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RESuUMO

Cristais liquidos exibem uma grande variedade de fases que diferem umas
das outras por suas propriedades fisicas e estruturais. Préximo a uma transigao
de fase, estes compostos sao bastante sensiveis as interacoes superficiais apresen-
tando fenomenos interfaciais que sao extraodinariamente variados e interessantes.
A interacao entre as surperficies limitantes e as moléculas de cristal liquido pro-
duz camadas superficiais com propriedades muito diferentes das camadas interiores
do filme. Por exemplo, observa-se experimentalmente o fenomeno nao-usual da
reducao de camadas ocasionado pelo aquecimento do filme. Acima da tempera-
tura de transicao esmética-A - Isotropica da porcao interior do filme, a amostra é
reduzida para um nimero menor de camadas com o aumento da temperatura. A
temperatura dessas transicoes por reducao de camadas se relaciona com a espessura
do filme por meio de uma lei de poténcia simples. O expoente caracteristico, p, me-
dido experimentalmente usando compostos distintos, varia ligeiramente no intervalo
0.6 <p<08.

Neste trabalho, investigamos como os efeitos de superficie modificam os perfis
dos parametros de ordem na vizinhanga da transicao Esmética-A-Isotrépica (EsmA
- I) em filmes de cristal liquido livremente suspensos, usando uma aproximagao de
campo médio estendida que permite incorporar explicitamente o ancoramento das
camadas superficiais no potencial efetivo. Observamos a contribui¢ao do ancora-
mento das superficies para a estabilidade do filme. Encontramos que hd um anco-
ramento superficial caracteristico acima do qual as camadas da porcao central do
filme sao menos ordenadas que as camadas da superficie. Também determinamos o
expoente caracteristico que governa a dependéncia da temperatura de transicao com
a espessura do filme. Mostramos que os diferentes valores dos expoentes estao rela-
cionados com a razao entre o comprimento da porgao central (rigida) das moléculas

e 0 espacamento tipico entre as camadas, bem como com a espessura dos filmes estu-
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dados. Nossos resultados reproduzem qualitativamente os principais dados experi-
mentais relacionados com as transicoes por reducao de camadas em filmes esméticos
livremente suspensos.

Palavras Chaves: Cristais Liquidos; Filmes Livremente Suspensos; Anco-

ramento Superficial; Transicoes de Fase por Reducao de Camadas;
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ABSTRACT

Liquid crystals exhibit a great variety of phases which differ one from another
by their structure and physical properties. Near a phase transition, these mesoscopic
phases are very sensitive to the surface interactions showing interfacial phenomena
which are extraordinarily variable and interesting. The interaction between boun-
dary surfaces and liquid crystal molecules results in surface layers with properties
strongly different from the interior ones. For example, it is observed experimentally
the unusual phenomenon of layer thinning upon heating. Above the bulk Smetic
A - Isotropic transition temperature, the film is thinned to a low number of layers
as the temperature increases. The temperature of these layer thinning transitions
are related to the film thickness by means of a simple power-law. The characteristic
exponent, u, measured from experiments using distinct compounds, varies slightly
in the range 0.6 < p < 0.8.

In this work, we investigate how surface effects modify the order parameter
profiles in the vicinity of the Smectic-A-Isotropic (Sm A - I) transition in free-
standing liquid crystal films using an extended mean-field approach which allows to
incorporate explicitly the anchoring of the surface layers in the effective potential.
We observed the contribution of the surface anchoring to the film stability. We found
that there is a characteristic surface anchoring above which the bulk layers are less
ordered than the surface ones. We also determine the characteristic exponent which
governs the transition temperature dependence with the film thickness. We show
that the different values of the exponents are related with the ratio between the size
of the central rigid portion of the molecules and the typical layer spacing, as well as
to the range of film thicknesses investigated. Our results qualitatively reproduce the
main experimental findings concerning the layer thinning transitions in free-standing
smectic films.

Keywords: Liquid Crystals; Free-Standing Films; Surface Anchoring; Layer-
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Thinning Transitions;

Instituto de Fisica - UFAL



Viil

PREFACIO

No Capitulo 1, trataremos dos conceitos fundamentais da fisica dos cris-
tais liquidos, suas classificagoes e fases principais, apresentando suas caracteristicas
bésicas, suas propriedades fisicas mais imediatas e uma nocao qualitativa e quan-
titativa do alinhamento médio das moléculas que formam estes sistemas. Apre-
sentaremos, de modo breve, as estruturas e propriedades quimicas dos compos-
tos liquido-cristalinos. Introduziremos os efeitos de superficie, discutiremos nocoes
bésicas como: energia de ancoramento superficial e parametro de ordem das cama-
das da superficie. Analisaremos a influéncia que uma superficie exerce no interior
do filme e estudaremos um importante sistema liquido-cristalino que sao os filmes li-
vremente suspensos. Dedicaremos uma secgao para tratar das aplicagoes industriais
e tecnoldgicas dos cristais liquidos e, por fim, mostraremos os tipos de transicao de
fase que estao mais diretamente relacionados com o trabalho inédito desenvolvido
nesta dissertacao.

No Capitulo 2, serao discutidos exemplos de transicoes de fase e fenomenos
criticos em sistemas magnéticos e liquido-cristalinos. Apresentaremos os conceitos
basicos de transicoes de fase, os calculos de campo médio usuais e as expancoes de
Landau, para fornecer uma visao geral e algumas ilustragoes dos principais conceitos
nesta area. Descreveremos transi¢oes de segunda ordem e comportamento critico.
Na sequéncia, discutiremos transicoes de primeira ordem em transi¢oes nematica-
isotropica, que tém sido observadas tanto em cristais liquidos termotrépicos como
em cristais liquidos liotrépicos.

No Capitulo 3, o modelo de Maier-Saupe da fase nematica com um parametro
de ordem orientacional serd estendido para a fase esmética-A através da introdugao
de um novo parametro de ordem. Apresentaremos um modelo de campo médio
microscopico para um cristal liquido na fase esmética-A com duas superficies. Mos-

traremos os resultados obtidos com este modelo, os quais capturam o fenomeno das
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transicoes de fase por reducao de camadas, induzidas pelo aumento da temperatura,
em filmes esméticos-A livremente suspensos.

No Capitulo 4, nés utilizaremos o modelo de campo médio estendido para
investigar detalhadamente a transicao por reducao de camadas que é usualmente
observada em cristais liquidos livremente suspensos. Através de uma analise da
estabilidade termodinamica dos possiveis estados de equilibrio do sistema, ndés mos-
traremos que a transi¢ao por reducao de camadas sé pode ocorrer no limite em
que o ancoramento superficial encontra-se acima de um valor limite. Neste regime,
nossos resultados para as leis de escala para a transicao por reducao de camadas
serao confrontados com os resultados experimentais. Nosso principal interesse sera
demonstrar que a nao-universalidade do expoente caracteristico das leis de escala
observadas pode ser compreendida dentro do ambito das teorias de campo médio.

Ao final, no Capitulo 5, nds resumiremos nossa contribuicao com esta dis-
sertacao e as principais conclusoes deste estudo. No Apéndice A, apresentamos o
artigo aceito para publicacao em periddico internacinal com arbitro no qual mostra-
dos os resultados obtidos neste presente trabalho.

No Apeéndice B, apresentamos um glossario com definicoes dos principais

termos técnicos contidos neste trabalho.
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Capitulo 1

Introducao a Fisica dos Cristais

Liquidos

1.1 Introducao: Cristais Liquidos e suas Proprie-

dades

Normalmente consideramos que a matéria existe em apenas trés estados
fisicos: solido, liquido e gasoso. Isso, contudo, nao é sempre correto. Certos materi-
ais organicos e sintéticos nao apresentam uma simples transicao do estado sélido para
o estado liquido, mas sim uma série de transicoes envolvendo novas fases, também
conhecidas como: mesofases. As propriedades mecanicas, bem como as proprieda-
des estruturais e Opticas dessas fases, sao intermediarias entre aquelas de um soélido
e aquelas de um liquido isotrépico, por esta razao tais materias sao denominados de
Cristais Liquidos. Uma substancia é dita isotrépica quando suas propriedades fisicas

sao uniformes em todas as diregoes (a dgua a temperatura ambiente, por exemplo,



1.1 Introducao: Cristais Liquidos e suas Propriedades 2

é um liquido isotrépico). Surge uma questao curiosa:
Como um cristal pode ser liquido?

Intuitivamente associamos a palavra cristal com algo s6lido. De modo que
a denominacao utilizada parece contraditoria. Alguns pesquisadores propuseram,
como alternativa, nomes como mesoformas e paracristais, os quais obtiveram pouca
aceitagao. Neste trabalho manteremos a tradicao e indicaremos as substancias tra-
tadas aqui como cristais liquidos.

Entretanto, cabe salientar que estamos nos referindo a um estado de agregagao
da matéria e, portanto, trata-se de uma Fase de Cristal Liquido. Porém, usaremos
em todo esse trabalho apenas a nomenclatura Cristal Liquido para indicar que uma
determinada substancia apresenta fases intermediarias. Tais materiais, em geral,
fluem como um liquido isotrépico ou viscoso e apresentam propriedades, normal-
mente épticas, caracteristicas de um sélido. Cristais liquidos sao ditos anisotrépicos
pois exibem propriedades fisicas diferentes em diregoes diferentes. Desta forma os
cristais liquidos tém usos e propriedades tinicas conforme veremos adiante.

As primeiras observacoes de tal comportamento liquido-cristalino ou me-
somorfico foram feitas em 1888 pelo fisico alemao O. Lehmann e pelo botanico
austriaco Friedrich Reinitzer [2, 3] - o qual notou que um determinado composto,
benzoato de colesterila, apresetava dois pontos de fusao distintos. Reinitzer es-
tudou diferentes derivados do colesterol, o qual ¢é sélido a temperatura ambiente.
Aquecendo as amostras, ele observou um comportamento bastante peculiar onde as
substancias apresentavam dois pontos de fusao. Seu artigo, originalmente publicado
em Alemao [2], foi traduzido para o Inglés e publicado no periédico Liquid Crystal
[3], para celebrar o centenario do primeiro artigo na area. Segue, com as palavras

de Reinitzer, a descricao parcial de seu experimento com benzoato de colesterila:

Com respeito ao ponto de fusao, notou-se um desvio significativo dos

valores apresentados por Schukze. Ele o encontrou entre 150-151°. Con-
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1.1 Introducao: Cristais Liquidos e suas Propriedades 3

tudo, apesar da purificacao cuidadosa continuada, pude encontrar ape-
nas 145.5° (corr. 146.6°). Contudo, surpreendeu-me que a substancia,
nesse caso, nao fundiu para um liquido claro transparente, mas para
um liquido nebuloso, apenas translicido, o que inicialmente considerei
um sinal de impurezas, embora tanto investigacoes microscopicas quanto
cristalograficas do composto nao revelaram sinais de nao-uniformidade.
Com investigagoes mais profundas, notou-se também que quando aque-
cido para temperaturas mais elevadas, a nebulosidade logo desaparece.
Isto acontece em 178.5°C (corr. 180.6). Ao mesmo tempo observei
que a substancia aquecida desta maneira apresentava, sob resfriamento,
fenomenos de cores similar aqueles ja descritos para o acetato. Esse
fenomeno notavel da presenca de dois pontos de fusao, se podemos ex-
pressar assim, e o surgimento do fenomeno de cores foram o que pri-
meiramente me fizeram pensar que aqui e no caso do acetato, o iso-
merismo fisico deve estar presente, razao pela qual solicitei o Prefessor
Lehmann em Aachen para fazer uma investigacao mais profunda destas

circunstancias. [2, 3, 5, 51, 52|

Lehmann usou o termo “cristais fluidos” para descrever estes materiais, vari-
ando depois para a denominagao que conhecemos hoje. [54]

Em seu experimento, Reinitzer aumentou a temperatura de uma amostra
solida do composto e percebeu que o cristal mudou para um liquido nebuloso na
temperatura de 145.5°C. Este é, propriamente, o ponto de fusao da substancia,

a temperatura na qual a fase solida é sucedida por uma mesofase ou pela fase

1Tradugéo nossa do texto original em Inglés: With respect to the melting point, a significant deviation from Schukze’s data was
noted. He found it to be 150-151°. However, despite continued careful purification I was able to find only 145.5° (corr. 146.6°).
However, it struck me that the substance, in this case, melted not into a clear transparent but always into a cloudy, only translucent
liquid, which I initially considered to be a sign of impurities, although both microscopic and crystallographic examinations of the
compound revealed no sign of non-uniformity. Upon closer examination, it was then also noted that when it was heated to higher
temperatures, the clouding suddenly vanished. This happens at 178.5°C (corr. 180.6). At the same time I found that the substance
heated thus high displayed, upon cooling, color phenomena quite similar to those already described for the acetate. This remarkable
phenomenon of the presence of two melting points, if one may express it thus, and the appearance of the color phenomenon were
primarily what made me think that here and in the case of acetate physical isomerism must be present, for which reason I requested
Professor Lehmann in Aachen to make a closer investigation of these circumstances. [2, 3, 5, 51, 52]
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1.1 Introducao: Cristais Liquidos e suas Propriedades 4

liquida e é usualmente denotado por T™. Esta substancia nao-transparente é o
que denominamos, hoje, um cristal liquido colestérico. Aumentando ainda mais a
temperatura, o material mudou novamente e desta vez para um liquido transparente
a 178.5°C. Este ponto de fusao mais elevado é conhecido como ponto de clareamento
(do Inglés, clearing point) e corresponde a temperatura na qual ocorre a transigao
entre a mesofase de maior escala de temperatura e a fase isotrépica. Na Figura (1.1),

apresentamos uma versao esquematica destes comportamentos.

ido Cristal Liguido Liguido |sotropico

I/f{ﬂ:‘\ ,,.n\,\
\';!"\i/ |—If\1

| | e

Ponto de Ponto de
Fusao Clareamento

Figura 1.1: Representagao esquemdatica de possiveis fases solida, de cristal liquido e
liquido isotrdpico de uma substancia compostas por moléculas anisotrdopicas (repre-
sentadas por pequenos objetos alongados) em fun¢do da temperatura T. Devido a
um aquecimento, o sistema passa por um ponto de fusao e, para temperaturas mais
elevadas, por um ponto de clareamento.

Esse experimento abriu as portas para a descoberta de varios tipos de cristais
liquidos com as mais diferentes simetrias. Atualmente sao conhecidos milhares de
compostos organicos e sintéticos que formam cristais liquidos.

Em 1907, Vorlander [55] descobriu que um pré-requisito essencial para a
ocorréncia de dois pontos de fusdo (ou seja, a ocorréncia de mesofases) dava-se pela
presenca de moléculas em formato de bastao. Esta descoberta foi de importancia
crucial para o desenvolvimento tedrico dos cristais liquidos, haja visto que possibi-
litou aos pequisadores tedricos modelar matematicamente a estrutura molecular de

muitas fases de cristal liquido. [1]
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1.1 Introducao: Cristais Liquidos e suas Propriedades 5)

Cristais liquidos apresentam uma série de caracteristicas comuns. Primeira-
mente é essencial que a molécula que constitui o composto seja geometricamente
anisotropica em seu formato, ou seja, ser maior em uma dire¢cao que na outra, como,
por exemplo, um bastao ou um disco. Outra propriedade comum aos cristais liquidos
¢ a rigidez do eixo principal.

Moléculas que podem formar cristais liquidos sao chamadas de mesogénos.
Quando essas moléculas se assemelham a bastoes rigidos sao ditas mesogénos ca-
lamiticos e se orientam ao longo do seu eixo maior. Moléculas em formato de disco
constituem os mesogenos discoides que, por sua vez, se orientam ao longo do eixo
menor. Para citar alguns exemplos - além de moléculas: polimeros, coldides e até
mesmo virus podem formar fases de cristal liquido.

Com o objetivo de oferecer um critério que possa diferenciar substancias que
formam ou nao mesogénos, somos levados ao conceito de ordenamento. Partindo de
um extremo de ordenamento das moléculas (fase sélida) até atingir o outro limite
(fase isotrépica), podem existir muitas situagdes diferentes de ordenamento, ditas,
conforme vistos, como mesofases.

Seguindo de Gennes e Prost [1], podemos definir um Cristal Liquido como
uma fase intermedidria que (i) tem uma ordem semelhante a de um liquido em
pelo menos uma dire¢do e (7i) possui um grau de anisotropia que é caracteristico
de um certo tipo de ordem e que pode ser satisfeito se as moléculas que formam
o cristal liquido sdo anisotrdpicas, em formato de bastoes (calamiticas) ou discos
(discéides), por exemplo. Contudo devemos lembrar que enquanto todas as fases
liquido-cristalinas sao formadas por objetos anisotrépicos, nem todas as moléculas
anisotrépicas formam cristais liquidos.

Cada estado de agregacao apresenta propriedades distintas. No estado liquido-
cristalino as moléculas apresentam uma tendéncia para apontar ao longo de um eixo

comum chamado de diretor. Esse comportamento nao ocorre na fase liquida, pois nos
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Figura 1.2: Esquema grafico do alinhamente médio das moléculas para a fase solida,
cristal liquida e liquida isotropica.

liquidos isotrépicos nao héd nenhuma ordem intriseca. Na fase sélida as moléculas
sao fortemente ordenadas e tém pouca liberdade translacional, de tal forma que
os centros de gravidade estao localizados em redes tridimensionais periddicas, ca-
racterizando tanto uma ordem direcional de longo alcance bem como uma ordem
translacional de longo alcance. Note o alinhamento médio das moléculas para a
fase sélida, cristal liquido e liquida isotrépica na Figura (1.2). Percebemos que a
ordem orientacional caracteristica do cristal liquido se encontra entre a fase sélida
tradicional e a fase liquida isotropica.
Cristal liquido que exibe uma configuracao completamente relaxada na auséncia

de forcas, campos e condi¢oes de contorno ¢é dito como apresentando orientacao na-

tural.

1.2 Preambulos dos Capitulos

Neste capitulo inicial, trataremos dos conceitos fundamentais da fisica dos

cristais liquidos, suas classificagbes e fases principais, apresentando suas carac-
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teristicas basicas, suas propriedades fisicas mais imediatas e uma noc¢ao qualita-
tiva e quantitativa do alinhamento médio das moléculas que formam estes sistemas.
Apresentaremos, de modo breve, as estruturas e propriedades quimicas dos compos-
tos liquido-cristalinos. Introduziremos os efeitos de superficie, discutiremos nocoes
bésicas como: energia de ancoramento superficial e parametro de ordem das cama-
das da superficie. Analisaremos a influéncia que uma superficie exerce no interior
do filme e estudaremos um importante sistema liquido-cristalino que sao os filmes li-
vremente suspensos. Dedicaremos uma secgao para tratar das aplicagoes industriais
e tecnolégicas dos cristais liquidos e, por fim, mostraremos os tipos de transicao de
fase que estao mais diretamente relacionados com o trabalho inédito desenvolvido
nesta dissertacao.

No Capitulo 2, serao discutidos exemplos de transicoes de fase e fenomenos
criticos em sistemas magnéticos e liquido-cristalinos. Apresentaremos os conceitos
bésicos de transicoes de fase, os calculos de campo médio usuais e as expancoes de
Landau, para fornecer uma visao geral e algumas ilustragoes dos principais conceitos
nesta area. Descreveremos transi¢oes de segunda ordem e comportamento critico.
Na sequeéncia, discutiremos transicoes de primeira ordem em transi¢oes nemética-
isotrépica, que tém sido observadas tanto em cristais liquidos termotropicos como
em cristais liquidos liotréopicos.

No Capitulo 3, o modelo de Maier-Saupe da fase nematica com um parametro
de ordem orientacional serd estendido para a fase esmética-A através da introducao
de um novo parametro de ordem. Apresentaremos um modelo de campo médio
microscopico para um cristal liquido na fase esmética-A com duas superficies. Mos-
traremos os resultados obtidos com este modelo, os quais capturam o fenomeno das
transicoes de fase por redugao de camadas, induzidas pelo aumento da temperatura,
em filmes esméticos-A livremente suspensos.

No Capitulo 4, nés utilizaremos o modelo de campo médio estendido para
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investigar detalhadamente a transicao por reducao de camadas que é usualmente
observada em cristais liquidos livremente suspensos. Através de uma analise da
estabilidade termodinamica dos possiveis estados de equilibrio do sistema, ndés mos-
traremos que a transi¢ao por reducao de camadas s pode ocorrer no limite em
que o ancoramento superficial encontra-se acima de um valor limite. Neste regime,
nossos resultados para as leis de escala para a transicao por reducao de camadas
serao confrontados com os resultados experimentais. Nosso principal interesse sera
demonstrar que a nao-universalidade do expoente caracteristico das leis de escala
observadas pode ser compreendida dentro do ambito das teorias de campo médio.
Ao final, no Capitulo 5, nds resumiremos nossa contribuicao com esta dis-

sertacao e as principais conclusoes deste estudo.

1.3 Classificacao dos Cristais Liquidos

Cristais liquidos foram classificados, em primeira instancia, como termotrdépicos
e liotropicos, dependendo dos parametros fisico-quimicos responsaveis pelas transicoes
de fase da amostra. Dependendo da estrutura molecular, o sistema pode passar por
uma ou mais mesofases antes de ser transformado no liquido isotrépico.

Nos cristais liquidos termotrépicos, ou simplesmente termotropicos, as uni-
dades basicas sao as moléculas, e transigoes para estados intermediarios podem ser
produzidas por um processo puramente térmico. Uma anisotropia acentuada no
formato corresponde a caracteristica principal das moléculas que podem fazer surgir
mesofases termotrépicas. Dentre as geometrias moleculares associadas com cris-
tais liquidos termotrdpicos, podemos citar: bastoes, discos e formato-de-banana (do
Inglés, banana-shaped molecules). Além de susbtancias puras, misturas de moléculas
também podem apresentar propriedades mesomorficas termotrépicas. Nas préoximas

seccoes, voltaremos a comentar mais a respeito dos termotrépicos pois constituem
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o objetivo principal de estudo neste trabalho.

Cristais liquidos liotrépicos, também conhecidos como liomesofases, ou ape-
nas liotrépicos, sao misturas de moléculas anfifilicas e solventes (em geral, a dgua)
a uma dada temperatura e concentracao relativa. Nestes sistemas, as proprieda-
des mesomorficas sao alteradas devido a variacoes na temperatura e na concetragao
relativa dos componentes da mistura. Uma caracteristica peculiar aos liotropicos
consiste no auto-agrupamento das moléculas anfifilicas dando origem a estruturas
supermoleculares, que constituem as unidades basicas dessas mesofases. As proprie-
dades fisico-quimicas dos liotrépicos tém uma interface interessante com a Biologia e
o entendimento dessas propriedades tem sido relevante para melhorar aspectos tec-
nolégicos nas industrias de cosméticos, alimentos, detergentes, entre vérias outras.
Na seccao 1.8, discutimos mais sobre as aplicagoes dos liotropicos e as interfaces com
a area biologica. Uma abordagem completa sobre os cristais liquidos liotropicos se
encontra nas referéncias [7, 48].

Recentemente, tem-se investigado uma outra familia que involve caracteristicas
dos liotrépicos e termotrépicos. Estes sistemas sao formados a partir de uma mistura
de cristais liquidos termotropicos e solventes. Esta mistura nao apresenta agregados
moleculares [por exemplo: micelas ou vesiculas - ver Figuras (1.3) e (1.4)], porém,
novas mesofases aparecem como fun¢ao da concentragao do solvente e da tempera-
tura e, portanto, estes compostos sao diferentes tantos daqueles que dao origem a

cristais liquidos termotrépicos quanto daqueles que resultam em liotrépicos.

Moléculas Anfifilicas e Sistemas Auto-Agrupados

A agua estd presente em quase todos as misturas liotropicas de tal modo
que, por vezes, os liotropicos sao denomidados como: Sistemas Concentrados na

Agua (do Inglés, Concentrated Water Systems). O comportamento das moléculas
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Figura 1.3: Esquema representativo de agregados moleculares formados nos cristais
liquidos liotrdpicos: (a) micelas (b) vesiculas.

de uma dada substancia com relacao as moléculas de agua desempenha um papel
fundamental na formagao das liomesofases.

O nome anfifilico apresenta o prefixo Grego anfi, que significa ambos ou duplo,
e o radical filico, que significa gostar ou amar. De maneira geral, este vocabulo é
aplicado a moléculas ou compostos que apresentam uma preferéncia “dupla”do ponto
de vista eletrostatico (afinidade eletronica), pois se refere a moléculas compostas por
um grupo hidrofilico - que significa “ama dgua’”e é formado por moléculas polares - e
outro hidrofébico, que significa “odeia agua”e é formado por moléculas nao-polares.
Em outras palavras, este termo ¢ usado para nomear uma molécula com um grupo
solivel na dgua ligado a um grupo insolivel na agua [7, 42].

Grosso modo, a molécula é composta por uma “cabeca’polar ligada a uma
ou mais cadeias de hidrocarbonetos. Quando dissolvidas em um solvente polar,
caudas hidrofébicas tendem a se agrupar, expondo a “cabeca” polar para o solvente,
conforme visto esquematicamente na Figura (1.3).

Quando sujeitas a condicoes apropriadas de temperatura e concentragao re-
lativa, misturas de moléculas anfifilicas e solventes podem formar uma mesofase

liotrépica. Nestes sistemas, as moléculas anfifilicas formam super-estruturas auto-
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agrupadas de diferentes formatos e tamanho. Desta forma, podemos classificar os

liotrépicos em trés grandes familias:

e sistemas micelares, no qual os agregados moleculares, chamados de mzcelas,
apresentam uma pequena anisotropia no formato da ordem de 1:2 nas di-

mensodes (e.g. comprimento, tipicamente 10 nm, sendo o dobro da largura).

e sistemas com agregados moleculares de grande anisotropia, da ordem de 1:100
nas dimensoes. Como exemplo podemos citar um agregado longo de forma

cilindrica.

e sistemas bicontinuous, no qual as moléculas anfifilicas se auto-agrupam como
uma estrutura continua tridimensional de grande comprimento, da ordem de

103 nm.

Na Figura (1.4) apresentamos um esquema grafico que representa tais estru-
turas em funcgao da temperatura do sistema e da concentracao relativa das moléculas
anfifilicas. Para baixas concentragoes, observamos moléculas anfifilicas dispostas ale-
atoriamente no solvente [note a curva(l) na Figura (1.4)]. Quando aumentamos a
concetracao até atingir uma concentracao critica de moléculas anfifilicas, conhecida
como (CMC) - do Inglés: critical micelle concentration, observa-se a formacao de
micelas circulares para temperaturas acima da curva de temperatura Ty, conhecida
como temperatura de Kraft [observe a curva (2) na Figura (1.4)]. Aumentando-se
ainda mais a concentracao, nota-se a formacao de estruturas mais complexas: mi-
celas cilindricas [curva (3) da Figura (1.4)] e estruturas lamelares ou bicontinuas
[curva (4)da Figura (1.4)]. Estas estruturas com duas camadas podem assumir um
formato de tubo, chamado de vesiculas [observar a parte (b) da Figura (1.3)]. Em
todo caso, nota-se que a temperatura do composto deve ser maior que a curva de

temperatura Tx.
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Temperatura

Concentracdo de moléculas anfifilicas

Figura 1.4: Esquema representativo de um diagrama de fases tipico das estruturas
moleculares formadas em cristais liquidos liotropicos em funcao da concentracdo de
moléculas anfifilicas (eiro-z) e em fun¢do da temperatura (eizo-y). Na regido de
baiza concentracao (1), as moléculas anfifilicas sao dispersas no solvente. Acima de
uma concentragao critica, as moléculas formam micelas circulares, regiao (2). Para
concentracoes ainda mais elevadas, observa-se a formacdo de micelas cilindricas
[regidgo (3)] e estruturas lamelares ou bicontinuas [regiao (4)]. Em cada caso, ezige-
se uma temperatura acima da curva de temperatura de Kraft, Tk.

1.4 Principais Fases

Em 1922, Friedel [56] descreveu diferentes fases dos cristals liquidos e propos
um esquema de classificagao consistindo de trés grandes categorias: fase nematica,
fase colestérica e fase esmética.

Caracterizamos as fases de cristal liquido ou mesofases pelo tipo de ordem

apresentado. Podemos identificar ordem posicional, ou seja, se as moléculas estao
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ou nao dispostas em algum tipo de rede ou uma ordem orientacional, na qual as
moléculas estao ou nao orientadas ao longo de um eixo diretor. Desta forma, o tipo
de ordem apresentado pelas moléculas constituintes determina fases bem definidas.
Cristais liquidos podem exibir diferentes mesofases em funcao da temperatura a qual
estao submetidos.

A altas temperaturas, temos o liquido isotropico no qual as posigoes dos
centros de massa das moléculas sao aleatérias e o eixo maior das moléculas também
aponta em direcoes aleatérias. O liquido isotropico é completamente desordenado,
é opticamente isotropico e seu padrao de difracao de raio-x nao apresenta picos.

A temperaturas baixas, alguns materiais exibem uma fase nematica na qual
os centros de massa das moléculas continuam distribuidos aleatoriamente mas seus
eixos maiores se alinham com um eixo preferencial, chamado de eixo diretor. A fase
nematica é opticamente uniaxial mas seu padrao de difracao de raio-x também nao
contém picos. A viscosidade desta fase é baixa e, portanto, flui como um liquido.

A temperatura ainda mais baixas, alguns materiais exibem uma fase ainda
mais ordenada, a fase esmética na qual as moléculas se alinham ao longo de um
eixo preferencial e os centros de massa localizam-se em planos perpendiculares ao
eixo diretor. O espagamento entre os planos é aproximadamente igual ao tamanho
do eixo maior das moléculas e os centros de massa podem se mover livremente nos
planos. A fase esmética é opticamente uniaxial e seu padrao de difracao de raio-x
contém um pico que corresponde a distancia interplanar que é da ordem de 20A. Os
planos movem-se livremente entre si e a viscosidade é baixa nas direcoes planares.

Nessas fases, podemos supor que as moléculas rotacionam livremente em

torno do seu eixo maior e nao apresentam nenhum momento de dipolo médio.

1.4.1 Nematica
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A palavra nematico vem do Grego vnua, que significa linha ou fio. Uma
das fases mais comum dos cristais liquidos é a fase nematica, onde as moléculas
sao alongadas como uma linha, por exemplo. Ver esquema na Figura (1.5). Tais
moléculas nao possuem ordem posicional, sao altamente anisotropicas e sao comu-
mente modeladas como bastoes ou discos rigidos, caracterizadas pelo seu eixo mo-
lecular maior com versor diretor m. De fato, m representa a orientacao instatanea
de uma dada molécula, haja visto que temos flutuacoes térmicas. Tais moléculas
gozam de uma simétria: se invertermos uma ponta pela outra, ou seja, “girar de
ponta a cabeca”, elas permanecem indistiguiveis. Esta propriedade implica em uma
simetria tipo-espelho com relagao a um plano ortogonal ao seu eixo. Esta simetria
rotacional em torno do eixo anisotropico significa que a fase nemaética é, em geral,
uniaxial. Além do mais, este eixo de simetria uniaxial nao apresenta polaridade.
Embora as moléculas constituintes possam ser polares, em média nao ha um efeito
imposto em larga escala. Salientamos que, embora tais propriedades sejam proprias
de moléculas ideais, aplicam-se para o comportamento médio das moléculas reais, de
maneira que as assimetrias parecem se cancelar devido ao fato de elas ocorrerem de
forma aleatéria nas diferentes moléculas. Em 1890, cerca de 2 anos apds as primei-
ras observagoes do comportamento liquido-cristalino, Gattermann e Ritschke [57]
sintetizaram o primeiro cristal liquido nemético: o p-azoxyanisol (PAA), composto
no qual as moléculas lembram bastdes rigidos de comprimento de 20 A e largura
de 5 A, onde 1 A = 1071° m, sendo o primeiro cristal liquido feito com substancia
nao-organica. [1, 4, 5, 7, §]

Em 1969, Keller e Scheurle [58] sintetizaram o primeiro cristal liquido nemético
relativamente estdvel a temperatura ambiente, o (MBBA), mas, por varias razoes,
tal composto mostrou-se inadequado para algumas aplicagoes. Quatro anos mais
tarde, Gray e colaboradores [59] sintetizaram o primeiro cristal liquido, (5CB), de-

signado para uso em monitores.
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Figura 1.5: FEsquema grdfico de uma fase de cristal liquido nemdtica onde as pe-
quenas linhas representam as moléculas. Um vetor unitario n, chamado de diretor,
descreve a direcao média do alinhamento. Nos nemdticos uniazias, n € denominado
€izro anisotropico.

Torna-se conveniente introduzir um versor diretor n para descrever a direcao
do alinhamento médio das moléculas em um cristal liquido. Em geral, cristais
liquidos nao apresentam polarizacao. Em outras palavras, as direcoes definidas
por n e —n sao fisicamente indistinguiveis. Logo, configuragoes representadas por
n e —n sao completamente equivalentes.

A fase nematica manifesta-se quando as interacoes entre moléculas vizinhas
tendem tornar-las paralelas uma das outras apontando ao longo de uma direcao
comum, chamada de eixo diretor n, induzindo, desta forma, uma ordem orienta-
cional de longo alcance numa escala macroscopica. Esta direcao preferencial de
alinhamento é arbitraria no espaco. Em um composto termotrépico, este efeito de
ordenamento compete com o efeito de desordenamento provocado pela tempera-
tura, enquanto que em um liotrépico temos ainda uma competi¢ao com penetracoes
aleatdrias de outras espécies da solucao.

A presenca de campos externos induz o alinhamento de n na dire¢ao do
campo. Como a anisotropia é uma funcao da ordem orientacional das moléculas,
varias outras propriedades, tais como susceptibilidade diamagnética e constante

dielétrica sao anisotropicas.
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Desta maneira, o surgimento da fase nemética tanto nos cristais liquidos
termotropicos quanto nos liotrépicos resulta de um equilibrio delicado entre duas
tendéncias contrarias: uma em favor da ordem orientacional e a outra contra esta
ordem. Enquanto existir um grau de orientagao suficiente, a substancia é um cristal
liquido. Quando a ordem orientacional é completamente perdida, nenhuma direcao é
privilegiada e a amostra torna-se isotrépica. Para os cristais liquidos nematicos ter-
motrépicos, tal fato ocorre em uma temperatura especifica, Ty, que delimita o fim
da mesofase e o inicio da fase isotrépica. Esta é a temperatura que indicamos como
ponto de clareamento (do Inglés, clearing point). Obviamente, esta denominagao
¢ devido ao aspecto transparente da fase liquida isotropica. Para os nematicos li-
otropicos, a fase isotrépica nao é atingida segundo mundacas na temperatura e o
papel de T é desempenhado por um valor critico da concentracao, (CMC).

Conforme mencionado anteriormente, o sinal de n nao tem significancia fisica,

logo:

(n-m)=(—n-m) (1.1)

onde (...) indica média estatistica. Ou seja:

(n-m)=—(n-m) (1.2)

o que implica:

(n-m) = (cosf) =0 (1.3)

onde # é o angulo formado pelo eixo diretor e o eixo maior da molécula.

Ordenamento das moléculas anisotréopicas na fase nematica
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A fase nematica é mais ordenada que a fase isotrépica. Portanto, para carac-
terizar quantitativamente o alinhamento molecular desta fase, é 1til introduzir um
parametro de ordem que mede a dispersao de m em torno da direcao definida por n
que é nao-nulo na fase nematica e se anula, por razoes de simetria, na fase isotrépica.
Ou seja, o parametro de ordem é tipicamente uma funcao da temperatura.

Um parametro de ordem escalar é definido como

03 (00w - 3] (1.4

De igual modo, podemos definir o parametro de ordem nemaética através da
média do polinomio de Legendre de segunda ordem
1

0 = (Py(cosh)) (g(coszﬁ) -5 (1.5)

Vale salientar que os polinomios de Legedre P, (cosfl) naturalmente descrevem
orientagoes, uma vez que sdo as autofuncgoes do operador momento angular (na
verdade, do quadrado do momento angular), que é o gerador das rotagoes. Como
na fase nemética (P;(cosf)) = (cosf) = 0, P, surge como uma defini¢ao alternativa
do parametro de ordem.

O ordenamento nemético pode ser medido diretamente, por exemplo, por
meio de ressonancia magnética nuclear [1]. Podemos também proceder uma medida
macroscopica. Um crital liquido nematico apresenta um indice de refracao m ao
longo do diretor n tipicamente maior que em todas as direcoes perpendiculares, m | .
Novamente temos que orientacoes “up”’e “down”nao sao distinguiveis e a diferenca
Am = m) — m_ depende da ordem nemdtica, 1, de modo que: Am = Amgn. A
anisotropia intrinseca Amg depende de fatores moleculares e pode ser estimada por
extrapolacao para baixas temperaturas onde o ordenamento nematico se torna alto,
ou seja, n — 1. Esse tipo de medida macroscépica da ordem nematica é bastante

geral e permite evitar a escolha de qualquer modelo microscépico especifico.
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Figura 1.6: Esquema representativo da fase nemdtica.

Aumentando-se a temperatura, a ordem orientacional é perdida e ocorre uma
transicao para a fase isotropica. Na fase isotropica n = 0, pois as orientacoes estao
distribuidas aleatoriamente, entao ((n-m)*) = . A fase nematica é menos simétrica
que a fase isotropica. Por esta razao, é possivel definir um parametro de ordem
macroscdpico conectado com alguma quantidade anisotropica @, tal que @) = 0 para
a fase simétrica e () # 0 para a fase menos simétrica. Em geral, o parametro de
ordem macroscopico considerado na literatura de cristais liquidos esta relacionado
com a anisotropia na susceptibilidade diamagnética .

Além do mais, os centros de gravidade das moléculas se encontram dis-
tribuidos de forma aleatéria, de forma que do ponto de vista translacional temos um
caso semelhante a um liquido isotrépico podendo, por exemplo, escoar facilmente.
Porém apresentam dominios onde todas as moléculas apontam em uma determinada
direcao. Desta forma, cristais liquidos nematicos possuem uma completa simetria

translacional, conforme Figura (1.6).

1.4.2 Colestérica

A fase de cristal liquido colestérica é similar a fase nematica, porém a ori-
entagao molecular apresenta uma configuracao preferencial helicoidal. Adicionando

material opticamente ativo em materiais na fase nematica, o diretor sofre uma dis-
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Figura 1.7: Esquema representativo da fase colestérica.

torcao, rotacionando em torno de um eixo perpendicular a ele, descrevendo uma
hélice circular, conforme mostrado na Figura (1.7).

Vérias moléculas que formam a fase colestérica sao derivadas do colesterol,
de tal modo que os cristais liquidos que apresentam esta distorcao helicoidal sao
chamados de colestéricos. Porém, existem muitos cristais liquidos colestéricos que
nao estao relacionados com o colesterol, de sorte que Collings [61] sugeriu chama-
los de nematicos chirais. O prefixo chiro-, que vem do Grego xetp, significa mao.
Dependendo de condigoes fisicas, a hélice pode tomar tanto o sentido esquerdo (“left-
handed”) quanto o direito (“right-handed”).

De forma idéntica aos nematicos, os centros de massa nao apresentam ordem
de longo alcance e a orientagao molecular segue a direcao de uma eixo preferencial
n. Contudo, n nao é constante no espago, mas rotaciona progressivamente em torno
do eixo da hélice (ou eixo colestérico). Em outras palavras, dentro de cada plano as
moléculas apontam ao longo do eixo diretor, porém, ao passarmos de um plano para

outro, o diretor rotaciona. Tal fato ocorre na auséncia de qualquer campo externo
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distorcendo os eixos das moléculas, ou seja, esta é a orientacao molecular natural
do material.

Desta forma, nematicos e colestéricos parecem pertencer a duas subclasses de
uma mesma familia. De fato, misturar moléculas de chiralidades opostas pode dar
origem a cristais liquidos nematicos e resulta em uma indicagao de que ser nematico
ou colestérico é uma qualidade. Entretanto, nota-se que um dado material pode
apresentar ou a fase nemadtica ou a fase colestérica, mas nao se conhece nenhum
material que apresente ambas as fases.

Se assumimos o eixo da hélice paralelo a direcao z, as componentes de n sao

dadas por:

n, = cos(2wz/P) (1.6)
n, = sen(2nz/P)

n, = 0.

A variacao de n é periédica em z e o periodo da hélice é P, o qual varia com
a temperatura e ¢ definido como a distancia medida ao longo do eixo da hélice na
qual o diretor rotacional varre um angulo de 27 radianos. O valor de P depende do
material e da temperatura, podendo variar por varias ordens de grandeza (de fato,
os valores tipicos assumidos variam de 200nm em diante). Note que as diregoes n e
—n sao equivalentes, desta forma, a periodicidade de n e de outras propriedades do

material é, de fato, P/2.

1.4.3 Esmética
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Esmética (do Grego ounyuca), que significa sabdo, foi o nome dado por G.
Friedel para certas mesofases que apresentam propriedades proprias de uma bolha
“sabao”, haja visto que uma bolha de “sabao”fornece um dos exemplos mais comum
de um cristal liquido esmético. Do ponto de vista estrutural, as fases esméticas
sao estruturas dispostas em camadas com um espacamento bem definido entre es-
sas camadas que pode ser medido por difracao de raio-X. A primeira evidéncia da
existéncia da estrutura em camadas foi obtida por E. Friedel, filho de G. Friedel.

Cristais liquidos esméticos sao essencialmente diferentes dos neméaticos e exi-
bem uma interagao entre a ordem orientacional e posicional das moléculas. As forgas
intra-moleculares sao fortes o suficiente para determinar uma ordem posicional além
da ordem orientacional ao longo do eixo preferencial. Tais caracteristicas atribuem
a estas substancias uma certa rigidez e, mesmo assim, ainda sao aptas a fluir.

A ordem posicional resulta em estruturas estratificadas bidimensionais que
envolvem praticamente todas as moléculas da substancia. Em geral, as estruturas
sao planos que deslizam livremente uns sobre os outros. Dentro de cada plano a
ordem orientacional das moléculas é semelhante a que pertence aos cristais liquidos

nematicos de acordo com o esquema apresentado na Figura (1.8).

A
AN
N‘l/\ll\ll,l Ih

Figura 1.8: Esquema grdfico do alinhamento e da estrutura das moléculas para a
fase esmética-A.
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Figura 1.9: Esquema grafico do alinhamente e da estrura em camadas das moléculas
para a fase esmética-C.

A partir dos trabalhos de D. Vorlander, que identicou e classificou varios tipos
de fases esméticas considerando a disposicao das moléculas dentro das camadas,
sabemos que ha muitas mesofases com essas caracteristicas, que diferem uma das
outras devido ao arranjo das moléculas dentro de cada camada. Por exemplo, nos
esméticos A (EsmA), as moléculas de cada camada estao distribuidas aleatoriamente
mas seus eixos maiores tendem a serem alinhados ortogonalmente a camada. Foi
esse tipo de cristal liquido esmético que G. Friedel reconheceu. Nos esméticos-B
(EsmB), por outro lado, as moléculas tendem a ocupar posigoes especificas dentro
de cada camada. Os esméticos-C (EsmC) sao semelhantes aos esméticos-A, porém
suas moléculas estao inclinadas de um angulo definido com a normal de cada camada
conforme apresentamos esquematicamente na Figura (1.9).

Existem outras mesofases esméticas que nao iremos descrever aqui, como por
exemplo a fase esmética hexatica-B, ou simplesmente hexatica-B. De uma forma
geral, todas essas fases compartilham uma estrutura lamelar que atribui as moléculas
arranjos especiais diferentes no espaco.

O mesmo cristal liquido pode exibir diferentes mesofases esméticas em tem-

peraturas diferentes. Se também apresenta outra mesofase além da esmética, essa
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devera ocorrer a temperaturas mais altas pois a fase esmética é a que mais se as-
semelha a fase sélida. Em outras palavras, para um dado material, a fase esmética
ocorre em temperaturas inferiores as do dominio nematico. Por exemplo, o com-
posto 1055, é um sélido para temperaturas inferiores a 60°C; é um cristal liquido
esmético-C entre 60°C e 63°C. E é um esmético-A entre 63°C e 80°C, temperatura
na qual passa para a fase nemdtica e permanece assim até a temperatura atingir
86°C. Nesta temperatura ocorre a transi¢ao para a fase isotropica.

Esta anisotropia translacional caracteriza a fase esmética. Como todos os
esméticos, a fase esmética-A apresenta-se em camadas, sendo a primeira a ser ob-
servada. Sua principal caracteristica reside na forma aleatéria com que as moléculas
estao dispostas dentro das camadas. Os centros de gravidade das moléculas nao
apresentam nenhum tipo de ordem no plano.

A atracao intercamada é fraca se comparada com as forgas entre moléculas
adjacentes, permitindo um deslizamento facil das camadas umas sobre as outras.
Apesar das propriedades fluidas desta fase, ela apresenta uma viscosidade maior
que a apresentada pela fase nematica.

Em geral, as moléculas mantém-se quase que perpendicular ao plano das
camadas, determinando assim a espessura das mesmas. Deste modo a espessura das
camadas pode variar entre valores muito préximos ao comprimento molecular até,
geralmente, duas vezes este valor. Entretanto, esméticos-A de materiais liotrépicos
podem ter periodiciadade de milhares de Angtrons.

A fase esmética-A é opticamente uniaxial, com eixo 6tico z sendo normal
ao plano das camadas. Por definicao esta fase consiste em camadas liquidas bidi-
mensionais depositadas umas sobre as outras, mantendo uma distancia média d.
Novamente, isto faz com que as diregoes z e —z sejam equivalentes.

Esta fase pode ser obtida de duas formas diferentes. Uma das formas consiste

em destruir a simetria translacional discreta no plano de sistemas mais organiza-
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dos, a qual podemos exemplificar com a transicao solido-esmético-A. A outra forma
consiste em induzir um rearranjo das moléculas em fases menos organizadas que
favorega a estrutura unidimensional da fase esmética-A. Uma rica fenomenologia
¢ apresentada nestes processos, que pode envolver transicoes de fase com carac-

teristicas bastante peculiares.

Ordenamento das moléculas anisotropicas na fase esmética

Além de exibir uma ordem orientacional para as moléculas pertencentes a
cada camada, semelhante a que apresentamos para a fase nematica, a fase esmética
apresenta ainda um segundo tipo de ordem que se refere a ordem posicional ou
translacional. Isto significa que, de certa forma, o sistema permanece invariante sob
translagoes. O arranjo das moléculas e a densidade de massa (e consequentemente,
a densidade de elétrons) exibem periodicidade. No caso mais simples, esta periodi-
cidade é unidimensional. Em particular, para as fases esméticas A e C, ditas fases
‘fluidas’, a ordem translacional existe apenas em uma dire¢ao. Conforme tratare-
mos com mais detalhes no Capitulo 2, um dos parametro de ordem da fase esmética

representa a variagao da densidade de camadas, sendo escrito como:

o — <cos(2m/d)<;cos2(9> -2 (1.7)

onde d ¢é a espessura das camadas esméticas que sao assumidas como sendo ortogo-
nais a direcao z.

Acoplando os dois parametros de ordem, n e o, que sao fungoes da tempera-
tura, percebemos trés fases:

(i) a fase isotrdpica, com n = o = 0;

(ii) a fase nematica, comn #0e o =0e

(iii) a fase esmética-A, com n # 0 e o # 0.
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1.5 Compostos Liquidos-Cristalinos

No dia-a-dia, e desde muito e muito anos atrds, enquanto tomamos banho, usamos

espuma de sabao sem saber nada a respeito de sua natureza liquido-cristalina. Como
vimos anteriormente, apenas no fim do século X7X, em 1888, o mundo conheceu
a existéncia dos cristais liquidos. Porém, apenas recentemente foi compreendido
que membranas celulares de todos os organismos vivos e alguns liquidos organicos
(sangue e esperma, por exemplo) apresentam estrutura liquido-cristalina.

Como ja mencionado anteriormente, somos familiares com os trés estados
mais comuns da matéria: sélido, liquido e gasoso. Algumas substancias apresentam
todos estes estados de agregacao conforme variamos a temperatura. Por exemplo,
em condi¢oes normais de pressao, a agua ¢é sélida abaixo de 0°C; liquida entre 0°C
e 100°C e gasosa acima de 100°C. Contudo, esta classificacao simplificada nao é
correta para varios materiais. Compostos liquidos-cristalinos apresentam estados da
matéria com caracteristicas intermediarias entre o estado sélido e o estado liquido
isotrépico. Como vimos, uma substancia é dita isotrdpica quando suas propriedades
fisicas sao uniformes em todas as diregoes. A dgua a temperatura ambiente é um

exemplo de liquido isotrépico.

1.6 Estruturas e Propriedades Quimicas

Quimicos tém se envolvido no estudo de cristais liquidos (mesogénos) desde o
inicio, haja visto que foram eles os responsaveis por sintetizar os compostos organicos
com os quais descobrui-se e estuda-se as fases liquido-cristalinas (mesofases).

O interesse na sintese de mesogénos cresceu intensamente desde que foi des-
coberto que o MBBA apresentava uma fase nematica a temperatura ambiente, o

que podia ser utilizado em monitores. Com o intuito de determinar que tipos de
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estruturas moleculares formavam mesofases, um grande nimero de compostos foi
sintetizado e suas propriedades mesomorficas determinadas para que fosse possivel
estabelecer relagoes entre estrutura e propriedade.

Como sabemos, cristais liquidos podem ser gerados a partir de objetos ani-

sotropicos, por exemplo, como moléculas alongadas.

1.6.1 Moléculas Organicas Alongadas

Um exemplo classico é o 4, 4’-dimetoxiazozibenzeno, conhecido como PAA,

cuja férmula quimica é mostrada na Figura (1.10).

Figura 1.10: Formula quimica da molécula de PAA.

Grosso modo, a molécula é um bastao de comprimento ~ 20 A e largura ~ 5
A. A porcao central desta molécula é rigida e os dois anéis de benzeno sao pratica-
mente coplanares e definem o eixo maior da molécula. Os PAA’s sao ‘nematogénos’,
o que significa que dao origem mesofases nematicas.

Uma vasta classe de moléculas organicas, com o padrao mostrado na figura
abaixo, sa0 nematogénos ou esmetogeénos, ou seja, dao origem a mesofases nematicas

ou esméticas.
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Figura 1.11: Esquema do padrao de moléculas anisotropicas que dao origem a me-
sofases nemdticas e esméticas.

Com este tipo de estrutura molecular é possivel obter trés espécies de fase
liquido-cristalina : nematica, colestérica e esmética. As moléculas alongadas sao
formados, basicamente, por dois anéis aromaticos unidos por uma cadeia organica
X , que tende a manter a forma alongada da molécula. Aos anéis estao ligados
cadeias organicas R e R’, que em geral podem ser polares ou apolares [ver Figura
(1.11)]. Um dos anéis aromaticos pode ser substituido por um ciclohexano. A tabela
apresentada na Figura (1.12) mostra um conjunto de fungdes X, R e R’ [1].

A parte central da molécula, formada por dois anéis benzénicos [ver parte
(a) da Figura (1.11)] ou por um ciclohexano e um anél benzénico [ver parte (b)
da Figura (1.11)], determina a estrutura rigida e é responsével pela anisotropia do
composto. Os anéis e o ciclohexano sao praticamente coplanares, fato que atribui a
molécula um formato semelhante a uma barra. Como ja dito anteriormente, é esta
anisotropia que favorece um alinhamento médio.

Nestes sistemas discutidos aqui, PAA por exemplo, a maneira mais facil
de induzir uma transicao consite em variar a temperatura. Ou seja, sao sistemas

termotropicos.

1.7 A Influéncia da Superficie em Cristais Liquidos
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Figura 1.12: Tipos de Radicais R, R’ e X.

Considerando a estrutura, os cristais liquidos sao fases intermediarias entre
um liquido e um sélido. Estas substancias sao muito sensiveis a agao de qualquer
efeito de superficie, o que torna os fendmenos interfaciais extraordinariamente va-

riados e interessantes. Os efeitos de superficie, e consequentemente, sua descri¢ao
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fenomenolégica, dependem do tipo de mesofase em questao. Neste trabalho aborda-
remos, apenas, os efeitos presentes na fase esmética. Um estudo bem mais elaborado
se encontra na referéncia [25].

Devido a propriedades proprias de liquidos, as amostras de cristais liquidos
sob investigacao devem ser colocadas em um recipiente como, por exemplo, células
“sanduiches” ou deixadas diretamente expostas ao ar, formando um filme livremente
suspenso. Na ciéncia e tecnologia dos cristais liquidos, o estudo de efeitos de su-
perficie é um dos assuntos mais relevantes. Um dos exemplos do uso dos efeitos de
superficie consiste no preparo de estados ordenados de mesofases na construcao de
células de cristal liquido para monitores (LCD technology, do Inglés: tecnologia de
mostradores de cristal liquido) e células para amostras experimentais.

Trabalhos pioneiros, que datam desde 1913, mostraram que gotas liquido-
cristalinas podem ser orientadas pelo contato com substratos solidos. Posterior-
mente, tornou-se evidente que o contanto com outras fases também podiam resultar
no alinhamento dos cristais liquidos, ou seja, nao é apenas o contato com paredes
sOlidas que produz alinhamento nas mesofases. Por exemplo, a superficie livre de
uma mesofase pode ser orientada pelo ar do ambiente.

Na Figura (1.13), apresentamos exemplos esquemaéticos dos principais tipos
de orientacao liquido-cristalina nas proximidades de uma superficie.

Em geral, distinguimos trés tipos de alinhamento do eixo diretor de compos-
tos liquido-cristalinos préximos a uma parede sélida, ao ar ambiente, bem como o
alinhamento na superficie livre de uma mesofase, que sdo: (a) homeototrépico, (b)
e (¢) planar e (d) inclinado.

Quando o eixo diretor se encontra orientado homeotropicamente, o angulo po-
lar 6 entre a normal a superficie e o eixo diretor é zero. Devido a simetria cilindrica,
¢, pode ser considerado fixo ou arbitrario. Uma amostra liquido-cristalina alinhada

homeotropicamente é opticamente uniaxial, com eixo éptico paralelo ao diretor [Fi-
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Figura 1.13: Ezemplos dos principais tipos de orientacao liquido-cristalina nas pro-
ximidades de uma superficie.

gura (1.13)].

O eixo diretor de um cristal liquido orientado de forma planar é determinado
pelo plano de um substrato sélido ou uma linha limite de separacao de fase. Temos
dois casos de alinhamento possiveis. Primeiramente, o eixo diretor é uniformemente
orientado paralelo a um eixo de uma superficie, por exemplo, ¢ = 7 e ¢ fixo. Esta
é a orientacao planar homogénea. Neste caso a mesofase também é uniaxial. A
segunda forma, é a orientacao planar heterogénea na qual o diretor orienta-se de
forma paralela a diferentes eixos no plano das superficies. Por exemplo, # = 90°

e ¢ possui varios valores. Neste caso, a mesofase é dividida em dominios com
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alinhamento uniforme do eixo diretor dentro de cada um deles. Um exemplo tipico
de alinhamento planar heterogéneo é mostrado na Figura (1.13). Podemos notar a
distribui¢ao do diretor em uma gota nematica em uma amostra de NaCl. Neste
exemplo, o meio liquido-cristalino é divido em quatro dominios com orientagoes
diferentes.

O terceiro tipo de orientacao trata da orientacao inclinada, onde observamos
uma inclinacao no eixo diretor de um angulo  com a normal a superficie. Ver Figura
(1.12).

Notamos que combinando estes tipos basicos de alinhamento do eixo diretor
proximo as superficies, podemos obter muitos tipos diferentes de distribuigoes no

interior da amostra.

1.7.1 Filmes Esméticos Livremente Suspensos

Filmes livremente suspensos de cristais liquidos esméticos sao sistemas exce-
lentes pra estudar as estruturas planares da fase esmética. Estes filmes sao carac-
terizados como camadas liquidas bimensionais com um espacamento bem definido,
envoltas por um ambiente gasoso que ancora as superficies dos filmes.

A técnica para a formacao de tais filmes consiste em depositar material na
fase esmética em um plano que contém um orificio, que em geral é circular. O
material é entao espalhado sobre a regiao do orificio, como mostra a Figura (1.14).
A espessura dos filmes é controlada pelo aparato que mantém o material espalhado
sobre o orificio, determinando qual a &area transversal do filme. Nas bordas do
orificio h&d material excedente formando um menisco, que serve como reservatério.
Assim quando a area do filme é aumentada ou diminuida a partir de tragoes ou
relaxacgoes exercidas pelo aparato, a espessura pode aumentar ou diminuir o quanto

for necessario. Isto permite obter filmes com espessura variando de duas até centenas
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de camadas. Em condicoes especiais é possivel obter filmes com até milhares de

camadas.

Estes filmes sao estaveis por dias ou até mesmo semanas. A estabilidade dos
filmes se deve a tensao superficial que age na interface “gas-filme”. O ancoramento
mantém o filme praticamente plano. O fato da tensao ancorar fortemente a superficie
de filmes na fase esmética-A faz com que suas superficies sejam geralmente mais
organizadas que o centro. De fato, observamos um alinhamento homeotrépico nas

surperficies de filmes livremente suspensos. Com isso, tais filmes constituem um

ambiente interessante para investigacao de efeitos de superficie.
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Figura 1.14: Esquema representativo do aparato para construcao de filmes livremente
suspensos. a) Vista superior do aparato enquanto o material € espalhado sobre o

placa do filme

espessura do filme quantizada

em camadas sméticas

orificio. b) Vista superior do filme formado.
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1.8 Aplicacoes Industriais e Tecnoldgicas

Nos tltimos anos, o estudo de cristais liquidos cresceu enormemente e esse
campo se tornou uma area de pesquisa fascinante. Do ponto de vista tecnoldgico,
os avangos tém sido espetaculares: computadores portéteis - como os de mao (hand-
held), LCD (do Inglés, Liquid Crystal Displayers), LCT (do Inglés, Liquid Crystal
Thermometers).

As aplicagoes tecnoldgicas industriais sao diversas e comuns no nosso dia-dia.
Produtos como sabao e detergente sao elaborados tendo em vista as propriedades
fisico-quimicas dos cristais liquidos. Se temos graxa nas maos, ¢ inutil utilizar ape-
nas agua para remover a graxa. Faz-se necessaria a adicao de algumas gotas de
detergente para limparmos as maos. A viscosidade e a fluidez das fases dos cristais
liquidos, as quais tém uma forte conexao com a estrutura da fase, sao parametros im-
portantes dos processos de transporte para todo tipo de bombeamento nos projetos
industriais, onde podemos destacar a industria automobilistica.

Um outro exemplo é o uso de produtos para conter vazamentos de éleo. Neste
caso, o conhecimento das propriedades dos saboes misturados com agua, sal e 6leo
¢ fundamental nos processos de limpeza.

A industria alimenticia também se beneficia das pesquisas realizadas sobre
cristais liquidos. Particularmente nos caso dos lipidios [38], incluindo o novo campo
da gastronomia molecular. Na arte de preparar pratos e alimentos, muito se usa do
conhecimento das propriedades dos compostos liquido-cristalinos. Um chefe experi-
ente varia a quantidade relativa de ingredientes para controlar a fluidez e a textura
dos produtos finais, caracteristicas que dependem fortemente do estado de agregacao
das moléculas.

A industria dos cosméticos é um exemplo importante das aplicagoes tec-

nolégicas dos cristais liquidos. Nesta aplicacao industrial, os compostos sao utiliza-
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dos como agentes umidificadores, limpadores e esfoliantes - entres outros usos. Tais
agentes sao capazes de modificar a sensacao da pele humana quando do contato
com os cosméticos. Alguns dos parametros que desempenham um papel importante
no processo de produgao de um coméstico, além da estabilidade termodinamica do
agregado molecular, sao a viscosidade e a “eficiéncia para produzir espuma”’. Um
problema crucial é a necessidade usual de produtos com baixa viscosidade. Se um
novo produto é adicionado com o objetivo de reduzir a viscosidade, a topologia
do diagrama de fase pode mudar drasticamente, com alteracoes das propriedades
mesomorficas relevantes.

Aplicagoes na area bioldgica, particularmente na medicina, sao promisoras.
Processos de entrega de drogas no organismo, os quais usam vesiculas como meio
de transporte [ver Figura (1.3)], formam um exemplo importante dessas aplicagoes.
Nestes processos, as drogas sao dispersadas dentro das vesiculas, que sao protegi-
das das enzimas corporais. Devido a adicao de moléculas especificas as surpeficies
do composto, tem-se uma interacao seletiva com materias peculiares ao sistema di-
gestivo ou circulatério de tal forma que as drogas sao liberadas de acordo com a
prescricao de um médico.

De fato, existe uma grande interface entre a pesquisa em sistemas liotrépicos
e a Biologia bem como com a indtstria em geral.

No Brasil, citando exemplos locais, ja foram elaborados dispositivos tec-
noldgicos usando propriedades dos cristais liquidos liotrépicos. Sao os sensores!
de gradiente de velocidadesensores de gradiente de velocidade e podemos mencionar
(a) um detector de vibragao [40] e (b) um dispositivo de monitoramento de bombe-
amento de sangue em tratamento de hemodidlise [41]. Estes dispositivos baseam-se
no efeito de que fases opticamente isotrépicas de determinados cristais liquidos li-

otrépicos tornam-se birefrigente sob a agao de um gradiente de velocidade [7].
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1.9 Transicoes de Fase envolvendo a Fase Esmética

Durante os 1ltimos anos, prestou-se um esforco consideravel para entender a
Fisica das transicoes de fases nos cristais liquidos desde o descobrimento de certos
compostos liquido-cristalinos. Nestes sistemas, as transicoes caracterizam-se por al-
gumas mudancas na simetria estrutural que correspondem a estégios intermedidrios
da transicao entre a fase sélida e a fase liquida. A mecanica estatistica apresenta
ferramentas para a compreensao destas mundancas sucessivas de fase.

Do ponto de vista das aplicacoes, é importante entender o comportamento
dos parametros macroscopicos que governam as propriedades de monitores e senso-
res, por exemplo. De fato, sabemos que préximo a transicao nematica-esmética-A,
o surgimento de caracteristicas “quase-esméticas”faz com que a fase nemética apre-
sente mudancgas dréasticas em certas grandezas importantes, tais como: coeficientes
elasticos, propriedades de transporte, entre outras.

Devido a rica fenomenologia apresentada por suas propriedades térmicas,
bem como a grande diversidade de transi¢oes com caracteristicas peculiares, sistemas
liquido-cristalinos sao uma importante fonte de teste para as teorias de transicoes
de fase e fenomenos criticos.

Nesta secao sera feita uma abordagem qualitativa sobre algumas das transi¢oes

de fase que envolvem a fase esmética-A.

1.9.1 Transicao Esméstica-A-Isotropica

A transicao direta entre fase liquida isotropica e a fase esmética-A é de grande
interesse experimental e tedrico. Uma das razoes é que nesse tipo de transicao é
possivel investigar os efeitos da ordem induzida pelas superficies. Tal transicao é

de primeira ordem e podemos verificar, dependendo do ancoramento superficial,
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a existéncia de camadas superficiais na fase esmética-A acima da temperatura de
transicao, Tz, do centro da amostra, quando a temperatura é aumentada. Partindo
da fase isotropica e procedendo uma reducao na temperatura, pode haver formagao
de camadas esméticas mais externas com o interior permanecendo na fase liquida
isotrépica ou a mudanca de fase por completo do material. Portanto, a transicao
parcial ou total para a fase esmética é determinada em fun¢ao do ancoramente nas

superficies do filme.

1.9.2 Transicao Esmética- A-Nematica

A transicao entre as fases nematica e esmética-A consiste, basicamente, na
manutencao da ordem orientacional da fase nemédtica combinada com a reorga-
nizacao dos centros de massa das moléculas em planos igualmente espacados que,
como vimos, caracterizam a fase esmética-A [1]. Logo existem dois parametros de
ordem associados com a transicao, referentes a ordem orientacional de longo alcance
e a ordem translacional unidimensional.

Nas ultimas décadas, foram desenvolvidas varias técnicas experimentais a
fim de caracterizar as transicoes entre as fases nematica e esmética-A. Um dos
problemas ¢é determinar a ordem da transi¢ao. Estudos tedricos previram que a
ordem da transicao esta relacionada com a diferenca Ty — Tna, onde Ty, € a
temperatura da transicao nemética-Esmética-A e Ty é a temperatura da transigao

nemética-isotrépica, podendo ser de primeira ou de segunda ordem [1].

1.10 Transicoes por Reducao de Camadas

Certos materiais apresentam uma caracteristica bem peculiar durante a transicao
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esmética- A-isotrépica. Mediante processo de aquecimento de filmes livrementes su-
pensos na fase esmética-A, observou-se que a transicao esmética- A-isotréopica ocorre
por meio de uma série de transicoes por reducao de camadas, fazendo com que
tais filmes sejam reduzidos de forma gradativa quando a temperatura é aumentada
[15, 24].

Basicamente ela consiste no derretimento das camadas centrais do filme, que
sao expulsas para um reservatério, o menisco, quando um filme mais fino é formado.
A redugado no nimero de camadas ocorre de forma discreta e obedece uma lei de

poténcia dada por:

1(t) = It~ (1.8)

onde [y e v sao parametros ajustaveis e t é a temperatura reduzida dada por t =
[T.(N)—Tg|/Tg. T.(N) é temperatura maxima na qual N camadas existem e
Tg é a temperatura de transicao esmética- A-isotrépica para filmes suficientemente
espessos, a qual designaremos adiante como a temperatura de transicao na auséncia
de superficies.

Um dos requisitos para a existéncia da transicao por reducao de camadas é
um ancoramento superficial forte e, desta maneira, as flutuacoes na ordem esmética
sao mais intensas no interior do filme do que nas superficies, conforme veremos
no capitulo 4. Investigacoes experimentais revelam que a amplitude das flutuagoes
cresce nas vizinhancas da reducao do niimero de camadas.

Na Figura (1.14), apresentamos um gréafico tipico de uma trasigao por redugao

de camadas.
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Figura 1.15: Grdfico tipico de uma transicao por reducao de camadas.

1.11 Consideracoes Finais

Recentemente, varios estudos tedricos e experimentais foram realizados vi-
sando entender o comportamento das propriedades termodinamicas e estruturais da
matéria, em particular durante os fenomenos de transicoes de fase. A mecanica es-
tatistica é um formalismo empregado para investigar as propriedades macroscépicas
de sistemas compostos de um grande numero de elementos a partir da criacao de
modelos que representam como as moléculas que constituem o sistema fisico intera-
gem entre si e com o mundo exterior. Ou seja, a partir da analise sobre a natureza
microscopica das interagoes, a mecanica estatistica é capaz de prever os valores
esperados para as propriedades macroscopicas da matéria.

Nesta dissertacao, nés iremos utilizar uma das técnicas mais usuais da mecanica
estatistica no estudo das transicoes de fase em sistemas de particulas interagen-

tes, conhecidada como teoria de campo médio, para investigar as principais carac-
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teristicas da transicao por reducao de camadas em filmes esméticos livremente sus-
pensos. Apesar de sua simplicidade, a teoria de campo médio tem sido largamente
utilizada com sucesso para descrever caracteristicas gerais das transicoes de fase.
Quando as transicoes envolvidas sao de segunda ordem, esta teoria nao é capaz de
fornecer estimativas quantitativas dos expoentes que governam as leis de escala nas
vizinhangas da transi¢ao, uma vez que esta técnica despreza importantes correlacoes
entre as particulas que estao presentes neste caso. Para transicoes de primeira ordem,
estas correlagoes sao finitas e a aproximacao de campo médio pode fornecer resul-
tados quantitativamente adequados. Nossa principal contribuicao nessa dissertacao
sera demonstrar que este é o caso quando a teoria de campo médio é aplicada ao
estudo da transicao por reducao de camadas. Iremos demonstrar que resultados
obtidos a partir de uma teoria de campo médio reproduzem quantitativamente os
expoentes que governam a dependéncia da espessura do filme com a temperatura,
sendo capaz inclusive de capturar uma pequena dependéncia deste expoente com a
espessura e o tipo de molécula liquido-cristalina.

No proximo capitulo, nés iremos fazer uma descricao detalhada dos principais
resultados da teoria de campo médio relacionados a transicoes de fase. Adicional-
mente, iremos descrever sua aplicacao ao estudo da transicao Nematico-Isotropica
de cristais liquidos. No capitulo posterior, faremos a apresentacao da extensao desta
teoria para a descricao da transicao por reducao de camadas e apresentaremos nossos

principais resultados. Por fim, nds delinearemos as principais conclusoes obtidas.
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Capitulo 2
Aproximacoes de Campo Meédio

Neste capitulo, serao discutidos exemplos de transicoes de fase e fenomenos
criticos em sistemas magnéticos e sistemas liquido-cristalinos. Apresentamos os con-
ceitos basicos de transicoes de fase, os calculos de campo médio usuais e as expangoes
de Landau, para fornecer uma visao geral e algumas ilustragoes dos principais con-
ceitos nesta area. Uma revisao mais abrangente pode ser encontrada em muitos
trabalhos [18] - [20]. Neste trabalho, descreveremos transi¢oes de primeira e se-
gunda ordem e comportamento critico e multicritico em sistemas magnéticos. Na
sequéncia, discutimos transicoes de primeira ordem nematica-isotropica, que tem
sido observadas tanto em cristais liquidos termotrépicos como em cristais liquidos

liotropicos.

2.1 Conceitos Basicos de Transicoes de Fase

Ocorre uma transicao de fase quando ha uma singularidade na energia livre
ou em uma de suas derivadas. Esta singularidade, em geral, estd associada com
uma mudanca brusca nas propriedades da substancia. Exemplos comuns sao as

transicoes de liquido para géas, de um condutor normal para um supercondutor e de
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um paramagneto para ferromagneto.

2.1.1 Parametro de ordem

Em geral, as transicoes de fase refletem uma mudanca na simetria de um
sistema fisico. Como exemplo, a fase nemética apresenta uma simetria menor do que
a fase liquida isotrépica. Expressamos este fato dizendo que a fase nematica é “mais
ordenada”. Como hé uma diferenga significativa na simetria exibida por cada uma
dessas fases, as fungoes termodinamicas nao podem ser continuamente analiticas ao
longo da transicao nematica-isotrépica. Para quantificarmos esta quebra de simetria,
precisamos definir um parametro de ordem que é nao-nulo na fase nematica e se
anula, por razoes de simetria, na fase isotropica. Ou seja, existe uma temperatura
critica, T, tal que o parametro de ordem é nao-nulo para T’ < T, e nulo para 7" > T..

Em alguns sistemas fisicos, uma escolha adequada do parametro de ordem

6bvia, como no caso de um sistema ferromagnético, onde o parametro de ordem

[N

¢ uma funcao da magnetizacao M. Em outros casos, a escolha é menos trivial,
conforme visto para as fases nematicas e esméticas.

De um modo geral, o parametro de ordem é uma relagao adimensional de
uma variavel termodinamica que pode ser medida experimentalmente, assumindo
valores diferentes de zero para T' < T, e sendo nulo na regiao onde 7" > T..

Durante uma transicao de fase, ou seja T' = T, o parametro de ordem pode
mudar de forma: (i) descontinua - caracterizando uma transi¢do de primeira or-
dem, ou (ii) continua - caracterizando uma transi¢ao de segunda ordem, conforme

apresentado na Figura (2.1).
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Figura 2.1: Esquema representativo da dependéncia do parametro de ordem, 1), com
a temperatura. O parametro vai a zero para T = T, de forma (a) continua e (b)
descontinua.

2.2 Teoria Fenomenoldgica de Ginzburg-Landau

Embora a Teoria (ou Aproximacao) de campo médio de Ginzburg-Landau
de transicoes de fase - proposta em meados do século passado - descarte flutuacoes
locais e nao forneca uma representagao precisa do comportamento critico, esta teoria
fornece uma visao unificadora, simples e qualitativa das transicoes de fase e dos
diagramas de fase de todos os tipos de sistemas fisicos.

Podemos fazer os seguintes comentarios a respeito da aproximacao de Ginzburg-
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Landau:

1- é uma aproximagao fenomenoldgica que lida somente com quantidades
macroscopicas. O ponto central é evitar trabalhar com as estruturas microscépicas
subjacentes;

2- deve ser usada apenas na vizinhanca de um ponto critico, onde o parametro
de ordem é pequeno;

3- é uma aproximacao indutiva. Ou seja, vemos que vale para um certo

exemplo e para outro exemplo, e entao tentamos generalizar.

De acordo com a Teoria de Landau de transigoes de fase de “segunda ordem”,

a densidade de energia livre de um sistema pode ser escrita como uma série de

poténcia em termos dos invariantes de uma quantidade fundamental conhecida: o
« A ” Al P

parametro de ordem”. Por exemplo, na auséncia de campo externo, a transicao de

ordem-desordem de um ferromagneto uniaxial simples é descrita pela densidade de

energia livre

f=fo(T)+ %A(T)m2 + iC(T)mA‘ + ... (2.1)

onde a magnetizacao por fon m é o parametro de ordem e fo(T'), A(T) e C(T) sao
funcoes suaves da temperatura.

Devido a simetria “up-down”da magnetizagao deste sistema uniaxial, os in-
variantes do parametro de ordem sao poténcias pares de m. Desta forma, temos os
seguintes comportamentos:

(i) para coeficientes positivos, (4,C > 0), a energia livre é minima para
m = 0, que corresponde a fase desordenada (paramagnética). Conforme Figura
(2.2).

(11) para A < 0, com C' > 0, o estado com m = 0, se torna um maximo (local)

da energia livre, mas surgem dois minimos, estaveis e simétricos para m = £my, de
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(a) f
A,C>0

Figura 2.2: Densidade de energia livre f versus magnetizacao m para A,C > 0.

acordo com a Figura (2.3). A temperatura critica é dada por A(T,) = 0.
Desprezando o termo fy(7T'), a vizinhanga deste ponto critico é completamente

descrita pela seguinte expressao truncada

1 1
f= é&o(T —T.)m? + Zm‘l (2.2)

onde ay é uma constante positiva, T, é a temperatura critica e o coeficiente C(7,) =
1. Para T' < T, que equivale & condicao (7i) descrita anteriormente, temos que os

minimos simétricos e estéveis sao

mo = £/ao(T, — T)"? (2.3)

cujo comportamento (continuo) préximo a 7., o que nos leva a defini¢cao do expoente
critico § = 1/2. Este é um exemplo de uma transi¢ao continua (segunda-ordem),
que é caracterizada pela variagdo suave (continua) do parametro de ordem com a
temperatura.

Se introduzirmos um campo magnético externo H, a densidade de energia

livre de Landau pode ser escrita como
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A<O

c>0

Figura 2.3: Densidade de energia livre f versus magnetizacao m para A < 0 e

C > 0.

1 1
g=—mH+ §a0(T — T, )ym? + Zm4 (2.4)

com o campo externo em unidades apropriadas.

Considere o diagrama de fases do campo (H) versus a temperatura (1), ou
seja 0 espago H —T'. Existe uma linha de transicoes de primeira ordem, para H = 0
e T' < T., onde coexistem duas fases, caracterizadas pelos valores opostos de mg e
pelo mesmo valor da energia livre [observar Figura (2.4)].

E importante lembrar que a ordem da transicao de fase depende da escolha

do caminho termodinamico no diagrama de fase.

Vamos dar um exemplo de um ponto multicritico (e de um diagrama com
as linhas de transigoes de primeira e segunda ordem). Sendo nulo o campo externo
para o ferromgneto uniaxial e considerando termos até a sexta ordem, escrevemos a
expansao truncada como segue

1

1 1
f= Fam + meQ - 6m6 (2.5)
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T;

Figura 2.4: Diagrama de fase, em termos do campo externo H e da temperatura T,
de um ferromagneto uniazial. A fronteira de primeira ordem (linha sélida) acaba
na temperatura critica T,.

Figura 2.5: Diagrama de fase em termos dos coeficientes de Landau a e b. A curva
que representa a fronteira de primeira ordem (linha cheia; dada por a = 3b*/16)
para b < 0 encontra-se com a linha critica (dada por a = 0 para b > 0) no ponto
tricritico (a =b=0). A linha tracejada representa o limite da solugcdo ordenada.

onde a e b pode mudar de sinal (dependendo da temperatura e de outras varidveis,
como por exemplo, a pressdo e o potencial quimico), mas o coefciente do termo de
sexta ordem é positivo. Desta forma é facil fazer um esboco do diagrama de fase

a — b, conforme vemos na Figura (2.5).
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Devemos procurar solucoes para a seguinte equacao

Af /om = am + bm® +m® = 0. (2.6)

Embora exista uma solucao desordenada, m = 0, para todos os valores dos
parametros, esta solucao s6 ¢ um minimo estavel da energia livre para a > 0. A fase
ordenada, m # 0, é um minimo estdvel para: a)b>0ea<0eb)b<0ea < b*/4.
Estes resultados levam a uma linha de transigdes continuas (segunda ordem) para
a =0, b > 0, bem como a uma regiao de coexisténcia de duas solucoes estaveis,
m=0em#0, parab<0e0 < a< b*/4 Uma comparagao entre os valores da
energia livre associada com cada uma destas solucoes leva a localizacao de uma linha
de coexisténcia de fases (transigao de primeira ordem) em a = 3b?/16, com b < 0 [ver
Figura (2.4)]. Ambas as curvas limite das transi¢oes de primeira e segunda ordem
se encontram, com inclinagao zero, no ponto conhecido como tricritico, o qual esta

localizado na origem do diagrama de fases a — b.

Transicao de Fase de Primeira Ordem

Conforme mencionamos, uma transicao de fase de primeira ordem esta re-
lacionada com uma descontinuidade em uma ou mais das derivadas primeiras da
energia livre. Em transicoes de fase de primeira ordem, podemos perceber ou nao
a existéncia de quebra de simetria. Em particular, o parametro de ordem para a
transicao liquido-gés ¢ definido em termos da diferenca na densidade das duas fases,
sem que esteja presente qualquer quebra de simetria. Em outras palavras, quando
variamos a temperatura e a pressao, a agua pode existir como um sélido, um liquido
ou um gés. Fronteiras de fase separam as regioes na qual cada estado ¢é estavel.
Atravessando as fronteiras, percebemos um salto na densidade e no calor latente, o

que configura uma transicao de primeira ordem.
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Quando a agua ferve, sofre uma transicao de fase de uma fase liquida para
uma fase gasosa. A equacao de estado em cada uma destas fases é uma fungao
regular, continua e com derivadas também continuas. Porém indo de uma fase
a outra, tal funcao muda abruptamente para uma funcao regular diferente. Neste
caso, dizemos que a transicao liquido-gas é uma “transicao de primeira ordem” devido
ao fato de que a derivada primeira do potencial de Gibbs é descontinua através
da fronteira da fase. Pelas relagoes de Maxwell temos que: V = —(0G/OP)r e
S = —(0G/IT)p, implicando que a densidade e a entropia também sao descontinuas.

De acordo com a teoria de Ginzburg-Landau, uma transicao de fase de pri-
meira ordem esta associada com a existéncia do termo ctbido na expansao em série
de poténcias do parametro de ordem, logo, a densidade da energia livre pode ser
descrita como

1

f=fo(T) + %A(T)m2 - gB(T)m?’ + iC(T)m“ + ... (2.7)

com B(T) # 0.

O requisito para que o termo ciibico sobreviva na expansao é que o parametro
de ordem seja um escalar ou um tensor de segunda ordem. Conforme vimos no
Capitulo 1, os parametros de ordem nematico e esméticos satisfazem essa exigéncia.

Vamos analisar a Figura (2.6), onde temos a energia livre F' como fungao do
parametro de ordem ) para diferentes temperaturas, visando um melhor entendi-
mento do mecanismo das transi¢oes de fase de primeira ordem.

Para temperaturas bem acima da temperatura de transicao, notamos que
a energia livre apresenta um minimo em ¥ = 0, o que corresponde a uma fase
mais simétrica ou, dito de outro modo, menos organizada [observe a curva (1) na
Figura (2.6)]. A medida que fazemos a temperatura aproximar-se da temperatura
de transi¢ao, observamos o surgimento de minimos locais para ¥ ~ g [note as

curvas (2 e 3) na Figura (2.6)]. Mesmo assim, o estado de menor energia continua
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F 1 2345

Figura 2.6: Energia livre como funcao do parametro de ordem para diferentes valores
da temperatura. Para temperaturas elevadas, T > T, observa-se que a energia livre
possui um minimo em ¢ = 0 [curva (1)]. Para T ~ T,, notamos um surgimento
de um minimo local prézimo de Vg [curvas (2 e 3)]. Quando T = T., observamos
que os minimos coincidem, representando a coexisténcia de fases [curva (4)]. Para
T <T,, ¢ =Yg minimiza a energia livre [curva (5)], representando uma transicao
de fase de primeira ordem.

sendo 1y = 0. Na situagdo em que a temperatura de transicao torna-se igual a
temperatura de transicao, os dois minimos se equivalem, caracterizando o fenomeno
da coexisténcia de fases [veja a curva (4) da Figura (2.6)]. Por outro lado, quando
a temperatura do sistema é menor que a temperatura de transicao, observa-se que

o minimo da energia livre desloca-se de forma descontinua para ¢ = ¢ g.

2.3 A Transicao Nematico-Isotréopico e o Modelo

de Maier-Saupe
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Um parametro de ordem simples com simetria do tipo “up-down”, como a
magnetizacao por fon em um ferromagneto uniaxial, por exemplo, nao é adequado
para descrever a ordem orientacional de longo alcance em cristais liquidos nematicos
[1, 8]. De fato, moléculas rigidas em formato de bastao tendem a se alinhar ao longo
de uma diregao preferencial determinada por um eixo diretor n (o qual escolheremos
como sendo a diregao z). Desta forma, um possivel candidato para ser o parametro
de ordem é o momento de dipolo p = cosf, onde 6 é o angulo entre os bastoes e o
eixo diretor n.

O eixo de uma molécula serd indicado por um vetor unitario m conforme
procedemos no Capitulo 1. As moléculas calamiticas sao supostas como tendo si-
metria cilindrica completa em torno de m. A direcao do eixo nemaético n, ou seja,
a direcao média do alinhamento das moléculas, serd tida como sendo a dire¢ao do

eixo z. Vamos definir m por seus angulos polares 6 e ¢, onde

m, = senfcoso (2.8)
m, = senbfseng
m, = cosb.

(2.9)

O estado de alinhamento das moléculas pode ser descrito por uma funcao de
distribuicao f(6, ¢)d2 que nos revela a probabilidade de encontrar a molécula em
um pequeno sélido dQ2 = senfdfd¢ em torno da diregao (6, ).

Conforme discutido no Capitulo 1, os cristais liquidos nemaéticos, em geral,
apresentam as seguintes propriedades:

1- f(0,6) = f(0), haja visto que f é indepedente de ¢, pois a fase apresenta

uma completa simetria cilindrica;
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2- f(0) = f(m —0), o que traduz o fato de as diregdes n e —n serem equiva-

lentes.

Porém, nao queremos caracterizar o alinhamento médio das moléculas através
da funcao f(#), mas preferencialmente por meio de um parametro numérico relaci-

onado. Uma idéia, em primeira instancia, seria usar a seguinte média estatistica

(cos) = (n-m) = /f(@)cos@dQ (2.10)

que equivale a média do momento de dipolo p. Mas esta quantidade se anula, pois
como sabemos: (m -n) = 0. Ou seja, nao hd momento de dipolo médio. Em outras
= : 44 7 ~ 4
palavras, nao podemos associar “setas”aos bastoes que formam as moléculas, de
modo que nao deve ocorrer distingao entre valores negativos e positivos de cosf.
Portanto, o dipolo p nao pode ser usado como o parametro de ordem.
Devemos recorrer a multipolos de ordem maior. Resulta que um parametro

de ordem apropriado é o momento de quadripolo

1
n = Py(cosh) = 5(300329 - 1) (2.11)

onde P, representa o segundo polinomio de Legendre.

Considerando as flutuacoes térmicas, a média estatistica é dada por

n = %((3@529 —1)) = / f(@)%(300529 —1)d0 (2.12)

Por exemplo, se f(#) possui picos em torno de § = 0 e § = 7, ou seja, o
alinhamento paralelo é preferido, que ocorre em temperaturas baixas, temos que:
cosh ~ £1, o que implica n ~ 1. Por outro lado, em altas temperaturas, nao ha
nenhuma direcao preferida, ou seja, as orientagoes das moléculas sao inteiramente

aleatorias(f(6) independente de 6), temos (cosf) = £, logo n = 0. Desta forma,
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conforme haviamos comentado no Capitulo 1, n é uma medida do alinhamento

médio das moléculas.

Modelo de Maier-Saupe

Em seu trabalho sobre o modelo molecular da fase nematica, Maier e Saupe
consideraram a forga de dispersao entre as moléculas anisotrépicas e obtiveram uma
interagao entre as moléculas tomando a média sobre uma distribuicao aleatéria dos
seus centros de massa. Descreveremos abaixo as principais linhas deste modelo.

Considere um par de moléculas anisotrépicas, nas posicoes i e j, caracteri-
zadas pelos angulos ¢; e ¢;, com relagao a dire¢ao z. Considerando apenas o termo
de menor ordem da expansao em multipolos para a energia de interacao, podemos

escrever o potencial como

Vij = —Anin; (2.13)

onde A é uma coeficiente positivo que pode depender, por exemplo, do volume
ou da concentra¢ao. De fato, vamos tomar A = V;/N, onde V5 é um potencial

caracteristico e N representa o nimero de moléculas, ou seja,

Ou ainda,
3, 1

onde 0;; ¢ o angulo formado pelos eixos diretores das moléculas.
Na aproximagao de campo médio, assumimos que cada molécula esta sujeita

a um potencial médio da forma
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Vi = _%771'<77j> = —Vonin (2-16)

ou seja, substituimos o potencial do par de moléculas por um potencial de tnica

molécula. Ou seja,

1
Vi(cost) = —Vg(gcosQQi — E)n (2.17)

Desta forma, a funcao de distribuicao molecular f é descrita como

fi(cos®) = exp[(V(m/kBT)(gcos%i — %)] (2.18)

onde kg é a constante de Boltzmann e T' é a temperatura absoluta.
Usando esta funcao de distribuicao e a interacao do par de moléculas descrita

na equagao (2.15), podemos recalcular o potencial para uma particula

N [ d32;dQ;V;;(cosby;) f(cosb;)
[ d3z;dQ; f(cosb;)

Vi(cost;) = (2.19)

onde z; e {2, sao as posigoes e as coordenadas angulares das moléculas, respectiva-

mente. A partir deste obtemos,

3 1,3 1
Vi(cosh;) = —%(50032& - §)<(§cos2ej - §)>f (2.20)

Portanto, a média estatistica satisfaz a seguinte condicao de auto-consisténcia:

n= ((;COSQG — %»f (2.21)

onde o indice f se refere a funcao de distribuicao utilizada e a média termodinamica

é dada por
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n={n) = [ dQuniexp(Vonin/ksT)
" [ dexp(Vonin /kpT)

onde df); se refere a integracao sobre o angulo sélido.

(2.22)

De um modo geral, a média termodinamica de uma fungao F' de cosf é

definida por

fol dcosO F (cosh)exp[(Von/kpT)(3cos?0 — 3)]
fol deostexp|(Von/kpT)(2cos20 — 1)

(F(cost))f = (2.23)

E facil perceber que n = 0 (fase desordenada) é solugao para toda as tempe-
raturas. Contudo, abaixo de uma certa temperatura, aparece uma solu¢ao nematica,
n # 0. Uma andlise completada da estabilidade dessas solugoes requer o conheci-
mento da energia livre associada com a equacao de estado de Maier-Saupe. De fato,
existem tres solucoes abaixo de uma determinada temperatura - o que indica que
deve haver uma temperatura intermedidria na qual as solugoes ordenada e desorde-
nada correpondem a mesma energia livre - que levam a uma transicao de primeira
ordem (com coexisténcia de fases).

Portanto, a equagao (2.21) é a equagao fundamental da teoria de Maier-Saupe
para a fase nematica que pode ser resolvida para determinar n versus 7. Usando
tratamentos de campo médio, podemos usar a equacao de estado de Maier-Saupe
(2.22) para escrever uma expressao para a energia livre, que deve ser minimizada

com respeito ao parametro de ordem 7).
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Capitulo 3

Perfil do Parametro de Ordem e
Transicao por Reducao de

Camadas

Como sabemos, a interacao entre as superficies de fronteira e as moléculas
de cristais liquidos é responsavel pelo surgimento de camadas superficiais com pro-
priedades diferentes (de fato, extremamente diferentes) das propriedades do interior
do filme [12, 15, 25]. Por exemplo, a interface ‘substrato sélido-liquido’ aumenta o
ordenamento orientacional em compostos nematicos. Além do mais, as superficies
livres de cristais liquidos atuam sobre a ordem molecular posicional, o que resulta

no surgimento de estruturas esméticas-A.

3.0.1 O Modelo de McMillan para a Fase Esmética-A

Vamos estender o modelo de Maier-Saupe para a fase esmética-A, assumindo
que o potencial de interacao entre duas moléculas anisotropicas apresenta a seguinte

forma

95
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3 1
V;j(mj, COSQZ‘j> = —<‘/0/no7"87'('3/2)(§(3052(9ij — 5)67“”/1”0)2 (31)

onde 7;; ¢ a distancia entre os centros de massa das moléculas, 7y ¢ uma distancia
caracteristica para a interacao intermolecular - sendo praticamente da ordem do
comprimento (rigido) de uma molécula [, e ny é densidade de moléculas.

Com este potencial e usando a aproximagao de campo médio, pode-se mostrar
que é energeticamente favoravel que os objetos anisotrépicos formem uma onda
de densidade que assumiremos se encontrar ao longo da dire¢ao z. Esta onda de

densidade é descrita pelo seguinte parametro de ordem

o = {cos(T - q)(=cos’0 — =)) (3.2)

onde ¢ é paralelo a direcao do eixo preferencial e tem magnitude igual a 27 dividido
pela distancia interplanar d.

Agora suponhamos que os centros de massa das moléculas situam-se em pla-
nos paralelos ao plano-xy e que interceptam o eixo z em 0,+d, £2d, etc. Desta
forma, o potencial efetivo que uma particula sente é dado por

1

Vi(z, cos) = =Von[1 + acos(?wz/d)](%cosQH - 5) (3.3)

onde a = 2e~(o/d* ¢ desprezamos componentes de ordem superior da expansao em
série de Fourier do potencial.

A posicao de menor energia potencial experimentada pela molécula de teste
ocorre quando o centro de massa se encontra em um dos planos e com seu eixo
maior alinhado ao longo da direcao z. Devido a flutuagoes térmicas, o eixo maior
das moléculas podera rotacionar e nao sera mais paralelo a z. Pela mesma razao, o
centro de massa da molécula pode sair do plano. Porém, de igual modo, a molécula

preferird (do ponto de vista energético) se alinhar, novamente, ao longo da direcao z
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e se localizar proximo aos planos, ou seja, hda uma onda de densidade na direcao z.
A suposicao que as outras moléculas se localizam nos planos é imediata e devemos,
entao, procurar uma solucao auto-consistente com uma onda de densidade na diregao
z. Assumimos, motivados pela equagao (3.3), que o potencial auto-consistente para
uma particula é

1

Vi(z, cos0) = =Vi[n + 0acos(27rz/d)}(gco<920 - 5) (3.4)

onde 7 e o sao os parametros de ordem nematico e esmético, respectivamente.

A funcao de distribuicao para uma particula é, portanto,

fi(z, cosO) = exp|—V;(z, cosh)/kpT)| (3.5)

Usando esta funcdo de distribuicao e a interagdo de duas moléculas [ver

equagao (3.1)], podemos recalcular o potencial de uma molécula

Un) f d3xdej‘/ij (7"1‘]‘, COSHZ'j)f(Zj, COSQJ') ‘

‘/ti (3 92 =
(24, cost) [ d32;dQ; (25, cosb;)

Usando a equagao (3.1), obtemos

3 1,3 1
Vilzi, costh) = —Vol(5cos™; — 5)(5cos0r = )y
1

+ acos(2mz /d)(SCOSQGi - %)<cos<2mj /d)(SCOSQQj -0 B)

Comparando as equagoes (3.4) e (3.7), obtemos as equagoes de auto-consisténcia

1= {(Geos? — )y, 39
- <cos(27rz/d)(200329—%))f, (3.9)
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onde a média estatistica (...) ; de uma fungéo F de z e cosfl é definida por

fod dz fol dcosOF (z, cost)exp(Vo/kpT)[n + oacos(2nz/d)|(3cos?0 — 1)
fod dz fol dcosbexp(Vo/kpT)[n + oacos(2rz/d)](3cos?0 — 3)
(3.10)

(F(z,cos0)); =

As equagoes (3.8) e (3.9) devem ser resolvidas de forma auto-consistente para
os dois parametros de ordem 7 e . Conforme visto na seccao 2.3, o parametro 7
foi introduzido por Maier e Saupe e representa a ordem orientacional, por outro
lado, o parametro de ordem o descreve a amplitude da onda de densidade. Como ja
discutido anteriormente, as equagoes (3.8) e (3.9) exibem trés tipos de solugoes: (i)
n = o = 0, onde o sistema nao apresetam ordem, propriedade da fase isotrépica; (ii)
o =0emn#0, na qual o sistema sé apresenta ordem orientacional, ou seja, temos a
fenomenologia da teoria de Maier-Saupe e (ii7) 7 # 0 e o # 0, que apresenta tanto
ordem orientacional como posicional, caracteristicas da fase esmética-A.

Para determinar qual dessas trés fases é estavel em uma determinada tem-
peratura, devemos calcular a energia livre do sistema. Usando o potencial de uma

molécula [equagao (3.4)], a entropia de N moléculas pode ser calculada, onde temos

d 1
~TS = noVo(n* + ac?) — nokBTln{d_l/ dz/ dcost
0 0

xexp|(Vo/ksT)(n + aacos(?wz/d))(gcosw - %)]} (3.11)

A energia interna do sistema é a média termodinamica do potencial de in-

teracao de duas particulas, ou seja,

1
U= —§n0v0(n2 + ao?), (3.12)
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e a energia livre dos sistema ¢ dada por

F=U-TS. (3.13)

As equagoes (3.8) e (3.9) podem ser resolvidas minimizando a energia livre
com respeito aos parametros de ordem.

Podemos resolver estas equacoes e determinar as temperaturas de transicao
bem como calcular os parametros de ordem, a entropia e o calor especifico a vo-
lume constante (Cy = T%) em funcao da temperatura. O modelo apresenta dois
parametros fisicos: Vj e a. V) determina a temperatura de transicao Ty; neméatica-
isotrépica e nos revela a escala de temperatura do modelo. O parametro adimen-
sional «, por sua vez, corresponde a uma medida da forca de interacao para a fase
esmética-A.

De acordo com a interagao anisotrépica que usamos, temos que
_ 2
o = 2¢~ (/) (3.14)

o que implica 0 < o < 2. A distancia interplanar d é determinada pela competigao
entre as forcas anisotropicas que produzem a ordem esmética e os efeitos de vo-
lume excluido. Se tentarmos fazer d >> [, faz-se necessdario manter as moléculas
planares muito préximas, o que é energeticamente desfavoravel. A situacao mais
favoravel, do ponto de vista energético, é produzir d da ordem de [ como observado

experimentalmente, de fato, tém-se, em geral, [ < d < 2I.

3.0.2 Resultados Numéricos no Modelo de McMillan

Nesta secgao iremos apresentar os resultados da solugao numérica das equagoes

(3.8) e (3.9), que nos permitem determinar os parametros ‘locais’; n; e 0;, para um
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dado nimero de camadas N, temperatura T e para o parametro fisico a.

Na parte esquerda (a) da Figura (3.1) apresentamos os resultados numéricos
obtidos por McMillan para = 0.6. Podemos notar uma transicao de primeira
ordem nemaética-isotropica, que é determinada pela forma abrupta como 7 vai a zero
com o aumento da temperatura. Por outro lado, o parametro de ordem esmética
o vai a zero continuamente, o que indica uma transicao de segunda ordem. Na
parte inferior da mesma figura, temos a entropia e o calor especifico em funcao da
temperatura reduzida para cada fase: esmética-A (o # 0 e n # 0); nematica (o = 0
e n # 0) e isotrépica (o =n = 0).

Aumentando o parametro «, iremos observar que a transicao EsmA-Nematica
torna-se uma transicao de primeira ordem, na qual o parametro de ordem esmético
se anula de forma abrupta. Podemos constatar este efeito conforme mostrado na
parte central (b) da Figura (3.1), que apresenta os valores de 1 e 0, da entropia S e
do calor especifico C, em fun¢ao da temperatura reduzida para a = 0.85. Observe
como a fase nematica corresponde a uma por¢ao menor do grafico, se comparada
com a que vemos para « = 0.6.

Acima de um determinado valor caracteristico do parametro «, conforme
McMillan: « > 0.98, a transicao que ocorre é EsmA-Isotropica de primeira ordem,
sem o surgimento de uma fase nematica intermedidria. Note a maneira abrupta
como os parametros de ordem 1 e o vao a zero proximo a temperatura de transi¢ao
Tg1, como observado na parte direita (¢) da Figura (3.1).

Na Figura (3.2), apresentamos o diagrama de fases obtido a partir do modelo
de McMillan. Notamos que, para a < 0.7, a transicao nematica-esmética-A é de
segunda ordem (linha tracejada). Por outro lado, para 0.7 < a < 0.98, a transigao
nemética-esmética-A é de primeira ordem (linha sélida). Quando a > 0.98, a fase

nematica é suprimida e ocorre a transicao esmética- A-isotropica.
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Figura 3.1: Parametros de ordem n e o, entropia S e calor especifico C, versus
temperatura reduzida T /0.2202Vy para: (a) o = 0.6, onde notamos uma transi¢ao
de sequnda ordem Esm A-Nemdtico e uma trasicdio de primeira ordem Nemdtico-
Isotrépico; (b) a = 0.85, onde notamos transicoes de primeira ordem FEsm A-
Nemdtico e Nemdtico-Isotrépico; (¢) o = 1.1, que mostra uma transicao de primeira
ordem EsmA-Isotrépica. Onde Ry = 8.31.J/K-mol € a constante universal dos gases.

3.0.3 O Modelo de McMillan-Mirantsev para a Fase Esmética

L.V. Mirantsev introduziu os efeitos de superficie no modelo de McMillan.
Como resultado temos um modelo de campo médio microscopico para um filme de
cristal liquido com duas surperficies delimitantes. O modelo de McMillan-Mirantsev
¢é capaz de capturar as transigoes por reducao de camadas, que ocorre com o aumento
da temperatura, em filmes esméticos-A livremente suspensos. Como sabemos, as
propriedades interfaciais de filmes de cristais liquidos sao bastantes diferentes das
propriedades de seu interior. Como por exemplo, as superficie de fronteira, tais como
um substrato sélido e uma superficie livre, promovem a formacgao de uma estrutra

esmética- A nas regides préximas as superficies de um cristal liquido nematico.
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Figura 3.2: Diagrama de fases obtido com o modelo de McMillan para a fase
nemdtica.

Modelo incluindo o ancoramento superficial homeotrépico

Vamos considerar um filme de cristal liquido contendo duas superficies de-
limitantes e consistindo de N camadas discretas com espessura da ordem de um
comprimento molecular, ou seja, d = [. O filme é suposto como sendo orientado
homeotropicamente, ou seja, o eixo diretor n é alinhado ao longo da normal as su-
perficies de fronteira. O potencial de interacao entre duas moléculas V;;(r;;, cost;;)

¢ dado de acordo com o apresentado no modelo de McMillan, logo:

1 2
5)e—<’“w/r0> (3.15)

3
3, 3/2 2
Vij(rij, cosbi;) = —(Vo/morgm / )(5008 0;; —
A interacao entre as superficies delimitantes e as moléculas do filme préximas
destas superficies é considerada de curto alcance e pode ser simulada por campos

orientadores que atuam diretamente apenas nas moléculas dentro da primeira e da
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ultima camada. A energia destas interagdes pode ser dada por [15]:

1
Wi(coshy) = —Wo(gcos291 —5),
3 1
Wi (cosy) = —WO(500520N—§), (3.16)

onde 0 (0y) é o angulo entre o eixo maior das moléculas dentro da primeira (iltima)
camada e a normal as superficies delimitantes. W, é a constante de interacao.

Em analogia com a teoria de McMillan, podemos expandir o potencial para
duas moléculas (3.15) em uma série de Fourier e considerar apenas os dois primeiros
termos desta expansao. Desta forma, dentro da aproximacao de campo médio, o
potencial para uma molécula é V;(z;, cosd;) para as moléculas dentro da i-ésima

camada é dado por

1...3 1 W 2
Vi(z1, cos0y) = —=Vo(=cos®0y — =)[n1 + 2 + 3— + acos( Wzl)(crl + )]
3 2 2 Vo l
(3.17)
. 3 | i i+1
‘/QSZ‘SN_l(Zi,COSQi) = —g‘/()(5608207; — 5)( Z n; +(ICOS(27TZ]‘/Z) Z O'j) (318)
j=i—1 j=i—1
1.3 . 1
Vn(zn,cosby) = —gvo(icos On — 5)[7]N71 + 1N
W 2
+370 + acos( WZZN)(UN_1 +on)l, (3.19)
0

_ 2 A~ . .
onde o« = 2e~(™0/D%; . e g; correspodem aos parametros de ordem orientacional e
translacional, respectivamente, para a i-ésima camada e que podem ser determinados

pelas equacoes auto-consistentes da forma
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mo= (oo~ . (3.20)
o = (cos(27rz/d)(30030 —;)M, (3.21)

onde a média estatistica é determinada por

f(z 1)l 1 dzi f+1 F (2, cos0;) f; (2, cosb;)dcosb;
fz 1)l dz; f fz Zi, cosb; )dCOS@

(F(z;,cos8;)) = , (3.22)
onde f;(z;,cosb;) é a funcao de distribuicao das moléculas para a i-ésima camada e

é dada por

fi(zi, cost;) = A; texp|—Vi(z;, cosy) [kpT), (3.23)

onde A; é a constante de normalizacao da i-ésima camada.
As energias livres de cada camada do filme s@o determinadas pelo seguinte

conjunto de equacoes

1
—m(m +n2) + 604(71(01 + 09)

kgT 1 +
—%ln (ﬂ/ dzl/_ fl(zl,cosel)dcost%)], (3.24)

i+1 i+1

Focicnoy = NVO[ i Z n; + CWz Z ofi

j=i—1 j=i—1

l{? T 1 il +1
B (—/ dz; fi(zi,cos&)dcosﬁiﬂ, (3.25)
(

Vo 20 J -1y ~1
1 1
Fy = Nz‘/()|:677N(77N 1+1n) + 60401\/(01\1 1+ on)
k? T 1 Nl +1
_MBT g, (—/ dzy fN(ZN,COSQN)dCOSQN) }, (3.26)
Vo 20 J(n-ay 1
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neste modelo, assumimos que o nimero médio de moléculas, N;, dentro de cada
camada permanece constante.

A energia livre total F' do filme de N camadas é obtida por

F=>F. (3.27)

3.0.4 Resultados Numéricos no Modelo de McMillan-Mirantsev

A distribuicao da energia livre nas camadas, F;, bem como a energia livre
total, F', sdo determinadas pelas equagoes (3.24)-(3.27). Mirantsev utilizou valores
para os parametros « e Wy /Vj adequados com as observagoes experimentais. Como
discutido anteriormente, a transicao esmética-isotropica ocorre apenas para o« >
0.98.

Para ancoramentos superficiais fortes, filmes EsmA livremente suspensos in-
vestigados experimentalmente [12] se mostravam estaveis acima da temperatura da
transicao EsmA-I. Desta forma, podemos conjecturar que a constante de interacao
entre as moléculas e as superficies delimitantes W, deve ser maior que a constante de
interagao intermolecular V4, ou seja, Wy/Vy > 1. De fato Mirantsev usou Wy /Vy = 3
[12].

A solucao numérica das equagoes (3.20) e (3.21) mostra que para 7' < T.(N),
onde T.(NN) é a temperatura maxima na qual o filme EsmA, com N camadas existe,
ocorre a fase esmética no filme em questdao. Na parte esquerda da Figura (3.3),
apresentamos os perfis dos parametros de ordem orientacional (1) e translacional
(2) para T' < T.(N). Vemos que tanto o parametro de ordem nemdtica quanto o
parametro de ordem esmética sao diferentes de zero em cada camada ¢ do filme e
seus valores nas primeiras camadas mais proximas das superficies delimitantes sao

maiores dos que os valores nas camadas do interior do filme. Tal fato ocorre devido
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Figura 3.3: Perfis dos parametros de ordem orientacional (1) e translacional (2)
para: (a) a fase Esm-A em filmes de cristais liquidos livremente suspensos com
a temperatura T = 0.2298Vy/k, (T < T.(N)), (b) para a fase QEsm-A com a
temperatura T =T, = 0.2299V; /kp. Em ambos os casos usou-se o sequinte conjunto
de parametros: N =25, o = 1.05 e Wy/Vy = 3.

ao ancoramento superficial introduzido por Mirantsev, representado pela equagao
(3.16).

Quando atingimos a temperatura critica T.(IV), a fase esmética-A torna-se
totalmente instével (i.e., ndo ha solu¢ao com os parametros locais diferentes de zero
em cada camada do filme) e o sistema sofre uma transicao descontinua para uma fase
dita “quase-esmética’-A (QEsmA). Na parte direita da Figura (3.3), mostramos os
perfis dos parametros de ordem locais na fase QEsmA. Notamos que, embora tanto
o parametro de ordem orientacional (1) quanto o parametro de ordem translacional
(2) sao diferentes de zero nas primeiras camadas interfaciais, os parametros de ordem
locais vao a zero rapidamente com o aumendo da distancia as superficies de fronteira.
De fato, a fase isotrépica ocorre nas camadas interiores do filme.

O perfil da energia livre para a fase esmética-A é uma fun¢ao monotonica da
distancia as superficies delimitantes, conforme curva (1) da Figura (3.4). Mirantsev

definiu uma forca efetiva discreta P; que atua na i-ésima camada como
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o FEa-F) F-Fg
‘ (i+1—1)l /.

(3.28)

Como vemos na curva (1) da parte esquerda da Figura (3.4), para cada
camada de uma metade do filme, esta forca é direcionada para a primeira superficie,
por outro lado, as forcas que atuam nas camadas da outra metade sao dirigidas para
a outra superficie delimitante. Em outras palavras, na fase EsmA, todas as camadas
do filme estao sujeitas a forcas atrativas devido as superficies de fronteira.

A transicao EsmA-QEsmA é responsavel por uma mudanga drastica do carater
monotonico do perfil da energia livre, [ver a curva (2) na parte esquerda da Figura
(3.4)]. Temos, desta forma, uma distribuigdo da energia livre sobre as camadas do
filme que apresenta dois méaximos dispostos simetricamente com respeito ao centro
do filme. A presenca destes maximos implica que as camadas préximas a superficie
sao sujeitas a forgas atrativas devido as superficies delimitantes e que as camadas
internas estao sujeitas a forcas com direcao oposta. Portanto, as camadas do inte-
rior do filme sao expremidas pelas camadas superficiais. De acordo com a referéncia
[12], a pressao média que atua nas camadas do interior do filme é da ordem de

8-10*N/m?, que é comparavel a pressao atmosférica.

3.0.5 Transicoes por Reducao de Camadas no Modelo de
McMillan-Mirantsev

Nesta secgao trataremos a maneira como o modelo de McMillan-Mirantsev
reproduz o fenomeno das transicoes de fase por reducao de camadas em filmes
esméticos finos livremente suspensos.

De acordo com Mirantsev, a fase QEsmA pode ser considerada como uma

fase intermediaria instavel na qual as camadas mais externas tendem a comprimir as
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Figura 3.4: (a) Perfis da energia livre em um filme de cristal liquido livremente
suspensos na fase Esm-A e na fase QEsm-A. N = 25,a = 1.05. Curva (1), fase
Esm-A com T < T.; Curva (2), fase QEsm-A para T = T,. (b) Dependéncia da
espessura do filme com a temperatura de transicao por redug¢io de camadas. (1)
curva tedrica; (2) dado experimental [12].

camadas do interior do filme. O estudo desse modelo revela que abaixo de uma certa
temperatura critica T.(V), o filme se apresenta na fase EsmA. Conforme mencionado
anteriormente, nesta fase os parametros de ordem locais sao diferentes de zero em
cada camada do filme e o perfil da energia livre é uma funcao monotonica da distancia
a superficie delimitante. Como resultado, todas as camadas de uma metade do filme
estao sujeitas a forcas direcionadas para a primeira superficie, enquanto que na outra
metade as forgas sao direcionadas para a segunda superficie.

De acordo com Mirantsev, quando atinge-se a temperatura critica T.(N), a
fase EsmA se torna totalmente instavel, ou seja, nao ha solucdo para as equagoes
auto-consistentes que seja diferente de zero em todas as camadas do filme. Desta
forma, surge a fase “quase-esmética-A (QEsmA). Nesta fase, os parametros de or-
dem sao diferentes de zero mas decaem a zero muito rapidamente com a distancia as
superficies delimitantes e o perfil monotonico da energia livre é distorcido e, como
resultado, as forcas que atuam nas camadas imediatamente proximas as superficies

sao direcionadas para as superficies delimitantes. Por outro lado, as camadas in-

Instituto de Fisica - UFAL



3 Perfil do Parametro de Ordem e Transicao por Reducao de Camadas 69

teriores do filme estao sujeitas a forcas que atuam em diregoes opostas. Desta
maneira, as camadas interfaciais comprimem as camadas interiores, dando origem a
uma reducao do numero de camadas até que o filme apresente uma espessura que
corresponda & existéncia de uma fase EsmA estdvel. A energia livre dessa nova
fase EsmA estavel nao deve exceder a energia da fase QEsmA inicial. Mirantsev
obteve a dependéncia da espessura do filme com a temperatura, como mostrado
no lado direito da Figura (3.4) . Seu resultado mostrou um bom acordo com a lei
de escala experimentalmente obtida apenas no regime de filmes muito finos. Para
filmes espessos hd uma grande discrepancia entre a curva tedrica e os resultados
experimentais. Esta discrepancia foi originalmente relacionada as aproximacoes ine-
rentes a descricao de campo médio. No préximo capitulo, nds iremos mostrar que
Mirantsev superestimou o valor da temperatura critica, pois a fase esmética torna-se

metaestavel a partir do ponto critico, antes de tornar-se instavel.
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Capitulo 4

Transicao Esmética-A - Isotroépica:

Novos Resultados

Neste capitulo, analisamos a transicao esmética-A-isotrépica utilizando os
resultados numéricos obtidos a partir do modelo de McMillan-Mirantsev e observa-
mos o fenomeno da transicao por reducao de camadas, bem como estudamos a lei
de poténcia que determina como a espessura do filme é reduzida com o aumento
da temperatura. Os resultados sao condizentes com os obtidos experimentalmente,
encontrados na literatura.

Neste trabalho, nao estamos preocupados com o mecanismo responséavel por
expulsar as camadas do interior do filme, ou seja, a causa pode ser, por exem-
plo, devido a pressao descrita no modelo de McMillan-Mirantsev ou por qualquer
outro efeito fisico-quimico. Outra diferenca da proposta de Mirantsev consiste na
utilizacao do minimo da energia livre de Helmholtz para determinar o conjunto
dos parametros de ordem orientacional e posicional que corresponde ao estado de
equilibrio. Tal pratica evita que as solugoes das equagoes de auto-consisténcia cor-
respondam a uma fase esmética superaquecida.

Por outro lado, a fenomenologia que descreve a maneira como os parametros
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de ordem vao a zero com o aumento da temperatura é, obviamente, idéntica. Porém,
encontramos valores diferentes para as temperaturas de transicao Esm-A-Isotropica
do interior do filme, T, em funcao dos parametros do modelo («, N e Wy/V4) bem
como para os expoentes que regem como a espessura da filme vai a zero em funcao
da temperatura reduzida.

Quando a transigao é de primeira ordem, devemos comparar as energias livres
nas duas fases, submetidas a mesma temperatura, para determinar qual fase é mais
estavel. Desta forma, obtivemos o estado de equilibrio comparando a energia livre
determinada a partir das solugdes das equagoes de auto-consisténcia [(3.20) e (3.21)]
obtidas usando um conjunto inicial dos parametros de ordem: (i) préximo de zero,

de fato, (n; = 0; ~ 0.1) e (i1) préximo de um, onde usamos, (7; = o; ~ 1).

4.1 Perfis dos Parametros de Ordem

Visando estudar o ancoramento superficial e os efeitos de escala na transicao
de fase esmética-isotrépica em filmes de cristais liquidos livremente suspensos, con-
sideramos o caso onde « > 0.98. Para um filme com N camadas, os perfis dos
parametros de ordem podem ser obtidos numericamente a partir da resolucao do
conjunto das 2N equagoes de auto-consisténcia apresentadas nas equagoes (3.20) e
(3.21).

Conforme mencionado, neste regime (a > 0.98), observamos uma transigao
esmética-isotropica de primeira ordem no centro do filme. Na vizinhanca da tem-
peratura de transicao, as equagoes de auto-consisténcia apresentam trés solugoes, o
que resulta em perfis distintos dos parametros de ordem, caracteristico de transicoes
de primeira ordem. Uma destas solugoes corresponde a um minimo global da energia
livre e representa o verdadeiro estado de equilibrio termodinamico. Uma segunda

solucao corresponde a um minimo local da energia livre, desta forma, representando
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Figura 4.1: Energia livre de Helmholtz em func¢ao da temperatura para as solugoes
das equacoes de auto-consisténcia. Na vizinhan¢a da temperatura de transicdao
T.(N) = 0.22695V; / kg, observamos a ezisténcia de solugdes superaquecidas e supe-
resfriada (linhas tracejadas). A solugdo superaquecida desaparece para temperaturas
acima de Ty = 0.2298Vy /kp. As linhas sdlidas representam os estados de equilibrio.

um estado metaestavel que pode ser alcancado por meio de processos de superesfri-
amento ou superaquecimento. O terceiro caso é um maximo local da energia livre,
portanto corresponde a um estado instavel.

Comparando a energia livre de Helmholtz das duas solugoes estaveis, po-
demos determinar os perfis dos parametros de ordem que correspondem ao verda-
deiro estado de equilibrio do sistema. Na Figura (4.1), onde utilizamos: o = 1.05,
N = 25 e Wy/Vy = 3, mostramos a energia livre de Helmholtz como funcao
da temperatura obtida, a partir da resolucao das equacoes de auto-consisténcia.
Com estes parametros, a temperatura de transicao da porcao central do filme é
Tp = 0.22482V; /kp. Para baixas temperaturas, as solugoes das equagoes de auto-
consisténcia sao unicas e o sistema apresenta uma situacao onde parametros de
ordem nematico e esméticos sao nao-nulos ao longo do filme, caracterizando uma

fase esmética. No regime de altas temperaturas, ainda observamos uma solucao
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Unica, porém, os parametros de ordem se anulam nas camadas internas, ou seja, a
ordem esmética desaparece no centro do filme. Para temperaturas intermedidrias,
ambos os tipos de solucao sao localmente estaveis. A temperatura na qual observa-
mos a mesma energia livre para ambas as solugoes define a temperatura de transicao
onde notamos a quebra da ordem esmética no centro do filme. Para os parametros
usados na Figura (4.1), obtemos T.(N = 25) = 0.22695V,/kp, valor bem abaixo
do que o encontrado por Mirantsev, T.(N = 25) = 0.2298V;/kp [15]. Acima da
temperatura critica, T.(IN = 25), observa-se que a solu¢do com ordem esmética nao-
nula no centro do filme corresponde a uma fase esmética superaquecida. Por outro
lado, T' = 0.2298V;)/kp representa a temperatura na qual a solucao superaquecida
desaparece.

Nas Figuras (4.2) e (4.3) apresentamos os perfis dos parametros de ordem
para dois valores distintos do parametro a [ = 1.05 na Figura (4.2) e a = 1.25 na
Figura (4.3)] e para diferentes temperaturas. Em ambas as figuras utilizamos: um
valor abaixo da temperatura critica, ou seja, T' < T, representado pela linha sélida
e um valor igual a temperatura critica, 7' = T, representado pela linha tracejada.
Notamos, em qualquer caso, que acima da temperatura critica T.(N), os parametros
de ordem vao rapidamente a zero, conforme esperado.

Na Figura (4.2), onde utilizou-se: o = 1.05, N = 25 e W,/V, = 3, apresen-
tamos os perfis dos parametros de ordem nematica e esmética para dois valores dis-
tintos da temperatura. Para T = 0.2269V;/kp, ligeiramente abaixo de T.(N = 25) e
representado pela linha sélida, os parametros de ordem nematica e esmética sao pra-
ticamente uniformes ao longo do filme, exceto nas camadas mais externas, devido ao
forte ancoramento superficial (W,/V; = 3). Desta forma, as camadas superficiais sao
mais ordenadas que as camadas internas e, como consequéncia, os perfis apresentam
concavidades positivas. Em T' = 0.2270V,/kg, o centro do filme derrete e tal fato é

constatado pela brusca reducao dos valores dos parametros de ordem das camadas
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Figura 4.2: Perfis dos parametros de ordem para diferentes temperaturas. (a) Perfil
do parametro de ordem orientacional para cada camada do filme, n(i) vs i, em:
(I) T = 02269V, /kp (linha sdlida) e (1I) T = 0.2270Vy/kp (linha tracejada). (b)
Perfil do parametro de ordem translacional para cada camada do filme, o(i) vs i,
em (I) T = 0.2269V, /kp (linha solida) e (I1I) T = 0.2270Vy/kp (linha tracejada).
Utilizamos o« = 1.05, N = 25 e Wy/Vy = 3.0. Note que, para T = 0.2270V;/kg,
tanto o parametro de ordem nemdtica, n, quanto o parametro de ordem esmética,
o, se anulam no centro do filme.

internas do filme. De fato, notamos que o parametro de ordem nemaético nao é uni-
forme ao longo do filme e assume valores proximos de zero nas camadas centrais.
Por outro lado, o parametro de ordem esmética se anula no centro do filme. Note
a transicao descontinua do estado onde os parametros de ordem apresentam valores

finitos para o estado onde o centro do filme é derretido. Deste modo, como ambos
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os parametros de ordem vao a zero para T = 0.2270V,/kp, temos uma transigao
esmética - isotrépica e T.(N = 25) = 0.2270V,/kp para o = 1.05. Este valor da
temperatura de transicao ¢ bastante menor do que o valor obtido por Mirantsev
[T.(N = 25) = 0.2298V;/kp| e deve estar associado com a regra para determinar
as solucoes das equagoes de auto-consisténcia. Para 7' > 0.2270V;/kp, podemos
concluir que as solugoes, 7; e 0;, obtidas por Mirantsev correspondem a uma fase
esmética superaquecida.

A temperatura de transigao obtida por McMillan na auséncia de efeitos de
superficie para o = 1.05, foi T = 0.22482V/kp. De modo similar ao que Mirantsev
obteve, também podemos observar que o ancoramento superficial suficientemente
forte possibilita que o filme permaneca estavel para temperaturas bem acima da
temperatura de transicao da porcao central do filme, T'z.

Na Figura (4.3), onde utilizamos: o = 1.25, N = 25 e W/Vy = 3, temos
novamente os perfis dos parametros de ordem nematica e esmética para diferentes
temperaturas. Para o = 1.25, a temperatura de transicao da porcao central do filme
obtida por McMillan é T = 0.22085V,/kp. Da mesma forma, o regime de anco-
ramento superficial forte (Wy/Vy = 3) permite que o filme permanega estavel para
temperaturas bem acima de 7. Contudo, cabe salientar que as descontinuidades
dos parametros de ordem na transicao sao bem mais acentuadas para a = 1.25 do

que para @ = 1.05. Com estes parametros, obtivemos T.(N = 25) = 0.2438V; /kp.

4.2 Efeitos do Ancoramento Superficial

Os efeitos do ancoramento superficial serao mais bem evideciados a partir
da andlise das Figuras (4.4) e (4.5). De fato podemos constatar dois regimes bem
distintos de ancoramento superficial forte e fraco.

No regime de ancoramento superficial fraco, podemos observar modificagoes
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Figura 4.3: Perfis dos parametros de ordem para diferentes temperaturas. (a) Perfil
do parametro de ordem orientacional para cada camada do filme, n(i) vs i, em:
(I) T = 02237V, /kp (linha sdlida) e (1I) T = 0.2238Vy/kp (linha tracejada). (b)
Perfil do parametro de ordem translacional para cada camada do filme, o(i) vs i,
em (I) T = 0.2237Vy /kp (linha solida) e (I1I) T = 0.2238Vy/kp (linha tracejada).
Onde utilizamos o« = 1.25, N = 25 ¢ W /Vy = 3.0. Note que, para o = 1.25, a
discontinuidade nos parametros de ordem na transicao € mais acentuada.

profundas nos perfis dos parametros de ordem para temparaturas proximas da tem-
peratura critica.

Na Figura (4.4), onde foi utilizado: o = 1.05, N = 25 e Wy/Vy = 0.25,
apresentamos mais uma vez os perfis dos parametros de ordem nematica e esmética
para dois valores distintos da temperatura do filme.

Conforme esperado devido ao ancoramento superficial fraco (W, /Vy = 0.25),
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Figura 4.4: Perfis dos parametros de ordem para diferentes temperaturas no regime
de ancoramento superficial fraco. (a) Perfil do parametro de ordem orientacional
para cada camada do filme, n(i) vs i, em: (1) T = 0.2247V,/kp (linha sdlida) e (1I)
T = 0.2248Vy /kp (linha tracejada). (b) Perfil do parametro de ordem translacional
para cada camada do filme, o(i) vs i, em (I) T = 0.2247Vy/kp (linha sdlida) e
(II) T = 0.2248Vy/kp (linha tracejada). Onde utilizamos o = 1.25, N = 25 e
Wy/Vo = 0.25. Note que, para T = 0.2248Vy/kg, a ordem esmética se anula em
todo o filme.

o valor da temperatura de transicao sofre uma reducao e se torna bastante préximo
do valor da temperatura de transicao na auseéncia de superficies, Tg, obtido por
McMillan. De fato, T.(N = 25) = 0.2248V, /kp e T = 0.22482V; /kp.

Uma modificagao substancial consiste no fato de que, agora, para T' < T, as

camadas superficiais sao menos ordenadas do que as camadas do interior do filme e,
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como consequiéncia, os perfis dos parametros de ordem apresentam uma concavidade
negativa. Por outro lado, ligeiramente acima da temperatura critica, o parametro de
ordem nematica apresenta uma concavidade positiva que é resultado do alinhamento
homeotrépico induzido por Wj.

Porém, desta vez, o ancoramento superficial nao é forte o suficiente para es-
tabilizar a ordem esmética e podemos notar que o parametro de ordem translacional
se anula em todas as camadas quando T' = T.(N = 25), de acordo com a parte (b)
da Figura (4.4).

Os efeitos de superficies podem provocar uma mudanca significativa do dia-
grama de fase de um composto liquido-cristalino, especialmente em filmes finos. De
um modo particular, uma transicao esmética-isotropica pode dar lugar a transicao
esmética-nemédtica em filmes finos fortemente ancorados (Wy/Vy > 1).

Para estudar como a temperatura de transigao, 7.(N), depende do anco-
ramento superficial Wy e do parametro «, apresentamos, na Figura (4.5), T.(N)
em funcao de Wy para diferentes valores da espessura, N, do filme. Mostramos
os resultados para dois valores significativos da parametro «, a saber: o = 1.05 e
a=1.25.

Podemos notar que T.(NN) cresce monotonicamente quando o valor do an-
coramento superficial é aumentado, apresentando um valor finito no limite que
Wy /Vy — oo. Vale salientar que, como o ancoramento superficial atua apenas nas
camadas mais externas, ou seja, esse efeito nao é transferido eficientemente para o
centro do filme, o valor de T.(N) aproxima-se do valor da temperatura de transigao
da porcao central do filme, Tz, quando a espessura do filme aumenta.

Contudo, existe um valor caracteristico do ancoramento superficial, W, que
delimita dois regimes qualitativamente bem distintos. Tal valor caracteristico ocorre
quando Wy /Vy ~ 0.25 e parece nao depender de a.

Acima de W, ou seja, no regime de ancoramento superficial forte, a tempera-
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Figura 4.5: Temperatura de transi¢ao T.(N) em fun¢do do ancoramento superficial
para diferentes valores da espessura do filme. Apresentamos os resultados obtidos
para: (a) o = 1.05 e (b) o = 1.25. Utilizamos: N = 25 (linha sdlida), N = 50
(linha tracejada) e N = 100 (linha pontilhada-tracejada). Note que no valor carac-
teristico do ancoramento superficial, a temperatura de transi¢cdo, T.(N), torna-se
igual a temperatura de transicao na auséncia de superficies, Tg, independentemente
da espessura do filme.

tura de transi¢ao diminui com o aumento da espessura do filme. Nos nossos calculos
numéricos utilizamos: N = 25, N =50 e N = 100. Além do mais, é neste cenario
de ancoramento forte que é possivel detectar o fenomeno das transicoes por redugao
de camadas, visto que somente nesse regime notamos o derretimento exclusivo da
porcao central do filme, haja visto que as camadas interiores derretem quando su-

jeitas a uma temperatura bem inferior do que aquela da superficie. Desta maneira,
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tal processo resulta no surgimento de um filme esmético de menor espessura, sendo
repetido até o derretimento total da estrutura em camadas.

No regime de ancoramento superficial fraco, ou seja, Wy < W[, observamos
que T,(N) cresce a medida que a espessura aumenta. Neste caso, em geral, o filme
derrete completamente, impossibilitando a observacao da transicao por reducao de
camadas, conforme ja ressaltado na Figura (4.4).

O ancoramento caracteristico, W, representa a situagao fisica na qual o or-
denamento induzido pela superficie e os efeitos de espessura finita sao perfeitamente
balanceados, resultando numa temperatura de transicao independente da espessura
do filme. Embora a temperatura de transicao apresente uma dependéncia mais acen-
tuada com a espessura do filme quando o valor do parametro a é aumentado, W é

praticamente independente de a.

4.3 Transicao por Reducao de Camadas

No limite de ancoramento superficial forte, nossos resultados podem ser inter-
pretados no contexto das transicoes por reducao de camadas. Quando a temperatura
excede T.(N), as camadas internas do filme sofrem uma transigao esmética-isotrépica
descontinua.

Desta forma, a transicao por reducao de camadas em filmes livremente sus-
pensos se caracteriza pela reducao gradativa do nimero de camadas do filme com o
aumento da temperatura. Um acréscimo adicional na temperatura faz-se nescesséario
para derreter as camadas mais externas. Portanto, a espessura do filme apresen-
tard uma sequéncia de transicao por reducao de camadas até que seja atingida uma
temperatura alta o suficiente para derreter todo o filme.

Experimentalmente, observou-se que a dependéncia do ntimero de camadas

com a temperatura segue uma relagao de lei de poténcia do tipo:
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Figura 4.6: Dependéncia da temperatura da transi¢ao por reducao de camadas para
diferentes valores do parametro o: o = 1.05 (linha solida), o = 1.25 (linha pon-
tilhada), o = 1.5 (linha tracejada) e o = 2 (linha pontilhada-tracejada). Usamos
Wy/Vo =3 e N = 25. Notamos que o expoente v varia continuamente ao longo da
transicao por reducdao de camadas, dependendo significativamente do parametro o

(4.1)

¥ =[BT

Tp
onde Ny é um parametro ajustavel. Resultados experimentais mostram que v varia
de substancia para substancia, no intervalo 0.61 < v < 0.82.

Na Figura (4.6), onde utilizamos: Wy/Vy = 3 e N = 25, mostramos a espes-
sura do filme em fungdo da temperatura reduzida t = [T.(N) — Tg|/Tg, para dife-
rentes valores do parametro «. O valor do expoente v, que é dado pela inclinacao da
linha de transicao na escala log-log, apresenta uma variacao, diminuindo ao longo da
transicao. O intervalo de valores para o expoente que governa a transicao depende
do parametro a. De fato, percebemos que o valor médio do expoente v aumenta
com «, haja visto que se requer mais energia térmica para destruir a ordem esmética
para valores grandes de a.

Na Tabela (4.1), mostramos os intervalos de valores obtidos para o expoente
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a |kpTp/Vi 1:

LO5] 0.22482 | 0.72  0.04
125 0.24085 | 0.74 = 0.4
150 | 0.26248 | 0.78 £0.04
2001 0.30784 | 0.86 £ 0.06

Tabela 4.1: A temperatura de transi¢do na auséncia de superficies Tg e a média
do expoente v que caracteriza a transicao por reducao de camadas para diferentes
valores do parametro a. As barras de erro correspondem a pequena varia¢do do
expoente ao longo da linha de transicao no intervalo de espessura do filme mostrado
na Figura (4.5).

v a partir da Figura (4.6). A variacao do expoente v com o parametro « apresenta
bom acordo com os dados experimentais, os quais apresentamos na Tabela (4.3).

Além do mais, vale ressaltar que quando um filme de espessura [ = Nd
apresenta 1; = o; = 0 nas camadas centrais do filme para T = T,(N), reduzimos
gradativamente a espessura do mesmo até que: (i) obtemos 7; # 0 e o; # 0 nas
camadas centrais para esta nova espessura e (i) a energia livre de Helmholtz do
novo filme seja menor do que a do filme original, de sorte que o novo estado seja um
estado de equilibrio do sistema.

Conforme visto na Figura (4.6), o expoente v apresentado nao é constante ao
longo da linha de transigao, variando continuamente entre v_ (para filmes finos) e
v_ (para filmes espessos). Na Tabela (4.2), temos os valores de v_ e v obtidos para
os valores do parametro « apresentados na Figura (4.6). Como ja visto, os valores

encontrados para v sao compativeis com os valores experimentais. A variagao do
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a V. v,

1.05 0.68 0.76

1.25 0.70 0.78

1.50 0.74 0.82

200 0.80 0.92

Tabela 4.2: Dependéncia dos expoentes de transi¢ao v_ e vy para os valores do
parametro o apresentados na Figura (4.5).

expoente ao longo da linha de transicao esta associada com pelo menso dois fatores:
um ¢é a geometria do composto - representada pelo parametro « e o outro corresponde
a faixa de espessura do filme na qual o fenomeno é observado. Tais fatores ressaltam
a depedéncida de v com os parametros a e N. Esse resultado esta compativel com
recentes estudos baseados na teoria de Landau para a transicao por reducao de
camadas [60].

Os resultados que apresentamos neste capitulo mostram que os efeitos de
ancoramento superficial sao de grande relevancia nas transicoes de fase esmética-
isotrépica em filmes de cristal liquido livremente suspensos. Em particular, espera-
se que o diagrama de fases obtido por McMillan sofra modificacoes, especialmente
para filmes de pequena espessura. Da mesma forma, tais resultados sugerem que a
descricao de campo médio apresentada contém os ingredientes essenciais requeridos
para entendermos os mecanismos fisicos que levam a uma transicao por reducao de
camadas. Além do mais, o modelo pode prover uma descricdo quantitativa para a

relacao entre a temperatura de transicao e a espessura do filme.
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Compound Thinning Transition v
r4COOBC [27]° first-order SmA-I (.52
F3MOCPF6H50B [29]|  first-order SmA-1  |0.61 + 0.04
H8F(4,2,1)MOPP [28] first-order SmA-1 0,70 £ 0.04

H10F5MOPP [24] first-order SmA-I 0.74 = 0.02
8CB [30] weak first-order SmA-N|0.69 + 0.05
50.6 [28]° weak first-order SmA-N| (.82
7TAB [25] second-order SmA-N |0.68 £ 0.03

Tabela 4.3: Valores experimentais do expoente v que caracteriza a transi¢ao por
reducao de camadas. O intervalo destes valores experimentais é compativel com os
valores que encontramos com uma abordagem de campo médio, apresentado na Ta-
bela (4.1). (a) Este composto apresenta uma transi¢ao por redugao de camadas irre-
gular e o expoente obtido tem pouca confianga. (b) Nestes compostos, a transi¢do por
redugao de camadas nao foi observada em experimentos com filmes com diametros
maiores que 3mm e as margens de erro nao foram apresentadas.

Cabe ainda relembrar que utilizamos um ancoramento superficial de curto
alcance. Desta forma, efeitos de superficie mais realisticos, como por exemplo a
introducao de um ancoramento superficial de longo alcance, podem conduzir a novos

resultados.
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Capitulo 5

Conclusoes

Investigamos os efeitos de um ancoramento superficial homeotropico bem
como os efeitos devidos a espessura finita em filmes esméticos livremente suspensos
durante uma transicao de fase esmético-isotropica. Usando um modelo de McMillan
estendido [15], calculamos o perfil dos parametros de ordem nemdtico e esmético.
Resolvendo as equacoes de auto-consisténcia dos parametros de ordem e selecio-
nando a solugao correspondente ao minimo global da energia livre de Helmholtz,
observamos que existe um valor caracteristico do ancoramento superficial que deli-
mita dos regimes bem distintos de ancoramentos forte e fraco. Quando sujeito a um
ancoramento fraco, as camadas superficiais sao menos ordenadas que as camadas
internas e a temperatura de transicao de filmes com um nimero finito de camadas
é inferior a temperatura de transicao da porcao central do filme T. Esta transicao
corresponde a anula¢ao da ordem esmética (derretimento das camadas) ao longo de
todo o filme. No regime de ancoramento superficial forte, a ordem esmética per-
manece estavel acima da temperatura de transicao da porcao central do filme e as
camadas superficiais mantém-se mais ordenadas que as camadas interiores. Obser-
vamos também que a temperatura de transicao, T.(/V), apresenta uma dependéncia

monotonica com o valor do ancoramento superficial. Além do mais, T.(N) converge
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para uma constante no limite que Wy/Vy — oo, devido ao fato de que o compri-
mento de penetracao do ancoramento superficial permanece finito em uma transicao
de primeira ordem.

Tendo-se um ancoramento forte, a transicao esmética-isotropica corresponde
ao derretimento da ordem esmética apenas nas camadas centrais. Este é o cenario
tipico da transicao por reducao de camadas experimentalmente observado em uma
série de compostos. Apods derreter, as camadas sao expelidas. As camadas orde-
nadas restantes formam um filme esmético mais fino que permanece estavel até se
atingir uma nova temperatura, suficientemente alta, capaz de promover um novo
derretimento. Este processo continua através de uma seqiiéncia de transicoes por
reducao de camadas até que todo o filme seja derretido.

Dentro da aproximacgao de campo médio proposta, podemos reproduzir a
relacao tipica observada experimentalmente entre a espessura do filme e a tempe-
ratura de transi¢ao por redugao de camadas. Mostramos que a espessura do filme
segue uma lei de poténcia com a temperatura reduzida. O expoente v que rege a lei
de poténcia apresenta uma fraca dependéncia com o parametro o que, por sua vez,
esta relacionado com o comprimento da cadeia alkyl da molécula de cristal liquido
[12]. O intervalo de valores que obtemos para v através da nossa anélise de campo
médio é compativel com os valores experimentais publicados para a transicao por
reducao de camadas em diversos compostos. Portanto, nossos resultados sugerem
que a transicao por reducao de camadas pode ser qualitativa e quantitativamente

descrita com o uso das ferramentas da teoria de campo médio.
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Homeotropic surface anchoring and the layer-thinning transition in free-standing films

A. A. Canabarro!, LN. de Oliveira’? and M.L. Lyra'
! nstituto de Fisica, Universidade Federal de Alagoas 57072-970 Maceid-AL, Brazil
? Instituto de Fisica, Universidade de Sdo Paulo 05315-970 Sdo-Paulo-SP, Brazil
(Dated: October 25, 2007)

In this work, we investigate the interplay between surface anchoring and finite-size effects on the
smectic-isotropic transition in free-standing smectic films. Using an extended McMillan model, we
study how a homeotropic anchoring stabilizes the smectic order above the bulk transition tempera-
ture. In particular, we determine how the transition temperature depends on the surface ordering
and film thickness. We identify a characteristic anchoring for which the transition temperature
does not depend on the film thickness. For strong surface ordering, we found that the thickness
dependence of the transition temperature can be well represented by a power-law relation. The
power-law exponent exhibits a weak dependence on the range of film thicknesses, as well as on the
molecular alkyl tail length. Our results reproduce the main experimental findings concerning the
layer-thinning transitions in free-standing smectic films.

PACS numbers: 61.30.Hn, 64.70.Md, 61.30.Hn, 68.35.Md

I. INTRODUCTION

Free-standing smectic films present unusual physical
properties which are associated with the interplay of sur-
face and finite-size effects [1, 2]. In particular, it has
been observed that the surface anchoring can stabilize the
smectic order well above the bulk transition temperature
[3. 4]. As a result, a great variety of phenomena can be
observed in thin smectic films such as wetting transitions
[5-7], specific heat anomalies [8, 9] and the thickness de-
pendence of the transition temperature [10, 11]. As the
film thickness may vary from a few nanometers to sev-
eral micrometers, free-standing films constitute an ideal
setup to investigate the crossover from two-dimensional
(2D) to three-dimensional behavior (3D).

Wetting phenomenon is a prominent example where
liquid-erystalline surface order exceeds the bulk temper-
ature range, being extensively studied close to nematic-
smectic-A and isotropic-smectic-A phase transitions [5
7, 12-14]. Employing X-ray reflectivity [5, 7] and optical
ellipsometry [15, 16] techniques on samples of different
homologous series (nCB, nOCB and m.0.6), recent stud-
ies have demonstrated that the smectic wetting behavior
depends on the alkyl chain length of the liquid crystal
compounds. More specifically, it was observed that dis-
crete layering transitions occur in compounds with long
allyl chains while continuous smectic ordering seems to
be favored by the short ones [7, 15]. Theoretical and
experimental works have demonstrated that the surface
anchoring potential plays an important role on the lay-
ering and continuous wetting scenarios [12, 14, 17]. In
particular, it was predicted that an enhancement on the
surface anchoring can drive a crossover from partial to
complete wetting at the isotropic-smectic-A transition
[13]. Contrasting with the logarithmic divergence of the
nematic surface layer at the nematic-isotropic transition
[18], the complete wetting of the smectic-A phase is char-
acterized by a power-law divergence of the smectic sur-
face phase thickness as the bulk transition temperature

is approached [15, 19]. This indicates that the long-range
nature of surface-surface interactions are relevant in this
phenomenon [20-23].

Another interesting and unusual surface-induced phe-
nomenon in free-standing films has attracted a great ex-
perimental and theoretical interest. Such phenomenon is
known as layer-thinning transition. It has been observed
in different compounds [24-30] and consists in a step-
wise reduction of the film thickness as the temperature
is raised above of the bulk transition temperature. X-ray
scattering [25] and optical reflectivity [31] measurements
have shown that the film thickness reduction is associated
with the enhancement of smectic fluctuations in the cen-
tral layers and the spontaneous formation of dislocation
loops. So far, layer thinning transitions may be described
by a simple power-law expression N (1) oc 7%, where N
is the number of layers and ¢ is the reduced temperature
[24]. For different compounds, it was observed that the
exponent ¥ assumes values in the range 0.52 < v < .82
[24-30].

Different theories have been used to obtain a qualita-
tive description of the layer-thinning transition [31-34].
Using an extension of the MeMillan model [35], Mirant-
sev proposed that the layer thinning proceeds by the
melting of interior layers of the film which squeeze out to
the meniscus [33]. For thin films (N < 13), this model
provides a temperature dependence for the thinning tran-
sitions which is in good agreement with the experimental
data [24, 33]. However, it was reported that the theoreti-
cal thinning temperatures were much larger than the ex-
perimental values. As a consequence, the asymptotic be-
havior for thick films approaches to the Kelvin law, with
N x t7' in disagreement with experimental data. Re-
cently, it was proposed a dislocation model to explain the
mechanism of the layer-thinning [31]. In this model, the
temperature dependence of the film thickness is obtained
from the mean-field divergence of the correlation length
€. Nevertheless, the layer thinning transitions were also
observed in compounds which exhibit a strong first-order
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smectic-isotropic transition [36, 37]. In this case, the cor-
relation length is expected to stay finite at the transition
temperature, even in film under a strong surface anchor-
ing [12].

In this work, we investigate the effects of surface an-
choring and finite thickness on the isotropic-smectic-A
phase transition in free standing smectic films. Using
an extended McMillan model, we will compute the local
nematic and smectic order parameter profiles for films
under different strengths of the surface anchoring. The
equilibrium profile will be considered to be the one sat-
isfving the self-consistent relations for the nematic and
smectic order parameters which is the global minimum
of the Helmholtz free-energy. We will be particularly in-
terested in analyzing the transition temperature depen-
dence on the surface anchoring and film thickness. In
the context of the layer-thinning transition, we will show
that our results are in good agreement with the exper-
imentally proposed power-law relation. The character-
istic exponent is also found to slightly depend on the
model parameter representing the influence of the molec-
ular structure.

II. EXTENDED MCMILLAN MODEL

A free-standing smectic film consists of a stack of smec-
tic layers confined by a surrounding gas [38]. The film
can be considered as a smectic monodomain once that
the surface interaction induces the molecular alignment
to be normal to the layer plane [39]. In a mean-field
approach for a film with N discrete layers, the effective
potential within the ¢-th smectic layer can he written as

(33]

—

”
Vilz,00) = — —= [s1 4 82 + 3Wy/Vy

+ «cos(2mz/d) (o1 + 02)] P2 (cos ),

Vi i+1
Viei8) = —= [Z si
v Lic

i+1
+ acos(2mz;/d) (Z Ui)} P; (cost,;), (2)
i-1
- W s
Vv (2w, 0n) = 3 [sw+sx_1 +3W/W

+ acos(2rzy/d) (on +on_1)] Pa (cosby) (3) Frn = ngVs

Here, Py(cosf;) is the second-order Legendre polyno-
mial with 6; being the angle in the i-th layer between the
long axis of the molecule and the 2 direction. s; and o;
are the orientational and translational order parameters
in the 2-th layer, respectively. V, is a parameter of the
microscopic model [35] that determines the scale of the
nematic-isotropic transition temperature. The parame-
ter v is related to the length of alkyl chains of calamitic
molecules through the relation o = 2erp|—(mro/d)?],

where rp is a characteristic length associated with the
length of the molecular rigid section and d is the smec-
tic layer spacing. The parameter Wy corresponds to
the strength of the surface anchoring which is assumed
to be short ranged. In particular, Wy couples with
orientational order and represents the surface-induced
homeotropic alignment of the director.

The local order parameters s; and o; satisfy the self-
consistent equations

5i = (Pa(cost)); (4)

and

a; = (Py(cost)cos(2nz; /d));, (5)

where the thermodynamical averages are computed from
the one particle distribution function in the i-th smectic
layer

Jilzi, 0;) x exp [—-Vi/kpT| . (6)
Here., kg is the Boltzmann constant and T is the tem-
perature. The order parameter profiles that are solutions

of the self-consistent equations (4) and (5) extreme the
total Helmholtz free-energy which is formally defined as

N
F=YF , (7)

i=1
where
1 1
F, = nly g-”'l(-“l + sa2) + gm?l(ffl + as)
kT 1 /“ fl
- In| — d d(cost z,cosll 8
T n(le L dz : d{cost) fi(z, cost) (8)
'1 it1 1 i+1
F,; = '!L(;Vg gﬁ;(z 8,)4—6(&0};(2 0';,)
L i-1 i—1

id 1
- kBTIn i/ dz/ d(cost) fi(z, cost) (9)
Vo 2d J—ya Jo

1 1
6-‘9,\-'(5‘,\;—1 +sy)+ EQG—N(UN—I +ay)

kgT 1 /'i f"”
- —In| — dz d(cost) fu (2, cost)
Vo (Qd 0 (N—1)d ( (

Here, ny is the number of particles in the smectic layers
which is assumed to be constant. From this model, we
can obtain the profile of the order parameters for dif-
ferent model parameters. According to the McMillan

(10)
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theory [35], different phase transitions can be observed
for typical values of the parameter . In particular, this
model predicts a first-order smectic-isotropic transition
for ev = 0.98. In the extended model, it is expected that
a strong surface anchoring modifies the McMillan phase-
diagram, specially in very thin films. On the other hand,
the main features of the phase-diagram should be un-
affected when the film thickness [ is much greater than
surface penetration length 4 [14]. More specifically, the
internal layers of the film should present a similar McMil-
lan phase diagram when [ =>> 24.

III. THE SMECTIC-ISOTROPIC TRANSITION
A. DMelting point and order parameter profiles

In order to investigate the surface anchoring and finite-
size eflects on the smectic-isotropic phase transition in
free-standing films, we consider the case where | >> 24
and o« > 0.98. The profile of the order parameters in a
film with NV layers can be numerically obtained by solv-
ing the set of 2N self-consistent equations (4-5). In this
regime, one has a bulk first-order smectic-isotropic tran-
sition. In the vicinity of the transition temperature, the
self-consistent equations develop three solutions with dis-
tinct order parameter profiles, as usual at first-oder tran-
sitions. One of them corresponds to a global minimum of
the free-energy and represents the true thermodynamic
equilibrinm state. A second solution is a local minimum
of the free-energy, thus being a metastable state that
can be reached only through overheating or supercooling
processes. The third solution corresponds to an unstable
state at which the free-energy has a local maximum.

In Ref.[33], the layer-thinning transition was consid-
ered to occur at the temperature in which the set of
self-consistent equations looses the solution with non-
vanishing smectic order on all layers of a N-layers film.
At this point, the film was assumed to thin to the (N —n)-
layers state having a lower [ree-energy. Based on this
mechanism, it was possible to reproduce the power-law
temperature dependence of the film thickness only in the
regime of very thin films. A strong deviation from the
power-law relation was reported to appear for films with
N = 10 whose origin was conjectured to be related to
the use of a mean-field approximation to describe the
layer-thinning transition. In what follows, we will show
that the procedure used in Ref.[33] overestimated the
layer-thinning transition temperature. Actually, a smec-
tic N-layer film becomes metastable at a lower tempera-
ture. We will take the temperature at which the smectic
film becomes metastable as the transition point to the
true equilibrinm state corresponding to a thinner film.
Within this scenario, the results derived from the ex-
tended McMillan mean-field model introduced in Ref.[33]
will be shown to display a very good agreement with the
experimental findings for a wide range of film thicknesses.
Such mean-field prescription will also be shown to be able

to reproduce the experimentally observed fact that the
layer-thinning exponent v is not unique, which is consis-
tent with a previous phenomenological approach based in
the Landau-de Gennes theory[40]. Further, we will report
the dependence of the transition temperature on the an-
choring energy to reveal the existence of a characteristic
surface anchoring strength below which no layer-thinning
transition can occur.
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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, =
3.0 Vy and o« = 1.05. The bulk transition temperature is Ty =
0.22482 V[./kg. In the vicinity of the transition temperature
T.(N = 25) = 0.22695 Vu/kg, one can observe the existence
of supercooled and overheated solutions (dashed lines). The
overheated solution disappears for temperatures above T, =
0.2298 Vi /ki. The solid lines represent the equilibrium states.

Comparing the Helmholtz free-energy of the two lo-
cally stable solutions, we can determine the order pa-
rameter profiles that corresponds to the true equilib-
rium state of the system. In Fig. 1, we show the
Helmholtz free-energy as a function of temperature for
such solutions of the set of sell-consistent equations. The
model parameters used were N = 25, Wy = 3.0 V and
a = 1.05, for which the bulk transition temperature is
Ty = 0.22482 V,/kp. For low enough temperatures,
the self-consistent equations have a single solution, with
the nematic and smectic order parameters being non-null
along the film, a typical scenario of the smectic phase. In
the high temperature regime, one also has a unigue solu-
tion. Such solution has vanishing order parameters near
the film center,i.e., the smectic order has been melted
at the central layvers. At intermediate temperatures,
both kinds of solutions are locally stable. The temper-
ature at which they have the same free-energy defines
the transition temperature at which the smectic order
starts to melt at the film center. Defining the transition
temperature T,(N) for a film with N layers, we obtain
T.(N = 25) = 0.22695 Vy/kp for the model parameters
above mentioned. This value is well below to the value
TN = 25) = 0.2298 V;;/ kg previously reported by Mi-
rantsev [33]. Above T.(N = 25), we observe that the
solution with a non-null smectic order at the center of
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the film corresponds to an overheated smectic phase. In
fact, T = 0.2298 V,,/kp represents the temperature at
which the overheated solution disappears.
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FIG. 2: Profiles of the (a) nematic and (b) smectic order
parameters for different temperatures: T = 0.2269 Vu/kn
(solid lines) and T = 0.2270 V,/kp (dashed lines). The model
parameters are the same used in Fig. 1 (strong anchoring).
Notice the discontinuous transition from the state with finite
order parameters to the melted state at the film center.

In Fig. 2, we present the profile of the order pa-
rameters for different values of the temperature. The
model parameters are the same used in Fig. 1. At
T = 0.2269 Vy/kp [slightly below T.(N = 25)], the
nematic and smectic order parameters are roughly uni-
form along the film, except at the outermost lavers.
Due to the strong surface anchoring, the order param-
eter profiles present a positive curvature where the sur-
face layers are more ordered than the bulk ones. When
T = 0.2270 Vy/kp the film center melts, which is sig-
naled by a strong reduction of the nematic and smectic
order parameters of the internal layers. In particular,
we note that the nematic order parameter is nonuniform
along the film, presenting a small, but finite, value in the
central layers. In contrast, the smectic order parameter
vanishes in the central layers.

In the regime of weak surface anchoring., we can ob-
serve profound modifications in the profile of the order
parameters near the melting point, as shown in Fig.3.
Here, we used N = 25. Wy = 0.25 V; and a = 1.05.
Now, we can notice a reduction in T.(N = 25) which
now becomes very close to the bulk transition temper-
ature (Tp = 0.22482 Vy/kp). Below T.(N = 25), the
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FIG. 3: Profiles of the (a) nematic and (b) smectic order

parameters for different temperatures: T = (.2247 V[./'kg
(solid lines) and T = 0.22482 Vi /kp (dashed lines). The
model parameters are N = 25, a = 1.05 and W, = 0.25
(weak anchoring). Notice that the smectic order melts over
the entire film.

profile of the nematic order parameter presents a nega-
tive curvature with surface layers being less ordered than
the bulk ones. On the other hand, just after the melting
point, the nematic order parameter presents a positive
curvature which is associated with the homeotropic align-
ment induced by Wy. In contrast, the surface anchoring
is not sufficient to stabilize the smectic order which is
null along the whole film. Such behavior is typical for
even wealker surface anchoring, except by the fact that
the melting temperature of a film with finite thickness
becomes slightly below the bulk transition temperature.

In Fig. 4, we present the transition temperature T.(N)
as a function of the surface anchoring for different film
thicknesses. Results for two representative values of «
are shown. We can notice that T.(N) increases mono-
tonically as the surface anchoring is enhanced, present-
ing a finite value in the limit of Wy/Vy — oo. It is
important to stress that the surface penetration length
stays finite at the smectic-isotropic transition. Therefore,
T.(N) approaches to the bulk transition temperature as
the thickness increases. However, there is a characteris-
tic surface anchoring W which delimits two qualitatively
distinet regimes. Above W the transition temperature

decreases with increasing filim thicknesses. This is typical
of systems having surface enhanced order. In this case,
the transition point signals the temperature at which the
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FIG. 4: Transition temperature T.(N) as function of the
surface anchoring for different film thicknesses. Results for
two representative values of the parameter o are shown: (a)
a = 1.05 and (b) @ = 1.25. N = 25 (solid line), N = 50
(dashed line) and N = 100 (dotted-dashed line). Notice the
characteristic surface anchoring at which the transition tem-
perature equals the bulk transition temperature irrespective
to the film thickness.

central layers start to melt. In the limit of weak surface
anchoring W, < W, we observe that T.(N) decreases
as the thickness is reduced. In this case, the surface lay-
ers have a weaker nematic order than the internal ones.
The transition point represents the melting of the smec-
tic order along the entire film. leading to its rupture. The
characteristic anchoring W\ thus represents the physical
situation at which the surface induced ordering and the
finite thickness eflects are perfectly balanced, resulting
in a thickness independent transition temperature. Al-
though the thickness dependence of the transition tem-
perature becomes more pronounced when the parame-
ter « is increased, the characteristic surface anchoring
W /Vy ~ 0.25 is roughly independent of a.

B. Sequence of layer-thinning transitions

In the limit of strong surface anchoring, our results can
be interpreted in the context of layer thinning transitions.
When the temperature exceeds T.(N), the internal lay-
ers of the film undergo a discontinuous smectic-isotropic
transition. The melted internal layers are expelled to the
meniscus which acts as a particle reservoir. As a result,
the remaining film has its thickness reduced. After the
thinning, the state at which the smectic order persists

100 .
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FIG. 5: Temperature dependence of the layer thinning tran-
sition for different values of the parameter a: a = 1.05 (solid
line), @« = 1.25 (dotted line), @« = 1.5 (dashed line) and
e = 2.0 (dot-dashed line). We used W, = 3V,. We can notice
that the exponent » varies continuously along the thinning
transition.

at the film center may remain as the most stable due to
the predominance of the surface induced ordering in this
regime. An additional temperature increase is required to
promote the melt of the remaining layers. Therefore, the
film thickness will present a sequence of thinning transi-
tions up to a temperature high enough to melt the entire
film.

In Fig.5, we plot the film thickness as a function of the
reduced temperature t = [T.(N) — T'g|/1p, for different
values of the parameter oo. Our results do not follow a
Kelvin law behavior for the temperature dependence of
the thinning transition[33|. In fact, we observe that the
data follow closely a power-law relation which is given by

(11)

T.(N)—Tg1"
N =Ny {7'( ) B]

Te

Here, Ny is a fitting parameter. The exponent v, which
is given by the slope of the transition line in log-log scale,
presents a small variation along the thinning transition.
The slope becomes smaller as the layer-thinning transi-
tion proceeds. The range of values for the effective ex-
ponent depends on the parameter oo. In particular, we
observe that the average value of the exponent v increases
with «. It is important to recall that it is necessary to
provide more thermal energy to destroy the smectic order
for large «[35]. Table 1 resumes the range of v obtained
from Fig. 5. The variability of the exponent » with the
parameter o is in good agreement with the experimen-
tal data, which are summarized in Table 2. This result
indicates that the presently used mean-field description
seems to contain the essential ingredients needed to un-
derstand the physical mechanism leading to the layer-
thinning transition. Further, it can provide a quantita-
tive description for the relation between the transition
temperature and the film thickness.
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X kDTB /1;; v
L.05( 0.22482 | 0.72 £ 0.04
1.25 | 0.24085 | 0.74 +0.04
1.50 | 0.26248 | 0.78 £ 0.04
2.00 | 0.30784 | 0.86 = 0.06

TABLE I: The bulk transition temperature 75 and the av-
erage exponent v characterizing the layer-thinning transition
for distinct values of the parameter . The error bars account
for the small variability of the exponent along the transition
line in the range of film thicknesses shown in Fig. 5

IV. SUMMARY AND CONCLUSIONS

Thinning Transition v
first-order SmA-1 (.52
0.61 £ 0.04
0.70 £ 0.04
first-order SmA-I 0.74 £ 0.02
weak first-order SmA-N|[0.69 + 0.05
weak first-order SmA-N 0.82
0.68 = 0.03

Compound
54CO0BC [27]"
F3MOCPFGHH0B [29]
H8F(4,2,1)MOPP [28]
HI0F5MOPP [24]
8CB [30]

50.6 [28]"

TAB [25]

first-order SmA-1

first-order SmA-I

second-order SmA-N

TABLE IT: Experimental values of the exponent v character-
izing the layer-thinning transition. The range of experimental
values is compatible with the present mean-field results. (a)
This compound presents an irregular layer thinning transition
and the reported exponent has low confidence. (b) In this
compound, the layer-thinning transition was not observed in
experiments with film diameters larger than 3 mm[28]. The
error bars in v were not reported for these two experiments.

In conclusion, we investigated the interplay between
surface anchoring and finite thickness effects on free-
standing smectic film during the smectic-isotropic phase
transition. Using an extended McMillan model [33], we
obtained the profile of the nematic and smectic order
parameters. By solving the self-consistent equations for
the order parameter profiles and selecting the solution
corresponding to the global minimum of the Helmholtz
free-energy, we observed that there is a characteristic
strength of the surface anchoring delimiting two well dis-
tinct regimes of weak and strong anchoring. At weak
anchoring the surface layers are less ordered than the in-
ternal ones. The transition temperature of films with a fi-
nite number of layers is below the bulk transition temper-
ature Tp. This transition corresponds to the melting of

the smectic order along the entire film. In the strong sur-
face anchoring regime, the smectic order remains stable
above the bulk transition temperature with the surface
layers being more ordered than the internal ones. The
transition temperature T.(N) presents a monotonic de-
pendence on the surface anchoring. Nevertheless, T.(N)
converges to a constant in the limit of Wy /V, — oo, due
to the fact that the surface penetration length stays finite
at a first-order transition.

At strong anchoring, the smectic-isotropic transition
corresponds to the smectic order melting just at the cen-
tral layers. This is the typical scenario of the layer-
thinning transition experimentally found to occur in a
series of compounds. After melting, the internal layers
are expelled to the meniscus formed at the border of the
hole over which the free-standing smectic film is spread.
The ordered layers thus form a thinner smectic film that
remains stable until a temperature high enough to pro-
mote further melting. This process continues through
a sequence of layer-thinning transitions until the whole
film is melted. Within the present mean-field approach,
we have been able to reproduce the typical experimen-
tally observed relation between the film thickness and
the layer-thinning transition temperature. In particular,
we showed that the film thickness has an effective power-
law dependence on the temperature difference to the bulk
transition temperature. The power-law exponent v was
found to present a weak dependence on the parameter «
which is associated with the alkyl chain length of the lig-
uid crystal molecule[35]. The range of values for v that
we obtained in our mean-field analysis is compatible with
the values experimentally reported for the layer-thinning
transition in distinct compounds. We would like to stress
that the temperature dependence of the surface tension
in fluorinated compounds was recently shown to be well
reproduced by an extended McMillan theory[37, 41, 42].
In addition, the present work suggests that the layer-
thinning transition may also be qualitatively and quan-
titatively well described within the scope of a mean field
theory. However, some questions still remain opened such
as the possible connection between the formation of dislo-
cation loops and the discontinuous reduetion of the order
parameter at T.(N)[31].
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