmética caracteriza-
se pela existéncia de uma ordem unidimensional de quase longo alcance que origina-se
a partir da formacao de camadas liquidas que tendem a manter um espacamento bem
definido. Por outro lado, na fase neméatica as moléculas possuem uma ordem orientacional
de longo alcance, mas o centro de gravidade dessas moléculas nao apresenta nenhuma or-
dem, podendo as mesmas movimentar-se aleatoriamente dentro da amostra. Desta forma,
a transi¢ao nematico-esmético A consiste no rearranjo das moléculas, com os centros de
gravidade formando planos que tendem a manter uma distancia média entre si. Em outras
palavras, na transicio N — SmA a densidade de moléculas deixa de ser homogénea e
passa a ser periodica.

Nesse capitulo, investigaremos a transicao nematico-esmético em filmes esméticos livre-
mente suspensos a partir de uma abordagem de teoria de campo médio. A teoria mais
utilizada no estudo dessa transicao é a teoria de McMillan [39, 203], na qual a transigao
SmA— N é estudada a partir do potencial efetivo de interacao entre as moléculas. Investi-
garemos ainda os efeitos de superficie nas transi¢oes de fase em filmes esméticos. Para isso,
utilizaremos uma extensao dessa teoria proposta por Mirantsev [66]. Por fim, mostraremos
nossos principais resultados, onde é possivel verificar que a ordem orientacional adicional,
imposta pelo ancoramento superficial, estabiliza as fases esmética e nematica induzidas
pela superficie, levando a um colapso do ponto tricritico (previsto na teoria de McMillan)
e ao surgimento de um ponto critico terminal (critical end point).

5.1 Modelo de McMillan

Nas ultimas décadas, diferentes modelos foram propostos para estudar como a intera-
¢ao entre moléculas calamiticas pode induzir a formagao de camadas esméticas [204, 205].
Esses modelos mostram que as interacoes de curto alcance entre as moléculas podem
favorecer a modulacao na densidade da amostra, caracteristica da fase esmética.

Dentro desse contexto, McMillan [203] propos uma simples, mas elegante descrigao da
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fase esmética A. Esse modelo, que é uma extensao da Teoria de Maier-Saupe para a tran-
si¢ao nemético-isotropico (ver a se¢ao 3.2), inclui um parametro de ordem adicional que
caracteriza a periodicidade translacional unidimensional de uma estrutura em camadas.

Devemos lembrar que as moléculas calamiticas sao formadas por uma estrutura rigida,
constituida por anéis aromaticos unidos ou nao por uma cadeia de ligacao. A essa estru-
tura rigida estao ligadas cadeias alquilas flexiveis. A regiao aromatica central da molécula
possui uma alta polarizabilidade, fazendo com que tais regioes de moléculas vizinhas in-
terajam fortemente. Assim, a formacao das camadas esméticas depende do tamanho da
cadeia alquila, que deve ser suficientemente grande para separar as regioes aromaticas
centrais, permitindo a formagcao das camadas.

No modelo de McMillan, as moléculas interagem segundo um potencial de curto al-
cance que depende da posicao e orientacao relativa das moléculas, conforme é mostrado
na figura 5.1.

Figura 5.1: Esquema representativo da interagao entre duas moléculas calamiticas.

Z

A

Fonte: Autora, 2011.

A parte anisotropica desse potencial pode ser escrita da seguinte forma:

v, i\
Vig (112, 012) = — (W) exp | — (£> P, (cos bh2) , (5.1)

o

onde r, é da ordem do comprimento da parte rigida da molécula, 5 é a distancia entre os
centros das moléculas, 6,5 é o angulo entre os eixos moleculares principais e N é o niimero
de moléculas por unidade de volume. P; (cosfiz) é o polinémio de Legendre de segunda
ordem, V, é a amplitude de interagao. O termo gaussiano caracteriza a interagao como
sendo de curto alcance.

A fase esmética caracteriza-se pela existéncia de um espacamento d bem definido
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entre as camadas. Considerando que o alinhamento molecular é na direcao z, normal
ao plano das camadas, podemos expandir o termo gaussiano em série de Fourier. Se
mantivermos apenas o primeiro termo da série e considerando que, pelo teorema da adicao,
P, (cos b)) = Py(cosby) Py (cosby), é possivel mostrar que o potencial efetivo para uma
particula dentro de uma aproximacao de campo médio é:

2
Vi (z,co80) = =V, [3 + oaccos (%Z)} Py (cos ), (5.2)

onde o = 2exp [— (wrg/d)2] . Aqui s e 0 530 os parametros de ordem nematico e esmético,
respectivamente. A forma do potencial (equagdo 5.2) garante que um minimo na energia
livre é obtido quando a molécula esta no plano da camada esmética com eixo ao longo da
direcao z.

A funcao de distribuicao para uma tinica particula é

f1(z,cos0) = exp|—V; (z,c080) /kpT], (5.3)

onde kg é a constante de Boltzmann e T' é a temperatura. Os parametros de ordem sao
definidos como:
3cos?f —1
s = (——5— e (5.4)

o <COS(27;Z) (3005220—1)>’ 6.5

Aqui a notagdo (A) significa a média estatistica sobre a funcao de distribuicao f;. O

parametro s define a ordem orientacional, como no modelo de Maier-Saupe. Por outro
lado, o € um novo parametro que representa a medida da amplitude da onda de densidade
que descreve a estrutura em camadas. A partir das equacoes 5.2 e 5.3, podemos observar
que os parametros de ordem sao definidos a partir de relacoes de autoconsisténcia, uma
vez que o potencial efetivo depende de s e 0. As equacoes 5.4 e 5.5 podem ser resolvidas
numericamente e hé trés solucoes possiveis. Sao elas:

e se s =0 = (0 — fase isotropica;
e se s # (0 0 =0 — fase nematica;

e se s # (0 0 # 0 — fase esmética.

Essas solucoes sao obtidas regulando os dois parametros livres do modelo: V, e a. Para
esse modelo, a energia livre de Helmholtz! pode ser escrita como

_ Y,
2

F (s> + ao®) — NkgTln E /01 dz /Old(cos 0) f1(z,cos0)| . (5.6)

Os dois parametros que caracterizam o material sao: V, que determina a temperatura
de transicao nematico-isotropico e o parametro «, que varia entre 0 e 2, estabelece a

1Os calculos detalhados de como obter o potencial efetivo para uma tnica particula, bem como a
energia livre de Helmholtz do modelo de McMillan podem ser encontrados nas referéncias [203] e [39].
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intensidade da interacao que induz a formacao das camadas esméticas, uma vez que
depende da razao entre o comprimento da parte rigida da molécula e a espessura das
camadas. Experimentalmente, d é da ordem do comprimento molecular. Em geral, a
energia associada com o ordenamento esmético tende a aumentar se o é maior. Portanto,
a cresce com o aumento do comprimento da cadeia alquila.

Os resultados obtidos por McMillan no estudo sobre a fase esmética A estao resumi-
dos na figura 5.2. Nesse trabalho, os parametros de ordem orientacional ou nemético e
esmético sao representados por 1 e o, respectivamente.

Figura 5.2: Em (a) diagrama de fase para o modelo teérico de McMillan. Em (b), (c) e (d)
os parametros de ordem nemético 7 e esmético o, a entropia S e o calor especifico ¢, versus a
temperatura reduzida para o = 0,60, 0,85 e 1, 10, respectivamente.
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Observando o diagrama de fases obtido por McMillan (figura 5.2), notamos que, para
a > 0,98 a fase esmética pode transformar-se diretamente na fase isotropica, enquanto
que para « < 0,98 ha uma transicao esmética A - nemaética seguida por uma transicao
nematica - isotropica em temperaturas maiores. Além disso, para o < 0,70, o modelo
prevé uma transicao esmética A - nematica de segunda ordem, ao passo que para o >
0,70 essa transicao é prevista como sendo de primeira ordem. Dessa forma, a = 0,70
corresponde ao um ponto tricritico, no qual uma linha de transicao de primeira ordem
encontra uma linha de transicao de segunda ordem.

As figuras 5.2 (b), (c) e (d) mostram os parametros de ordem nemético (1) e es-
mético (o), entropia e calor especifico em fungio da temperatura para diferentes valores
do parametro . Na figura 5.2 (b) para a = 0, 60, podemos observar, pelo comportamento
dos parametros de ordem e do calor especifico, que a transicao SmA — N é de segunda
ordem, enquanto que a transi¢io N — Iso é de primeira ordem. Ja na figura 5.2 (¢) para
a = 0,85, temos as transicoes SmA — N e N — Iso de primeira ordem. Por fim, na figura
5.2 (d) para a = 1,10, podemos notar que ha apenas a transi¢do SmA — Iso de primeira
ordem.

Dessa forma, o modelo de McMillan descreve satisfatoriamente alguns aspectos das
transicoes de fase em cristais liquidos observados experimentalmente, tais como a de-
pendéncia de diferentes transi¢coes em séries homologas. Contudo, apesar de elegante,
esse modelo nao permite distinguir diferentes fases esméticas, pois a parte espacial do
potencial (equagao 5.1) tem simetria esférica, o que impede que a diregao preferencial das
moléculas surja naturalmente do modelo. Além disso, todos os modelos que estudamos
até aqui nao incluem os efeitos das superficies nas transicoes liquido-cristalinas.

Na proxima secao investigaremos uma extensao do modelo de McMillan que considera
a existéncia de superficies e, dessa forma, os resultados obtidos por esses modelos teoricos
podem ser comparados aos resultados experimentais para filmes finos livremente suspensos
ou ancorados por um substrato sélido.

5.2 Extensao do Modelo de McMillan

As propriedades da transicao nemético-isotropico em amostras de espessura finita
foram estudadas pela primeira vez por Ping Sheng [87|. Nesse trabalho, foi investigada
uma amostra de cristal liquido nemético, perfeitamente ordenada, ancorada por um subs-
trato. Sheng considerou um potencial de interacao entre o substrato e as moléculas
localizadas somente na superficie. Esse potencial é dado por:

V = —gd(2)s, (5.7)

onde g é uma constante que representa a amplitiude da interacdo e s é o parametro de
ordem nemaético. A func¢do §(z) evidencia a natureza de curto alcance do potencial.
Usando a teoria de Landau deGennes, ele demonstrou que esse efeito de ancoramento
superficial induz uma camada limite na qual o parametro de ordem é maior do que o
parametro de ordem da amostra (bulk). A figura 5.3 mostra o parametro de ordem na
interface substrato-nematico (S,) como func¢ao da temperatura. No resultado, obtido
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Figura 5.3: Parametro de ordem na interface substrato - cristal liquido nemético em funcao da
temperatura.
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Fonte: Sheng, 1982 [87].

por Sheng, foram utilizados valores referenciais do composto 4 — pentyl — 4’cianobi fenil
(5C'B).

Note que, para 0,0056 = g, < g < g. = 0,012, a transi¢ao de S, ocorre numa
temperatura maior do que a da amostra ou bulk. Para g > g., a variacao do parametro
de ordem torna-se uma funcao continua da temperatura. Isto significa que a transicao
nematica-isotropica desaparece e uma fase paranematica induzida pelo termo de superficie
pode ser observada.

Em 2004, Barbero e colaboradores [88] propuseram um estudo sobre a transi¢ao ne-
méatico-isotropico em um filme de espessura d usando uma extensao do modelo de Maier-
Saupe. Os autores consideraram uma amostra de cristal liquido nemético entre dois
substratos localizados em z = 0 e z = d. A amostra foi assumida como uniforme nas
direcoes x e y. Além disso, os substratos foram considerados idénticos e tratados de
maneira a induzir um alinhamento superficial homeotropico.

Para descrever o comportamento do parametro de ordem na superficie foi feito uma
extensao do modelo de Maier-Saupe considerando duas contribuicoes para o potencial da
superficie:

e a interacao entre as moléculas do cristal liquido e os substratos. Essa interacao é
designada por puV,. pu é um parametro ajustavel do modelo;

e a interacao experimentada por aquelas moléculas proximas a superficie. Essa inter-
acao foi denominada pelos autores como interacao incompleta;

Nesse caso, o potencial de interacao sentido por cada molécula dentro da amostra é:

Vs = Vius + Vs, (5.8)
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onde

Vies = V,Pa(cosf)s (Potencial de Maier-Saupe) (5.9)
1 1

VS = —‘/O(/L — S) {ﬁ + m} PQ(COS 0) (Potencial da Superficie), (510)
onde Z = 2z/r, e D = 2d/r,. Aqui d é a espessura da amostra e r, ¢ um parametro com
dimensao molecular que representa o cutoff da interacao de van der Waals. As interacoes
Z73 e (D — Z)73 representam a interacao com o substrato e a interagao incompleta,

respectivamente.

A energia livre pode ser escrita da seguinte forma:

2 1 2

1 1 s S
F=-NV,s*~-NV,— — —NV,———
g et Tt e Ty D7)

1
—NkgTin {2/ d(cosB)exp (—E) } : (5.11)
0 kBT

onde Vgr, é dado pela equacgao 5.8.

Observando a equacao 5.10, temos que para p > s a presenca da superficie favorece a
ordem nematica. Nesse caso, a temperatura de transicao nematico-isotrépico Ty; é maior
do que para o caso em que o ancoramento superficial é desprezado (73;;). Por outro lado,
se it < s o potencial nematico efetivo é desfavorecido e Ty < Tx;. Tal comportamento é
observado na figura 5.4.

Figura 5.4: Dependéncia do parametro de ordem s com a coordenada espacial z para uma
amostra de espessura D = 40 e dois valores representativos da amplitude de interacao pu.
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Fonte: Batalioto, 2004 [88].

Assim, para ;4 = 0,5 > s, o potencial de interacdo com o substrato é suficientemente
forte para organizar as moléculas, embora o potencial de interacao incompleto tenha
direcao oposta. Por essa razao o valor do parametro de ordem préximo a superficie € maior
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do que no meio da amostra. Ao contrario, para u = 0,3 < s, a interacao incompleta entre
as moléculas desempenha papel dominante e faz com que o parametro de ordem proximo
a superficie seja menor do que no centro.

Barbero e colaboradores estudaram ainda a dependéncia do parametro de ordem com
a temperatura no meio da amostra para diferentes valores de espessura (ver figura 5.5).
Para um dado valor de pu, a temperatura de transicio de uma amostra finita é maior do
que a de uma amostra de larga espessura. Essa temperatura de transicao aumenta até
um valor critico da espessura D = 9,2, onde a transicao de primeira ordem dé lugar a um
comportamento continuo do parametro de ordem. Esse comportamento é explicado pela
competicao entre o potencial de superficie e a interagao incompleta.

Figura 5.5: Dependéncia do parametro de ordem s com a temperatura uma amplitude de
interacao u = 0,5 e diferentes valores de espessura.
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Fonte: Batalioto, 2004 [88].

5.2.1 Modelo de McMillan-Mirantsev

Em 1995, com o objetivo de estudar as transi¢oes de fase em filmes finos, Mirantsev [66]
propos uma extensao do modelo de McMillan para transi¢oes envolvendo a fase esmética
A. Nesse trabalho, o autor considerou um filme esmético livremente suspenso que consiste
de N camadas liquido-cristalinas discretas com espessura d da ordem do comprimento
molecular. Além disso, o filme é homeotropicamente orientado, ou seja, o diretor 77 esté
alinhado ao longo da normal ao plano das camadas. Nesse modelo, cada uma das camadas
possui um par de parametros de ordem (orientacional e esmético) que esta acoplado ao
par de parametros das camadas vizinhas. Assim, as moléculas em cada camada podem
interagir somente com as moléculas da mesma camada e com aquelas das duas camadas
vizinhas mais proximas.

A interacao entre as moléculas de cristal liquido e a superficie de contorno é simulada
por um campo orientacional de curto alcance que age diretamente s6 na primeira e tltima

Instituto de Fisica - UFAL



5.2 Extensao do Modelo de McMillan 123

camadas do filme. A energia dessa interacao pode ser escrita da seguinte forma

1 1
Wi(60,) = =W, (§ cos? 0, — —) e Wy(y)=-W, <§ cos? Oy — —) , (5.12)

2 2 2 2
onde 0 e 0 sao os angulos entre o eixo longo das moléculas na primeira e ultima camada,
respectivamente, e a normal a superficie de contorno. W, é uma constante ou amplitude de
interacao, que incorpora também os efeitos de interagao incompleta ou volume excluido.
Como as moléculas na i-éssima camada s interagem com as moléculas dessa camada e
de camadas vizinhas, é possivel associar um pseudopotencial V;(z;, ;) que descreve essa
interacao, dado por:

1 3 1 3W, 2
Vi(z1,601) = —§V0 (5 cos® 0 — 5) {51 + 59 + v + acos ( 7;21) (o1 ‘|—0'2>:| ,
1. (3 1\ | & 22\ s
Vacien-1(2i,0;) = —§Vo (5 cos” 0; — 5) [Z qj +acos (7) Z Tj| (5.13)
i—i1 j=i-1
1. /3 1 3, p
Vn(zn,On) = —§V0 (5 cos? Oy — 5) {le + sy + v + acos ( ﬂ;N) (on—1+ O'N):| ,

TTro

d
esmético, respectivamente, para a i-ésima camada que sao determinados pelas seguintes

2 < R . . "
onde o = 2exp [— ( ) } . 8; e 0; sdo os parametros de ordem orientacional (nematico) e

relagoes de autoconsisténcia:

1
s; = <gcosﬁi—§>i. (5.14)

o, = <(g Cosﬁi—%) COS(QZZi)>i. (5.15)

Para determinar as equagoes 5.13 foi considerado que o sistema tem simetria axial e o

nimero médio de moléculas em cada camada é constante. O valor médio de uma grandeza
fisica B é dado por:

f(if_l)g f_ll Bi(Z;, 0;) fi(zi, 0;)dzd(cos 6;)
(ifq)é I fi(zi, 6,)dzd(cos ;)

(B)i = ; (5.16)

onde fi(z;,0;) é a fungdo de distribuigdo de uma tnica particula para i-ésima camada
dada por
fZ<ZZ,¢9@) = A;lexp[—Vz(zz,Hl)/kBT], (517)

onde kg é a constante de Boltzmann e T' é a temperatura absoluta do sistema.
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A energia livre de Helmholtz para um filme de camadas discretas é

1 1
F1 = Nz% 681(81 + 82) + 60&0’1(0’1 + 0'2)
kT 1! !
_ ‘B/ In (%/0 dz /_1 fl(zl,ﬁl)dcosel)], (5.18)
1 1 i+1
Focicnt = NV ésijzi;lsj+6aaijzi;10j

kgT 1! !
_ ‘ (5. f. . 1
v In (Qd/o dz; /_1 fl(zz,ﬁz)dcosﬁl) ], (5.19)

1 1
FN = NZ% 68N<8N,1—|—8N)+6040'N(0'N71—|—0N)

— kBTln i/ldz /lf (zn,0n)d cos b (5.20)
Vv 2d J, N | InlawsOn N> :

onde N; é o niimero de moléculas dentro de uma tnica camada. A energia livre total F
de um filme de N camadas é

F=>F. (5.21)

Em seu trabalho, Mirantsev utilizou valores de o > 1, uma vez que, de acordo com
a teoria de McMillan, a transicao Sm — Iso ocorre para o > 0,98. Além disso, o autor
considerou que a interacao entre as moléculas de cristal liquido e a superficie W, deve ser
maior do a interac¢ao intermolecular V,. Esse autor usou o valor tipico W, /V, = 3,0.

A figura 5.6 mostra os perfis dos parametros de ordem orientacional s (curva (1)) e
esmético o (curva (2)) para T' < T. e T > T, onde T, é a temperatura de transicdo
SmA — Iso da amostra 2.

No primeiro caso, podemos perceber que tanto s quanto o sao nao nulos e tem magni-
tude maior nas camadas mais externas. Isso demonstra que, para T < T, o filme continua
na fase SmA. Por outro lado, quando 7' = T, a fase SmA torna-se instavel, ou seja, nao
hé solucao local diferente de zero em cada camada do filme e o sistema passa por uma
transigdo descontinua para uma fase quase esmética A (QSmA). Nessa fase, os paramet-
ros de ordem sao diferentes de zero na superficie, decaindo rapidamente a zero no centro
do filme.

Os perfis dos parametros de ordem da fase @SmA sao mostrados na figura 5.6 (b).
Note que no interior do filme a fase isotropica é a fase estavel.

ZNesse trabalho, o perfil de um parametro de ordem representa o grafico da variacio desse parametro
em funcao da camada i.
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Figura 5.6: Perfis dos parametros de ordem orientacional s (curva 1) e esmético o (curva 2) em
(a) na fase SmA e em (b) na fase QSmA em um fime esmético livremente suspenso. Em (a)
T = 0,2298V, /kp e em (b) T = 0,2299V, /kp. Aqui N =25 e a = 1,05.
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Fonte: Mirantsev, 1995 [66].

Além do perfil para os parametros de ordem, Mirantsev também estimou o perfil da
energia livre em um filme esmético livremente suspenso na fase SmA e QSmA (ver figura
5.7).

Figura 5.7: Perfil da energia livre de um filme esmético livremente suspenso nas fases SmA
(curva (1) em T = 0,2298V, /kp ) e QSmA (curva (2) em T = 0,2299V, /kp). Aqui Np =25 e
a=1,05.
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Fonte: Mirantsev, 1995 [66].

Como podemos notar, na fase SmA (curva 1) todas as camadas do filme estao sujeitas
as forgas atrativas das superficies de contorno. Para a fase a fase QSmA (curva 2), a
distribuicao da energia livre sobre as camadas do filme tem dois picos méaximos, simetri-
camente dispostos em relacao ao centro do filme. A presenca desses méaximos indicam que
as camadas mais externas, proximas a superficie, estao sujeitas a forcas atrativas oriundas
do efeito de superficie. Contudo, as camadas mais internas estao sujeitas a forcas com
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direcao oposta. Como resultado, na fase QSmA, as camadas do interior do filme estao
sendo comprimidas pelas camadas externas.

Usando valores tipicos do composto mesogénico H,,F,, MOPP, obtidos da referén-
cia [63], Mirantsev estimou que a pressio média exercida nas camadas internas de um
filme com N = 25 é da ordem de 8 x 101N/m?, o que é comparavel com a pressao at-
mosférica. Consequentemente, a fase QSmA em um filme liquido-cristalino livremente
suspenso pode ser considerada como uma fase intermediaria metaestavel, nao do ponto
de vista energético, mas devido ao fato de que as camadas esméticas da interface tendem
a comprimir as camadas isotropicas internas para o reservatéorio no menisco. Assim, a
transicaio SmA — QSmA em um filme livremente suspenso pode ser acompanhada por
uma reducao na espessura da camada e, depois dessa reducao, a fase SmA estavel aparece
novamente no filme.

O modelo de McMillan-Mirantsev foi proposto para explicar essa transicao camada
por camada que ocorre em filmes esméticos livremente suspensos. No proximo capitulo
abordaremos em detalhes esse tipo de transicao e retornaremos aos resultados obtidos por
Mirantsev para a depedéncia da espessura do filme com a temperatura.

5.3 Transicoes de Fase em Filmes Esméticos

A observacao de uma grande variedade de transicoes de fase associadas com efeitos de
superficie em cristais liquidos, tem motivado uma imensa pesquisa sobre a influéncia das
condicoes de contorno nas propriedades dos filmes esméticos tanto livremente suspensos
quanto ancorados por susbtratos [63, 206, 207, 208]. Devido ao forte ancoramento das
moléculas na interface, a ordem préximo a superficie é maior do que no bulk. Como visto
na secao 2.7 do capitulo 2, os efeitos de campos externos também sao muito importantes.
A relagao entre os efeitos de campo e superficie também tem sido objeto de estudo de
muitos trabalhos cientificos.

As transicoes de fase entre as vérias fases liquido-cristalinas usualmente ocorrem
quando a temperatura do sistema varia ou quando um campo externo é aplicado. Em par-
ticular, quando um material, com anisotropia dielétrica positiva, esta sujeito a um campo
elétrico, o grau de ordem é alterado. No caso de uma substancia nematogénica, foi pre-
visto por estudos tedricos [209, 210] e confirmados por trabalhos experimentais [98, 211],
que surge uma fase paranemdtica e um ponto critico na transicao paranematico-nematico.

Em 1998, Galatola et. al. [208] realizaram um estudo sobre os efeitos de superficie em
transicoes esméticas induzidas por um campo. Os autores mostraram que um comporta-
mento mais rico surge quando compostos esmetogénicos sao analisados. Usando a teoria
de Landau-deGennes, eles estudaram o comportamento de superficie de uma amostra
esmética semi-infinita ancorada sobre um substrato sélido, na presenca de um campo
elétrico. Por simplicidade, foi considerado somente o caso em que, na auséncia do campo
e de superficies de contorno, a transicao Iso — SmA ocorre. Contudo, na presenca do
campo elétrico uma fase neméatica nao-espontanea aparece.

A figura 5.8 mostra alguns resultados obtidos por Galatola e colaboradores. Como
podemos ver para a situa¢do onde o acoplamento de superficie ndo estd presente (figura
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Figura 5.8: Diagramas de fase do campo e wversus temperatura ¢ para (a) acoplamento de
superficie nulo (h = 0), (b) h = 0,01 e (c) h = 0,35. Os graficos externos correspondem ao
comportamento dos parametros nemético S, (linha solida) e esmético 1), (linha tracejada) em
funcao da temperatura reduzida ¢ para trés valores de campo elétrico reduzido e = 0,1, e = 0,3
e e=0,8 Em (c) temos apenas os dois primeiros valores.
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Fonte: Galatola, 1998 [208].

5.8 (a)), temos uma fase paranemdtica pN para valores de campos pequenos. A tempe-
ratura de transicao pN — SmA aumenta a medida que o campo aumenta. Acima de um
determinado valor de campo, a fase nematica nao-espontanea NSN aparece entre as fases
paranematica e esmética, separadas por transicoes de primeira ordem. Por outro lado, as
fases pN e NSN sao delimitadas por um ponto critico C'P, enquanto que uma linha de
transicao de segunda ordem surge acima de um ponto tricritico T'C'P.

Quando um pequeno acoplamento de superficie h = 0,01 é considerado, as fases
pN e NSN do bulk sao trocadas pelas fases paraesmética pS e esmética induzida por
superficie SIS (ver figura 5.8 (b)). O ponto tricritico transforma-se em um novo ponto
critico. A medida que esse acoplamento de superficie cresce, somente as fases esmética
e paraesmética estao presentes, separadas por uma linha de transicao de primeira ordem
que termina num ponto critico (ver figura 5.8 (c)).

Muitos outros trabalhos analisam os efeitos de campo e superficie sobre a ordem
liquido-cristalina [212]. Em 1992, Geer e colaboradores [213] mostraram uma dependén-
cia nao usual da temperatura com a espessura de filmes liquido-cristalinos livremente
suspensos. Os autores utilizaram o composto 750 BC' (n-heptyl-/ -n-pentylozybiphenyl-4-
carbozxylate), que exibe uma transigio entre as fases esmética A e hexatica B numa tem-
peratura proxima a 65°C. Em filmes livremente suspensos, o forte ancoramento superficial
na interface vapor-filme induz transicoes SmA — Hex B, que ocorrem em temperaturas
diferentes no interior e na superficie do filme. Para o 75O BC', ha pelo menos trés tran-
sicoes SmA — HexB: nas camadas superficiais, nas camadas intermediarias adjacentes a
superficie e nas camadas internas do filme.
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Figura 5.9: Temperatura de transicio SmA — Hex B para o interior do filme em funcao do
namero de camadas.Aqui foi utilizado o composto 760C B.
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Fonte: Geer, 1992 [213]

A figura 5.9 mostra a temperatura de transicdo das camadas internas em funcao do
namero de camadas. Note que, para filmes relativamente espessos (N > 20), a temper-
atura de transicao cresce gradualmente em decorréncia da reducao dos efeitos de tamanho
finito. Contudo, abaixo de uma espessura minima (N ~ 15), os efeitos de superficie pre-
dominam e aumentam drasticamente as temperaturas de transi¢ao. Assim, ha uma de-
pendéncia nao-monotonica da transicao SmA— Hex B com a espessura do filme livremente
suspenso.

Dessa forma, as transicoes de superficie em cristais liquidos e, especialmente em filmes
livremente suspensos, mostram uma rica fenomenologia tais como o surgimento de uma
fase esmética induzida pela superficie e uma dependéncia nao usual da espessura do filme
com a temperatura de transicao. Mais recentemente, uma nova familia de transicoes de
fase foram descobertas em filmes esméticos A. Essa transicao consiste em uma redu¢ao
espontanea, camada por camada do filme quando a temperatura aumenta lentamente a
partir da temperatura de transicao do bulk. Tal transicao é conhecida como Transicao
por reducao de camadas e sera tratada em detalhes no proximo capitulo.

A seguir, apresentamos o nosso estudo sobre a transicao SmA — N que ocorre no
centro de um filme esmético livremente suspenso. Nesse estudo utilizamos o modelo
de McMillan-Mirantsev, descrito anteriormente, para analisar os efeitos do ancoramento
superficial nos perfis dos parametros de ordem nemético e esmético, além de estudar esses
efeitos no diagrama de fase do sistema.
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5.4 Diagrama de Fases de Filmes Esméticos Livremente

Suspensos: mudanca do comportamento tricritico
para um ponto critico terminal.

Como vimos, os efeitos de superficie na interface influenciam fortemente o compor-
tamento das transicoes de fase em cristais liquidos. Usualmente, a tensao superficial
representa o acoplamento efetivo entre as camadas esméticas e o gas ao seu redor. Essa
tensao reduz as flutuacoes na ordem esmética e fornece a bem conhecida caracteristica de
ordem de quase longo alcance com flutuagoes divergindo logaritmicamente [201, 214].

Nesse trabalho, nos estudamos a transicao de fase SmA — N que ocorre no centro de
um filme esmético livremente suspenso. Devido ao ancoramento na interface filme-gés, o
filme é mais ordenado na superficie. A aproximacao usual de campo médio do modelo
de McMillan prevé que a transicao SmA — N no bulk pode ser continua ou descontinua,
dependendo basicamente da geometria do composto molecular. Esses dois regimes sao
separados por um ponto tricritico (ver diagrama de fase de McMillan na figura 5.2).
Aqui n6s mostramos que uma ordem orientacional adicional, imposta pelo ancoramento
superficial, estabiliza as fases esmética induzida pela superficie (si — SmA) e nemética
(N). Isso leva a um colapso do ponto tricritico e ao surgimento de um ponto critico
terminal (critical end point).

Os resultados aqui apresentados foram publicados no periddico Physical Review F, em
2011 [215]. Esse artigo esta disponivel na integra no anexo C.

5.4.1 Nosso Modelo e Formalismo

Os filmes esméticos livremente suspensos, inicialmente observados em cristais liquidos
liotropicos, sao definidos como camadas liquidas bidimensionais que tendem a manter um
espacamento bem definido e que estao envoltas por um ambiente gasoso. Assim, 0 nosso
sistema pode ser descrito como uma pilha de N camadas bidimensionais com normal ao
longo do eixo z, conforme mostrado na figura 5.10.

Figura 5.10: Esquema representativo de um filme esmético livremente suspenso. Aqui d é a
espessura das camadas esméticas.

Fonte: Autora, 2011.
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Como previsto pelo modelo de McMillan-Mirantsev?, cada camada possui seus proprios
parametros de ordem nemético sy e esmético oy. O potencial efetivo sentido por uma
molécula no interior de uma camada localizada em z; e orientada com um angulo azimutal
0; , pode ser escrito como:

271'22‘

V(zi,0;) = =V {si + ao; cos ( )] Py (cosb;), (5.22)
onde Vj é uma energia tipica de interacao que determina a escala da temperatura de
transicdo neméatico-isotropico na amostra. P (cosf;) é o polinomio de Legendre de se-
gunda ordem. a é um parametro geométrico definido como a = 2e~ (/9 onde ry é o
comprimento da parte rigida da molécula calamitica e d é a espessura da camada. De
fato, o parametro o pode ser diretamente relacionado ao comprimento da cadeia alquila
em diferentes compostos de uma série homogénea.

Nessa aproximacao, o potencial é escrito em termos das médias dos parametros de
ordem nemaético 3; e esmético &; sobre a i-ésima camada e as duas camadas vizinhas.
Como nas referéncias [68] e [216], nas camadas mais externas do filme, os efeitos do
ancoramento e do volume excluido sao efetivamente representados por um campo de
superficie de orientacao homeotropica, cuja amplitude é dada por W,. Dessa forma,
podemos afirmar que o parametro W, corresponde a forca do ancoramento superficial,
que é considerada de curto alcance. Em particular, Wy acopla com o parametro de ordem
orientacional e representa o alinhamento homeotrépico, induzido pela superficie, no vetor
diretor 7.

Para as camadas externas o potencial para um molécula é semelhante a equacao 5.22,
mas a média dos parametros de ordem deve incluir o termo de ancoramento superficial.
Logo, os parametros de ordem para a primeira e tltima camadas esméticas sao, respecti-

vamente:
3W,
5 = % e &, = ¥' (5.23)
—1+ 3W, _
5y = SN + SN31 + oWy Gy = oN +3CTN L (5.24)

Como descrito anteriormente, os parametros s; e o; devem satisfazer as seguintes
equacoes de autoconsisténcia:

si = (Py(cosb,))i e ai:<P2(Cosei)cos<27;zi)>i, (i=1,2,..,N) (5.25)

Foram realizadas médias termodinamicas a partir da funcao de distribuicao da i-ésima
camada esmética,

fi(2i,0;) o< exp [— k:‘:T} ) (5.26)

3 Alguns autores descrevem esse modelo como sendo uma, versio discreta do modelo de McMillan que
inclui o ancoramento da interface cristal liquido-gas.
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onde kg é a constante de Boltzmann e 7' é a temperatura. Nos casos para os quais as
equacgoes autoconsistentes fornecem miiltiplas solucoes para os perfis do parametro de
ordem (proximo a transigoes de primeira ordem), a solu¢ao termodinamicamente estavel
corresponde ao minimo global da energia livre de Helmholtz, definida nas equacgoes 5.18,
5.19, 5.20 e 5.21.

5.4.2 Resultados

Esse modelo prevé um diagrama de fases nas camadas centrais semelhante ao de
McMillan quando a espessura do filme é muito maior do que o comprimento de pene-
tracao superficial [91|. Entretanto, devido a forte influéncia do ordenamento superficial,
o comportamento ¢ bem diferente em filmes finos como veremos a seguir. Vale ressaltar
que toda a andlise realizada aqui leva em conta os dados no centro de um filme esmético
livremente suspenso.

Em nossas investigacoes reportamos a dependéncia com a temperatura dos parame-
tros de ordem nemético s e esmético o na camada central para uma série de valores do
parametro « e filmes de diferentes espessuras. Além disso, o diagrama de fases também
é analisado. Em todos os diagramas de fases, a linha solida representa uma transicao de
segunda ordem, enquanto a linha pontilhada representa uma transi¢ao descontinua ou de
primeira ordem?*.

e N = 101 camadas

Para filmes espessos, é observada uma sequéncia de transicoes similares as previstas
pela teoria de McMillan para amostras no bulk. Esse comportamento para um filme
esmético livremente suspenso com N = 101 pode ser observado na figura 5.11. Na parte
superior dessa figura, temos o diagrama de fases (T versus «). Os parametros de ordem
orientacional (s.) e esmético (04) no centro do filme em fungdo da temperatura sdo
mostrados na parte inferior da figura, a esquerda e a direita, respectivamente. Foram
considerados diferentes valores do parametro a.

Como pode ser obervado, para pequenos valores do parametro o (o« = 0,60, por
exemplo), o parametro de ordem esmético decai continuamente, enquanto que o parametro
de ordem nemético possui um valor finito. Tal comportamento caracteriza uma transicao
esmético-nemético de segunda ordem nesse regime de «, como mostrado na linha sélida
do diagrama de fase. Em temperaturas mais elevadas, o parametro de ordem nemético
exibe uma descontinuidade na transicao nemético-isotropico. Na pratica, a transicao para
a fase nemaética leva a uma reducao ou ruptura do filme, uma vez que filmes nematicos
livremente suspensos sao instaveis.

Para a > 0,70 (« = 0,80, por exemplo), o parametro de ordem esmético desenvolve
um descontinuidade na transicao, resultando também num salto do parametro de ordem

4Uma breve revisio sobre as principais diferencas entre as transicoes continuas e descontinuas é feita
no apéndice A.
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Figura 5.11: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus « para um filme esmético
livremente suspenso com N = 101. A linha soélida representa uma transi¢do de segunda ordem,
enquanto que a linha pontilhada representa uma transicdo de primeira ordem. Na parte inferior
temos os parametros de ordem nematico (& esquerda) e esmético (a direita) no centro do filme
em funcdo da temperatura para diferentes valores de a.
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nematico para um valor menor, mas finito. Esse cenario corresponde a transi¢ao esmético-
nemético de primeira ordem (ver no diagrama de fase). Em seguida, para temperaturas
maiores a transicao nematico-isotropico é observada. Para o > 1,00, apenas a transicao
esmético-isotropica é observada. Note que essa tltima transicao é de primeira ordem,
conforme indica as descontinuidades nos parametros s e o.

Na figura 5.12 temos os perfis dos parametros de ordem para diferentes valores de
temperatura e do parametro a: o = 0,60, « = 0,80 e a = 1,25. Observe que para
a = 0,60 e baixa temperatura, os dois parametros de ordem sao finitos em toda a extensao
do filme, caracterizando uma fase esmética bem definida (linha preta/circulo) com o
centro do filme sendo menos ordenado do que a superficie. Variando continuamente a
temperatura de 7' = 0, 1750V, /kp para T = 0,1780V,/kp (ndo mostrado), o parametro
de ordem esmético no centro do filme decai continuamente a zero, enquanto o parametro de
ordem nemético tem um valor menor, mas ainda finito. Em temperaturas mais elevadas,
os parametros de ordem o e s sao nulos no centro do filme, embora o parametro nematico
seja finito nas camadas mais externas.

Para o = 0, 80 verifica-se um comportamento similar, exceto pelo fato de que a tran-
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Figura 5.12: Perfis dos parametros de ordem nemético (primeira linha) e esmético (linha inferior)
para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 101. Diferentes valores do parametro o
também foram considerados: na coluna a esquerda « = 0,60, ao centro o = 0,80 e & direita
a=1,25.
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sicao entre as fases esmética e nemética é uma transicao de primeira ordem. Para o = 1.25,
por exemplo, h4 apenas a transicao esmético-isotropico de primeira ordem. Vale salien-
tar que para a = 0,60 e = 0,80 a transicao N — [so ocorre na mesma temperatura
(cerca de T = 0,2210V,/kg), o que demonstra que essa transi¢ao parece nao depender do
parametro a.
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e N =41 camadas

O diagrama de fase para um filme com N = 41 é mostrado na figura 5.13. Além disso,
temos na mesma figura a dependéncia dos parametros de ordem nemético e esmético no
centro do filme para diferentes valores do parametro o.

Figura 5.13: Na parte superior temos o diagrama de fase T' versus « para um filme esmético
livremente suspenso com N = 41. A linha sélida representa uma transi¢do de segunda ordem,
enquanto que a linha pontilhada representa uma transicao de primeira ordem. Na parte inferior
temos os parametros de ordem nematico (& esquerda) e esmético (& direita), no centro do filme,
em funcao da temperatura para diferentes valores de c.
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Como podemos ver o comportamento é semelhante ao filme analisado anteriormente
com a transicao N — [so sendo independente do parametro a. No regime de pequenos
valores de «, temos uma transicao SmA — N de segunda ordem e no regime de elevados
valores do parametro geométrico, temos uma transicao SmA — Iso de primeira ordem.
Entretanto, para valores intermediarios de «, como « = 0, 80, por exemplo, o parametro
de ordem esmético exibe um valor residual. Tal fato caracteriza a existéncia de uma
nova fase, denominada de fase esmética induzida pela superficie, si-SmA. Assim, temos
uma transicao SmA — si-SmA antes da transicao para a fase nematica, diferente do que é
observado no diagrama de fases obtido pelo modelo de McMillan. Como veremos a seguir,
tal comportamento é mais evidente em filmes mais finos.
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Figura 5.14: Perfis dos parametros de ordem nemético (primeira linha) e esmético (linha inferior)
para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 41. Diferentes valores do parametro « também
foram considerados: na coluna a esquerda « = 0,60, ao centro o = 0,80 e & direita o = 1, 25.
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A seguir, analisamos os perfis dos parametros de ordem para um filme com N = 41
(ver figura 5.14). Note que para = 0,60, em 7' = 0, 1770V /kp temos s e o ndo nulos no
centro do filme e, portanto, uma fase esmética (linha preta/circulo). O comportamento é
similar ao observado em um filme com 101 camadas, ou seja, hd uma transicao Sm — N
continua (T = 0,2210V,/kp - linha verde/triangulo). Em seguida, had uma transicao
nemético-isotropico de primeira ordem (linha azul/diamante), onde o parametro de ordem
nematico também se anula no centro do filme.

Para, a = 0,80, notamos que inicialmente a fase esmética é bem definida (T =
0,2020Vp/kp linha preta/circulo) com s e o nao nulos no centro do filme. Para uma
temperatura ligeiramente superior (7' = 0,2030V;/kp linha vermelha/quadrado) ha uma
reducao nos parametros de ordem. Apesar de bem menor, o parametro de ordem es-
mético possui um valor residual no centro do filme. A essa fase denominamos de fase
esmética induzida pela superficie (si-SmA). A transigdo SmA — si-SmA é, portanto, de
primeira ordem. Em seguida, temos a transi¢ao si-SmA— N (linha verde/triangulo), onde
o parametro o se anula no centro do filme, mas s ainda tem valor finito. Em temperaturas
mais elevadas temos a transicao N — [so, quando os dois parametros de ordem se anulam.

Novamente, para valores elevados do parametro o (a = 1,25, por exemplo) temos
apenas a transicao SmA — Iso, que é de primeira ordem como mostrado na tltima coluna
da figura 5.14.
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e N = 15 camadas

Na figura 5.15, temos o diagrama de fase e os parametros de ordem em funcao da
temperatura no centro de um filme mais fino (N = 15). Lembrando novamente que a
linha sélida representa uma transicao de segunda ordem, enquanto que a linha pontilhada
representa uma transicao de primeira ordem. Observe que, mesmo para o = 0,80, a

Figura 5.15: Na parte superior temos o diagrama de fase T' versus « para um filme esmético
livremente suspenso com N = 15. A linha sélida representa uma transi¢do de segunda ordem,
enquanto que a linha pontilhada representa uma transicao de primeira ordem. Na parte inferior
temos os parametros de ordem nematico (& esquerda) e esmético (& direita) no centro do filme
em funcao da temperatura para diferentes valores de c.
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Fonte: Autora, 2011 [215]

transicao SmA — N ainda é continua ao contrario do que prevé a teoria de McMillan para,
amostras no bulk®. Por outro lado, para o = 0,95, h4 uma salto no parametro de ordem
esmético, embora um valor residual persista, indicando uma fase esmética induzida pela
superficie si-SmA. A transicio SmA — si-SmA é uma transi¢ao de primeira ordem como
pode ser observado a partir da curva verde/circulo na figura 5.15.

Para valores ainda maiores de o (o = 1,10 e a = 1,25, por exemplo), nota-se um
valor residual também do parametro de ordem nemaético, caracterizando uma fase deno-
minada de fase nemdtica induzida pela superficie, si-N. Em temperaturas mais elevadas,

5A teoria de McMillan prevé um ponto tricritico em a = 0, 70 para amostras no bulk.
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Figura 5.16: Perfis dos parametros de ordem nemético (primeira linha) e esmético (linha inferior)
para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 15. Diferentes valores do parametro « também
foram considerados: na coluna a esquerda o = 0,75, ao centro o = 0,95 e & direita o = 1, 25.
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Fonte: Autora, 2011 [215]

o parametro de ordem neméatico diminui lentamente, sinalizando a auséncia da transicao
nemético-isotropico. O forte ancoramento superficial é responsavel por essa ordem resi-
dual no centro do filme. Por fim, para valores elevados do parametro «, o parametro o
vai a zero bruscamente, enquanto o parametro s mantem sempre um valor residual, ou
seja, temos uma transicao de primeira ordem da fase esmética para a fase si-IV.

Os perfis dos parametros de ordem para um filme com N = 15 sao mostrados na
figura 5.16. Como podemos observar, para valores pequenos de «, como mostrado na
primeira coluna da figura 5.16 (a = 0, 75), tem-se apenas uma transi¢ao continua da fase
esmética-A para uma fase nemaética induzida pela superficie (si-IV), onde sempre ha um
valor residual de s e ¢ vai continuamente a zero na temperatura de transicao.

Para a = 0,95 (coluna do meio), inicialmente h&a uma transicao para a fase si-SmA,
como mostrado pela linha vermelha/quadrado. Aqui, o tem um valor pequeno, mas finito
no centro do filme. Em seguida, temos a transi¢ao si-SmA—si-N (linha verde/triangulo),
com 0 = 0 e s # 0 nas camadas internas. No regime de elevados valores de « (ilustrado
por a = 1,25), temos apenas a transicao SmA — si-N. Uma mudanca brusca no compor-
tamento dos parametros s e o ocorre em T = 0,2430V,/kp, conforme mostra a terceira
coluna da figura 5.16 . Portanto, trata-se de uma transicao de primeira ordem. Veja ainda
que, embora decresca rapidamente, sempre temos um valor residual para o parametro s.
Uma ordem nematica residual deve persistir mesmo em filmes mais espessos, mas é muito
pequena no centro do filme para ser notado na escala mostrada.
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e N =9 camadas

Na figura 5.17, temos os parametros de ordem e o diagrama de fases para um filme
esmético livremente suspenso com N = 9. Nesse caso, nao ha transicao de primeira
ordem direta entre as fases esmética e nematica induzida pela superficie. Para pequenos
valores de o temos uma transicao SmA — si-IN continua, evidenciada na dependéncia dos
parametros de ordem com a temperatura (ver « = 0,80 ou a = 0,95, por exemplo). Ha
sempre uma fase esmética induzida pela superficie (si-SmA) intermediaria para o 2 1, 05.

Figura 5.17: Na parte superior temos o diagrama de fase T' versus « para um filme esmético
livremente suspenso com N = 9. A linha soélida representa uma transicao de segunda ordem,
enquanto que a linha pontilhada representa uma transicao de primeira ordem. Na parte inferior
temos os parametros de ordem nematico (& esquerda) e esmético (a direita) no centro do filme
em funcao da temperatura para diferentes valores de c.
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Fonte: Autora, 2011 [215]

Além disso, o parametro de ordem nematico, no limite de altas temperaturas e pe-
quenos valores de «, sempre possui um valor residual, caracterizando uma fase nematica
induzida pela superficie.

Tal comportamento é comprovado com a analise dos perfis dos parametros de ordem,
mostrados na figura 5.18. Na coluna a esquerda temos o = 0,80. Note que ha uma
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Figura 5.18: Perfis dos parametros de ordem nemético (primeira linha) e esmético (linha inferior)
para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 9. Diferentes valores do parametro o também
foram considerados: na coluna a esquerda o = 0,80, ao centro o = 1,25 e & direita o = 1, 60.
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Fonte: Autora, 2011 [215]

pequena variacao do parametro s, enquanto o parametro ¢ vai continuamente a zero.
Nesse caso, temos uma transi¢ao continua entre as fases SmA e si-N.

Tanto para o = 1,25 (coluna central) quanto para o = 1,60 (coluna a direita), ha uma
transicao de primeira ordem intermediéria entre as fases SmA e si-SmA. A temperatura
dessa transicao cresce com o parametro o. No primeiro caso, em « = 1,25 a temperatura
da transi¢ao é Tsma_si-sma = 0,2540V, /kp e para o = 1,60, Tsna_si-sma = 0, 28805/ k.

Apos a transicao SmA—si-SmA, temos novamente uma transicao continua para a fase
nematica induzida pela superficie si-N. Nesse caso, o parametro de ordem esmético vai
continuamente a zero, enquanto o parametro nematico possui um valor finito, decaindo
muito lentamente. Tal fato pode ser observado no perfil do parametro s para a = 1, 60.
Note que h& uma superposicao das curvas que representam s para T = 0, 3130V, /kp (curva
verde/triangulo) e T' = 0, 3131V, /kp (curva azul/diamante). Nessa mesma faixa de tem-
peratura, o parametro esmético se anula ao longo do filme, indicando o desaparecimento
de qualquer ordem esmética.
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e N =) camadas

Finalmente, para filmes esméticos livremente suspensos muito finos (ver figura 5.19
para um filme com N = 5), somente a transi¢do continua da fase esmética para a fase
nemética induzida pela superficie é observada. Essa transicao é facilmente observada
nos graficos dos parametros de ordem em funcao da temperatura. Percebe-se que o vai
continuamente a zero na temperatura de transicao, enquanto existe sempre um valor
residual para o parametro nemaético s.

Figura 5.19: Na parte superior temos o diagrama de fase T versus « para um filme esmético
livremente suspensos com N = 5. A linha so6lida representa uma transi¢do de segunda ordem.
Na parte inferior temos os parametros de ordem nematico (& esquerda) e esmético (& direita) no
centro do filme em funcao da temperatura para diferentes valores de a.
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Fonte: Autora, 2011 [215]

Os perfis dos parametros de ordem, figura 5.20, mostram a lenta queda do parametro
s, independente do valor de «. Por outro lado, o parametro de ordem esmético, no limite
de temperaturas elevadas, se anula ao longo de todo o filme. Como nos casos anteriores,
percebe-se que as camadas mais externas sao mais ordenadas do que o centro do filme,
devido aos efeitos de superficie.
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Figura 5.20: Perfis dos parametros de ordem nemético (primeira linha) e esmético (linha inferior)
para diferentes valores de temperatura. Aqui N = 5. Diferentes valores do parametro o também
foram considerados: na coluna a esquerda o = 0,80, ao centro o = 0,95 e & direita o = 1, 10.
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Toda a discussao feita até aqui pode ser resumida analisando a evolucao do diagrama
de fase em funcao do niimero de camadas ou da espessura do filme esmético. Essa evolucao
¢ mostrada na figura 5.21.

Para filmes mais espessos (N = 101 camadas), o diagrama de fases é completamente
similar ao diagrama de um volume, conforme previsto pela teoria de McMillan (ver figura
5.2). Entretanto, para filmes livremente suspensos um pouco mais finos (N = 41 ou
N = 21, por exemplo), ha uma consideravel mudanga em relagdo ao ponto tricritico que
delimita as transicoes de segunda e primeira ordem do bulk. Em particular, nesses filmes,
o ponto tricritico se divide em:

e um ponto critico, que corresponte ao final da linha de coexisténcia entre as fases
esmética SmA e esmética induzida pela superficie si-SmA;

e um ponto critico terminal® (critical end point), no qual a linha de transicio de fase
de 2* ordem (linha solida na figura 5.21), entre as fases SmA e si-SmA, encontra a
linha de coexisténcia entre as fases SmA, si-SmA e si-N;

60 ponto critico terminal é um ponto num diagrama de fase, no qual uma linha de segunda ordem
termina numa linha de primeira ordem que continua em uma regiao ordenada, terminando num ponto
critico, semelhante ao ponto critico da transi¢ao liquido-gas [217].
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Figura 5.21: Diagramas de fase, T wversus «, para filmes de diferentes espessuras: N = 101,
N =41, N=21, N=15 N =9e N =5 camadas. As linhas solidas e pontilhadas representam
transicoes de segunda e primeira ordem, respectivamente.
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Fonte: Autora, 2011 [215]

O surgimento de pontos criticos terminais tem sido observado em outros cenarios
fisicos, tais como misturas de fluidos [218], fendmenos de umidecimento [219], sistemas
desordenados [220], materiais magnéticos [221], metais [222], supercondutores [223], entre
outros.

A medida que o filme fica ainda mais fino (ver N = 15 camadas), o ponto critico ter-
minal se move em dire¢do ao ponto triplo (ponto de coexisténcia entre as fases esmética
SmA, neméatica N e nematica induzida pela superficie si-N). Quando o ponto critico ter-
minal encontra o ponto triplo, a transicao descontinua entre as fases N e si-N desaparece.
Nesse caso, a ordem nematica decai lentamente com o acréscimo da temperatura.

Em filmes finos, como N = 9 camadas, por exemplo, as linhas de transicao de segunda
e primeira ordem nao se encontram. O diagrama de fase, nesse caso, tem apenas um tnico
ponto critico no final da linha de coexisténcia entre as fases SmA (esmética) e siSmA
(esmética induzida pela superficie). Por fim, para filmes muito finos, somente a transi¢ao
SmA — siN persiste, como exemplificado com um filme de apenas N = 5 camadas no
ultimo quadro da figura 5.21.

Dessa forma, o diagrama de fases para filmes esméticos livremente suspensos pode ter
até trés pontos especiais: um ponto triplo, um ponto critico e um ponto critico terminal.
Com o acréscimo da espessura do filme, os dois tltimos pontos (ponto critico e ponto
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critico terminal) se unem, formando um ponto tricritico. Por outro lado, todos eles
desaparecem no limite de filmes muito finos devido aos efeitos da ordem orientacional da
superficie.

A seguir, na figura 5.22, temos a dependéncia com a espessura do filme do valor do
parametro geométrico o para cada um desses pontos especiais. Para filmes bem espessos
(1/N — 0), os dois pontos especiais a, e o surgem a partir do ponto tricritico do bulk.
Com o decréscimo da espessura, o diagrama de fase mostra todos os trés pontos especiais,
uma vez que todas as quatro possiveis fases podem ser alcangadas (filmes com N = 41
camadas, por exemplo).

Figura 5.22: Dependéncia com a espessura do valor do parametro geométrico a no ponto triplo
¢, no ponto critico terminal o, € no ponto critico a.
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Fonte: Autora, 2011 [215]

H& um regime intermediario, para 15 < N < 21, no qual o ponto triplo desaparece
com a fase nemética. Para 9 < N < 15, o ponto critico terminal também esté ausente, por
causa da divisao entre as linhas de transicao de primeira e segunda ordem. Nesse regime
de espessura intermediaria, somente trés fases sao estaveis: esmética (SmA), esmética e
nematica induzidas pela superficie (si-SmA e si-N).

Por fim, o diagrama de fase nao tem ponto especial para N < 9 e somente duas fases
(esmética e nematica induzida pela superficie) mantem-se estaveis, sendo sempre continua
a transicao entre elas. A espessura do filme na qual ocorre a mudanca para cada regime
depende da amplitude do ancoramento superficial, mas os aspectos principais reportados
aqui geralmente permanecem validos.
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5.5 Conclusoes

Em suma, nés fornecemos uma descricao detalhada dos principais aspectos das tran-
sicoes de fase que ocorrem no interior de um filme esmético livremente suspenso. Uti-
lizando uma extensao da teoria, tipo campo médio, de McMillan, também conhecida como
Modelo de McMillan-Mirantsev, n6s mostramos que as camadas internas de um filme es-
mético livremente suspenso podem exibir uma sequéncia de transicoes de fase, dependente
da espessura do filme, em virtude do ancoramento superficial na interface filme/gés.

Em particular, n6és vimos que a camada central pode exibir uma transicao descon-
tinua de uma fase esmética usual para uma fase esmética induzida pela superficie, onde
o parametro de ordem esmético o é pequeno, mas nao nulo. Essa fase torna-se mais
proeminente no regime de espessuras intermediarias. Por outro lado, para filmes muito
finos, ha somente uma transicao continua direta entre as fases esmética e uma fase onde o
parametro de ordem nemético s também tem um valor pequeno, mas finito. A essa fase,
denominamos de fase nemdtica induzida pela superficie.

Associado ao surgimento da fase esmética induzida pela superficie, surgem trés pontos
especiais no diagrama de fase desses filmes. O bem conhecido ponto tricritico, que separa
as transicoes de fase SmA — N continua e descontinua no bulk, divide-se em dois pontos
especiais: o ponto critico e o ponto critico terminal.

A transicao descontinua SmA — N original é fortemente afetada quando a espessura
do filme é reduzida. De fato, tal transicao divide-se no ponto critico terminal em uma
transicao SmA—si-SmA descontinua, seguida por uma transicao si-SmA—si-IN continua.
Entretanto, quando a espessura do filme esmético se torna muito pequena, a fase esmética
induzida pela superficie é suprimida e uma tnica transicao continua entre as fases SmA
e si-IN é observada.

E importante ressaltar que os valores do parametro de ordem geométrico o aqui uti-
lizados e que esta relacionado ao comprimento da parte rigida da molécula, sao com-
pativeis com algumas séries homologas, tais como nCB (n-cianobifenil) e nPySO4m (
N-alquilpiridinio dodecilsulfato) [224, 225].

Nossos resultados indicam que os filmes esméticos livremente suspensos sao sistems
ideais para a investigacao do comportamento do ponto critico terminal, sem a necessidade
de controle de campos externos ou concentracao de misturas.

No proximo capitulo, analisaremos a influéncia dos efeitos de campos externos numa
tipica transicao que ocorre em filmes esméticos livremente suspensos: a transicao por
reducao de camadas.
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Transicao por Reducao de Camadas em
Filmes Esméticos Livremente Suspensos

No capitulo 2 mostramos que a ordem orientacional em cristais liquidos é fortemente
influenciada pela aplicacao de campos externos, principalmente elétricos ou magnéticos
(ver se¢ao 2.7). Quando um material liquido-cristalino estd na fase nemaética, rotagoes
no vetor diretor 7 podem ser causadas por campos relativamente pequenos. De fato,
como vimos na secao 1.2, o mecanismo bésico de praticamente todo mostrador de cristal
liquido (LCD) ¢é a rotacao do eixo diretor devido a um campo elétrico externo. Ja na fase
isotropica de uma material liquido-cristalino, &€ bem estabelecido que um campo externo
é capaz de induzir uma ordem orientacional neméatica [226]. Embora os efeitos de campo
externo tenham sido bem explorados nas fases nematica e isotropica, poucos trabalhos se
dedicaram ao estudo desses efeitos na fase esmética.

Como vimos no capitulo anterior, uma extensao da teoria de McMillan, proposta por
Mirantesev em 1995, da uma descricao tedrica das transicoes de fase em filmes esméti-
cos A livremente suspensos. O modelo de McMillan-Mirantesev prevé uma sequéncia
de transicoes por reducao de camadas em filmes esméticos livremente suspensos, muito
semelhante as que sdo observadas experimentalmente [63].

Nesse capitulo, investigaremos como um campo externo pode influenciar a transicao
por reducao de camadas em filmes esméticos livremente suspensos, com anisotropia dielé-
trica negativa, mesmo acima da temperatura de transicao esmético-isotropico da amostra.
Para isso, inicialmente descreveremos a transi¢ao por reducao de camadas e faremos uma
breve revisao sobre os efeitos de campos externos nesse tipo de transicao.

6.1 Transicao por Reducao de Camadas

As propriedades liquido-cristalinas sao fortemente influenciadas por efeitos de super-
ficie e campos externos. Em particular, esses sistemas possuem uma rica fenomenologia
que esta associada ao ancoramento superficial e também ao acoplamento da ordem ori-
entacional com campos elétricos e magnéticos [1]. Varios fenomenos envolvendo cristais
liquidos como, por exemplo, transi¢coes de fase, 6tica nao-linear e dispersoes coloidais, sao
explicados por esses mecanismos.
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Ja é bem estabelecido na literatura que efeitos de superficie podem estabilizar a or-
dem esmética de filmes livremente suspensos bem acima da temperatura de transicao da
amostra [180]. A depender da intensidade do ancoramento, varios fendmenos podem ser
observados nesses sistemas. Um exemplo importante de fenomeno induzido por superficie
é a transicao por reducao de camadas em filmes esméticos livremente suspensos. Essa
transicao consiste basicamente na reducao, camada por camada, na espessura do filme
quando a temperatura aumenta acima da temperatura de transicao da amostra.

Em 1994, Stoebe et. al, [63], observaram, através de dados de calorimetria e refle-
tividade otica, um fendomeno de derretimento nao usual em filmes esméticos acima da
temperatura de transicao SmA — [so da amostra. Nesse trabalho, Stoebe e colabo-
radores utilizaram filmes do composto liquido-cristalino H,,F,, MOPP (5-nalkyl-2-[4-n-
(perfluoroalkyl-metheleneoxy)phenyl] piridine)), uma série homologa da pirimidina, par-
cialmente fluorada. Aqui m e n indicam o nimero de carbonos na cadeia de hidrocarboneto
(fluorocabono).

Esses filmes tinham inicialmente 25 camadas e estavam a uma temperatura inicial de
~ 85°C, que corresponde a uma fase SmA. Ao aquecer esses filmes livremente suspensos,
foi observada uma reducao gradativa na espessura do filme a partir de 88°C. Assim, a
espessura do filme foi reduzida sequencialmente para N =25 — 15 —- 11 - 9 - 8 —
7—6 —>5—4— 3 — 2 camadas, antes de finalmente romper proximo a 112°C'. De
fato, o filme SmA com apenas 2 camadas permaneceu estavel em uma temperatura 25K
acima da temperatura de transicao isotropica. Ainda segundo os autores, as camadas
mais internas passam pela transicio SmA — Iso e as interagoes de van der Waals entre
as superficies livres empurram a fase isotropica para o menisco do filme (regiao que serve
como reservatorio do material), enquanto um filme menos espesso se forma. Dessa forma,
a reducao na espessura do filme se deve ao derretimento das camadas centrais do filme.
O fato do filme nao romper durante a transicao é verdadeiramente notavel.

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

L(t) = Lot ™, 6.1)

onde L é a espessura do filme, t = (T.(N) — Ty)/To é a temperatura reduzida. Aqui
T.(N) representa a maxima temperatura na qual N camadas do filme existem e Tj ¢ a
temperatura de transicio SmA — Iso da amostra. L, e v sio parametros ajustaveis. E
importante salientar que a transicao SmA — Iso é de primeira ordem e a lei de poténcia
da equacao 6.1 nao esta associada a qualquer fendémeno critico.

A figura 6.1 mostra claramente a dependéncia da espessura de um filme esmético
livremente suspenso com a temperatura numa transicao por reducao de camadas.

Diversos trabalhos experimentais em compostos com diferentes estruturas tém confir-
mado esse tipo incomum de transigao [65, 71, 181, 183]. Esses trabalhos mostram que o
expoente v varia entre 0,52 < v < 0,82, nao sendo, portanto, universal. Isto corrobora
com o fato de que este fendbmeno nao esta associado a nenhum fenémeno critico.

Desde a sua primeira observacao experimental, diferentes modelos teoricos tém sido
propostos para descrever esse tipo de transi¢ao. Em 1995, Mirantsev [66], usando uma

Instituto de Fisica - UFAL



6.1 Transicao por Reducao de Camadas 147

Figura 6.1: Em (a) dependéncia da espessura do filme com a maior temperatura na qual um
filme com N camadas é estavel (circulo). Em (b) o gréafico log-log da mesma dependéncia anterior.
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Fonte: Stoebe,1994 [63].

extensao do modelo de McMillan, analisou a transicao por reducao de camadas em um
filme esmético livremente suspenso, inicialmente com N = 25 camadas e num regime de
forte ancoramento superficial®.

Na figura 6.2, temos a dependéncia da espessura de um filme esmético com a tem-
peratura reduzida t = [T.(N) — T.(B)|/T.(B). Aqui T.(N) é temperatura de transi¢do
para um filme com N camadas e T.(B) é a temperatura de transicao do bulk. A linha
solida representa o estudo teorico com base no modelo de McMillan-Mirantsev [66] e a
linha tracejada representa os resultados experimentais da referéncia [63]. Note que, para
filmes com N < 13, os resultados obtidos por Mirantsev mostram-se compativeis com
os resultados experimentais. Contudo, a temperatura de transicao obtida pela teoria de
McMillan-Mirantsev é bem maior do que os resultados experimentais.

Para filmes mais espessos (N > 13), o trabalho de Mirantsev prevé que a dependéncia
da temperatura reduzida com a espessura do filme, durante a transicao por reducao de
camadas, segue a bem conhecida lei de Kelvin, ou seja,

t(N) ~ N1 (6.2)

Segundo Mirantsev, essa discrepancia entre os resultados tedricos e experimentais para
filmes mais espessos se deve ao uso da aproximacao de campo médio que é a aproximagao
mais simples para o fen6meno em consideracao.

Alguns anos depois, Canabarro e colaboradores [68] investigaram a relagao entre os
efeitos de ancoramento superficial e de tamanho finito na transicao Sm — I so de filmes es-
méticos livremente suspensos. Resolvendo as equacoes autoconsistentes para os paramet-
ros de ordem nemético e esmético do modelo de McMillan-Mirantsev (ver segao 5.2.1)
e tomando o cuidado de selecionar a solucao correspondente ao minimo global da ener-

10s detalhes da extensdo da teoria de McMillan, porposta por Mirantsev, em 1995 (Modelo de
McMillan-Mirantsev), esta detalhado no capitulo 5, se¢do 5.2.
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Figura 6.2: Dependéncia da temperatura de transi¢ao por reducio de camadas com a espessura
do filme. (1) é a curva tedrica (a = 1,05, Tp = 0,2249V, /kp; (2) dados experimentais da
referéncia [63].
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Fonte: Mirantsev, 1995 [66].

gia livre de Helmholtz, esses autores mostraram que um filme esmético com N camadas
torna-se metaestavel em temperaturas menores. Assim, comparando a energia livre de
Helmholtz das duas solugoes localmente estaveis, eles puderam determinar o perfil dos
parametros de ordem que correspondem ao verdadeiro estado de equilibrio do sistema.

Os autores sugerem ainda que a discrepancia da dependéncia da espessura do filme com
a temperatura reduzida para filmes mais espessos, observada no trabalho de Mirantsev
[66], se deve a forma como a temperatura de transigao foi estimada®. Na verdade, em
seu trabalho, Mirantsev superestimou o valor da temperatura de transicao por reducao
de camadas.

Na figura 6.3 temos a energia livre de Helmholtz em fungao da temperatura obtida
por Canabarro e colaboradores, num regime de forte ancoramento superficial.

Note que o filme permanece na fase esmética mesmo acima da temperatura de transi¢ao
da amostra T. Assim, seja T.(NN) a maxima temperatura onde um filme com N camadas
é estavel, entdo para T' << T.(N), as equagOes autoconsistentes tém uma tnica solugao,
onde os parametros de ordem (s e o) sdo nao nulos ao longo do filme. Além disso,
temos que para 1" >> T, temos uma tinica solucao, mas o parametro de ordem esmético
é nulo no centro do filme, ou seja, a ordem esmética desaparece no centro do filme.
Para temperaturas intermediarias, ambos os tipos de solugoes sao localmente estaveis. A
temperatura na qual observamos a mesma energia livre para ambas as solucoes localmente
estaveis define a temperatura de transicao, onde a ordem esmética comeca a derreter no
centro do filme.

Para temperaturas proximas, mas acima da transicao, observamos que a solugao com

2No trabalho de Mirantsev, a temperatura de transicio por reducdo de camadas foi considerada para
ocorrer numa, temperatura na qual o conjunto de equacoes autoconsistentes fossem uma solucao com a
ordem esmética nao nula na camada central de um filme com N camadas. Nesse ponto, assume-se que o
filme é mais fino com N — n camadas e energia livre menor.
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Figura 6.3: Energia livre de Helmholtz versus temperatura para as solugoes das equagoes au-
toconsistentes que sdo localmente estaveis. Aqui temos: N = 25, Wy = 3,0V e « = 1,05. A
temperatura de transi¢do da amostra é Tp = 0,22782V} /kp.
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Fonte: Canabarro, 2008 [68].

ordem esmética nao nula no centro do filme corresponde a uma fase esmética superaque-
cida.

Ainda nesse trabalho, Canabarro e colaboradores mostraram a dependéncia da tem-
peratura de transi¢do 7.(N) com o ancoramento superficial para filmes com diferentes
espessuras (ver figura 6.4).

Figura 6.4: Temperatura de transigao T,(ny em fungao do ancoramento superficial para filmes
de diferentes espessuras (N = 25 - linha sélida, N = 50 - linha tracejada e N = 100 - linha traco-
ponto). Aqui temos dois valores representativos do parametro geométrico a: em (a) a« = 1,05 e
em (b) a =1,25.
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Fonte: Canabarro, 2008 [68].
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Note que T.(N) cresce monotonicamente com o ancoramento superficial Wy, apresen-
tando um valor finito no limite de Wy/Vy — oo. Além disso, ha4 um ancoramento super-
ficial caracteristico W, que define dois regimes qualitativamente distintos. No limite de
fraco ancoramento superficial (W, < W), observa-se que T.(IN) cresce com o aumento do
nimero de camadas. Nesse caso o filme tende a derreter a partir da superficie. Por outro
lado, acima de W, a temperatura de transicao decresce com o acréscimo da espessura
do filme. Esse é o tipico sistema com ordem induzida pela superficie, onde a transicao
por redugao de camadas deve ocorrer. O ancoramento caracteristico W parece nao de-
pender do parametro o® e representa a situacao fisica na qual o ordenamento induzido
pela superficie e os efeitos de tamanho finito estao perfeitamente balanceados. Talvez a
principal contribuicao do trabalho de Canabarro e colaboradores tenha sido a reproducao
teorica da lei de poténcia L(t) = L,t™", prevista experimentalmente para a espessura do
filme esmético livremente suspenso na transicao por reducao de camadas.

Na figura 6.5, tem-se a dependéncia da espessura do filme com a temperatura reduzida
para diferentes valores de . Ao contrario dos resultados obtidos por Mirantsev [66], essa

Figura 6.5: Dependéncia da temperatura da transi¢cao por redugao de camadas para diferentes
valores do parametro a.: a = 1,05 (linha solida), 1,25 (linha pontilhada), 1,50 (linha tracejada)
e 2,00 (linha trago-ponto).

100 T T T I T T T T

N - Ntimero de camadas

]O | IIIIIII| | 11 1 1111
0.001 0.01 0.1

[T.N) - T,/ T,

Fonte: Canabarro, 2008 [68].

dependéncia nao segue a Lei de Kelvin para filme finos. De fato, observa-se uma tipica
lei de poténcia,

(6.3)

N:%(”M‘EYﬂ

Tp

onde Ny é um parametro de ajuste, Tp é a temperatura de transicao da amostra. O

3Devemos ressaltar que o parametro « esté relacionado ao comprimento da parte rigida da molécula
calamitica de cristal liquido.
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expoente v tem uma fraca dependéncia com o parametro «. Para grandes valores de «, a
energia térmica necessaria para destruir a ordem esmética é maior. Nota-se ainda que o
expoente v nao é constante ao longo de cada curva, variando continuamente.

6.2 Efeitos de Campos Externos na Transicao por Re-
ducao de Camadas

Recentemente, os efeitos de um campo externo sobre as transicoes de fase em cristais
liquidos tem sido sistematicamente investigadas. Em particular, estudos experimentais
tem reportado que um campo externo pode promover o surgimento de fases ordenadas
bem acima das temperaturas das transicoes Iso — N e [so — Sm em amostras liquido-
cristalinas [95, 96].

Lelidis [227] mostrou que, proximo a transi¢do neméatico-esmético A, medidas de bir-
refringéncia revelam que um forte campo elétrico suprime as flutuacoes nemaéticas em
sistemas com anisotropia dielétrica positiva, resultando num cruzamento de uma tran-
sicao de primeira para segunda ordem. Um cruzamento inverso também foi identificado
na transicao de Fréederricksz em células homeotropicas e finas de um cristal liquido com
anisotropia dielétrica negativa [99]. Em filmes esméticos livremente suspensos, foi ob-
servado que um campo 6tico pode induzir um crescimento do nimero de camadas em
amostras fotossensiveis [228]. Tais resultados demonstram que os efeitos de campo al-
teram drasticamente as propriedades dos filmes esméticos livremente suspensos.

Por outro lado, investigacoes tedricas tém mostrado que um campo magnético pode
afetar a transicao por reducao de camadas, alterando a temperatura de transicao de filmes
com anisotropia de susceptibilidade magnética positiva. Nesse trabalho, publicado em
1997, Mirantsev [67| analisa um filme esmético livremente suspenso, homeotropicamente
orientado sujeito a um campo magnético aplicado na dire¢ao normal ao plano das camadas.

Dessa forma, a energia da interacao entre as moléculas de cristal liquido na i-ésima
camada e esse campo é dada por;

AV;(H,0;) = —lxaH2 (§ cos? 0; — 1) , (6.4)
3 2 2
onde x, é a anisotropia na susceptibilidade magnética por molécula, H é o campo mag-
nético aplicado e #; é o angulo entre o eixo maior da molécula calamitica e a normal ao
plano das camadas. Essa interacao com o campo deve ser adicionada ao pseudopoten-
cial V;(z;, 6;) para moléculas da i-ésima camada do modelo de McMillan-Mirantsev (ver
equagao 5.13 no capitulo 5).

Segundo Mirantsev, ao contrario do caso onde o campo é nulo, na presenca do campo
externo ha a inducao de uma fase paraesmética no reservatorio. Nessa fase o parametro
de ordem orientacional s(H) nao é nulo, logo a energia livre no reservatorio é diferente de
Zero.

Na figura 6.6, temos a dependéncia de Ny (ntimero de camadas remanescentes no filme
ap6s a primeira transi¢ao por redugao de camadas) com o parametro h = y,H?/3Vj.
Aqui foram considerados um filme com N = 25, a = 1,05 e forte ancoramento superficial
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Figura 6.6: Dependéncia do nimero Ny com o parametro h. Nj é o nimero de camadas
remanescentes no filme apos a primeira transicdo por reducio de camadas e h = y,H?/3V;. Foi
considerado um filme com N = 25, a = 1,05 e Wy /Vp = 3, 00.
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Fonte: Mirantsev, 1997 [67].

(Wo/Vo = 3,00). Note que essa dependéncia é um acréscimo discreto (tipo escada) em
funcao do parametro h. Como o crescimento de N; com o campo é equivalente ao de-
créscimo do primeiro e muito brusco salto na espessura do filme, podemos concluir que o
campo externo modela essa transicao por reducao de multicamadas em filmes esméticos
A livremente suspensos.

A relacao entre a espessura do filme e a temperatura da transicdo por reducao de
camada para diferentes valores de campo é mostrada na figura 6.7.

Figura 6.7: Dependéncia da espessura do filme com a temperatura da transi¢do por redugao de
camadas para diferentes valores do parametro h. Em (1) h =0, (2) h = 0,01, (3) h = 0,02, (4)
h =0,03. Em (5) temos dos dados experimentais da referéncia [63]. Novamente foi considerado
um filme com N =25, a = 1,05 e Wy/Vy = 3,00.
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Fonte: Mirantsev, 1997 [67].
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De fato, no limite de filmes muito finos N < 10, os resultados tedricos apresentados
por Mirantsev sao compativeis com os resultados experimentais (curva 5). Por outro lado,
para filmes mais espessos a dependéncia tedrica nao obedece a uma simples lei de poténcia.
Novamente, o autor sugere que a razao para tal diferenca entre resultados experimentais e
teoricos se deve ao uso de uma, teoria de campo médio. Além disso, foi feito uma estimativa
da magnitude do campo (magnético ou elétrico) necesséario para a observagao experimental
do efeito de campo externo na transicao por reducao de camadas em filmes esméticos
livremente suspensos. Considerando os compostos utilizados no experimento realizado
por Stoebe et. al [63], foram obtidos os valores de H ~ 3,0 x 10°G e E ~ 5 x 10°V/em
para os campos elétrico e magnético respectivamente. Segundo experimentos recentes
[96, 98, 211], estes sdo valores completamente viaveis.

6.3 Transicao por Reducao de Camadas Induzida pelo
Campo em Filmes Esméticos Livremente Suspensos

Como vimos, filmes esméticos livremente suspensos fortemente ancorados usualmente
apresentam uma reducao gradativa do niimero de camadas quando a temperatura ¢ au-
mentada acima da temperatura de transicao esmético-isotropico da amostra.

Nesse trabalho, nés demonstramos que uma transicao por reducao de camadas in-
duzida por um campo pode ocorrer em filmes esméticos com anisotropia dielétrica nega-
tiva, mesmo abaixo da temperatura de transicao da amostra. Usando o modelo extendido
de McMillan (o modelo de McMillan-Mirantesev), nos exibimos o diagrama de fase dessa
transicao e mostramos ainda que, quando o campo aumenta acima do campo de transicao
da amostra, a reducao na espessura do filme é bem descrita por uma lei de poténcia com
um expoente que depende da temperatura e das caracteristicas da molécula do cristal
liquido. Os resultados aqui apresentados foram publicados no peridédico Physical Review
Letters, em 2009 [100]. Esse artigo esta disponivel na integra no anexo D.

6.3.1 Nosso Modelo e Formalismo

Um filme esmético livremente suspenso, como ja mencionado aqui, é descrito como
um empilhamento de camadas esméticas envoltas por um gés (ver figura 6.8). Devido ao
forte ancoramento superficial, o alinhamento molecular tende a ser normal ao plano das
camadas e o filme pode ser considerado como um monodominio esmético.

Por outro lado, um campo elétrico perpendicular ao plano das camadas, como mostrado
na mesma figura, pode induzir uma reorientacao molecular no sistema com anisotropia
dielétrica negativa. Numa aproximacao de campo médio para um filme com N camadas
discretas, o potencial efetivo sentido por uma molécula localizada na i-ésima camada
esmética pode ser escrito como:

% 3W, et B2
Vi(z1,601) = _30 S1 + S92 + V0+ (;/
o 0

2
+ a.cos ( 7;21) (014 02)| Py (cosby), (6.5)
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Figura 6.8: Esquema ilustrativo de um filme esmético livremente suspenso, com anisotropia
dielétrica negativa, sujeito a um campo elétrico F perpendicular ao plano das camadas.

A
E

Fonte: Autora, 2011.

Vo A es B2 2mz; A
%Siﬁ]\f—l(z’ia 02) = —3 Z Sj + 4+ v -+ acos d Z 0j PQ (COS 01) s (66)
=i—1 0 j=i—1
Vo 3W,  esE?
V ON) = ——|sSn—
~(zn, On) 3 |SV-1 +sv v + V0

2rz

+ acos (TN) (on-1+ on)| P (cosby), (6.7)

onde Py(cos6;) é o polinomio de Legendre de segunda ordem com 6; sendo o angulo entre
o eixo maior da molécula na i-ésima camada e a direcao z. s; e o; sao os parametros
de ordem orientacional e translacional na i-ésima camada, respectivamente. V4 é um
parametro do modelo microscopico que determina a escala da temperatura de transicao
nemético-isotropico [203]. O parametro « esté relacionado com o comprimento da cadeia
alquila das moléculas calamiticas pela relacao a = 2exp [— (WTo/d)z}, onde ry € o compri-
mento caracteristico associado com a parte rigida da molécula. d é o espacamento entre
as camadas esméticas e W, corresponde a intensidade do ancoramento superficial que as-
sumimos ser de curto alcance, atingindo apenas a primeira e a tltima camadas, conforme
mostra as equacoes acima.

O campo elétrico externo, representado por F, é aplicado perpendicular ao plano das
camadas. € = g,/4mny, onde ¢, é a anisotropia dielétrica do sistema e ngy ¢ a densidade
de particulas.

Seguindo o modelo de McMillan-Mirantsev, os parametros de ordem s; e o; satisfazem
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as seguintes equacgoes autoconsistentes:

si = (Pa(cosb;)), (6.8)

;i = (Py(cosb;)cos (2m2;/d));. (6.9)

Aqui a média termodinamica foi realizada a partir da funcao de distribuicdo de uma tnica
particula na i-ésima camada esmética, dada por

fi(z:,60;) < exp[—V;/kpT], (6.10)

onde kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Devemos lembrar que as
solucoes das equagoes autoconsistentes 6.8 e 6.9 devem minimizar a energia livre de
Helmholtz.

Na auséncia de campo externo, vimos que esse modelo prevé um diagrama de fase para
camadas internas semelhante ao obtido por McMillan [203| quando a espessura do filme
¢ é muito maior do que o comprimento de penetracao d. Contudo, esse cenario muda
completamente quando filmes finos sobre um forte ancoramento sido considerados (ver
capitulo 5). Em particular, nesse trabalho nos restringimos ao limite em que ¢ >> 20.

Na presenca de um campo externo, uma amostra liquido-cristalina com anisotropia
dielétrica positiva tende a reforcar os parametros de ordem nemético e esmético. Entre-
tanto, em compostos com anisotropia negativa, um campo elétrico perpendicular ao plano
das camadas reduz a ordem esmética através da reorientacao do alinhamento molecular,
conforme visto no capitulo 2.

Aqui consideramos apenas o limite em que o parametro geométrico a > 0,98, que
corresponde & transicao de fase de primeira ordem esmético-isotropico de acordo com a
aproximacao de campo médio de McMillan. Como mostrado por Canabarro e colabo-
radores [68], nesse limite as equagOes autoconsistentes exibem duas solugoes localmente
estaveis, correspondendo as fases esmética e de centro derretido. Nessa ultima fase, o
parametro de ordem esmético é proximo de zero no centro do filme. O estado de equi-
librio é determinado a partir do minimo global na energia livre de Helmholtz, que é obtido
de maneira semelhante a que foi feita nos capitulos anteriores.

A seguir, apresentamos os principais resultados obtidos nesse trabalho de investigagao
sobre a transicao por reducao de camadas, induzida por um campo externo, em filmes
esméticos livremente suspensos.

6.3.2 Resultados

Inicialmente, analisamos a dependéncia da energia livre de Helmholtz com a tempe-
ratura para solucoes localmente estaveis das relacoes autoconsistentes nas equacoes 6.8
e 6.9 (ver figura 6.9). Aqui consideramos um filme com N = 25 camadas, Wy/Vy = 2,5
(regime de forte ancoramento superficial) e « = 1,05. Para esses parametros, a tempera-
tura de transi¢do da amostra a campo nulo é T = 0, 2248V, /kp, segundo o diagrama de
McMillan.
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Para campo nulo, o filme exibe uma temperatura de transicao em torno de 7T, =
0,2269V,/kp como mostra a figura 6.9 (a). Note que, para temperaturas maiores do
que T, a solugao com uma ordem nao nula no centro do filme corresponde a uma fase
esmética metaestavel que, seguindo a nomeclatura da referéncia [68], denominamos de fase
esmética superaquecida. No entanto, a solucao do equilibrio é a fase de centro derretido,
com parametro de ordem esmético bem proximo de zero nas camadas centrais do filme.

Por outro lado, paraT" < T,., uma fase metaestavel super-resfriada pode ser encontrada.
As duas solugoes metaestaveis somente aparecem em uma variagao finita em torno da
temperatura de transicao 7., como esperado proximo a uma transicao de primeira ordem.
Veja que, em linhas gerais o diagrama de fases, para campo nulo, obtido aqui é bem

Figura 6.9: Energia livre de Helmholtz em funcao da temperatura para as solugdes das equagoes
autoconsistentes que sao localmente estaveis. Aqui temos: N = 25, Wy =2,5Vp e a = 1,05. Em
(a) \/|ez|/VoE =0 e em (b)\/|ef|/VoE = 0,12. No primeiro caso a temperatura de transicao da
amostra ¢ Tp = 0, 22482V} /kp.
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Fonte: Autora, 2009 [100].
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semelhante ao obtido por Canabarro e colaboradores [68]*.

No caso da presenca de um campo elétrico externo +/|ex|/VoE = 0,12 (figura 6.9 (b)),
h& uma reducao na temperatura de transicao associada com o derretimento das camadas
centrais do filme, que passa a ter um valor em torno de T, = 0,2261V,/kg. Além disso, a
temperatura de transicao da amostra no bulk 7Tz e a temperatura T acima do qual a fase
esmética superaquecida se torna instavel também sofrem uma reducao. Os valores dessas
temperaturas , para o campo considerado, sdo aproximadamente Tp = 0,2238V,/kp e
To = 0,2289V,/kp, respectivamente. Tal comportamento se deve a reorientacao do alin-
hamento molecular devido ao campo elétrico externo. Assim, um campo externo, aplicado
perpendicular ao plano das camadas, pode promover uma transicao de Fréedericksz no
centro do filme.

A figura 6.10 reporta o diagrama de fase mostrando a relagao entre o campo externo e
a temperatura de transicao para filmes com diferentes espessuras. Aqui usamos os mesmos
parametros da figura anterior.

Figura 6.10: Diagrama de fase E versus T para Wy = 2,5V, a = 1,05 e diferentes espessuras:
N = 25 (linha pontilhada), N = 50 (linha tracejada) e N = 100 (linha trago e ponto). A linha
solida representa uma amostra no bulk. T é a temperatura de transicao da amostra a campo
nulo.

0.8 T T T T T T T T T

.0 :
0.90 0.93 0.96 0.99 1.02 1.05

T/TB
Fonte: Autora, 2009 [100].

A partir desse diagrama, podemos observar que a temperatura de transi¢ao, para
campo nulo, é maior para filmes mais finos, o que era de se esperar, uma vez que esta-
mos considerando um regime de forte ancoramento superficial. Todavia, a reorientagao
molecular induzida pelo campo diminui a temperatura de transicao para todas as espes-
suras analisadas. Esse diagrama, portanto, corrobora o comportamento ja observado na
dependéncia da energia livre com a temperatura, mostrado anteriormente.

A figura 6.11 mostra o campo de transicio E(N,T) como fun¢do do ancoramento
para filmes de diferentes espessuras e para T = 0,2230Vp/kp, abaixo da temperatura de

*As diferencas entre os valores das temperaturas de tansicio T, e Tp (temperatura na qual a fase
esmética superaquecida ainda existe) obtidas aqui e da referéncia acima, se devem ao fato de que usamos
um ancoramento superficial um pouco menor
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transi¢do da amostra a campo nulo (T = 0,2248V;/kp). Perceba que ha dois regimes de
ancoramento superficial bem distintos.

Figura 6.11: Campo de transi¢ao em func¢éo do ancoramento superficial para T' = 0, 2230V, /kp,
Wy = 2,5Vy e a = 1,05. Diferentes espessuras foram consideradas: N = 25 (linha pontilhada),
N =50 (linha tracejada) e N = 100 (linha traco e ponto).
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Fonte: Autora, 2009 [100].

Esses dois regimes sao separados por um ponto, onde as curvas grosseiramente se
cruzam na figura 6.11. Abaixo desse ponto, no limite de fraco ancoramento, o campo de
transicao cresce com a espessura do filme. Tal comportamento leva ao derretimento do
filme como um todo. Entretanto, no limite de forte ancoramento o campo de transicao é
maior para filmes finos. Assim, a transicao induzida pelo campo nesse regime corresponde
ao derretimento das camadas internas do filme, como pode ser comprovado nos perfis
mostrado a seguir.

Os perfis dos parametros de ordem nos regimes de forte e fraco ancoramento superficial
é ilustrado na figura 6.12. Nesses perfis, as linhas solidas representam valores de campo
menores do que o campo de transicao e as linhas tracejadas representam valores de campo
iguais ao de transigao. Além disso, em (a) temos Wy = 2,5V} (forte ancoramento) e em
(b) Wy = 0,25V} (fraco ancoramento).

Vamos comecar nossa andlise pelo regime de forte ancoramento (figura 6.12 (a)). Ob-
serve que, para F < F(N,T) (linha solida), os perfis possuem concavidade positiva,
indicando que o filme é mais ordenado nas camadas mais superficiais. Os parametros de
ordem nemético e esmético sao finitos no centro do filme, o que define uma ordem es-
mética. No campo de transi¢ao (linha tracejada), nota-se que, ao contrario do parametro
de ordem esmético o; que é nulo no centro do filme, o pardmetro de ordem nemético s;
é negativo, o que reflete a reorientacao do alinhamento molecular induzido pelo campo
[216].

O comportamento é bem diferente no regime de fraco ancoramento superficial (ver
figura 6.12 (b)). A concavidade dos perfis é negativa para £ < E(N,T) (linha sélida),
o que mostra que o filme é mais ordenado no interior do que na superficie. Por outro
lado, no campo de transi¢ao (linha tracejada), o parametro de ordem neméatico s; tem
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Figura 6.12: Perfis dos parametros de ordem nemético (s;) e esmético (o;) para T =

0,2230Vp/kp e a = 1,05. Aqui temos os dois regimes de ancoramento: em (a) Wy = 2.5V}

e em (b) , Wy = 0,25V. Além disso, consideramos diferentes valores do campo. A linha sol-

ida representa um campo menor do que o campo de transi¢ao (em (a) +/|ek|/VoE = 0,270

e em (b)y/|e|/VoE = 0,165) e a linha tracejada representa o campo de transi¢do (em (a)
lex| /VoE = 0,275 e em (b)+/|eX|/VoE = 0,170).
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Fonte: Autora, 2009 [100].

concavidade positiva, resultado da reorientacao induzida pelo campo. Nesse cenario, a
ordem esmética é nula em todo o filme. Dessa forma, o ambiente propicio para ocorrer
a transicao por reducao de camadas seria no regime de forte ancoramento superficial.
Percebe-se ainda que, conforme esperado, o campo de transicao é menor no regime de
fraco ancoramento para um filme com N = 25 camadas. De fato, para Wy = 0,25V}
temos +/|ex|/VoE = 0, 170, enquanto que para Wy = 2,5V}, o valor do campo de transigao
é \/|ex|/VoE = 0, 275.

Vimos que, na auséncia de campo externo, a transicao por reducao de camadas cor-
responde a uma reducao discreta na espessura do filme quando aumenta-se a temperatura
acima da temperatura de transicao da amostra. Os resultados mostrados até aqui sugerem
que uma transicao por reducao de camadas similar pode surgir abaixo da temperatura de
transicao da amostra, com a espessura do filme sendo controlada por um campo externo.

A figura 6.13 exibe a dependéncia do niimero de camadas de um filme esmético livre-
mente suspenso para diferentes valores de temperatura. Aqui consideramos um regime de
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forte ancoramento e dois valores representativos do parametro a: em (a) o = 1,05 e em
(b) a = 1,50.

Figura 6.13: Dependéncia com o campo externo da espessura do filme livremente suspenso para
diferentes valores de temperatura. Em (a) « = 1,05 e em (b) a = 1,50. Aqui Wy = 2,5V},
Egp(T) é o campo de transi¢ao da amostra na tempertaura 7.
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Fonte: Autora, 2009 [100].

Como podemos notar, h4 uma reducao continua da espessura do filme quando o campo
excede o campo de transi¢ao do bulk Eg (7). Essa reducao pode ser razoavelmente descrita
pela seguinte lei de poténcia:

N(E)  [E(T) — E5(T)]™". (6.11)

Essa dependéncia da espessura com o campo externo é de grande importancia para o
desenvolvimento de dispositivos 6ticos baseados em filmes esméticos livremente suspensos.
No usual processo de fabricacao de filmes esméticos livremente suspensos nao hé controle
no nimero de camadas, sendo, portanto, feito na base de tentativa e erro. Nossos resul-
tados abrem a possibilidade de se controlar a espessura desses filmes com grande presi¢ao
a partir de um campo elétrico.

A partir da anéalise da figura 6.13, percebe-se uma ligeira dependéncia do exponente
v com a temperatura.

A figura 6.14 mostra a relacao do expoente efetivo v da lei de poténcia com a tempera-
tura. Note que, o exponte v é menor do que a unidade longe da temperatura de transicao
da amostra Tz, tornando-se maior proximo a essa temperatura. Portanto, o expoente v
cresce monotonicamente com a temperatura da amostra.

Nossos resultados também indicam que o expoente efetivo v depende do parametro
geométrico a. De fato, a reducao na espessura do filme é mais rapida em compostos
liquido-cristalinos com cadeias alquila mais longas, ou seja, com « maior. Além disso,
como vemos, o exponte v nao é constante ao longo de cada curva, variando continuamente
entre vy, (filmes finos) e v, (filmes mais espessos).
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Figura 6.14: Expoente v da transicdo por reducao de camadas, induzida pelo campo, versus
temperatura. Foram considerados dois valores representativos do parametro geométrico: em (a)
a=1,05eem (b) a=1,50. Aqui Wy = 2,5V}.
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Fonte: Autora, 2009 [100].

As barras de erro na figura 6.14 levam em conta a pequena variacao do expoente
v ao longo da linha de transicao para a variacao de espessura do filme considerada na
figura 6.13. A tabela 6.1 resume essa variagao no expoente da lei de poténcia ao longo da
transicao por reducao de camadas.

Tabela 6.1: Variagao do expeonte v ao longo da linha de transi¢ao por redugéo de camadas para
dois valores do parametro geométrico a.

o =1,05 a=1,50

Temperatura ‘ Vinaz ‘ Viin ‘ v ‘ Av | Temperatura ‘ Vinaz ‘ Vinin ‘ v ‘ Av
0,2247 1,25 | 1,10 | 1,175 | 0,075 0,2623 1,38 | 1,21 | 1,295 | 0,085
0,2245 1,06 | 0,95 | 1,005 | 0,055 0,2620 1,17 | 1,11 | 1,140 | 0,030
0,2240 0,95 | 0,87 | 0,910 | 0,040 0,2615 1,07 | 1,03 | 1,050 | 0,020
0,2235 0,92 | 0,84 | 0,880 | 0,040 0,2610 1,02 | 0,98 | 1,000 | 0,020
0,2230 0,92 | 0,84 | 0,880 | 0,040 0,2605 0,99 | 0,95 | 0,970 | 0,020
0,2225 0,88 | 0,87 | 0,875 | 0,005 0,2600 0,98 | 0,92 | 0,950 | 0,030

6.4 Conclusoes

Nesse capitulo, vimos que um dos mais importantes fendmenos induzidos por superficie
em filmes esméticos livremente suspensos é a transicao por reducao de camadas. Como
explicado anteriormente, essa transicao consiste basicamente em uma reducao camada

Instituto de Fisica - UFAL



6.4 Conclusoes 162

por camada na espessura do filme quando a temperatura aumenta acima da temperatura,
de transicao da amostra.

Em nosso trabalho, demonstramos que uma transicao por reducao de camadas pode
ser induzida por um campo elétrico externo num filme esmético livremente suspenso sob
um regime de forte ancoramento superficial, mesmo numa temperatura abaixo da temper-
atura de transicao da amostra. No6s consideramos um sistema com anisotropia dielétrica
negativa, no qual um campo externo perpendicular ao plano das camadas pode promover
uma transicao de Fréedericksz no centro do filme.

A reorientacao induzida pelo campo no alinhamento molecular é acompanhada pelo
derretimento das camadas internas do filme, levando & transicao por reducao de camadas.
Além disso, nossos resultados mostram que o nimero de camadas esméticas decai mono-
tonicamente com o campo externo obedecendo uma simples lei de poténcia, dada por:

N(E) o< [E(T) — Ep(T)]", (6.12)

onde Eg(T) é o campo capaz de reorientar amostras no bulk em uma temperatura 7.
Note que essa dependéncia é similar & dependéncia do niimero de camadas com a variacao
de temperatura da transi¢do por reducao de camadas original [68]. O expoente efetivo v
cresce a medida que a temperatura se aproxima da temperatura de transicao da amostra,
sendo maior em compostos com longas cadeias alquila. Considerando tipicos parametros
fisicos de compostos liquido-cristalinos, estimamos que o campo elétrico necessario para
que a transicao por reducao de camadas seja experimentalmente observado seja da ordem
de 10°V/cm, que é um valor perfeitamente vidvel segundo as referéncias [227] e [99].
Dessa forma, os filmes esméticos livremente suspensos sao excelentes sistemas para o
estudo da relacao entre trés importantes efeitos: de superficie, de tamanho finito e de
campos externos.
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Consideracoes Finais e Perspectivas

Nesta tese de doutorado nos propomos a investigar alguns fendmenos relacionados a
ordem liquido-cristalina tanto em amostras nematicas quanto em filmes esméticos livre-
mente Suspensos.

Um grande nimero de fenomenos interessantes relacionados com a insercao de particu-
las coloidais em cristais liquidos tém sido extensivamente investigados. Em particular, as
suspensoes coloidais tém mostrado grande potencial de aplicabilidade em diferentes areas
como fotonica e biotecnologia. Aqui nods investigamos os efeitos causados pela adicao de
nanoparticulas ferroelétricas em uma amostra de cristal liquido na fase nemética. Para
isso, usamos a técnica de simulagao por dinamica molecular, que tem sido largamente
utilizada no estudo das propriedades fisicas de cristais liquidos e sistemas poliméricos.

A densidade, o parametro de ordem orientacional e os perfis dos angulos polar e azi-
mutal desse sistema foram estimados em funcao da distancia ao centro da nanoparticula.
Nossos resultados mostram que o campo criado pelas nanoparticulas ferroelétricas pode
manter a ordem orientacional em temperaturas maiores do que a temperatura da tran-
sicao N — Iso da amostra. Contudo, a concentracao dessas nanoparticulas no sistema em
consideracao, é relativamente maior do que a normalmente utilizada em trabalhos experi-
mentais. Dessa forma, nosso trabalho sugere que a interacao direta entre as nanoparticulas
ferroelétricas e o cristal liquido nao é forte o suficiente para produzir a mudanca na tem-
peratura de transi¢cao, observada experimentalmente, em sistemas com concentragao de
nanopaticulas bem menor. Para que um aumento na temperatura de transicao N — Iso
seja significativo, a interacao entre os dipolos das moléculas liquido-cristalinas, induzidos
pelo campo, deveria ser considerada.

Além disso, em nossas simulagoes, nos consideramos o potencial de Maier-Saupe para
descrever a interacao intermolecular. Esse potencial possui restricoes, pois a parte angular
é independente da posicao de uma molécula em relacao a outra. Portanto, como extensao
desse trabalho, utilizando potenciais mais realisticos, poderiamos investigar a influéncia
da posicao relativa entre as moléculas na ordem orientacional do sistema. Além disso,
uma andlise dos efeitos de ancoramento superficial no acoplamento entre cristais liquidos
e nanoparticulas ferroelétricas poderia ser realizada.

Recentemente, temos desenvolvido, em cooperacao com o Prof. Leonid Mirantsev,
uma simulacao por dinamica molecular que permite calcular a forca entre duas particulas
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imersas em uma amostra de cristal liquido nemético sob diferentes condi¢oes de anco-
ramento. Além disso, estamos realizando um estudo sobre os defeitos topoldgicos num
sistema formado por uma casca nemética envolta por d4gua. Todos esses trabalhos estao
em fase inicial. Alguns resultados ja foram obtidos, mas héa a necessidade de uma anélise
mais criteriosa.

Por outro lado, em filmes esméticos, investigacoes experimentais tém revelado que a
presenca de coloides em filmes esméticos pode modificar a estrutura das camadas esméticas
em torno deles. Estudos teoricos tém mostrado que deformacoes elasticas pontuais nessas
camadas promovem uma interacao entre as particulas coloidais tanto em amostras no bulk
quanto em membranas e filmes finos ancorados sob um substrato solido. Nesse tltimo
caso, foi previsto que a forca de interacao entre os coloides decai exponencialmente com
a distancia entre eles.

No presente trabalho, determinamos a interacao efetiva, mediada por deformacoes elas-
ticas, entre nanoparticulas coloidais adsorvidas em filmes esméticos livremente suspensos.
Em particular, nés analisamos a dependéncia da interagao entre as nanoparticulas com a
espessura do filme £ e com a distancia R entre os colbides.

Um termo que representa o custo energético associado com as deformacoes na ordem
esmética, devido aos coloides na superficie do filme, foi adicionado na energia livre do
sistema. E, dentro de uma aproximacao harmonica, nés determinamos a forca efetiva
dentre dois colbides adsorvidos usando a técnica de funcao de Green.

Dentre os resultados obtidos com esse trabalho, destaca-se o fato de que a interagao
atrativa entre os coloides tem um carater de longo alcance, com a forca decaindo assintoti-
camente com 1/R. Como vimos, esse carater de longo-alcance contrasta com o decaimento
exponencial da forca, mediada por deformacoes elasticas, em filmes sob um substrato
solido. Esses cenarios opostos estao relacionados com o papel desempenhado pelos modos
de longo comprimento de onda da deformacao elastica para filmes sob diferentes condicoes
de tensao superficial. Em principio, a for¢a reportada nesse trabalho, pode ser diretamente
medida usando pinga otica [229, 230| ou técnicas magneto-6ticas combinadas [202, 150)].

Ainda foi analisada a dependéncia do potencial de interacao com a tensao superficial
~ e com a espessura do filme. N6s mostramos que esse potencial decai com 1/7 no regime
de grande tensao superficial e torna-se independende da espessura do filme numa tensao
caracteristica.

Como extensao desse trabalho, estamos analisando os possiveis efeitos de campos ex-
ternos na interacao entre particulas coloidais adsorvidas em um filme esmético livremente
suspenso. Para isso, um termo, relacionado ao campo externo, deve ser adicionado na
energia livre associada as deformacoes das camadas esméticas. Esse termo adicional teria
a seguinte forma:

e E?

Heompo = e |A L ul?, (7.1)

onde £, é a anisotropia dielétrica, u(r,,z) é o deslocamento da camada esmética no
ponto 7 e E é o campo externo. Resultados preliminares mostram algumas alteragoes na
funcao de Green caracteristica do sistema, que podem alterar o comportamento da forca
de interacao entre os coloides devido a presenca de um campo externo. Apesar de bem
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encaminhada, a analise dos resultados obtidos nesse trabalho ainda estd incompleta.

Em seguida, nos fornecemos uma descricao detalhada das transi¢oes de fase no in-
terior de um filme esmético livremente suspenso. Utilizando uma extensao da teoria de
McMillan, mostramos que as camadas internas desses filmes podem exibir uma sequéncia
de transicoes de fase que dependente da espessura do filme e que se deve ao ancoramento
superficial na interface filme/géas.

Em particular, para filmes com espessuras intermediarias, vimos que as camadas cen-
trais do filme podem sofrer uma transicao entre a fase esmética usual e uma fase esmética
induzida pela superficie. Essa transicao Sma— siSmA seria de primeira ordem. Por outro
lado, para filmes extremamente finos, a fase esmética induzida por superficie desaparece
e temos apenas uma transicao de segunda ordem entre as fases esmética usual e nemética
induzida pela superficie.

A aproximagao de campo McMillan prevé que a transicao de fase esmética-nematica
(Sm—N) para amostras no bulk pode ser continua ou descontinua, dependendo do aspecto
geométrico da molécula. Um ponto tricritico separa esses dois tipos de transicao. No
entanto, um dos resultados mais interessantes do trabalho aqui apresentado, é o fato de
que o bem conhecido ponto tricritico da lugar a um ponto critico terminal, definido como
o ponto, dentro de um diagrama de fases, onde uma transicao de segunda ordem termina
numa linha de transicao de primeira ordem que, por sua vez, continua em uma regiao
ordenada até terminar num ponto critico convencional.

E importante relembrar que, os dados utilizados aqui para o parametro «, que esta
relacionado & parte rigida da molécula liquido-cristalina, é compativel com algumas séries
homologas largamente utilizadas em trabalhos experimentais. Assim, com o advento das
técnicas experimentais para o estudo de transi¢oes de fase em filmes esméticos livremente
suspensos, os resultados mostrados aqui sugerem esse sistema como cendrio ideal para
investigacao do comportamento de ponto critico terminal, sem a necessidade de controlar
campos externos ou concentracao de misturas.

Nesse trabalho, nos restringimos a andlise das camadas internas do filme, mas uma
discussao similar poderia ser feita considerando outras partes do filme esmético.

Finalmente, investigamos a transi¢ao por reducao de camadas, induzida por um campo,
em filmes esméticos livrementes suspensos.

Considerando um filme com anisotropia dielétrica negativa num regime de forte an-
coramento superficial, mostramos que uma transicao por reducao de camadas pode ser
induzida pelo campo mesmo em temperaturas menores do que a temperatura de transicao
da amostra.

Vimos ainda que, um campo externo perpendicular ao plano das camadas pode pro-
mover uma transicao de Fréedericksz no centro do filme. O derretimento das camadas
internas, responsavel pela transicao por reducao de camadas, se deve a reorientacao do
alinhamento molecular induzida pelo campo.

Além disso, demonstramos que a reducao no nimero de camadas esméticas decai
monotonicamente com o campo externo. Considerando os valores de espessuras dos filmes
investigados, essa reducao no nimero de camadas é bem descrita pela simples lei de
poténcia N(F) « [E(T)—(ER(T)]”, acima do campo Eg(T') capaz de reorientar a amostra
na temperatura I'. Nossos resultados mostram que o expoente v nao é universal, possuindo
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uma dependéncia com o parametro . Compostos com cadeia alquila maior, possuem um
expoente maior. Por fim, utilizando parametros fisicos de compostos liquido-cristalinos
tipicos, estimamos que o valor experimental do campo necessario para promover uma
transigao por reducao de camadas em filmes é da ordem de 10°V/cm. De acordo com a
literatura, esse € um valor vidvel experimentalmente, embora o aparato para esse tipo de
experimento seja um pouco complexo.

Diante do que foi apresentado aqui, percebemos que os filmes esméticos livremente
suspensos sao ambientes ideais para o estudo da relacao entre efeitos de superfice, efeitos
de tamanho finito e também, efeitos de campos externos.

Em resumo, os resultados obtidos nesse trabalho de doutorado permitiram uma melhor
compreensao dos mais variados fendomenos associados a transi¢coes de fase em sistemas
liquido-cristalinos, especialmente os filmes esméticos livremente suspensos. Por outro
lado, também contribuiram no entendimento dos fenémenos relacionados a insercao de
particulas coloidais em cristais liquidos, além, claro, de permitir o contato com outras
técnicas computacionais como, por exemplo, a dinamica molecular.

Esperamos que os trabalhos aqui apresentados incentivem futuras investigacoes de
forma a contribuir para o melhor entendimento das transicoes de fase em filmes esméticos,
bem como dos efeitos da adsorcao de particulas coldidais em amostras liquido-cristalinas.
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Apéndices

Transicoes de Fase - Uma breve revisao

Em uma transi¢do de fase, um sistema passa de um estado menos ordenado (mais
simétrico) para um estado mais ordenado (menos simétrico) e vice-versa. Assim, normal-
mente, as transicoes de fase envolvem mudancas de simetria. Geralmente, a fase mais
simétrica corresponde a uma temperatura maior, enquanto a fase menos simétrica core-
sponde a uma temperatura menor. Como vimos no capitulo 2, a diferenca de simetria
entre duas fases pode ser representada por um parametro de ordem que é construido de
tal meneira que seja nulo na fase mais simétrica.

O parametro de ordem pode ser um escalar, um vetor, um tensor, um nimero com-
plexo ou outra quantidade. A forma do parametro de ordem é determinada pelo tipo
de simetria que é quebrada. Por exemplo, na transicao de um sistema paramagnético
para um ferromagnético, a simetria rotacional é quebrada devido ao surgimento de uma
magnetizagao espontanea, a qual é definida em uma tinica direcao no espaco. Nesse caso
o parametro de ordem é um vetor. No caso da transicao do He* liquido normal para o
He* liquido superfluido, o parametro de ordem é um ntimero complexo, pois a simetria
de gauge é quebrada.

Durante a transicao de fase, se o valor do parametro de ordem 7 for continuamente
a zero na temperatura de transigao (T,), a transi¢ao é dita de sequnda ordem (ver figura
A.1 (a)). Por outro lado, se o valor do parametro de ordem vai a zero descontinuamente
em T = T, a transi¢ao é denominada de primeira ordem (ver figura A.1 (b)).

Todas as transicoes que envolvem uma quebra de simetria e uma mudanca continua na
inclinagao da curva da energia livre pode ser descrita no ambito de uma teoria de campo
médio desenvolvida por Ginzburg e Landau [231].

A.0.1 Teoria Fenomenolégica de Landau-Ginzburg

No final da década de 1930, Ginzburg e Landau [49, 232| propuseram uma teoria de
campo médio para as transicoes fase continuas que relaciona o parametro de ordem para
as simetrias do sistema. A teoria de Landau-Ginzburg esta preocupada com uma descri¢ao
fenomenologica das transi¢oes de fase.

A descricao matematica dessa teoria é baseada na expansao em séries de poténcias
da energia livre em termos do parametro de ordem para a transicao de interesse. Esse
parametro deve ser pequeno proximo a T,. Dessa forma, seja n(P,T) o parametro de
ordem que descreve a quebra de simetria do sistema durante a transicao de fase, entao a
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Figura A.1: Parametro de ordem em fun¢ao da temperatura para (a) uma transi¢ao de segunda
ordem e (b) para uma transi¢ao de primeira ordem.

1.0 1.0

Most n 0.5—\

0.0 0.0

0.0 05 10 5 2.0 0.0 05 1.0 15 2.0
T/T T/T
C C
(a) ()

Fonte: Autora, 2011.

energia livre G(P, T, n) pode ser expandida em termos de 7 da seguinte maneira:
G(P,T,n) =Go+an+ An* + Bp* + On* + ..., (A.1)

onde os coeficientes na expansao de Landau «, A, B e C sao funcoes da pressao e tem-
peratura. Go é uma funcao de P e T', mas por definicao é independente do parametro de
ordem 7).

Sabemos que acima de T, n é nulo e abaixo de T,, n tem um valor finito. Portanto,
o minimo da energia livre abaixo de 7T, deve ocorrer em 7 # 0 e acima de T, em n = 0.
A partir disso, podemos concluir imediatamente que o« = 0 (para sistemas sem campos
externos), pois, caso contrario, n # 0 em todas as temperaturas. O coeficiente A do
termo quadratico também deve ser positivo para 7' > T, (minimo em 7 = 0) e negativo
em T < T, (minimo de G em 1 # 0). Assim, a escolha mais simples é

AP, T) =a(T - 1T,), (A.2)
que é valida proximo de T,
Para que 7 seja finito em T < T, exige que C(P,T) > 0. Considerando, inicialmente,
que B =0, temos

G(P,T) = G+ a(T — T,)n* + Cn*. (A.3)

O comportamento de 7 pode ser encontrado minimizando a energia livre, ou seja,

G
an =0=2a(T —Te)y = —4C7n°
2 a(T - T,)
= am (T <T,)
n =0 (T >1T,). (A.4)
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O minimo na energia livre seria

a2

G(P, T)min = ATF + 07]4 - 4B

(T —T.)°. (A.5)
Assim G é continua na transicao de fase, mas as derivadas de alta ordem da energia livre
nao sao continuas. Dessa maneira, as fungoes termodinamicas de estado sao continuas
no ponto critico, enquanto as funcoes respostas do sistema sao descontinuas em T = T...
Em particular, o calor especifico, a susceptibilidade magnética e o coeficiente de expansao
térmica podem divergir na transicao. Isso define uma transicao de fase de Sequnda Ordem.

Figura A.2: Energia livre em fun¢do do parametro de ordem para trés valores representativos
da temperatura: T > T, T =T, eT < T,.

Il
H

Fonte: Autora, 2011.

A figura A.2 mostra a dependéncia da energia livre com o parametro de ordem para
diferentes valores de tempertaura. Para T" > T, ha um tnico minimo em 7 = 0. No ponto
critico, a energia livre apresenta uma curvatura suave, com o estado de equilibrio ainda
permanecendo em n = 0. Quanto T" < T, vemos que n = 0 torna-se um méximo local,
correspondendo a um estado instavel do sistema e surgem dois minimos simétricos em
1N = £0e.

Consideracoes de simetria revelam quais os termos que devem aparecer na expansao
da energia livre na teoria de Landau-Ginzburg. Por exemplo, se o parametro de ordem é
um vetor, mas o hamiltoniano do sistema nao depende da dire¢cao de n, entao os termos
de menor ordem que podem aparecer na expansao sao 1%,n* n° etc. Entretanto, por
simetria, é possivel que o termo n® seja permitido. Nesse caso, vamos assumir que a
constante B < 0 na expansao A.l, ou seja, o termo ciibico nao é nulo.

G(P,T) = Go+a(T —T,)n* — Bnp* + Cn*. (A.6)

A dependéncia da energia livre com o parametro de ordem (ver figura A.3) mostra que
para T > T, h4 um minimo em 7 = 0 correspondente & fase mais simétrica. A medida
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que a temperatura se aproxima da temperatura de transi¢gao, um segundo minimo (local)
na energia livre, em 1 = 7., comeca a se desenvolver. Porém, o estado de menor energia
continua sendo em 7 = 0. Em T = T, ha dois minimos, separados por um pico (hump),
mas com igual energia. Isso demonstra a coexisténcia de fases. Para T' < T,., o minimo
em 7). ¢ o minimo absoluto da energia livre. Como resultado, h4 uma transicao de fase de
Primeira Ordem em T,, com o parametro de ordem variando descontinuamente de n =0
para algum valor finito de n quando a temperatura decresce.

Figura A.3: Energia livre em fun¢do do parametro de ordem para trés valores representativos
da temperatura: T > T, T =T, eT <T,.

F
T=T

\IT/ )

Uma outra forma de obter uma transicao de fase de primeira ordem é supor que o

Fonte: Autora, 2011.

termo ctibico seja nulo na expansao, mas que o termo de quarta ordem tem coeficiente
negativo, ou seja, G(P,T) = Gy + a(T — T,)n* — Cn*. Nesse caso, teriamos uma situacio
sem um minimo de energia livre em qualquer valor finito do parametro 7. A energia livre
decai mais e mais a medida que 7 se torna maior. Portanto, para manter a estabilidade,
é necessario termos de ordem maior em 7 na expansao, isto é,

G(P,T)= Gy +a(T — T.)n* — Cn* + D1, (A.7)

com D > 0. Dessa forma, a dependéncia da energia livre com o parametro de ordem
passa a ter a forma mostrada na figura A.4.

Observe que na temperatura 7' = T, ha trés minimos absolutos na energia livre.
Quando a energia livre do minimo secundério em 7 # 0 passa por zero, hi uma transicao
de primeira ordem. Alguns autores afirmam que nesse caso teriamos uma transicao fra-
camente de primeira ordem. Podemos concluir que o ponto onde o coeficiente de Landau
B(P,T) muda de sinal uma transi¢do de segunda ordem passa a ser de primeira ordem.
Esse é o chamado ponto tricritico.

Todo o desenvolvimento da teoria de Landau-Ginzburg esta baseado na hipdtese de que
a expansao A.1 possa ser usada e que a energia livre G(P,T') seja uma fungao analitica de
P, T en. Contudo, nem sempre esses requisitos sao satisfeitos, pois na vizinhanca do ponto
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Figura A.4: Energia livre para uma transi¢iao de primeira ordem devido a presenca do termo
de quarta ordem na expansao de Landau. Sao mostrados trés valores representativos da temper-
atura: T >T.,, T =T.eT <T..

F T=T
T>T c
C
K B
C
\/ n

Fonte: Autora, 2011.

critico, as correlacoes entre flutuacoes do parametro de ordem sao relevantes. Na verdade,
os coeficientes de Landau sao fenomenologicos e sua depedéncia com as propriedades
moleculares nao sao determinadas. Além disso, as singularidades do parametro de ordem
em funcao da pressao e temperatura sao desprezadas por essa teoria. Apesar dessas
dificuldades, a teoria de Landau-Ginzburg tem sido aplicada com sucesso em uma grande
variedade de fendmenos fisicos. Isso revela o grande papel desempenhado pela simetria
na fisica

A primeira indicacao sobre uma extensao da teoria de Landau para cristais liquidos
pode ser vista ainda no trabalho original de Landau [232], onde um curto paragrafo é
dedicado a forma da densidade de probabilidade que define o estado nemaético. Tendo
como base essa teoria, varios trabalhos foram desenvolvidos para fornecer justificativas
fenomenologicas, explicando muitos fatos observados em cristais liquidos como ordena-
mento em multicamadas na fase esmética, ferroeletricidade, efeitos de interface, etc.

A.0.2 Teoria de Landau-de Gennes: Transicao fase nemética-
isotropica

Como discutido no capitulo 2, na fase isotrépica nao ha ordem posicional ou orienta-
cional. Por outro lado, na fase nemética ha uma ordem orientacional, embora as posicoes
das moléculas continuem aleatorias. Dessa forma, a transicao de fase nemética-isotropica
é caracterizada por uma quebra de simetria rotacional, mas nao ha mudanca na simetria
translacional.

O parametro de ordem que descreve a ordem nematica é um tensor simétrico, de traco
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nulo, dado por:

1
Qs = s(nany = 3005 (A.8)

onde s = %(3 cos’0 — 1), © & o vetor diretor que representa a orientacao média das
moléculas e 6 é o angulo entre o eixo molecular e o vetor diretor.
De acordo com a teoria de Landau-Ginzburg, a expansao da energia livre é:

g=go+ %ATT(QQ) — %BTT(Q?’) + iCTr(Q“) +..., (A.9)

onde g e gy representam a densidade de energia livre de Gibbs das fases nemaética e
isotropica, respectivamente. Note que:

e Como por definicao o parametro ) é um tensor de traco nulo, entao nao ha termo
linear em () na expansao. A auséncia do termo linear permite a existéncia da fase
isotropica. No caso de campos externos estarem presentes, um termo linear deve
ser incluido na expansao;

e A presenca do termo cibico e ordens superiores indica que a transicao N — I é uma
transicao de primeira ordem:;

e Se estivermos tratando da fase nematica biaxial, deve-se incluir os termos de sexta
ordem;

Como feito anteriormente, vamos assumir que a dependéncia da temperatura na ener-
gia livre esta contida somente no coeficiente A e que os outros coeficientes sao considerados
independentes da temperatura. Dessa forma, temos que:

A=a(T — T, (A.10)

onde a é uma constante positiva e T% é a temperatura proxima a temperatura de transicao
T.. No intuito de comparacao com os célculos estatisticos, que frequentemente sao feitos
em densidade constante, vamos considerar a densidade de energia livre de Helmholtz, ou
seja,

f=rf+ %ATT(QQ) — %BTT(Q?’) + iCTr(Q“) + ... (A.11)

Escolhendo a fase uniaxial ordenada ao longo do eixo z, podemos reescrever a densi-
dade de energia livre de Helmholtz em fun¢ao do parametro escalar s. Assim

f=Jo+ ga(T —T*)s* — iBSS + 1%034 +O(s%). (A.12)
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Minimizando essa energia livre, temos trés possiveis solucoes:

T = T, (A.13)
B2
T. = T% — )
¢ Nt 27aC (A.14)
+ B?
T = T% — Al
Nt 24aC (4.15)

Dessa forma é possivel mostrar que a teoria de Landau-de Gennes distingue quatro
diferentes regimes de temperaturas, conforme mostra a figura A.5:

Figura A.5: Energia livre como fun¢do do parametro de ordem para uma transi¢do nematico-
isotropico. Vérios regimes de temperatura sao considerados. A temperatura 7™ corresponde ao
desaparecimento do termo quadratico na espansao de Landau.

F =+ TZTC
>
T>T S /'
T=T"
+T|c
\T—/ T]
T<T

Fonte: Autora, 2011.

T > T - o tinico minimo ocorre em s = 0 e corresponde a fase isotropica;

T. <T < T7" - h4& um minimo local em s # 0 correspondente a uma fase nemética
metaestavel, mas o minimo absoluto continua sendo em s = 0, o que garante que a
fase termodinamicamente estavel é a fase isotropica;

T* < T < T,.-ominimo de energia corresponde a fase nematica, mas ha um minimo
local correspondendo a um possivel estado isotropico super-resfriada;

e T < T* - 0 minimo corresponde & fase nematica e a fase isotropica é completamente
instavel;
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Apéndices

Efeitos do Campo Magnético - Definicao do
Comprimento de Coeréncia Magnética

Para determinar o comprimento de correlacao magnética, vamos considerar a com-
peticao entre os efeitos de superficie e do campo magnético sobre o alinhamento de uma
amostra nematica.

Seja uma superficie ou parede no plano xz, conforme mostrado na figura B.1. O cristal
liquido estd na regiao y > 0. Aqui vamos considerar um regime de forte ancoramento na
direcao +z, isto é, o eixo facil é o eixo z. O campo por sua vez é aplicado na direcao x.

Figura B.1: Esquema representativo da competicao entre o alinhamento na superficie e o alin-
hamento devido ao campo magnético. Esse é um caso puro do tipo twist.

Nematico

Eixo facil
da superficie /

X/

Comprimento de Coeréncia

Fonte: Referéncia [1].

Dessa forma, para

e y > ( - o alinhamento nematico é na direcao do campo H, ou seja, para distancias
muito grandes nao hé influéncia da superficie;

e y = 0- o alinhamento sera na direcao £z, ou seja, para distancias pequenas, o efeito
da superficie é grande;
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Portanto, a dire¢do preferencial rotaciona segundo um funcao 6(y), onde 6 é o angulo
entre o vetor diretor e o eixo z. Nesse caso o torque magnético é:

TM:Xa<ﬁ-ﬁ>ﬁxﬁ. (B.1)
Como |t x H| = Hsin0 e 7i - H = H cos 0, entéo,
v = XaH? cosfsin 6. (B.2)

O volume da amostra sofre um torque dado por:

020
Tauk = Ko—, B.3
Bulk 2 B (B.3)
onde K5 é a constante elastica responsavel pela deformacao tipo twist.
Na situacao de equilibrio,

K@jL H?sinfcosf =0 (B.4)
Definindo
K\ %1
H)=|— — B.5
am = () 4 (B3
temos,

20

5222—1!2 + sinf cos§ = 0. (B.6)

Multiplicando a equagao anterior por j—z, obtemos apo6s alguma algebra,

0\ 2
£2 (g—) = cos® 0 + const. (B.7)
Y

Para y — 0o, # = 7/2 (alinhamento paralelo ao campo) e j—z = 0, pois cos? /2 = 0.

Assim a constante é nula e

0\ 2
£2 (g_y) = cos? 0. (B.8)
Ou melhor,
2

£2 (g—z) = 4 cos® 6. (B.9)

Os sinais + sao permitidos, pois o giro pode ocorrer para direita ou para esquerda. FEs-
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colhendo o lado positivo, temos:

dy do
— =cosf = — B.10
528 €08 & cosf ( )
Fazendo as seguintes mudangas de variaveis,
U 7
i=tg(Y), onde u=T 0
9(3 onde u=g
e apos alguns célculos, teremos:
2dt 2t
dd=——— e cosl = .
1+ ¢2 1+ ¢
Assim, a equagao B.10 pode ser reescrita como:
d dt
@ _ @ t = e¥/e, (B.11)
&2 t

Ha, portanto, mudancas significativas em torno do comprimento &,. Para valores tipicos,
como por exemplo, y, = 107, Ky = 10° ¢ H = 1T, temos & ~ 3um. Assim, podemos
ver que uma fraca perturbacao externa pode induzir distorcoes na escala do comprimento
de onda 6tico. Esse comprimento &, apresentado na equacgao B.5, é conhecido como
comprimento de coeréncia magnética. Numa aproximagao de uma tnica constante (K; =
K, = K3 = K), temos que o comprimento de coeréncia é definido como:

& (H) = (%)m%. (B.12)

A competicao entre os efeitos de superficie e de campo podem ser estudadas em diversas
geometrias. Em geral, as distor¢oes decaem exponencialmente com a distancia.
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Apéndices

Efeitos do Campo Magnético - Célculo do
Campo Critico ou Campo de Freedericksz

Vamos considerar um material na fase nematica, de espessura d ~ 20um entre duas
superficies planas (pedacos de vidro, por exemplo) e x, > 0. Essas superficies sdo tratadas
de forma a produzirem um forte ancoramento. Seja um campo magnético aplicado na di-
recao normal ao eixo facil, ou seja, um campo perpendicular ao alinhamento da superficie.

Definindo um estado nao perturbado do diretor como 7y, entao o estado ligeiramente
deformado é

il = fio + 07 (i), (C.1)

onde 67 é normal a 77y (|7I|*> = 1) e paralelo ao campo. E natural assumir que a distor¢io
seja dependente somente do eixo z.
Dessa forma, a energia de distor¢ao se reduz a,

1 A

A contribui¢ao magnética, por sua vez, é dada por:

1 - \2 1 = 0\ 2 1 2522
FM = _§Xa (H . n) = —§Xa (H . 5’[’L> = _§XQH on-. (Cg)

Na condicao de forte ancoramento superficial 67i(z = 0) e d7i(z = d) s@o nulos, pois
nao ha distorcio proximo a superficie. Aqui d é a espessura da amostra. E conveniente
analisar 07(z) em série de Fourier. Assim, analisando as componentes de Fourier para
pequenas distorcoes, temos:

01 (z) = Acos(qz) + Bsin(gz). (C.4)
Como cos(0) =1 e 67i(z = 0) = 0, entdao A = 0. Por outro lado, d7i(z = d) = 0, logo,

Bsin(gz) =0 = qgd=vr = gq=v v=12 .. (C.5)

ST
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Dessa forma,

om(z) = iéﬁy sin (%) :
v=1

Usando as equacoes C.2 e C.3, a energia total do sistema, por unidade de volume,

(C.6)

- - - 12
K; - H? | &
f =d 72 %;cmysin (%z) Xa2 ;577” sin (%z)
- . - 42
K; | <= vr v YoH? | — v
= d{ = Z—éﬁycos (—z) . Zéﬁysin (—z) (C.7)
2 Lv=1 d d ] Lv=1 d |
Assim a energia total é:
P /dgfr Z‘Sﬁ 57 K_(mr) (1/7?) (1/7? ) (V’ﬂ' )
= 5 3 0 | K~ 7 Jeos( 7 )cos| —-2
/
- XaH%in(%z)sin(%z)]}. (C.8)
Sabendo que,
d vz V'mz 0, se v#v
- d — ’ )
/Ocos(d)cos< d) © {d/Q, se v=1
b umzN . [(Vnz 0, se v#V,
/0 sin (=) sin (T) dz = { Q2. se v=v (C-9)
entao, a energia livre por unidade de area é
F = C—ZZZcSﬁéﬁ K (=) YT H?| s
- 4 — £ vOIlby! % d d Xa v,/
d 2
= 53 o {Ki (=) —xaHQ} . (C.10)
v=1

Para que o estado perturbado seja estavel, o acréscimo na energia livre deve ser positivo
para todos os valores do parametro 97, logo

YoH? < K, (”—”)2. (C.11)

d

Como o menor valor de ¢ = “F é ¢ = % (v = 1), que corresponde a uma distorcao de

aly
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comprimento de onda igual a metade da espessura d, o campo critico é:
1/2
m [ K;
o= (_) . (C.12)
d \ Xa
Observando a equacao anterior e lembrando que o comprimento de coeréncia é dado
pela equacao B.12, entao

K, 1/2 4 1 /K, 1/2
& (H) = (—) —=H=_ (—) : (C.13)
Xa H gz Xa
logo, o comprimento de coeréncia magnética no campo critico é:
d
& (He) = - (C.14)

Note que a expressao para o campo critico mostra uma dependéncia com o inverso da
espessura 1/d. Essa foi a relagdo encontrada experimentalmente por Freedericksz.
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Apéndices

Nanoparticulas Adsorvidas em Filmes
Esmeéticos Livremente Suspensos - Calculo da
Funcao de Green

Em alguns problemas da Fisica matematica, nos deparamos com equacoes diferenciais
parciais e, menos frequentemente, com equacoes diferenciais ordinarias. Na resolucao
desses problemas é possivel substituir o problema de integrar uma equacao diferencial por
um problema equivalente de encontrar a funcao que faz com que certa integral tenha o
minimo valor possivel. Problemas como esses sao chamados de Problemas Variacionais e
os métodos que nos permitem reduzir o problema de integrar uma equacao diferencial em
um problema variacional equivalente é denominado de Métodos Variacionais.

O problema bésico do calculo variacional é determinar uma fungio y(z), tal que a
integral

J = / F {y(@),¢/(@), " (2); 2} de D.1)

seja um extremo, isto ¢, um minimo ou um maximo. Para minimizar J, faremos a seguinte
parametrizagao

y(a,a) = y(0) +n(x)a, (D.2)

onde 7n(z) ¢ uma funcdo tal que n(z1) = n(z2) = 0 e n'(z1) = 1'(x2) = 0. Portanto J sera
um minimo se %\a:o = 0. Apos alguns calculo, é possivel mostrar que essa condigao leva

of o (of\ & [(of\

Essa expressao é conhecida como Equacao de Euler - Lagrange.

a

No nosso caso, o intuito é usar a equagao de Euler -Lagrange para minimizar o Hamil-
toniano do sistema (nanoparticulas adsorvidas em filmes esméticos livremente suspensos).
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A energia livre do bulk é dada por:
Brou(f)1?2 K 9
_ 3 22N -
Hbulk = /d 7’{ 9 |: 02 ] + 9 [Au(’?)] . (D4)

Usando o calculo variacional, Hp,, ;. ¢ o funcional a ser minimozado e o termo entre
chaves representa a func¢ao f que depende de u(7), ou seja, u(r) é a fungdo y(x) na equacao
D.3. Assim, a equacao de Fuler-Lagrange para o bulk é

0u

KN — B35 =0. (D.5)

Vamos considerar agora as contribuigoes externas,

Hemt = %/CFT UVJ_U(TJ_,O)P —+ ‘VJ_U/<TJ_7£)‘2] —/ d%f(m)u(m,ﬁ) (D6)

A - \ao /
~\~ -~

Hsuperficie Hcol(’)ide

Como condigoes de contorno, a equacao de Euler-Lagrange, estabelece que:

I
yAu(z=0) — B (%) =t (D.7)
e 2=10
yAu(z =0)+ B (%) =0 (D.8)

Note que em z = 0 nao ha termo correspondente ao coldide adsorvido, uma vez que o
mesmo se encontra na superficie do filme , em z = (.

Usando o método de Funcao de Green, podemos escrever o deslocamento das camadas
u(r) da seguinte maneira:

i) = [ @G = ral. A7) D9
onde G(|r, —r.|,2) ¢ a Fungdo de Green. Dessa forma as equacdes D.5, D.7 e D.8 sdo
dadas por:

0*G
KA(AG) — B— =0. D.1
(866) - 825 =0 (D.10)
YAG(z=()— B (6_G) = —6(r, — 7). (D.11)
0z z={
oG
YAG(z=0)+ B (a) T 0. (D.12)
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Inserindo a Transformada de Fourier,

! d2q i(r g —r
Gl =ril.2) = [ G aGala)eim (D.13)
entao
d2q 2 i(rL—r/ )

Substituindo D.14 em D.10, D.11 e D.12, temos:

0?G,(2)
4 a\~) _
0G,(z)
2 ={)+ B | —X= = 1. D.16
10 Gy(z =) + 2 )|, (D.16)
oG
2 q
Gy(2=0)—B| — =0. D.17
14°Gy(2 = 0) (82)20 (D.17)
A solucao da equacao D.15 tem a seguinte forma
Go(z) o . (D.18)
Assim usando o método da substituicao, temos:
K¢'e” —Bp%** =0 = p=+\/K/Bg, (D.19)
a constante A\, = y/k/B é o comprimento de penetracao.
Dessa forma, a solucao da equacao D.15 é:
Gy(2) = AeTZ 4 Ce %, (D.20)

onde A e C sao constantes a serem determinadas. Assim, a partir da condicao de contorno
D.17 e usando D.20, temos:

Y3 (A+ C) — BOGPA — \g?’C =
v¢*(A+ C) — BAg*(A—C)
(y— B)\c)q2A + (v + B)\c)q2C =

(v + )

4= _(V_KYC)

(D.21)

Y

onde 7. = BA. = vV BK ¢ a tensao caracteristica que delimita os regimes de alta e baixa
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tensao superficial.
Por outro lado, usando a condicao de contorno D.16,

'YQQ (Ae)\chZ + Ce—)\chZ) + B)\CqQ (Ae)\clff _ C—)\cq%) = 1
(v¢* + BAG?) Ae™T! + (7* — BA.g?) Ce 0! =
(7 +70) AT 4 (y — 4) O™ = 1 (D.22)

—_

Substituindo a constante A, dada pela equacao D.21, entao:

o (7 + /70) q26—)\cq2€c + ('Y _ ’Yc) q26—)\cq2€0 -

(v =)
q2C _(72 + 73) <e>\cq2£ . ef)\cq%) —297, <€Acq2£ + €7Acq2z) = (7 - 70)-
QSen}:(;\cq%) 2008}:60(12[)
(D.23)
Logo,
—(7 =)
o D.24
2¢°{(2? +72)sinh(\g?)) + 27, coshhe?D)} o
(D.25)
(v +7e)
y _ D.26
2¢° {(7* + 72) sinh(Acq?l) + 277c cosh(A.q*() } (D20
Assim a Funcao de Green no espaco de Fourier (equacao D.20) é:
inh(\.q? h(Aeq?
G.(2) = ~ sin ( q°%) + e cosh(A.q"2) . (D.27)
> {(7? +72) sinh(A.q?0) + 277, cosh(Aeg?() }
Ou ainda,
Ve {% sinh(A.q%z) + COSh()‘chZ)}
Gq(z) - 2
q*72 {(% + 1) sinh(Aq?() + 2 COSh()‘cq%)}
(D.28)
B asenh(N.q’z) + cosh(Aeq*z) (D.29)
e {(a? + 1) sinh(A.g20) + 2accosh(A.q()} |
onde a = v/7,.

Utilizando a transformada inversa de Fourier, a funcao de Green no espaco real,
G (R = |r, - m|,z), ¢ dada por:
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G(R,z) = /%Gq(z)eiﬁ"f

2
(D.30)
d2q iRq cos
- /(QW)QGq(Z)eRq 0
(D.31)
27 /ao 2 ‘
— / QdeeGq(ZQ) ezchos@
on/L  JO (2m)
(D.32)
= e [ X / 7 e
a 27T 21/ L 19 a 27T 0
Jo(aR)
(D.33)
1 27 /ao
= 2y qdqGq(z)Jo(qR), (D.34)

onde J,(qR) é a funcao de Bessel de ordem zero.
Podemos ainda escrever a funcao de Green acima utilizando as fun¢oes de Hankel, que
podem ser escritas da seguinte maneira:

H)(z) = J,(x)+iN,(z)

onde J,(x) sdo as func¢oes de Bessel e N,(x) sdo as fungdes de Neuman. Dessa forma
2J,(z) = HV (z) + HY (2).
Para valores reais do argumento z, tem-se que Hl(,Q)(x) = —Hl(,l)(—x), logo

Jo(qR) = 2 (o) _QH(EI)(_QR)' (D.36)

Portanto, podemos escrever G(R, z) da seguinte forma:

G(R2) = 3 [ adaG,() [H(aR) ~ 1Y (~qR)]
1 o

1 o
_ L W(yR) — - (1)(_
), qGy(2)H, 7 (qR) — /0 qG4(2)H, " (—qR)dq.

Fazendo ¢ — —¢q na segunda integral, temos:

G(R,2) = - / " 4Gy () HO (gR)dg. (D.37)

oo
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onde G,(z) é dada pela equagao D.27.

D.0.3 Forma assintética analitica da Funcao de Green no limite
de pequenos vetores de onda.

Sabendo que a fungdo de Green no espaco de Fourier G,(z) é dada pela expressao
D.27 e que a func¢ao de Green no espago real G(R, z) é definida pela equagao D.34, entdo
podemos encontrar a forma singular da funcao de Green no limite de pequenos vetores de
onda e R > a,. Assim, a partir das equagoes D.27 e D.34, temos:

11 27 /ao
GRz=10)=—— Jo(aR)

= dq. D.38
2727 27R/L q ( )

Fazendo x = ¢R e considerando que L > R > a,, entao

GR>ayz=0) = L1 Jo(z)

= — dz. (D.39)
272w orR/L T

Lembrando que a energia de interagdo é U;o = —P1P,G(R,z = ) e que a forga é
definida como o negativo do gradiente do potencial de interacao, entao:

dG 1 d [~ J(x)

F=+PP—=PFP—— dx. D.40
th *dR ! 247wdR orR/L X . ( )
Seja u = 2w R/L, entdao
dG 1 2rd [ J,(x)
F=+PRY = pp—T"% d
TORTR T, o
1 2
_ pp | W
Ay L U
1 2 2 L
_ pp, Lt 2| JCrR/L)
dmy L 2R/ L
1
= — PP D.41
dryR e ( )
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Um Estudo de Dinamica Molecular de

Nanoparticulas Ferroelétricas Imersas em um
Cristal Liquido Nematico
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Abstract. A large number of interesting phenomena related to the insertion of colloidal particles in liquid
crystals (LC) have recently been reported. Here, we investigate effects caused by the addition of spherically
shaped ferroelectric nanoparticles to a nematic liquid crystal. Using molecular dynamics (MD) simulations,
the density of LC molecules, the orientational order parameter, and the polar and azimuthal angle pro-
files are calculated as functions of the distance to the center of the immersed nanoparticle for different
temperatures of the system. We observe that the assembly of ferroelectric nanoparticles enhances the ne-
matic order in the LC medium changing many properties of its host above the nematic-isotropic transition

temperature Ty;.

1 Introduction

In the past decade, suspensions of colloidal particles in
liquid crystal samples have been extensively studied due
to their potential application on different subject areas
such as photonics [1] and biotechnology [2,3]. In partic-
ular, these systems exhibit a rich variety of phenomena
which are associated with distortions of the liquid crys-
talline order around the colloids [4], such as formation
of self-organized structures [5,6], surface tension reduc-
tion [7], long-range elastic-mediated interactions [8,9], and
tunable photonic properties [10]. In fact, colloidal liquid
crystal systems constitute a new class of soft materials
where the optical, mechanical and thermal properties are
governed by the effective guest-host interaction [4].
Recently, several theoretical and experimental works
have been devoted to the investigation of the phenom-
ena associated with the addition of ferroelectric nanopar-
ticles to liquid crystal compounds [11-18]. For very small
concentrations of ferroelectric particles in nematic sam-
ples, measurements of the Freedericksz transition thresh-
old have revealed a significant enhancement of the dielec-
tric anisotropy in comparison with the pure liquid crys-
tal host [11,12]. Similar results were reported by dielec-
tric spectroscopy experiments which have observed a pro-
nounced modification in the typical adsorption bands of
the system [13]. Such sensitivity of electro-optical proper-
ties of the liquid crystal host was directly attributed to the
intrinsic dipole moment of the ferroelectric nanoparticles.
Indeed, the high polarisability of the ferroelectric colloids

# e-mail: italo@if.ufal.br

affects the electro-optical response of the host, resulting
in a huge enhancement of the birefringence and dielet-
ric anisotropy of the sample. As a consequence, the char-
acteristic gain of photorefractive liquid crystal cells was
observed to increase as ferrolectric particles were added
to the sample [14,15]. Further, a reverse photorefractive
response was reported when the guest concentration was
increased which suggests a reorientation of the nematic
director [15].

Although the electro-optical response of liquid crystal
samples has been magnified by the addition of ferroelec-
tric particles in small concentrations, a significant alter-
ation in the elastic and anchoring properties of the sam-
ple has not been reported [11]. However, measurements
of the orientational order parameter have revealed that
the ferroelectric colloids reinforce the nematic order, even
at temperatures where the nematic phase was well sta-
bilised [16,17]. Indeed, the enhancement of the nematic-
isotropic transition temperature has been observed in a
large set of suspensions of ferroeletric particles in nematic
hosts [11,14,12,16,17,19]. Such an augmentation of the
clearing point was qualitatively associated with the per-
manent dipole moment of the colloids which supports the
nematic order well above the bulk transition temperature
of the host. Further, the relaxation dynamics of the ne-
matic order was observed to be affected by the ferroeletric
particles which introduced an additional fluctuation mode
due to the coupling between the nematic director and the
permanent dipole moment of the guest [19].

In the present work, we investigate the effects associ-
ated with addition of ferroeletric particles to a nematic
sample by using molecular dynamic (MD) simulations,
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which have been extensively used to investigate the physi-
cal properties of liquid crystals [20,21] and polymeric sys-
tems [22,23]. Introducing the local electric field generated
by ferroelectric particles in the equation of motion of lig-
uid crystal molecules, we compute several quantities asso-
ciated with the liquid crystaline ordering. We are particu-
larly interested in the enhancement of the nematic order-
ing above the clearing point of the pure host and in the
comparison of our simulation results with recent experi-
mental findings.

2 Model and formalism

3 Model and simulation details

We performed MD simulations in a simulation box con-
taining NLC which is considered as an ensemble of elon-
gated molecules modeled as unit spins. Centres of mass of
these spins can freely move in space and their unit vectors
can rotate about these centres. The translational motion
of the centre of mass of the i-th spin and its rotation are
governed by the following equations:

821'1' Fz
oz m’ @
% =w; X €4, (2)
8wi Ti
il (3)

Here, r; is a radius-vector describing the position of the
centre of mass of the i-th spin, and e; is a unit vector
that defines the spin orientation. w; is the corresponding
angular velocity and t is time. F; and 7; are, respectively,
the total force and the total torque exerted on the i-th
LC molecule by other LC molecules and the electric field
produced by the ferroelectric particles. m is the molecular
mass, while I is the moment of inertia. Though nematic
molecules are elongated, we have described them as non-
polar spins, for simplicity. In order to make this assump-
tion plausible, the molecular tensor of inertia is assumed
to be isotropic. Thus, it can be characterised by a single
moment of inertia, I, which is taken to be the unit in the
scaled MD, as well as the molecular mass m [24].

The interaction between LC molecules is described by
a model pair potential V;;(r;;,6;;) composed of two parts,
namely, isotropic Lennard-Jones potential Vi, (r;;) and
anisotropic Maier-Saupe-like one Vaniso (735, 0i5). These po-
tentials are given by the following equations:

(4)
(5)
1

5} (o/ri)’, (6)

Vii(7i5,0i5) = Viso(rij) + Vaniso (145, 635),
Viso(rij) = 45iso[(0/rij)12 - (g/rij)(i]a

3
Vaniso(Tij: 0i) = —4€aniso {5 cos?(6;;) —

where 7;; is the distance between the centres of mass of
the two interacting molecules, 0;; is the angle between
their long axes, i.e. cos(0;;) = (€; - €;), €iso and aniso are

the isotropic and anisotropic interaction strengths, respec-
tively, and o is the characteristic length of these interac-
tions which is of the order of the molecular size.

The total force F; and the total torque 7; acting on
the i-th molecule due to the other molecules are given by

Fi=> fyi  m=) T (7)
j#i j#i
respectively, with
fij = —(OVij/0rij)iig; Fij = vy /rij,
Tij = —(81/”‘/00089”')61‘ X €;.

(8)
(9)

r;; is the vector drawn from the centre of mass of the
j-th molecule to the centre of mass of the i-th molecule.
If the 4-th molecule is placed into an electric field E(r;)
produced, for example, by ferroelectric particles immersed
into NLC, this contribution must be added to the torque
T; as

(E)

T = i x E(ry), (10)

where p; is the dipole of the i-th molecule. If the NLC
under consideration is non-polar and its molecules do not
possess a permanent dipole, then the dipole u; is the
field-induced one given by

i = i) T i
= ay(e; - E(r;))e; + a E(r;) — ay(e; - E(r;))e;
= a E(r;) + Aa(e; - E(r;))e;. (11)
Here, oy and ) are the molecular polarisabilities parallel
and perpendicular to the long molecular axis, respectively.
Aa = a — ay is the molecular polarisability anisotropy.
Then
77 = Aafe; - E(r,))(e; x E(r,)).

(2

(12)

The corresponding additional force acting on the i-th
molecule is given by

Fi”) = oL [B(r)| v [E(r)]

The NLC sample is enclosed in a cubic simulation box
190 x 190 x 190 in size, where the characteristic length
o is taken to be 1 (in MD units). The total number of
molecules in the simulation box is equal to N = 6912. MD
simulations were performed under periodic boundary con-
ditions along all z, y, and z axes, at constant volume and
for various constant reduced temperatures T* = kgT /eiso,
where T is the temperature of the system, and kg is the
Boltzmann constant. Each single simulation was started
from a random distribution of the centres of mass of the
spins units in the box, which were almost perfectly ori-
ented along the z-direction. All simulations were run for
a number of time steps (one time step is equal to 0.001
in dimensionless MD units) necessary to reach an equilib-
rium state of the system. At each time step, eqs. (1)-(3)
were solved numerically by using the procedure described
in [24]. Further, the temperature of the system was kept
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constant by appropriately rescaling both the translational
velocities v; and angular velocities w;.

To describe the orientational order of the LC molecules
in the simulation box, we computed the orientational order
parameter S, and the average nematic director n, which
were evaluated at all steps of the simulation process. As
in [24], these observables were derived from the symmetric,
traceless order tensor

A 1
Qaﬂ = <W> 2(361'(161',3 - 5(}6)7

i

(14

where the sum is extended over all the N molecules in
the simulation box. The orientational order parameter S
is identified with the largest eigenvalue A; of this tensor.
The average nematic director n is the eigenvector of Q
corresponding to A;. The director n can be represented in
terms of a polar angle § and an azimuthal angle ¢ by the
following formula:

n = (sinf cos )e; + (sinfsing)e, + (cosfe,, (15)
where (eg,ey,e,) is the frame of unit vectors associated
with the Cartesian coordinates (z,y, 2).

4 Computational results
4.1 Pure nematic liquid crystal

First of all, we simulated the behavior of a pure NLC
sample without ferroelectric particles to determine the re-
duced nematic-isotropic (NI) phase transition tempera-
ture T;. We started the simulations from a spatially dis-
ordered and highly orientationally ordered state (all spins
were almost perfectly oriented along the z-axis) and fol-
lowed the time evolution of the orientational order pa-
rameter S averaged over all molecules of the system. In
typical liquid crystals, it is known that the strength of an
anisotropic part of the intermolecular interaction corre-
sponds to 20-25% of that of the isotropic one [25]. There-
fore, we set €aniso/Eis0 = 0.25. The time evolutions of the
order parameter S calculated for 7% = 1.10, 1.07, and
1.05, respectively, are shown in fig. 1. One can see that,
during the first thousand of steps, in all the three cases,
the order parameter decays very sharply from ~ 0.85
to ~ 0.5. This very sharp decay might be explained by
the fact that the starting highly ordered configuration is
very far from the equilibrium state corresponding to the
above-mentioned temperatures. Then, in all the cases un-
der consideration, a sufficiently slow decay occurs. How-
ever, for T* = 1.10 and 1.07, the order parameter S decays
monotonically to almost zero, whereas for 7% = 1.05, af-
ter about 50000 time steps, the order parameter reaches
saturation at the value S = 0.35. This value is in good
agreement with typical experimentally determined values
of the orientational order parameter S in the vicinity of
the first-order (NI) phase transition temperature. In ad-
dition, it is very close to the corresponding value of the
order parameter predicted by the Mayer-Saupe mean-field

1.0 T T T T

0.8 b

0.6

1%}

0.4

0.2

0.0

o 1 2 3 4 5 6 1
Number of time steps (104)

Fig. 1. The time evolution of the orientational order parameter
S in the pure NLC sample for different temperatures: T* =
1.05 (solid), T* = 1.07 (dotted) and T = 1.10 (dashed).

theory [25,26]. In what follows, we will consider the tem-
perature T3, = 1.05 as the reduced (NI) phase transition
temperature in the pure nematic material. We can also
estimate the strength e;5, of the isotropic part of the in-
termolecular interaction. Using the obtained value of 1Y,
and assuming the temperature Tyy of the NI phase tran-
sition to be equal to that for the compound LC18523
used in [16,17], namely, Tx; = 328K, one can obtain
Eiso ~ 4.3 x 107 B erg.

4.2 Nematic liquid crystal with immersed ferroelectric
nanoparticles

Now, let us turn to MD simulations of ferroelectric
nanoparticles of a diameter d = 20nm immersed in a
nematic liquid crystal. As in refs. [11,13,16,17,19], these
particles were assumed to be made of ferroelectric mate-
rial having the spontaneous polarisation Py = 0.26 C/m?.
Therefore, an absolute value for the permanent dipole mo-
ment M, of each ferroelectric nanoparticle, which is as-
sumed to be aligned along the z-axis, is equal to
M, = (1/6)rd>P,. (16)
As in the case of the pure nematic sample, we started
our simulations from the spatially disordered and highly
orientationally ordered configuration of NLC particles.
However, the ferroelectric particles are assumed to be dis-
posed inside a sphere of the diameter d = 20nm with
the centre coinciding with that of the simulation box. In
contrast with nematic LC molecules, these particles are
considered as fixed point-like electric dipoles belonging to
this sphere. Since we set the characteristic length ¢ to be
equal to the typical NLC molecular length [ = 2.5nm,
the diameter is d = 8¢. If N is the number of particles
within this sphere, the dipole moment p, of each of these
point-like dipoles is equal to ps = M, /Ng. Therefore, the
electric field E,(r;;) created by such dipole is equal to

Eq(ri;) = [B(ps - vij)rij /i ° — ps/Jri; P e, (17)
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where r;; is the radius vector connecting the given point
r; with the point-like dipole situated at the point r; in-
side the sphere, and € is the average permittivity of the
medium. Since we performed our MD simulations under
the periodic boundary conditions along all z, y, and z
axes, we actually simulated the behavior of a net of fer-
roelectric nanoparticles immersed in nematic LC. Indeed,
our simulation box is assumed to be surrounded by simi-
lar boxes in all z, y, and z directions, each one containing
a ferroelectric nanoparticle as in the original box. As a
result, the electric field E(r;) acting on the i-th molecule
is the sum of fields E®)(r;) created by all ferroelectric
nanoparticles situated in the principal simulation box and
in all its surrounding replicas. In our MD simulations, the
electric field E*) (r;) created by the ferroelectric nanopar-
ticles situated within the principal simulation box and
those situated within its nearest replicas is calculated ex-
actly as

BO(r) =) B (ry), (18)

where the field E,(r;;) is given by eq. (17), and summing is
performed over all point-like dipoles belonging to the k-th
ferroelectric nanoparticle. The electric fields created by
the ferroelectric nanoparticles situated in the simulation
box replicas besides the nearest ones are calculated ap-
proximately as the fields created by the point-like dipoles
with the permanent dipole moment M. In our calcula-
tions, we took into account the electric field created by
the ferroelectric nanoparticles situated in 10 x 10 x 10
replicas of the principal simulation box. The molecular po-
larisabilities o, and A« used in our computations were
set 1.19 x 10722 cm ™ and 3.4 x 10723 cm ™3, respectively,
which are typical values for NLCs [25]. As in [16,17],
we also used the value ¢ = 7. The strength of the di-
rect isotropic Lennard-Jones interactions between NLC
molecules and point-like dipoles of the ferroelectric par-
ticles was assumed to be equal to the intermolecular
isotropic interaction strength €., whereas the anisotropic
part of such interaction was assumed to be zero.

In fig. 2, we show the time evolution of the order
parameter S for the NLC with immersed ferroelectric

X

Fig. 3. The orientation of the LC molecules inside the central
flat layer of the simulation box parallel to the (z; z) plane after
running over 60000 time steps starting from the initial configu-
ration steps. The arrows denote projections of molecular spins
on the (z; z) plane 7" = 1.07.

nanoparticles after starting from the highly orientation-
ally ordered configuration of NLC molecules. This time
evolution (curve 1) was obtained from the MD simula-
tion performed at the reduced temperature T* = 1.10
significantly higher than the temperature T, = 1.05 of
the NI phase transition in the pure nematic material. In
the same figure, we also show the analogous time evolu-
tion for the pure NLC sample (curve 2) obtained at the
same temperature. One can see that, for the addition of
ferroelectric nanoparticles in NLC, the order parameter
S decays more slowly than in the pure nematic, and, af-
ter about 60000 time steps, it reaches saturation at the
value S =~ 0.10, whereas for the pure NLC it decays to
almost zero. Though this value is different from zero, it is
significantly lower than that of the orientational order in
the ordinary NLCs (S > 0.35). Thus, one can say that
the ferroelectric nanoparticles immersed in NLC main-
tain the so-called “paranematic” orientational order [27]
in the mesogenic material at temperatures significantly
above the NI transition point. This type of the orienta-
tional ordering can be considered as some intermediate
state between the isotropic liquid and the true nematic
phase. It should be noted that the time evolution of the or-
der parameter S for the NLC with immersed ferroelectric
nanoparticles obtained from the MD simulation performed
at a slightly lower normalised temperature T* = 1.07 ex-
hibits a similar behavior with a higher saturation value
S ~0.20.

The results obtained are also illustrated by fig. 3 show-
ing the orientational configuration of the LC molecules
inside the central flat layer of the simulation box paral-
lel to the (z;z) plane after running over 60000 time steps
starting from the initial configuration at the reduced tem-
perature 7% = 1.07. This layer has the thickness of 20
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Fig. 4. The reduced density p* profiles as functions of the dis-
tance 7 from the centre of the ferroelectric nanoparticle for dif-
ferent temperatures: 7" = 1.05 (circles), T* = 1.07 (squares),
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Fig. 5. The profiles of the orientational order parameter S
as functions of distance r from the center of the ferroelectric
nanoparticles for different temperatures: T = 1.05 (circles),
T* = 1.07 (squares), T* = 1.10 (triangles).

10.0

and contains the central part of the simulation box. The
bars depicted in fig. 3 denote projections of the molecular
spins on the (z;z) plane. One can see that these spins ex-
hibit the presence of some preferred orientation especially
near the borders of the principal simulation box with its
surrounding replicas. Since each replica contains the fer-
roelectric nanoparticle similar to that localised within the
principal simulation box, it means that the most ordered
regions of the NLC sample containing immersed ferroelec-
tric nanoparticles are not situated close to these particles
but rather between them, where orienting electric fields
created by the particles enforce each other.

We also calculated the reduced density p* = po® of
NLC molecules, the orientational order parameter S, the
polar angle 6, and the azimuthal angle ¢ profiles as func-
tions of the distance r from the center of the ferroelectric
nanoparticle.

The space of the shell around the immersed nanopar-
ticle was resolved into ten spherical shells with thickness
of the order of ¢. The average density p* in such shells
was calculated as the ratio (N /VZ), where Ny, is the
average number of NLC molecules within the shell, and

5 its reduced volume. The orientational order parame-
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Fig. 6. The polar angle  profiles as functions of the distance
r from the center of the ferroelectric nanoparticles for different
temperatures: T* = 1.05 (circles), T° = 1.07 (squares), T" =
1.10 (triangles).
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Fig. 7. The polar angle ¢ profiles as functions of the distance
r from the center of the ferroelectric nanoparticles for different
temperatures: T* = 1.05 (circles), T° = 1.07 (squares), T" =
1.10 (triangles).

ter S, the average nematic director n, and hence, the polar
6 and azimuthal ¢ angles were calculated from eqs. (14)
and (15). However, the sum in eq. (14) was extended over
molecules within each shell. After starting from an equi-
librated configuration, obtained from the initial one after
running over 50000-60000 time steps, all values of p, S, 0,
and ¢ were averaged over 50000 additional time steps: av-
erages obtained with larger numbers of time steps showed
similar results. The results obtained are shown in figs. 4-7.

Figure 4 shows the reduced density p* as a function of
the distance r from the center of the ferroelectric nanopar-
ticle calculated for three values of the reduced tempera-
ture T* of the system, namely, T* = 1.10, 1.07, and 1.05.
One can see that, for all three temperature values, the re-
duced density p* is about 10-13% lower in the vicinity of
the nanoparticle than its average value for the whole NLC
sample (p* = 1). Then, the density grows as the distance r
is increased, and, sufficiently far from the nanoparticle, it
reaches a saturation at the value close to 1. Such behaviour
of the reduced density p* is mainly caused by our assump-
tion that the anisotropic part of the interaction between
NLC molecules and point-like dipoles of the ferroelectric
nanoparticle is equal to zero. Thus, the attraction force
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between NLC molecules and the ferroelectric particle is
weaker than that between NLC ones. We also observed
small oscillations in the density which seems to indicate a
weak density wave induced by the presence of the ferro-
electric nanoparticle. These oscillations resemble the usual
behaviour of the radial distribution function in common
isotropic liquid.

The profiles of the orientational order parameter S cal-
culated for T* = 1.10, 1.07, and 1.05, respectively, are
shown in fig. 5. It can be seen that at T* = 1.10 the order
parameter is almost constant and equal to 0.1, whereas in
the other cases, the order parameter has a minimal value
close to the nanoparticles and a maximal value at the dis-
tance r from the center of the nanoparticle correspond-
ing to just the middle between two nanoparticles located
in neighbouring simulation boxes. This result can be ex-
plained qualitatively as follows: near the nanoparticle’s
surface the direction of the electric field changes consid-
erably from point to point, giving rise to a strong spatial
variation of liquid crystal molecules orientation [28]. As
a result, the order parameter S, which is a measure of
the average orientational order, becomes small. On the
other hand, the electric fields generated by the nanoparti-
cle’s dipoles enhance each other in the interparticle region
and the effective field acts in an almost uniform direction.
Therefore, the order parameter in these regions is con-
siderably stronger than near the colloid’s surface. These
profiles are in complete agreement with fig. 3, exhibiting
the orientation of the LC molecules inside a central flat
layer of the simulation box parallel to the (z;z) plane.
Such behaviour clearly demonstrates that the most or-
dered regions of the system are situated between ferroelec-
tric nanoparticles where orienting electric fields created by
the particles enforce each other.

As for the orientation of the director n in our sys-
tem, fig. 6 shows that, for all cases considered here (T* =
1.10,1.07,1.05), its projection on the (z;z) plane is very
close to one of the diagonals of this plane. However, ac-
cording to fig. 7, the director n rotates about the z-axis in
space, and this rotation depends on both the temperature
T* and the distance r from the centre of the nanoparticle.

5 Summary

We have performed molecular dynamics simulations of
spherical ferroelectric nanoparticles of diameter d = 20 nm
immersed in nematic liquid crystals. We have calculated
the density, the orientational order parameter, and the po-
lar and azimuthal angle profiles in the system as functions
of the distance to the center of the nanoparticle at differ-
ent temperatures of the system. It has been found that the
electric field created by the ferroelectric nanoparticles can
maintain the orientational order in such guest-host sys-
tem at temperatures sufficiently (about 5%) higher than
the nematic-isotropic phase transition temperature. How-
ever, the concentration of these nanoparticles in the sys-
tem under consideration is relatively high (one ferroelec-
tric nanoparticle per about 6000 NLC molecules), whereas

the analogous concentration in the experimentally stud-
ied suspensions [11,13,16,17,19,24] was about two or-
ders of magnitude lower. Therefore, our present simula-
tions indicate that the direct interaction of the perma-
nent dipoles of the ferroelectric nanoparticles with the
NLC particles is not strong enough to produce the shift
in the transition temperature observed in some experi-
ments performed at very low concentrations. In order to
achieve a significant increase in the transition tempera-
ture, the additional interaction between the field-induced
dipoles of NLC molecules should be included. Such con-
tribution is long-ranged, decaying as 1/r®, where r is the
distance between NLC molecules. The magnitiude of in-
dividual field-induced dipoles is particularly field-sensitive
in the case where the NLC molecules contain polar groups,
which could explain the substantial increase in the tran-
sition temperature of ferroelectric nanoparticle suspen-
sions [11,12]. The inclusion of such long-ranged interac-
tion in the molecular dynamics simulation will require a
much larger computational effort, improved summation
methods to avoid approximations due to the use of cutoffs
and a careful analysis of boundary condition effects [29].
Within a Landau-de Gennes approach including explicitly
the coupling between the order tensors of liquid crystals
and nanoparticles, it has been recently reported that a
shift in the nematic-isotropic transition temperature can
be reproduced [30]. It should be also noted that in our
MD simulations we used the Maier-Saupe-like anisotropic
part of the intermolecular interaction potential in which
the angular part is independent of the relative position
of one molecule with respect to the other one. We un-
derstand that this choice is only the simplest one, and
there is a number of other model anisotropic intermolec-
ular potentials, such as the Nehring-Saupe or the Gay-
Berne potentials which take into account this dependence.
It would be interesting to investigate the influence that
this dependence could have on the general picture re-
ported here. Also, modifications in the anchoring condi-
tions might affect the coupling between the liquid crystals
and nanoparticles and further investigation along this line
would be valuable [31]. Finally, ferroelectric particles im-
mersed in NLC may form self-assembly ordered structures
due to dipole-dipole and elastic-mediated interactions. An
appropriated MD simulation of this phenomenon should
include the degrees of freedom for the position and ori-
entation of the ferroelectric particles. However, recent ex-
periments were performed using very low concentrations
of ferroelectric nanoparticles in nematic hosts. Under such
conditions, the interparticle distance is large and the lig-
uid crystal order is weakly disturbed, resulting in negli-
gible interparticle interactions [11,13]. In this case, the
eventual formation of nanoparticle clusters may not sig-
nificantly affect the thermodynamic properties of the sys-
tem. In the present paper, we consider the simplest case
of individual ferroelectric nanoparticles periodically dis-
tributed in a NLC host. It would be interesting to simu-
late other configurations, the clustering dynamics, as well
as memory effects that have been recently shown to be
present in randomly perturbed systems with orientational
order [32]. Further works along these lines would bring
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additional insights about the relevant mechanisms under-
lying the thermodynamic behavior of suspensions of fer-
roelectric nanoparticles in nematic liquid crystal hosts.
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Ynstituto de F isica, Universidade Federal de Alagoas, 57072-970 Maceio, AL, Brazil
2Departamento de Fisica, Universidade Federal da Paraiba, 58051-970 Jodo Pessoa, PB, Brazil
SUnidade Académica de Garanhuns, Universidade Federal Rural de Pernambuco, 55296-901 Garanhuns, PE, Brazil
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We determine the elastic-mediated interaction between colloidal nanoparticles adsorbed on the surface of
free-standing smectic films. In contrast with the short-range character of the elastic-mediated force between
particles adsorbed on smectic films supported by a solid substrate, the effective force acquires a long-range
character in free-standing films, decaying with the particles distance R as slow as 1/R. We also discuss the
dependence of the effective interaction potential on the surface tension y and film thickness. We show that it
decays as 1/v in the regime of large surface tensions and becomes independent of the film thickness at a

characteristic surface tension.

DOI: 10.1103/PhysRevE.80.042702

Long-range interactions emerge in correlated liquid crys-
tal systems when their fluctuation modes are modified by the
imposition of boundary conditions [1]. In particular,
fluctuation-induced interactions are assumed to play an im-
portant role in a great variety of phenomena, such as wetting
transitions [2], aggregation of guest particles [3], and thin
film stability [4,5]. However, a distinct interaction takes
place in these systems as a response to elastic distortions in
the liquid-crystalline order when colloidal particles are im-
mersed in them. These elastic-mediated interactions between
colloidal particles have been identified as the main mecha-
nism to the formation of several self-assembly organized
structures, such as periodic lattices and anisotropic clusters
[6-9].

The effective interaction between guest particles in liquid
crystal hosts has been extensively investigated by different
experimental [10-14] and theoretical techniques [15-19]. In
nematic samples, the addition of spherical colloidal particles
induces the formation of topological defects in the nematic
order that depend on the strength and direction of the anchor-
ing at the colloid surface [12,16]. For a strong homeotropic
anchoring, a guest particle behaves itself as a radial hedge-
hog defect. An additional hyperbolic hedgehog defect
emerges in order to annihilate the topological charge in the
nematic environment [12]. Such pair of particle-defect con-
stitutes an elastic-dipole which minimizes the elastic energy
associated with the nematic order distortions. As a conse-
quence, an effective dipolelike interaction takes place be-
tween colloidal particles. Its attractive or repulsive nature
depends on the distance and the relative direction of the elas-
tic dipoles [12]. On the other hand, an effective quadrupolar-
like interaction arises between immersed particles when the
colloidal liquid crystal dispersions are confined in a planar
cell [14], as well as when a strong tangential anchoring is
induced at the colloid surface [11]. Colloidal interactions at
the nematic-air interface have been shown to be of a new
type as compared to the bulk interaction. In this case, the
director deformations caused by the particles lead to distor-
tions of the interface and thus to capillary attraction [20].

In free-standing smectic films, experimental investiga-
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tions have revealed that soft and hard colloids modify the
smectic layer structure around them [21-23]. In particular, it
was observed the formation of a decorated meniscus sur-
rounding the adsorbed colloids and an effective attractive
interaction emerges as the menisci overlap [21]. Such effec-
tive interaction has been associated with smectic layer undu-
lations. Further, the addition of guest particles affects other
physical properties of smectic films, such as the transition
temperature [24] and photonic response [25]. In ferroelectric
smectic membranes, the interaction between the inclusions is
influenced by the rearrangement of topological defects and
anchoring on the inclusion boundary [26]. Theoretical stud-
ies have predicted that pointlike deformations of smectic lay-
ers promote an elastic-mediated interaction between colloid
particles in bulk samples [27], as well as in membranes and
in thin films supported by a solid substrate [28,29]. In the last
case, the predicted effective force decays exponentially with
the separation between the colloids.

In this work, we determine the effective elastic-mediated
interaction between colloidal nanoparticles adsorbed on the
surface of a free-standing smectic film. We will be particu-
larly interested in analyzing the dependence of the interac-
tion on the film thickness / and on the distance R between the
colloidal nanoparticles. Films under distinct surface tension
regimes will be considered. We will reveal the long-range
character of the elastic-mediated force which contrasts with
the short-range nature of this force in smectic films sup-
ported by a solid substrate. Such force shall play a key role
in the formation of self-assembled colloidal structures in the
surface of free-standing films.

Free-standing smectic films can be described as a stacking
of two-dimensional equidistant liquid layers surrounded by a
gas. The coupling between the film and the gas environment
is represented by a surface tension which reduces the smectic
fluctuations close to the film surface, providing a quasi-long-
range order. In the harmonic approximation, the free energy
associated with the deformation of the smectic layers is
given by [30]

©2009 The American Physical Society
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Hs= %j d3r{B[ (%;(zr)
+ gf d2r[|viu(rl’0)|2 +|V u(r,l) 2]- (1)

The first term in Eq. (1) represents the energy cost asso-
ciated with bulk deformations of the smectic order while the
second term is the surface contribution. Here, u(r=r, ,z) is
the layer displacement at the point r and / is the film thick-
ness. K and B are the elastic constants associated with the
bending and the compression of smectic layers, respectively.
v is the surface tension which penalizes variations in the area
of the film surface. A characteristic surface tension can be
defined from the elastic constants of the smectic phase, v,
=VKB, which delimits the regimes of large (y>7y,) and
small (y<1y,) surface tensions.

In order to investigate the effects associated with the ad-
sorption of colloidal particles on free-standing smectic films,
an additional term in the free energy is included to represent
the energy cost associated with deformations in the smectic
order due to colloids adsorbed on the film surface

L
HA= - J’ dzrf(rL)u(rL’l)5 (2)

0

with the total free energy being Hy=H¢+H,. f is the colloid
load that represents the normal stress at the film surface due
to the colloid adsorption. In particular, f is assumed to
present an action radius of a few nanometers, with a magni-
tude that overcomes the energy cost to undulate the surface
layer [28]. L is the transverse size of the film and aj is a
cutoff length of the order of the molecular diameter.

Actually, there are additional contributions to the film free
energy associated with the presence of the adsorbed colloids.
One of them is related to fact that a colloid disturbs the
homogeneous distribution of the liquid crystal molecules in
its surrounding. When two colloids are close enough, the
superposition of these disturbed regions leads to the reduc-
tion of the free energy in the interface which can be inter-
preted as an effective interaction between the particles. An-
other physical mechanism which leads to an effective
interaction between the colloids is due to the topological
defects they induce in the nematic order that usually result in
a dipole-dipole-like coupling. Although the coupling of the
colloids with the interface can possible involve additional
terms, such as capillary deformations and induced smectic-C
order, we will restrict our following analysis to the effective
interaction between the colloids resulting from the pressure
field they exert on the film surface.

The additional pressure field on the film surface due to the
colloids adsorption disturbs the smectic order. Therefore the
layer displacement that minimizes the elastic free energy has
to be obtained from the Euler-Lagrange equation

’ + K[Au(r)]z}

& u
2
B 5= KA%u, 3)
which must satisfy the following boundary conditions
u
YAu(z=1) —B<—) =-flry), 4)
9z z=l
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YAu(z=0) + B(dul3z).-=0. (5)

Performing some partial integrations and assuming that
the layer deformations are null at the film holder, the total
free energy can be expressed as [28]

1 L
Hr=- EJ dzr[f(rl)u(rl,l)]. (6)

0
The elastic free energy depends on the deformation in-

duced by the colloidal particles at the film surface, which is
represented by the load f. In fact, the layer displacement u(r)
is distorted by the adsorbed particles at z=[. Using the
Green'’s function formalism, we can define the smectic layer
displacement as

L
M(M»Z) =f d27[f(7¢)G(|’l - ’Z)]- (7)

It is straightforward to show that the Green’s function in
Fourier space is given by
1 cosh(g?\.z) + a sinh(¢*\ 2)
" .| 2a cosh(g®\ 1) + (1 + aP)sinh(g*\]) |’

where a=(vy/7y,) and xc=\fﬁ. The inverse transform re-
sults in

G,(2) 8)

2mla
G(R,z)= f %Gq(z)Jo(qR). 9)

27/l

Here, R=|r, -7, | and Jy(qR) is the Bessel function of zeroth
order. The total elastic free energy can then be expressed as
HT= %[Ul,l + U2,2:|+ UI,Z’ where

Uj=- f drdrf(r )f(FOG(r -7 .|.D.  (10)

U; is the self-energy associated with the ith colloid (i
=1,2), while U, , represents the elastic-mediated interaction
energy between the adsorbed colloids which is a function of
the film thickness and the distance between the particles. The
colloid load was written as f(r,)=f(r ) +/f,(r,), with f;
presenting a small action radius. It can be represented as
filr)=pd|r.=r']), where p; is non-null for distances
smaller than a cutoff length a; of the order of a few nanom-
eters and r'| is the position of the ith colloid. As the Green’s
function does not change significantly over distances smaller
than a;, one can write the elastic-mediated interaction energy
as Uj,=—P\P,G(R,z=1), where P;=[{pi(r)27rdr repre-
sents the effective load of the ith colloid particle adsorbed on
the film surface and R is the distance between the colloids.
The problem of computing the elastic-mediated interaction is
reduced to the problem of finding the Green’s function in
real space. Such formalism was previously used to investi-
gate the interaction between colloidal particles adsorbed on a
smectic film deposited in a solid substrate which suppresses
the smectic layer displacement close to it [28]. In such case
the Green’s function reads

sinh(¢*\z
G;(2) TAc)

= - . .
T @y cosh(g’\J) + y sinh(g*\.J)] W)

and it leads to an elastic-mediated force that decays expo-
nentially with the distance between the colloids. However,
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FIG. 1. The elastic-mediated interaction potential versus their
scaled distance. Both cases of a film anchored by a solid substrate
(Uy—dashed line) and a free-standing film (U/—solid line) are
shown. Physical parameters used were y=25x1073 N/m and [
=300 nm. The fast asymptotic exponential decay of U, contrasts
with the slow logarithmic convergence of Uy which is typically of
the order of 10kgT at room temperature.

one should notice that the presence of a solid substrate
makes the Green’s function regular in the regime of small
wave vector ondulations. It is such regular behavior at small
q that is responsible for the exponential decay of the inter-
action energy at large interparticle distances. For free-
standing films the picture is quite distinct. The Green’s func-
tion is singular at small wave vectors, diverging as 1/¢°.
Such singularity has a strong impact on the elastic-mediated
interaction, as we will describe below.

In what follows we use typical experimental parameters:
K=10""" N, B=25X10° N/m*> (y,=VKB=5x107?
N/m). Also, we consider identical colloidal particles (P,
=P,=P), with an effective load P=5 K, a cutoff length of
the order of the molecular diameter of ag=4 A, layer spac-
ing d=30 A and a typical film diameter of L=4 mm. In Fig.
1 we plot the effective elastic-mediated interaction energy as
a function of the distance between the particles, for fixed film
thickness and surface tension. Both cases of a film deposited
on a solid substrate U; and a free-standing film U, are
shown. The distance between the particles is scaled by a
typical distance given by vI\.. The interaction is mainly at-
tractive in both cases, except by an oscillatory character of
U, at large distances that is not visible in the scale shown
[28]. Notice that the exponential decay of the interaction on
films supported by a solid substrate contrasts with the very
slow decay of the interaction energy on a free-standing film.
The effective force between the particles is reported in Fig. 2
for the same set of parameters given above. For small inter-
particles distances, the interaction force depicts a similar 1/R
decay for both surface tension regimes. For a film supported
by a solid substrate, the interaction crosses over to an expo-
nentially decaying force in the regime of large interparticle
distances. This crossover takes place at larger force values
for thinner films and weker surface tension. On the other
hand, the slow 1/R decay persists in free-standing films. Ac-
tually, the asymptotic form of the interaction force can be
analytically computed by noticing that its long distance be-
havior is determined by the singular form of the Green’s
function at small wave vectors. A straightforward calculation
results in |F|=P, P,/ (4myR). This asymptotic form is shown
in Fig. 2 as a solid line.
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FIG. 2. The amplitude of the elastic-mediated force as a func-
tion of the scaled interparticle distance. The force in the film an-
chored by a solid substrate (F,—diamonds) crosses over from a 1/R
decay at small distances to an exponential decay at large distances.
The force in free-standing films (F /—circles) keeps the slow 1/R
decay at large distances. The solid line represents the analytical
asymptotic form |F/|=P,P,/(4mR).

We also analyze the dependence of the effective interac-
tion potential on the film thickness. The main results are
shown in Fig. 3. It slowly converges to a constant value that
is proportional to 1/(y+7,). The potential is strictly thick-
ness independent at the characteristic surface tension y=1y,,
exhibiting opposite trends for large and small surface ten-
sions. Finally, we report the dependence of the interaction
potential on the surface tension. Figure 4 shows the typical
1/ decay at large surface tensions which holds for different
interparticle distances and film thicknesses. In particular, a
single 1/y law holds for large interparticle distances irre-
spective to the surface tension regime.

In conclusion, we determined the elastic-mediated inter-
action between colloidal nanoparticles adsorbed on the sur-
face of a free-standing smectic film. We demonstrated that
this interaction has an attractive long-range character, with
the force decaying asymptotically as slow as 1/R. Such long-
range character contrasts with the exponentially decaying
force mediated by the smectic elastic deformations of a film
supported by a solid substrate. These opposite scenarios were
shown to be related to the role played by the long wave-
length elastic deformations on films under distinct surface

14— : — I
L3 - Yy, =05
T 1k — =10
T b --- Y =50 7]
S UF S L.
2 10
Q L
=
<09 ]
= R N
08}~ ]
o7l L 11
0 250 500 750 1000

Iid

FIG. 3. The elastic-mediated interaction potential in free-
standing smectic films as a function of the normalized film thick-
ness for three representative surface tensions and R=5a,. The
physical parameters are the same as in the previous figures. It
slowly converges to a constant value proportional to 1/(y+7,),
with distinct convergence trends for large and small surface
tensions.
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FIG. 4. The elastic-mediated interaction potential in free-
standing smectic films as a function of the surface tension for two
representative interparticle distances and film thicknesses. It typi-
cally decays as 1/vy. Physical parameters are the same as in the
previous figures.

tension conditions. A solid substrate regularizes the charac-
teristic Green’s function in this regime, thus leading to a
short-ranged interaction energy. On the other hand, the sur-

PHYSICAL REVIEW E 80, 042702 (2009)

face tension term acting on both surfaces of a free-standing
film leaves a singular contribution of long wavelength elastic
modes which is responsible for the long-range nature of the
effective interaction between the nanoparticles. This elastic-
mediated force is longer ranged than the Coulomb force be-
tween charged nanoparticles. Therefore, it shall be the pre-
dominant long distance interaction between nanoparticles
adsorbed in the surface of free-standing smectic films, thus
playing an important role in the formation of self-assembly
structures in these systems. The here reported force can, in
principle, be directly measured experimentally using laser
tweezers [11,31] or combined magneto-optical techniques
[10,32]. It would be interesting to have such measurements
performed in order to probe the long-range character of this
elastic-mediated interaction.

This work was partially supported by PROCAD-CAPES,
INCT-FCx CNPg/MCT, and FINEP (Brazilian Research
Agencies) as well as FAPEAL (Alagoas State Research
Agency) and PRONEX/FAPESQ-PB.

[1] P. Ziherl, R. Podgomik, and S. Zumer, Phys. Rev. Lett. 82,
1189 (1999); A. Ajdari, L. Peliti, and J. Prost, ibid. 66, 1481
(1991); 1. N. de Oliveira and M. L. Lyra, Phys. Rev. E 65,
051711 (2002); 1. N. de Oliveira and M. L. Lyra, ibid. 70,
050702(R) (2004).

[2] R. Lucht and C. Bahr, Phys. Rev. Lett. 78, 3487 (1997).

[3] D. Bartolo, D. Long, and J.-B. Fournier, Europhys. Lett. 49,
729 (2000).

[4] P. V. Dolganov, P. Cluzeau, G. Joly, V. K. Dolganov, and H. T.
Nguyen, Phys. Rev. E 72, 031713 (2005).

[5] P. V. Dolganov, H. T. Nguyen, G. Joly, E. L. Kats, V. K. Dol-
ganov, and P. Cluzeau, Zh. Eksp. Teor. Fiz. 132, 756 (2007);
Sov. Phys. JETP 105, 665 (2007).

[6] P. Poulin, N. Frances, and O. Mondain-Monval, Phys. Rev. E
59, 4384 (1999).

[7] M. C. Nikolaides, A. R. Bausch, M. F. Hsu, A. D. Dinsmore,
M. P. Brenner, C. Gay, and D. A. Weitz, Nature (London) 420,
299 (2002).

[8] U. Ognysta, A. Nych, V. Nazarenko, I. Mugevi¢, M. Skarabot,
M. Ravnik, S. Zumer, I. Poberaj, and D. Babi¢, Phys. Rev.
Lett. 100, 217803 (2008).

[9] I. Musevi&, M. Skarabot, U. Tkalec, M. Ravnik, and S. Zumer,
Science 313, 954 (2006).

[10] J. Kotar, M. Vilfan, N. Osterman, D. Babi&, M. Copi¢, and 1.
Poberaj, Phys. Rev. Lett. 96, 207801 (2006).

[11] L. I. Smalyukh, O. D. Lavrentovich, A. N. Kuzmin, A. V.
Kachynski, and P. N. Prasad, Phys. Rev. Lett. 95, 157801
(2005).

[12] K. Takahashi, M. Ichikawa, and Y. Kimura, Phys. Rev. E 77,
020703(R) (2008).

[13] C. M. Néel, G. Bossis, A.-M. Chaze, F. Giulieri, and S. Lacis,
Phys. Rev. Lett. 96, 217801 (2006).

[14] M. Skarabot, M. Ravnik, S. Zumer, U. Tkalec, I. Poberaj, D.
Babi¢, N. Osterman, and I. Musevi¢, Phys. Rev. E 77, 031705
(2008).

[15] S. L. Lopatnikov and V. A. Namiot, Zh. Eksp. Teor. Fiz. 75,
361 (1978); Sov. Phys. JETP 48, 180 (1978).

[16] J. I Fukuda, H. Stark, M. Yoneya, and H. Yokoyama, Phys.
Rev. E 69, 041706 (2004).

[17] D. Andrienko, M. Tasinkevych, P. Patricio, M. P. Allen, and M.
M. Telo da Gama, Phys. Rev. E 68, 051702 (2003).

[18] B. I. Lev, S. B. Chernyshuk, P. M. Tomchuk, and H.
Yokoyama, Phys. Rev. E 65, 021709 (2002).

[19] V. M. Pergamenshchik and V. O. Uzunova, Phys. Rev. E 76,
011707 (2007).

[20] I I. Smalyukh, S. Chernyshuk, B. I. Lev, A. B. Nych, U.
Ognysta, V. G. Nazarenko, and O. D. Lavrentovich, Phys. Rev.
Lett. 93, 117801 (2004).

[21] M. Conradi, P. Ziherl, A. Sarlah, and I. Mu3evi¢, Eur. Phys. J.
E 20, 231 (2006).

[22] C. Bohley and R. Stannarius, Eur. Phys. J. E 23, 25 (2007); C.
Voltz and R. Stannarius, Phys. Rev. E 70, 061702 (2004); C.
Bohley and R. Stannarius, Soft Matter 4, 683 (2008).

[23] P. Cluzeau, P. Poulin, G. Joly, and H. T. Nguyen, Phys. Rev. E
63, 031702 (2001).

[24] B. Zhou, G. S. Iannacchione, C. W. Garland, and T. Bellini,
Phys. Rev. E 55, 2962 (1997).

[25] J. Yamamoto and H. Tanaka, Nature Mater. 4, 75 (2005).

[26] P. V. Dolganov, H. T. Nguyen, E. 1. Kats, V. K. Dolganov, and
P. Cluzeau, Phys. Rev. E 75, 031706 (2007).

[27] M. S. Turner and P. Sens, Phys. Rev. E 55, R1275 (1997).

[28] P. Schiller, Phys. Rev. E 62, 918 (2000).

[29] P. Schiller, M. Wahab, and H.-J. Mogel, J. Non-Newtonian
Fluid Mech. 119, 145 (2004).

[30] R. Holyst, Phys. Rev. A 44, 3692 (1991).

[31] M. Yada, J. Yamamoto, and H. Yokoyama, Phys. Rev. Lett. 92,
185501 (2004).

[32] P. Poulin, V. Cabuil, and D. A. Weitz, Phys. Rev. Lett. 79,
4862 (1997).

042702-4

Instituto de Fisica - UFAL



Anexos C

Mudanca do Comportamento Tricritico para
o de Ponto Critico Final em Filmes

Esmeéticos Livremente Suspensos

211



212

PHYSICAL REVIEW E 84, 061706 (2011)

Crossover from tricritical to critical end point behavior in free-standing smectic films
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We study the smectic to nematic (SmA-N) phase transition taking place at the center of a free-standing film
that exhibits enhanced surface order due to the anchoring promoted by a surrounding gas. The usual McMillan
mean-field approach predicts that the SmA-N transition in bulk samples can be continuous or discontinuous (first
or second order) depending on the molecular geometry, with a tricritical point separating these two regimes. Here
we show that the additional orientational order imposed by the surface anchoring stabilizes the surface-induced
smectic and nematic phases, leading to the breakdown of the tricritical point and to the emergence of a critical
end point. We report the full phase diagram, which depicts four distinct structures as the film thickness is reduced.

DOIL: 10.1103/PhysRevE.84.061706

I. INTRODUCTION

Surface effects are particularly important in the study of
phase transitions in liquid crystals. Due to the strong anchoring
of the molecules at the interface, the order near the surface is
usually stronger than in the bulk. Surface-phase transitions
in liquid crystals show a diverse phenomenology, such as
the emergence of a surface-induced smectic phase [1-4],
layer-by-layer thinning [5], and an anomalous nonmonotonic
thickness dependence of the transition temperature [6,7]. The
interplay between field and surface effects has also been
explored in the literature. In particular, it has been shown that
an external electric field can induce layer thinning transitions
in compounds with negative dielectric anisotropy [8], while
it stabilizes a parasmectic surface phase in compounds with
a positive dielectric anisotropy [2]. A magnetic-field-induced
order in a thermotropic liquid crystal has also been exper-
imentally demonstrated [9]. The similarity and dissimilarity
between the influences of anchoring walls and external fields
on nematic and smectic phases has been recently discussed [1].

Free-standing smectic films provide an ideal experimental
setup to study surface-induced ordering effects [5-8,10-14].
In these films, the enhanced order near the surfaces is due
to the surface tension between the film and the surrounding
gas, which controls the nature of a long-ranged fluctuation-
induced force between the film surfaces [15,16]. It has been
recently reported, for example, that the critical exponent of
the biaxiality is smaller for the surface transition than for the
interior transition [ 12], corroborating the theoretical prediction
of a lower dimensionality of the surface critical behavior. In
addition, a helical smectic phase has been shown to disappear
in a chiral antiferroelectric free-standing thin film as a result of
the joint effects of reduced dimensionality and surface ordering
[17]. However, a complete understanding of the influence of
surface ordering on the phase transition taking place in the
interior of free-standing thin films is still lacking.

A discrete version of the McMillan model including the
surface anchoring at the liquid crystal-gas interface has been
able to reproduce qualitatively as well as quantitatively many
features related to the layer thinning transitions of smectic
liquid crystal films [18-20]. Here we will show that, within
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such a mean-field approach, the phase diagram associated
with the transitions at the film center displays dramatic
changes as the film thickness is reduced. While four phases
(smectic, nematic, and surface-induced smectic and nematic)
can be attained at thick films, only two of them (smectic
and surface-induced nematic) remain stable in thin films.
Further, the tricritical point of bulk samples splits into a critical
point and a more uncommon critical end point. Critical end
point behavior has been shown to appear in other physical
scenarios such as fluid mixtures [21], wetting phenomena [22],
disordered systems [23], magnetic materials [24], metals [25],
superconductors [26], and quantum chromodynamics [27].
Free-standing smectic films then appear as a new experimental
setup to probe the critical end point behavior.

II. DISCRETE MCMILLAN MEAN-FIELD MODEL

The inhomogeneity of the nematic and smectic order
parameter profiles in thin smectic films can be properly
accounted for by the discrete extension of the McMillan
mean-field model [ 1 8-20]. In this approach, the system can be
described by a stack of N two-dimensional layers with normal
along the z axis. The layer thickness is taken to be of the same
order of the smectic layer thickness d. Therefore each layer
has its own nematic s, and smectic o, order parameters. The
effective one-body potential felt by a molecule in an interior
layer located at z; and oriented with an azimuthal angle 6; can
be written as [19]

Vi(zi,0;) = = Vo [§i + «d; cos(2mzi/d)] Py (cos6;), (1)

where V; is a typical interaction energy that determines the
scale of the nematic-isotropic transition temperature in bulk
samples and « is a geometric parameter related to the ratio
between the rigid length ro of calamitic molecules and the
layer thickness d. In fact, the values for the o parameter
can be directly associated with the length of alkyl tails in
different compounds of a homologous series. P,(cos 6;) is the
second-order Legendre polynomial. In this approach, the local
one-body potential is given in terms of the average nematic
§; and smectic &; order parameters on the ith layer and its
two neighboring layers. At each surface layer, the anchoring
and the missing volume effects are effectively taken into
account by ahomeotropic surface orientational field of strength
W, [19,28]. The effective one-body potential at the top surface

©2011 American Physical Society

Instituto de Fisica - UFAL



213

PEREIRA, DE OLIVEIRA, AND LYRA

layer retains the general form of Eq. (1) but with the order
parameter averages replaced by §; = (s) + 52 + 3Wy/ Vp)/3
and ¢, = (07 + 07)/3, with similar equations holding at the
bottom layer. It has been shown that the above model
reproduces quantitatively well the layer thinning transitions
[20] that take place for Wy > V;/4. In what follows, we will
consider a strong anchoring Wy/ Vy = 3, at which the surface
ordering effects are prominent. At the end of next section, we
provide a discussion on the influence of the relative surface
anchoring strength on the phase diagram.

The local order parameters s; and o; satisfy the set
of self-consistent equations s; = (Py(cos6;)); and o; =
(Py(cosb;)cos(2mz;i /d)); (i =1,2,...N). Thermodynamic
averages are computed from the one particle distribution
function in the ith smectic layer fi(z;,0;) ocexp[—Vi/kpT].
In the cases for which the self-consistent equations provide
multiple solutions for the order parameter profiles (near
first-order transitions), the thermodynamically stable solution
corresponds to the global minimum of the Helmholtz free
energy [20,29]. This model predicts a similar McMillan’s
phase diagram at the central layer when the film thickness is
much larger than the surface penetration length [30]. However,
adistinct scenario takes place at the center of thin films due to
the strong influence of surface ordering, as we detail below.

III. LIQUID-CRYSTALLINE ORDER IN THIN FILMS

We start by reporting the temperature dependence of the
nematic (Fig. 1) and smectic (Fig. 2) order parameters at the
central layer for a series of values of the geometrical parameter
« and four representative film thicknesses, N = 5,9,15, and
41. For the thicker film [N =41, Figs. 1(a) and 2(a)], the
sequence of transitions is similar to the one predicted by
the McMillan theory for bulk samples. At small values of

1,00 —r—1—r —
0.80

7T
(b)yN=15

0.60 ‘
040+ ¥ ‘ |

020 ‘

160 -

0.00 bttt - ~ .00
0.6 020 024 028 032 036 0

1.00

B

0.80 4 080

0.60 - 0.60
0.40 - 040

0.20

- 020

PR B

00 0.00 b—mtrrd——_—11
0.6 020 024 028 032 036 016 020 024 028 032 036

k B T\' Nu

0, P

FIG. 1. (Color online) Temperature dependence of the nematic
order parameter at the central layer for several values of the geometric
parameter o and four representative film thicknesses: (a) N = 41,
(b) N =15,(c) N =9, and (d) N = 5. In each plot, the geometric
parameter « increases from the left (@ = 0.6) to the right (@ = 1.6).
For very thin films there is no discontinuity of the nematic order
irrespective of the value of . Two discontinuous transitions set up at
some specific range of « values for thick films. The surface-induced
nematic order at the central layer vanishes as N — oo.
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FIG. 2. (Color online) Temperature dependence of the smectic
order parameter at the central layer for several values of the geometric
parameter « and four representative film thicknesses: (a) N =41,
(b) N =15,(c) N =9, and (d) N = 5. In each plot, the geometric
parameter « increases from the left (@ = 0.6) to the right (@ = 1.6).
For very thin films there is only a continuous transition where
the smectic order vanishes continuously. At larger thicknesses,
there appears a jump on the smectic order to a small finite value
(surface-induced smectic order) for a range of « values. For large «
the smectic order jumps directly to zero. The surface-induced smectic
phase shrinks as N increases.

« the smectic order parameter decays continuously, while
the nematic order remains finite, a signature of the second-
order smectic-nematic transition. At a higher temperature, the
nematic order displays a discontinuity at the nematic-isotropic
first-order transition. In practice, the transition to the nematic
phase leads to the film thinning or to the film rupture. As «
increases, the smectic order parameter develops a discontinuity
at the transition, resulting also in a jump on the nematic
order to a smaller finite value (first-order smectic-nematic
transition) prior to the ultimate nematic-isotropic transition.
At large values of &, only a direct first-order smectic-isotropic
transition is observed.

In the vicinity of the crossover from the first- to second-
order smectic-nematic transition, the smectic order parameter
rounds, pointing out to a residual smectic order. This region
is better identified at thinner films. In Figs. I(b) and 2(b) we
show the nematic and smectic order parameters at the center
of a film with N = 15 layers. The rounding of the smectic
order parameter is quite evident at o« = 0.80 and 0.95. In the
first case, the transition is still continuous, differing from the
discontinuous transition predicted by McMillan’s theory for
bulk samples. However, a residual smectic order parameter
persists after the jump in the latter case. Further, the nematic
order vanishes smoothly as the temperature is raised, signaling
the absence of the nematic-isotropic transition. The strong
surface anchoring is responsible for such residual order at
the film center. A residual nematic order shall persist even at
thicker films, but it is too small at the film center to be noticed
at the scale shown. Therefore the isotropic phase is actually
replaced by a surface-induced nematic phase (si-V). Similarly,
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the nematic phase with a residual smectic order can be termed
a surface-induced smectic phase (si-SmA).

In Figs. I(c¢) and 2(c) the order parameters at the center of
a film with N = 9 layers are shown. In this case, there is no
direct discontinuous transition from the smectic to the surface-
induced nematic phase. There is always an intermediate
surface-induced smectic phase. The direct transition is always
second order, taking place at small values of «. Finally, at
very thin films (see Figs. [(d) and 2(d) for a film with N =5
layers), only a single continuous transition from the smectic
to the surface-induced nematic phase persists.

The trends discussed above can be summarized in four
distinct structures for the phase diagram, as shown in Fig. 3.
For thick films, the phase diagram is quite similar to that
depicted by bulk samples. However, there is a very prominent
change concerning the tricritical point that delimits the second-
and first-order smectic-nematic transitions in bulk samples.
In particular, the tricritical point splits into a critical point
and a critical end point. In this case, the critical point
corresponds to the end of the coexistence line between the
smectic and surface-induced smectic. On the other hand,
the critical end point represents the position at which the
line of continuous transitions between the surface-induced
smectic and surface-induced nematic phases encounters the
coexistence lines between the smectic and the nematic and
surface-induced smectic phases. The critical end point moves
toward the triple point (the coexistence of the smectic, nematic,
and surface-induced nematic phases). When it reaches the
triple point, the discontinuous transition between the nematic
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FIG. 3. The phase diagram in the T vs o parameter space for
representative film thicknesses: (a) N =41, (b) N = 15, (c) N =9,
and (d) N =35. Solid (dotted) lines correspond to second-order
(first-order) transitions. For thick films, the phase diagram is similar
to the one of bulk systems. However, the isotropic phase is replaced
by a surface-induced nematic phase, and the tricritical point splits
into a critical point and a critical end point. A small surface-induced
smectic phase appears (see insets). As the film thickness decreases,
the discontinuous transition between the nematic and surface-induced
nematic phase disappears, followed by the disappearance of the
critical end point. A single continuous transition between the smectic
and the surface-induced nematic phases remains for very thin
films.
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FIG. 4. Thickness dependence of the value of the geometric
parameter « at the triple point «;, at the critical end point ., and at the
critical point or.. As 1/N — 0, . and e, merge at the bulk tricritical
point. For N < 20 the triple point disappears with the nematic phase
[see Fig. 3(b)] . For N < 15 the critical end point disappears because
the first- and second-order transition lines split [see Fig. 3(c)]. There
is no critical point for N < 9 as the transition between the smectic
and surface-induced nematic phases becomes always continuous.

and surface-induced nematic disappears, as shown in Fig. 3(b)
for N = 15. In this case, the nematic order smoothly decays
with increasing temperatures. At thinner films, the second-
and first-order transition lines do not meet each other [see
Fig. 3(c)]. The phase-diagram has a single critical point at
the end of the coexistence line between the smectic and
surface-induced smectic phases. For very thin films, only
the smectic to surface-induced nematic continuous transition
persists, as represented in Fig. 3(d) for N = 5 layers.

Therefore, the phase diagram of free-standing smectic films
may display up to three special points: a triple point, a critical
point, and a critical end point. The last two merge in a tricritical
point as the film thickness increases. On the other hand, all of
them disappear in the limit of very thin films because surface
orientational ordering plays a predominant role. The thickness
dependence of the value of the geometric factor « for each
special point is shown in Fig. 4. For thick films the phase
diagram has all three special points once all four possible
phases can be reached, namely, smectic, surface-induced
smectic, nematic, and surface-induced nematic. There is a
first intermediate regime, for 15 < N < 20, in which the
triple point is absent. In a second intermediate regime, with
thickness ranging from 9 < N < 15, the critical end point
also disappears. In these intermediate thickness regimes, only
three phases are stable: smectic, surface-induced smectic, and
surface-induced nematic. At the end, the phase diagram has
no special point for N < 9 and only two phases (smectic and
surface-induced nematic) persist.

The exact range of thicknesses for each regime depends
on the strength of the surface anchoring. In particular, the
characteristic penetration length of the surface-induced order
becomes smaller when the ratio between the anchoring energy
and the typical intermolecular interaction potential decreases.
Therefore, some features of the phase diagram are shifted
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toward thinner films such as the coalescence of the triple
and critical end points, the ultimate disappearance of the
critical end point, and the total fade off of the surface-induced
smectic phase. Actually, within the present discrete mean-
field approach, surface enhancement only surpasses finite-size
effects when the anchoring energy is above a characteristic
value [8,20]. In fact, surface-induced effects are continuously
reduced when the surface energy decreases. In this way, the
last stages of the phase diagram, here reported to hold for
strongly anchored thin films, may not be reachable at weak
surface energies. A detailed study of the anchoring strength
influence on the phase diagram is out of the main focus of
the present work, which is to reveal the breakdown of the
tricritical point and the emergence of a critical end point. A
complete analysis of the dependence of the phase diagram on
the anchoring energy will be presented in a future contribution.

We would like to call attention to the fact that strongly
anchored free-standing smectic films usually depict layer
thinning transitions as the temperature is raised [5]. The
melting of the smectic order at the central layer is followed by
the expulsion of the melted material to the meniscus, resulting
in a thinner smectic film. Therefore, the transitions from the
smectic to the nematic phases may only be probed when
approaching the transition from low temperatures. As a final
remark, the residual order in the surface-induced smectic phase
is usually small, which may make its experimental observation
difficult because fluctuations may lead to the film rupturing.
However, experiments on free-standing films as thin as two
layers [31-33] and measurements of anchoring energies strong
enough to support surface-enhanced order [28] point toward
the feasibility of experimental tests of the predicted phase
diagrams.

IV. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In summary, we provided a detailed picture of the phase
transitions taking place at the interior of free-standing smectic
films. Within the scope of a mean-field-like discrete McMillan
theory, we showed that the inner layers of free-standing films
may exhibit a thickness dependent sequence of phase transi-

PHYSICAL REVIEW E 84, 061706 (2011)

tions due to the surface ordering imposed by the anchoring
at the interfaces of the film with the surrounding gas. In
particular, we reported that the central layer may display a
discontinuous transition from the usual smectic to a surface-
induced smectic phase, which becomes more prominent in
an intermediate regime of film thicknesses. At very thin
films, there is only a direct transition between the smectic
and a surface-induced nematic phase. Associated with the
emergence of such an intermediate surface-induced smectic
phase, there appear special points in the phase diagram.
The well-known tricritical point separating the continuous
from the discontinuous smectic-nematic phase transition in
bulk samples splits into a critical point and a critical end
point. Therefore, the original discontinuous smectic-nematic
bulk transition is strongly affected as the film thickness is
reduced. In fact, such a bulk transition splits at a critical end
point into a discontinuous smectic to surface-induced smectic
transition, followed by a continuous surface-induced smectic
to surface-induced nematic transition. Further thinning leads
to the disappearance of the surface-induced smectic phase,
and a single continuous transition from the smectic to the
surface-induced nematic takes place. It is important to stress
that the range of the geometric parameter o used to compute
the present results is compatible with some homologous series,
such as n-cyanobiphenyl (nCB) and N-alkylpyridinium dode-
cylsulphates (nPySO4m) series [34]. Because experimental
techniques to study phase transitions in free-standing smectic
films have been well developed over the last decades, the
presently proposed scenario suggests this single component
physical system as a potential candidate to probe the critical
end point behavior without the need of controlling external
fields or mixture concentrations.

ACKNOWLEDGMENTS

We would like to thank CAPES, Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia de Fluidos Complexos (INCT-FCx),
CNPgq, and FINEP (Brazilian research agencies) as well
as FAPEAL (Alagoas State Research Agency) for partial
financial support.

[1] M. Torikai and M. Yamashita, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 441, 59
(2005).

[2] P. Galatola, M. Zelazna, and . Lelidis, Eur. Phys. J. B 2, 51
(1998).

[3] I Lelidis and P. Galatola, Phys. Rev. E 66, 010701(R) (2002).

[4] D. de las Heras, Y. Martinez-Raton, and E. Velasco, Phys. Rev.
E81.021706 (2010).

[5] T. Stoebe, P. Mach, and C. C. Huang, Phys. Rev. Lelt. 73, 1384
(1994).

[6] R. Geer, T. Stoebe, and C. C. Huang, Phys. Rev. B 45, 13055
(1992).

[7] C. Y. Chao, C.R. Lo, P.J. Wu, T. C. Pan, M. Veum, C. C. Huang,
V. Surendranath, and J. T. Ho, Phys. Rev. Lett. 88. 085507

(2002)
[8] M. S. S. Pereira, M. L. Lyra, and I. N. de Oliveira, Phys. Rev.
Letl. 103. 177801 (2009).

[9] T. Ostapenko, D. B. Wiant, S. N. Sprunt, A. Jakli, and J. T.

Gleeson, Phys. Rev. Lett. 101, 247801 (2008).

[10] R. Pindak, W. O. Sprenger, D. J. Bishop, D. D. Osheroff, and
J. W. Goodby, Phys. Rev. Lett. 48. 173 (1982).

[11] Ch. Bahr, Phys. Rev. Lett. 99, 057801 (2007).

[12] L. D. Pan, B. K. McCoy, S. Wang, W. Weissflog, and C. C.
Huang, Phys. Rev. Lett. 105. 117802 (2010).

[13] T. Stoebe, R. Geer, C. C. Huang, and J. W. Goodby, Phys. Rev.
Letl. 69. 2090 (1992).

[14] Ch. Bahr and D. Fliegner, Phys. Rev. Lett. 70. 1842 (1993).

[15] L. V. Mikheev, Zh. Eksp. Teor. Fiz. 96, 632 (1989) [Sov. Phys.
JETP 69, 358 (1989)).

[16] 1. N. de Oliveiraand M. L. Lyra, Phys. Rev. E 65, 051711 (2002):
70. 050702(R) (2004).

[17] L. D. Pan, S. Wang, C. S. Hsu, and C. C. Huang, Phys. Rev. Lelt.
103, 187802 (2009).

061706-4

Instituto de Fisica - UFAL



216

CROSSOVER FROM TRICRITICAL TO CRITICAL END ...

[18] W. L. McMillan, Phys. Rev. A 4, 1238 (1971).

[19] L. V. Mirantsev, Phys. Lett. A 205, 412 (1995).

[20] A. A. Canabarro, 1. N. de Oliveira, and M. L. Lyra, Phys. Rev.
E77.011704 (2008).

[21] N. B. Wilding, Phys. Rev. Lell. 78. 1488 (1997).

[22] S. Rafai, D. Bonn, E. Bertrand, J. Meunier, V. C. Weiss, and
J. O. Indekeu, Phys. Rev. Lett. 92, 245701 (2004).

[23] A. Falicov and A. N. Berker, Phys. Rev. Lett. 76, 4380 (1996).

[24] L. Demkd, I. Kézsmarki, G. Mihdly, N. Takeshita, Y. Tomioka,
and Y. Tokura, Phys. Rev. Lett. 101, 037206 (2008).

[25] M. Dzero, M. R. Norman, 1. Paul, C. Pépin, and J. Schmalian,
Phys. Rev. Lett. 97. 185701 (2006).

[26] J.-P. Rueff, S. Raymond, M. Taguchi, M. Sikora, J.-P. Itié,
F. Baudelet, D. Braithwaite, G. Knebel, and D. Jaccard, Phys.
Rev. Lett. 106, 186405 (2011).

PHYSICAL REVIEW E 84, 061706 (2011)

[27] S. X. Qin, L. Chang, H. Chen, Y. X. Liu, and C. D. Roberts,
Phys. Rev. Lett. 106, 172301 (2011).

[28] Z. Li and O. D. Lavrentovich, Phys. Rev. Lett. 73, 280 (1994).

[29] A. V. Zakharov and D. E. Sullivan, Phys. Rev. E 82, 041704
(2010).

[30] J. V. Selinger and D. R. Nelson, Phys. Rev. A 37, 1736
(1988).

[31] T. Stoebe, C. C. Huang, and J. W. Goodby, Phys. Rev. Lett. 68,
2944 (1992).

[32] Ch. Bahr and D. Fliegner, Phys. Rev. Lett. 70. 1842 (1993).

[33] C. Y. Chao, C. E. Chou, J. T. Ho, S. W. Hui, A. Jin, and C. C.
Huang, Phys. Rev. Lell. 77. 2750 (1996).

[34] S. Urban, J. Przedmojski, andJ. Czub, Liq. Cryst. 32,619 (2005):
C. Cruz, B. Heinrich, A. C. Ribeiro, D. W. Bruce, and D. Gulon,
ibid. 27, 1625 (2000).

061706-5

Instituto de Fisica - UFAL



Anexos D

Transicao por Reducao de Camadas,

Induzida pelo Campo, em Filmes Esméticos
Livremente Suspensos

217



218

PRL 103, 177801 (2009)

PHYSICAL REVIEW LETTERS

week ending
23 OCTOBER 2009

Field-Induced Layer Thinning Transition on Free-Standing Smectic Films

Maria S.S. Pereira, Marcelo L. Lyra, and Italo N. de Oliveira™

Instituto de Fisica, Universidade Federal de Alagoas 57072-970 Maceio-AL, Brazil
(Received 14 May 2009; published 20 October 2009)

Strongly anchored free-standing smectic films usually present a stepwise reduction of the number of
layers when the temperature is raised above the smectic-isotropic bulk transition temperature. Here, we
demonstrate that a field-induced layer thinning transition can take place in smectic films with a negative
dielectric anisotropy even below the bulk transition temperature. Using an extended McMillan’s model,
we provide the phase diagram of this layering transition and show that, when the field is raised above the
bulk transition field, the film thickness reduction is well described by a power law with an exponent that
depends on the temperature and the aspect ratio of the liquid-crystal molecule.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.103.177801

Surface and external field effects on the liquid-crystal
properties have attracted an appreciable interest over the
past decade, being the subject of several theoretical and
experimental works [1-6]. In particular, these systems
exhibit a rich phenomenology associated with the surface
anchoring, as well as with the coupling between orienta-
tional order and electric or magnetic fields [7]. In fact,
surface ordering and field-induced reorientation are essen-
tial mechanisms to understand a great variety of problems
involving liquid crystals in different areas, such as phase
transitions, nonlinear optics, and colloidal dispersions.

It is well known that surface effects may stabilize the
smectic order in free-standing films well above the bulk
transition temperature [8]. Depending on the strength of
the surface anchoring, several unusual phenomena may be
observed in such systems. A prominent example of
surface-induced phenomenon is the layer thinning transi-
tion in free-standing smectic films which consists in a
stepwise reduction of the film thickness as the temperature
is raised above the bulk transition temperature [9]. By
using the optical reflectivity technique, experimental
works have observed the layer thinning transition in a large
variety of compounds [9-15]. In all cases, the film thick-
ness reduction was suitably described by a simple power-
law expression N(f) « =7, where N is the number of layers
and ¢ is the reduced temperature. However, it was noticed
that the exponent v assumes values in the range 0.52 =
v = (.82 for different compounds. Recent theoretical in-
vestigations have demonstrated that the main experimental
characteristics of the thinning transitions can be under-
stood in the light of mean-field models [16-18]. In par-
ticular, the experimental range of the thinning exponent
was reproduced by varying some typical parameters of the
models, as the surface anchoring [17] and the interaction
strength for the smectic-A phase [18].

Recently, the effects of an external field on the liquid-
crystal phase transitions have been systematically inves-
tigated. In particular, experimental studies have reported
that an external field may promote the emergence of or-
dered phases well above the isotropic-nematic and
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isotropic-smectic bulk transition temperatures [4,19].
Close to the nematic—smectic-A transition, birefringence
measurements revealed that a strong electric field sup-
presses the nematic fluctuations in systems with a positive
dielectric anisotropy, resulting in a field-driven crossover
from first- to second-order phase transition [5]. An inverse
crossover has also been identified in the Fréedericksz
transition in thin homeotropic cells of a liquid crystal
with a negative dielectric anisotropy [6]. In free-standing
smectic films, an optical field was observed to induce a
layer thickening in photosensitive samples [20]. Further,
theoretical investigations have predicted that a magnetic
field may affect the layering transition, enhancing the
transition temperature of films with a positive diamagnetic
susceptibility anisotropy [21]. However, the possibility of a
controlled reduction of the film thickness by an external
field has not been explored so far. Such a phenomenon
would establish a new theoretical and experimental ground
to study the joint surface and field effects on the liquid-
crystal order and its dimensional reduction.

In the present Letter, we demonstrate that a field-
induced layer thinning transition can indeed take place in
free-standing smectic films even below to the smectic-
isotropic bulk transition temperature. We will use an ex-
tended McMillan model to explicitly take into account the
discrete layered structure and the surface anchoring energy
of thin smectic films. For strongly anchored films with a
negative dielectric anisotropy, we will show that the exter-
nal electric field induces a power-law stepwise reduction of
the film thickness similar to the standard temperature-
induced thinning transition. This phenomenon contrasts
with the field-enhanced order predicted to occur in films
with positive anisotropy [21]. Further, we will characterize
the dependence of the effective power-law exponent with
the temperature and the aspect ratio of the liquid-crystal
molecule.

A free-standing smectic film is described as a stack of
smectic layers confined by a surrounding gas [7]. Because
of strong surface interactions, the molecular alignment
tends to be normal to the layer’s plane and the film can

© 2009 The American Physical Society
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be considered as a smectic monodomain. Nevertheless, an
electric field perpendicular to the layer’s plane may induce
a molecular reorientation in systems with a negative di-
electric anisotropy. In a mean-field approach for a film with
N discrete layers, the effective potential felt by a molecule
located at the ith smectic layer can be written as [16]

V ,
Viler, 0) = =P Ls1 + 52+ 3Wo/Vo + €2E°/Vy

+ acos(2wzy/d)(oy + 0,)]Py(cosh;), (1)
Vo[ i s
Vi(zi’ 0,) = _?[ Z Sj + 8aE /VO
j=i—l1
i+1
+ acos(277'z,-/d)< Z O'j):|P2(COSGi), (2

=
Vo -
V(zy, Oy) = _?[SN +syoy T 3W/ Vo + e,E°/V

+ acosQmzy/d) oy + ay_1)]P,(coshy).
(€)
Here, P,(cosf;) is the second-order Legendre polynomial
with 6; being the angle between the long axis of a molecule
at the ith layer and the z direction. s; and o; are the
orientational and translational order parameters in the ith
layer, respectively. V, is a parameter of the microscopic
model that determines the scale of the nematic-isotropic
transition temperature [22]. The parameter « is related to
the length of alkyl chains of calamitic molecules through
the expression a = 2 exp[—(7ry/d)*], where ry is a char-
acteristic length associated to the length of the molecular
rigid section, and d is the smectic layer spacing. The
parameter W, corresponds to the strength of the homeo-
tropic surface anchoring which is assumed to be short
ranged. E represents an external electric field which is
applied perpendicularly to the layer plane. &} is defined
as g5 = g,/4mn, where ¢, is the dielectric anisotropy of
the system and n is the density of particles. In liquid-
crystal samples with positive dielectric anisotropy, an ex-
ternal electric field tends to reinforce the nematic and
smectic order parameters. However, in compounds with
negative anisotropy &,, a perpendicular electric field re-
duces the smectic order through the reorientation of the
molecular alignment. It is this scenario that we will explore
in what follows, concerning the possibility of field-
controlled reduction of the film thickness.
The local order parameters s; and o; satisfy the self-
consistent equations

s; = (P(cosh,)); C))
and
o; = (P,(cosb;) cos(2mz;/d));, (5)

with the thermodynamical averages being computed from
the one particle distribution function in the ith smectic
layer, given by

filz;, 0;) < exp[—V;/kpT], (6)

where kp is the Boltzmann constant and T is the tempera-
ture. The solutions of Eqgs. (4) and (5) minimize the total
Helmholtz free energy [18]. In the absence of an external
electric field, this model predicts a similar McMillan’s
phase diagram for the internal layers when the film thick-
ness / is much larger than the surface penetration length &
[23]. In particular, we will restrict the present work to this
limit (/ > 20). Also, we will consider only cases for which
a > 0.98 which corresponds to compounds that present a
first-order smectic-isotropic phase transition according to
the McMillan’s mean-field approach. In this regime, the
self-consistent equations exhibit two locally stable solu-
tions, corresponding to a smectic phase and a melted center
phase which has a null smectic order near the film center
[18]. The equilibrium state is determined from the global
minimum of the Helmholtz free energy.

In Fig. 1 we present the Helmholtz free-energy as a
function of the temperature for the locally stable solutions
of the self-consistent relations. The model parameters used
were N =25, W, = 2.5V,;, and a = 1.05, which corre-
sponds to a zero-field bulk transition temperature of T =
0.224 82V, / k. At zero field, a film with N layers exhibits
a transition temperature T,.(N) at which the film center
melts. For N = 25, we obtain T.(N =25) =0.22695V, /kg,
as shown in Fig. 1(a). Above T.(N), the solution with a
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L 40r
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0.222 0.224 0.226 0.228 0.230 0.232
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>
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-4.0 - -
r T (N=25) b
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kg T/V,

FIG. 1. Helmholtz free energy as a function of temperature for
the solutions of the self-consistent equations which are locally
stable. The model parameters are N = 25, W, = 2.5V, and a =
1.05. (a) y|ek|/V,E = 0 and (b) y/|e%|/V,E = 0.12. Solid lines
represent the global stable solution and dashed lines correspond
to supercooled and overheated states. Notice that the external
field reduces the transition temperature T,(N) associated with
the melting of the central layers, as well as the bulk transition
temperature Ty and the limiting temperature 7,(N) above which
the overheated phase becomes unstable.
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non-null smectic order in the center of the film corresponds
to a metastable overheated smectic phase. The equilibrium
solution above T.(N) is the melted center one. Below
T,(N), a metastable supercooled melted center phase can
be reached, although the equilibrium solution is the smec-
tic phase. Both metastable solutions only appear in a finite
temperature range around T.(N), as expected near a first-
order transition. In the presence of an external electric
field, we notice that the transition temperature is shifted
to a lower value, as shown in Fig. 1(b). Here, we used

Vi /VyE = 0.12. Further, we notice an enhancement in
the range of temperatures at which the supercooled iso-
tropic phase is locally stable.

The phase diagram showing the field dependence of the
transition temperature for films with distinct thicknesses is
reported in Fig. 2, for the particular case of Wy = 2.5V,
and « = 1.05. The bulk phase diagram is also exhibited.
We can observe that the transition temperature is higher for
thin films under such strong surface anchoring. Further, the
molecular reorientation promoted by the external field
reduces the transition temperature. The inset shows the
transition field as a function of the surface anchoring for
several film thicknesses for T = 0.2230V,/kg, which is
below the zero-field bulk transition temperature. The
curves crosses roughly at a common point which delimits
two anchoring regimes. Below the crossing point, the
transition field increases with the film thickness, thus lead-
ing to the melting of the entire film. On the other hand, the
transition field is larger for thin films in the strong surface
anchoring regime. Therefore, the field-induced transition
in this regime corresponds to the melting of inner layers, as
illustrated in Fig. 3. In contrast with a null smectic order
parameter near the film center, the nematic order parameter
becomes negative which reflects the field-induced reorien-
tation of the molecular alignment [24]. The melting of the
central layers in the regime of strong surface anchoring is

2 172
vy “E

e

0.0

09 0.93 0.96 0.99 1.02 1.05

TIT,

FIG. 2. Phase diagram in the E X T parameter space for a =
1.05, Wy = 2.5V}, and several film thicknesses. In this strong
anchoring regime, the transition temperature increases as the
film thickness reduces. Here T} is the zero-field bulk transition
temperature. The inset shows the transition field as a function of
the surface anchoring for T = 0.2230V,/kg and distinct film
thicknesses. The crossing point delimits the weak and strong
anchoring regimes.

the typical scenario leading to the layer thinning
phenomenon.

In the absence of an external field, the layer thinning
transition corresponds to a stepwise power-law reduction
of the film thickness as the temperature is raised above the
bulk transition temperature [9,18]. The above results in-
dicate that a similar layer thinning transition can take place
below the bulk transition temperature with the film thick-
ness controlled by an external field. In Fig. 4 we exhibit the
field dependence of the film thickness for distinct values of
the temperature in the regime of strong surface anchoring.
One can notice a continuous thinning of the film thickness
as the external field exceeds the bulk transition field. Such
behavior can be reasonably described by a power law
N(E) « [E(T) — Eg(T)]", where Eg(T) is the bulk tran-
sition field. The different slopes of the curves point to a
slight temperature dependence of the exponent ». Figure 5
shows that the power-law exponent » is smaller than unity
far from the bulk transition temperature. These values are
of the same order of magnitude of those observed in
temperature-induced layer thinning transitions [18].
However, v becomes larger close to the bulk transition
temperature. Further, we notice that power-law exponent
depends on the parameter «, which is related to the length
of the alkyl chains of the liquid-crystal molecules. The
reduction of the film thickness is faster in liquid-crystal
compounds with longer alkyl chains.
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0.8 \\L |

06F \ | A

02f o

0.0 \ / B
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o 5 10 15 20 25

i - layer index

FIG. 3. Profiles of the (a) nematic and (b) smectic order
parameters for different external fields: +/|ejl/VoE = 0.270
(solid lines) and +/|}|/VoE = 0.275 (dashed lines). Here, T =
0.2230V,/kg, N =25, and W, = 2.5V,,. The zero-field bulk
transition temperature is Ty = 0.224 82V,,/k. Notice the field-
induced discontinuous transition from the state with finite ne-
matic and smectic order parameters to the melted state at the film
center.
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FIG. 4. External field dependence of the film thickness for
different values of the temperature. We used = 1.05 and W, =
2.5Vy. Ep(T) is the bulk transition field at temperature 7' In the
thickness range shown, the thinning transition follows closely a
power-law dependence with the reduced external field E(T) —
ER(T).

In summary, we demonstrated that a layer thinning
transition can be induced by an external electric field in
free-standing smectic films, under strong surface anchor-
ing and below the bulk transition temperature. We consid-
ered a system with a negative dielectric anisotropy on
which an external field perpendicular to the layer plane
can promote a Fréedericksz transition in the center of the
film. The reorientation of the molecular alignment is ac-
complished by the melting of the inner smectic layers thus
leading to the layer thinning transition. Our results showed
that the number of smectic layers decays monotonically
with the external field. In the range of film thicknesses
investigated, the reduction in the number of layers is well
described by a power law N(E) « [E(T) — Ez(T)]™
above the field E5(T) that is able to reorient bulk samples
at temperature 7. The effective exponent » increases as the
temperature approaches to the bulk transition temperature.
Further, our results indicated that the effective exponent »

14

0.988 0.992 0.996 1.000

FIG. 5. Temperature dependence of the characteristic exponent
v of the field-induced layer thinning transition for W, = 2.5V,
The error bars account for the small variability of the exponent
along the transition line in the range of film thicknesses shown in
Fig. 4. The exponent v increases monotonically as the bulk
transition temperature is approached.

is larger in compounds with longer alkyl chains. Consider-
ing the typical liquid-crystal physical parameters, the pres-
ently predicted field-induced layer thinning transition can
be experimentally observed for electric fields of the order
of 10° V/cm, which is well within achievable values [5,6].
Efforts in this direction would bring valuable information
concerning the interplay of field, surface and finite-size
effects in the phase transitions depicted by free-standing
smectic films.
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